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Introduction générale

Les déchets zéolithiques de I'unité RFCC (Fluid Catalytic Cracking) sont un probléme
majeur pour la gestion environnementale et la durabilité. Ces déchets sont inutilisables lors du
processus de cracking catalytique car ils contiennent des impuretés, des dép6ts de coke et une

diminution de leur activité catalytique aprées leur utilisation.

Pour remédier a cela, l'unité RFCC utilise des méthodes de régénération avancées. En
général, ces méthodes impliquent le chauffage des déchets zéolithiques a des températures

élevées. Cela élimine les dépbts de coke et réactive les sites zéolithiques actifs.

Les catalyseurs utilisés par la Sonatrach dans ses différents processus catalytiques sont
des produits tres colteux. La valorisation du pétrole et la production de dérivés a haute valeur
ajoutée necessitent l'intervention d'un grand nombre de catalyseurs dans les activités en aval

de la derniére phase de la chaine pétroliére [1].

En effet, notre problématique : ¢’est la contamination au cours de processus de notre
catalyseur par des métaux indésirable issus de la charge traité comme le sodium le vanadium
et le fer et qui sont des contaminants de catalyseur, ce qui considére comme une composition

complémentaire aux déchets [1].

D’aprés ces problématiques, les objectifs recherchés : consiste a la détermination initiale
de la zéolithe y neuve et de la zéolithe y dechets et faire une étude des caractéristique
comparative avec un nombre logique de caractérisation DRX, FX, MEB, EDX, IFR, ATG,
BET, pour confirmer les propriétés structurale et texturale ainsi la composition (la
morphologie) [1].

Des recherches ont été menées au fil des années et ont découvert un solide qui répond a

toutes ces questions et apporte des performances par rapport a tous les objectifs : les zéolithes

[2].

Les zéolithes, des aluminosilicates solides qui sont utilisés dans de nhombreux processus,

sont des matériaux fascinants avec des caractéristiques de haute valeur [2].
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Les zéolithes Y sont les catalyseurs les plus stables pendant les réactions chimiques de
craquage, Grace a leur capacité a résister a une température élevée, qui est une condition

exigeante pour les opérateurs [2].

Cette démarche consiste a la contribution a I’étude de I’évolution des performances
catalytiques pour trois échantillons ; catalyseur neuf, coké et regénéré, par des analyses
analytiques ; DRX et FX (pour voir la composition), MEB (la morphologie de catalyseur),
EDX (le pourcentage des compositions chimiques), ATG (la stabilité thermique), BET (pour

calculer la surface specifique) et FTIR (les liaisons chimiques).
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I.1. Introduction

La catalyse et le catalyseur sont des technologies clés pour résoudre les problemes

énergeétiques et les interrogations environnementales qui se posent a notre société humaine.

Une compréhension de la catalyse et des catalyseurs nous donne l'opportunité de
développer de nouveaux catalyseurs et apporter une énorme contribution a notre sociéte.
Cependant, dans les domaines héterogenes les catalyseurs sont difficiles a étudier et restent a
la traine par rapport aux domaines plus développés de la chimie comme la chimie organique

et la chimie physique [3].
|.2 Catalyse et catalyseur

La catalyse hétérogéne implique la réalisation d’une solution de réactifs liquides ou plus
fréquemment gazeux, en utilisant un catalyseur solide. Le processus chimique se déroule a la
limite entre le solide et le fluide ou les réactifs se fixent sur la surface du solide par
adsorption, 1’adsorption qui se produit fait intervenir des sites spécifiques qui sont capable
d’établir des laissons chimiques de différentes forces avec les réactifs, si le choix de
catalyseur est approprié. Les especes adsorbées formées peuvent conduire a la réalisation de
la réaction voulue, lorsque le systéme réactionnel présente la possibilité d’évoluer selon
différentes voies thermodynamiquement autorisées, le catalyseur par son action sélective,

accélere spécifiquement 1’une de ces trajectoires, orientant ainsi 1’évolution de systéeme [4].
1.2.1 Les étapes d’un processus catalytique

Dans le domaine de la catalyse de contact, la réaction se produit entre les réactifs qui
sont adsorbés a la surface de catalyseur, le cycle catalytique comprend cing étapes successives
qui peuvent exercer une influence variable sur la vitesse globale de transformation. Voici ces

étapes :

- Ladiffusion des réactifs a travers les catalyseurs.

- L’adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur.

- L’interaction des réactifs adsorbés a la surface.

- Ladésorption des produits de la surface du catalyseur.

- La diffusion des produits qui quittent la surface et retournent dans le milieu

environnement.
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= Lesetapes 1 a5 sont associées a des mécanismes physique de transfert de matiere vers
la particule de catalyseur, ainsi qu’a I’intérieure de cette particule qui est généralement

poreuse.
Cela et clairement démontré par la figure 1.1

= Les étapes 2,3et 4 représentent des processus chimiques qui combinés fortement la

transformation chimique proprement dite [4].

Figure 1. 1: Différentes étapes d'une réaction catalytique.[4]

1.2.2 Caractéristique et rendement des catalyseurs solides
Les catalyseurs utilisés dans I’industrie sont généralement de type hétérogene, ce qui
implique la présence des substances actives dispersées sur un support. Ce support, doté de ses

propres caractéristiques mécaniques texturales et catalytiques, contribue a la formation du

catalyseur dans son ensemble.
Les catalyseurs industriel est caractérisé par : [5]

- La sélectivité : I’aptitude d’obtenir des rendements ¢léves de produit souhaité  tout

en minimisant les réactions concurrents et consécutives indésirable
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- L’activité : parvenir des taux de conversion satisfaisants tout en maintenant des
conditions économiques telles que basse pression, basse température et haute vitesse spéciale

- Lastabilité : caractérisée par sa capacité a maintenir son intégrité au fil de temps, sans
subir une dégradation thermique tell que le frittage, n’étre affecté par des phénomeénes
d’empoisonnement des sites actifs ou d’encrassement du au dépot de coke. Une longue durée
de vie est ainsi assurée.

- Proprietés structurales: varient en fonction de la nature chimimique et de la
structure cristalline de la phase

- Propriétés thermiques : englobent la conductévité thermique qui facilite une
transformation rapide de la chaleur

- Régénérabilité : aprés un traitement de régénération visant a éliminé les poisons
temporaire un catalyseur désactivé est capable de retrouver son activité et sa sélectivité
initiales toutefois, les poisons permanents présentes dans la charge de procédé doivent étre
¢liminés par le biais d’opérations de prétraitement

- La résistance aux contraintes mécaniques : les activités liées au déplacement, a la
conservation, au chargement dans le réacteur au fonctionnement de I’unité et aux conditions
opérationnelles.

- Les propriétés texturales :la surfacée globale de catalyseur, le volume est la
répartition des pores ont une influence sur la capacité des réactifs a y accéder a diffuser

jusqu’aux sites actifs

En dernier lieu, méme si un catalyseur posseéde tous les qualités optimales son prix

d’acquisition doit étre en adéquation avec 1’économie de procédé.

Malgré tous les efforts déployés, il est impossible de crée un catalyseur industriel qui répond
parfaitement a tous les exigences énoncées précédemment, pour maximiser la performance
dans les installations industrielles, il est essentiel de trouver un compromis et de garantir que

les exigences essentielles son satisfaite dans certaine mesure.

1.2.3 Evolutions majeurs et perspectives émergentes de catalyse

L’importance incontestable de la catalyse hétérogene en chimie est reconnue. Les

développements de ce domaine témoignent clairement de I’intérét qu’elle suscite en termes
de:
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= La catalyse hétérogéne présente la possibilité d’améliorer les rendements des réactions
chimiques tout en réduisant les seuils énergétique nécessaires a leur réalisation, ce qui
entraine une consommation d’énergie plus efficace.

= Permet d’atteindre un degré élavé de sélectivité en favorisant la production de produits

recherchés et en réduisant la formation de sous-produit.

La compréhension des mécanismes fondamentaux qui sous-tendent la catalyse est
essentielle, mais il est également nécessaire de pouvoir transférer a grande échelle 1’utilisation
de catalyseurs issus de la recherche fondamentale, c’est 1a que le génie de la réaction

chimique entre en jeu.

Actuellement les méthodes basées sur la technologie catalytique sont a la base de prés de
90%des produit de synthése industrielle, en reposant sur les principes chimiques

fondamentaux [6].
1.2.3.1 Catalyseurs hétérogénes industrielles majeurs

En régle générale, lorsqu’il s’agit de choisir un catalyseur pour une application donnée,
trois critéres essentiels sont pris en compte : la performance (sélectivité et vitesse), le cout et
I’impact sur la production des déchets. Ce dernier aspect est aujourd’hui un facteur

incontournable a prendre en considération [6].

En catalyse hétérogene, les catalyseurs employés sont souvent des métaux de transition
qui se caractérisent par leur insolubilité dans la plus part des milieux réactifs. Toutefois, pour
assurer leur efficacité, il est primordial de les accorder sur un matériau qui est remplit de
divers foncions.

- Il favorise une dispersion adéquate du métal.
- Il entrave la progression de la corrosion cristalline dans le métal.

- 1l diminue les risques d’intoxication du catalyseur.

Pour une catalyse avec support, la concentration typique du métal utilisée varie
généralement de 0.1% a 10%. Il existe une vaste gamme de supports disponibles, parmi

lesquels on peut citer a titre d’exemple :

- Le Nickel Raney et I’outil en argent sont des exemples de métaux massifs utilisés

dans diverses applications




Chapitre | Catalyse et catalyseurs dans la valorisation de pétrole

- Des métaux nobles qui sont utilisés comme matériaux du support, généralement

dans des applications catalytiques ou du surface
1.2.3.2 Les catalyseurs zéolithique

Les zéolithes sont des matériaux microporeux composées de silice-alumine, avec une
teneur en aluminium et de silicium de 10% a 30%, elles possedent des sites d’échange ionique
contenant principalement des ions alcalinstels que le sodium, le potassium, le magnésium et le
calcium. Il est possible de remplacer ces cations par des ions de terres rares via un processus
d’échange ionique. Afin d’amélioré I’activité et la stabilité des catalyseurs utilisant ces

zéolithes.

Plus de 90% des zéolithes catalytiques sont utilisées dans les processus de craquage du
pétrole. Le reste est employé dans diverses réactions industrielles telles que 1’hydrocraquage,
I’alkylation et la transformation de méthanol en essence. Elles sont également utilisées pour le

séchage et les purifications industrielles des gaz chargé.

Le sodium présent dans les zéolithes constitue 1’une des variables les plus importantes,
les ions sodium peuvent désactiver ou neutraliser les cites acides a la surface de catalyseur, ce
qui réduit son activité catalytique les structure contenant du sodium sont également
thermiquement instable et se dégradent a des températures élevées de craquage. Par
conséquent il est courant de remplacer ces ions sodium par des ions hydrogéne ou des cations

de terres rares [7].
1.3 Les réactions catalytiques dans la valorisation de pétrole

Pour répondre aux besoins de marché en matiere des produits pétroliers, il est essential
de convertir les coupes lourdes de distillation en fractions plus légers. Cette transformation est
réalisé grace a I’utilisation de ces procédés catalytiques : [8 ; 9]

» Le craquage catalytique
» L’Hydrocraquage
» L’Hydrotraitement
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1.3.1 Le craquage catalytique

Le craquage catalytique en lit fluidisé est un processus de raffinage qui vise a convertir
les hydrocarbures a longue chaines présente dans les fractions lourdes en hydrocarbures
legers, utilisés dans la fabrication de carburant, ce processus est réalisé en présence d’un

catalyseur, 1’objectif est d’obtenir le maximum de produits de grande valeur commerciale.

Les premiers catalyseurs utilisés dans le craquage catalytique sont principalement
composer de silice et d’aluminates dans les propriétés acides permettant de rompre les liaisons
entre les atomes de carbone, au fil de du temps ces catalyseurs ont été améliorés en
incorporant des tamis moléculaires et des éléments de terre rare pour optimiser leurs

performances.
1.3.2 L’Hydrocraquage

L’hydrocraquage est une méthode de raffinage qui implique la conversation
d’hydrocarbures lourd en produits 1égers a faible teneur en soufre pour produire des distillats
moyens tel que le kéroseéne et le gazole. Il fonctionne sous une pression élevée d’hydrogéne et
utilise un catalyseur bi-fonctionnel, contrairement au craquage catalytique en lit fluide, qui
utilise un catalyseur en lit circulant 1’hydrocraqueur fonctionne avec un lit fixe, pour
régénérer le catalyseur de I’hydrocraquage, il est nécessaire d’arréter le processus, tandis que

le craquage catalytique en lit fluide ne requit pas cette arrét.

Il existe deux type principaux de catalyseurs : les métaux /supports acide et les oxydes

ou sulfures /supports acides.
1.3.3 L’Hydrotraitement

L’hydrotraitement est un processus de raffinage de pétrole qui vise a éliminer le soufre,
I’azote et 1’oxygéne présent dans les coupes pétroliéres sous forme d’H,S de NHzet d’H,O

respectivement, cette élimination est réalisée en présence d’hydrogene.

Les catalyseurs les plus couramment utilisés dans ces procédés sont composés d’oxyde
de sulfure de métaux tel que le cobalt (Co), le Nickel (Ni), le fer (Fe), le molybdene (Mo),
généralement support¢ d’alumine. La formule la plus fréquemment employée est le

molybdene de cobalt sur alumine.
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Figure 1. 2 : Position des trois procédés dans une les procédés catalytiques de raffinerie [10].

1.4 Contribution des catalyseurs zéolithique en catalyse pétrolier

La catalyse utilise des zéolithes étroitement liée a leur acidité, leur porosité (qui confere

une sélectivité de forme) et leur nature bi-fonctionnelle (zéolithes échangé)

Les caractéristiques catalytiques des zéolithes dépendent de plusieurs facteurs,

notamment :

La nature des sites acides, qu’il soit de type Bronsted et Lewis
Le nombre de sites acides présents dans la zéolithe
La force des sites acide et leur répartition sur la surface solide

vV V V V

La structure de la zéolithe, y compris le rapport Si/Al et la répartition des

atomes d’aluminium

» La proposition des atomes d’aluminium dans la charpente et se situes en

dehors du réseau cristallin.
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» La nature de cations compensateurs présents

Tous ces éléments influencent les propriétés catalytiques, tels que I’activité, la sélectivité et la

stabilité des zéolithes.

La Figure 1.3 représente le processus de création de sites acide de Bronsted et de Lewis dans
le réseau zéolithique, les cations compensateurs a base de sodium peuvent étre échangés avec
des métaux de transition, formant ainsi des catalyseurs bi-fonctionnels. Aprés une réduction
sous un courant d’hydrogeéne, les cations métalliques échangés sont transformés en

catalyseurs actifs [11].
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Figure 1. 3 : Génération des sites acides de Bronsted et Lewis dans le réseau zéolithique

En raison de son acidité et de sélectivité de forme, la zéolithe a trouvé de nombreuse

applications en catalyse telles que : [12]

La conversion de méthanol en essence
Le déparaffinage de gasoil
Les conversations d’alcanes légers en composés aromatiques

L’isomération de xylénes

YV V. V V V

La synthese de 1’éthylbenzéne
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1.5 Méthode de caractérisation et de norme catalytiques

1.5.1 Méthode de caractérisation

La caractérisation approfondie des catalyseurs hétérogenes ce concentre principalement

sur les aspects suivant :

» L’analyse de la structure et de la cristallinité a 1’aide de la diffraction des rayons
X(DRX) et de la spectrométrie infrarouge.

» L’étude de la structure de la morphologie grdce a des techniques de
spectroscopies de microscopie a balayage.

» La détermination de la composition par des méthodes d’absorption atomique.

» L’évaluation d’absorption a 1’aide de prosimétre a mercure.

» L’analyse de la stabilité thermique et des traitements thermiques a travers des
techniques d’analyses thermiques calorimétriques et thermogravimétriques.

> La caractérisation des sites catalytiques, a la fois leur nature et leur nombre par

des méthodes de la chimie sorptions.

La performance d’un catalyseur dans la réalisation des transformations souhaitées est
déterminée par trois caractéristique principale : son activité sa sélectivité et la stabilité de ses
performances dans le temps. Ces caractéristiques sont mesurées dans des conditions

spécifiques choisies par le procédé industriel [13].
1.5.2 La Norme catalytique

La qualité d’un catalyseur est déterminée par son activité, sa sélectivité et sa stabilité,
les fabricants et I’utilisateur des catalyseurs visant a évaluer leurs qualités a travers des tests
qui représentent fidelement le procédé industriel il est essentiel que ces tests soient faciles et
rapides a réaliser, en particulier dans le domaine du raffinage pétrolier, par exemple de ce
contexte le texte standard développé pur évaluait les catalyseurs de craquage (ASTM D3907-
03)

Se rapproche des conditions opératoires du procedé, telles que la charge et la
température, cependant pour des raisons de simplicite, il est effectué dans une réaction
déférente de celui utilisé dans l'industrie (réacteur a lit fixe au lieu de réacteur a lit fluide, dans

d'autres procédés tels que I’hydrotraitement, le reformage, etc.... Le réacteur et les conditions

11
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opératoires du test d’évaluation sont identiques a ceux du procédé industriel, mais en

cherchent a remplacer la charge complexe par des réactifs modeles [14].

Dans un contexte de laboratoire, I’approche adoptée différe 1égerement, il s’agit souvent
d’établir une corrélation entre les propriétés physico-chimiques et les performances
catalytiques, dans le but de fournir des lignes directrices pour la synthése de nouveaux
matériaux catalytiques efficaces sélectifs et stables. Les catalyseurs a caractériser sont
généralement disponibles sous forme de poudre en quantités limitées. Ce qui nécessite de
I'utilisation de microréacteurs, divers types de microréacteurs pouvant utiliser, tels que des
réacteurs fermés (comme un autoclave), des réacteurs a lit fixe au bien fluidisé et continu, des

réacteurs chromatographiques pulsés etc.....

Afin de mesurer ’activité la sélectivité la stabilité des catalyseurs, les réacteurs a lit fixe
isotherme et souvent préféré en raison de son cout abordable et de ¢a facilitait de mise en
ceuvre, ce réacteur peu utilisé pour des conversions faibles (réacteurs différentiels) ou sur une

large gamme de conversions (réacteur intégral) [15].

Les normes ASTM relative aux catalyseurs jouent un réle essentiel dans l'analyse de

divers types de catalyseurs et de support catalytiques.

Ces normes sont précieuses car elles permettent aux laboratoires et aux autres
installations d’examiner et d’évaluer les catalyseurs, afin d'assurés leur manipulation et leurs

utilisations.

12
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1.1 Introduction

Les matériaux microporeux classiques sont reconnus par leur capacité d’adsorption
élevée, leur potentiel catalytique, et leur structure notamment poreuse, en outre leur stabilité
thermique et leur résistance mécanique au fond de matériaux microporeux continuellement

recherchés, notamment les aluminosilicates cristallins [16].
11.2 Historique

Le terme « zéolithe » est drivé de mot grecs «zein» et «lithos », qui signifient
respectivement «bouiller » et « pierre », se traduisant par « pierre bouillante »cette appellation
a été donné aux aluminosilicates cristallins de type tectosilicate qui présente une structure

microporeuse.

L’histoire des zéolithes remonte a 1’année 1756, lorsque le minéralogiste suédois Axel
Frederik Cronstedt fit la découverte de la premiére zéolithe minérale naturelle connue sous le
nom Stilbite [17], les zéolithes se trouvent a I’état naturel dans les roches basiliques et
volcanique, la zéolithe naturel de type FAU, également connus sous le nom de faujasite, a été

découvertes en 1842.

En 1862 Sainte Claire Deville a réalisé la premiére synthese d’une zéolithe en
laboratoire [18].

En 1896, Friedel a confirmé le caractére absorbant des zéolithes en observant la

rétention de divers solvants organiques tels que 1’alcool, la benzine et le chloroforme [19].

A partir du milieu des années 1930, les travaux de recherche de Barrer ont conduit une
classification des matériaux zéolithiques en se basant sur 1’étude de la taille moléculaire des

zeolithes connues a cette période historique [20].

En 1959, Carabidé a commercialise un catalyseur a base de zéolithes y destine a

[’1somération.

Actuellement, les zéolithes sont largement utilisées dans divers domaines notamment la

catalyse pétrochimique.
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Bien que de nombreuses zéolithes naturelles ont été découvert, leurs propriétés
exceptionnelles ont incite les chercheurs a les synthétiser en laboratoire, ainsi, des
nombreuses zéolithes ont été créées avec des compositions chimique diverses, présentant des
rapports Si/Al variés a des substituions d’aluminium par des éléments métallique et non

métallique tels que le phosphore, le germanium, le titane, le bore, etc..... [10].

A P’heure actuelle, la production mondiale annuelle de zéolithe naturelle est estimée a
environ 4 millions de tonnes [21], le Japon sa position comme consommateur principale de la

zéolithe naturelle.

Figure I1. 1: Zéolithe naturelle [22].

11.3 Notions structurales des zéolithes

Les zéolithes sont des matériaux cristallins constitués de silico-aluminates formes par
une structure tridimensionnelle d’assemblage de tétraédre AlO4-SiO4 liés par leurs sommets,
cette charpente aluminosilicate présente une charge négative et crées des espaces vides
délimités par ces tétraédres, ces cavités appelées cages ou canaux, jouant un role essentiel
dans le processus d’adsorption, leurs démentions sont généralement comparables a celles

des molécules organique courants [5].
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(b)

Figure I1. 2: Les tétraedres (TO4), (a) Le tétraedre (AlO4), (b) Le tétraédre (SiO4)[17].

La formule chimique générale de la Zéolithe est :
Mo, (Al,O3)X (SIO,) YH,0

M : Cation échangeable qui compense la charge négative de ’unité structurale élémentaire

(cation structural de valence n)
Y : Nombre de molécules d’eau par entité structurale élémentaire.
X > 2 :nombre totale de tétraedres par maille élémentaire.

Généralement, un type de zéolithes est constitué de plusieurs types de maille de base qui
est branchées dans les trois dimensions, forment ainsi la structure tétraédres la conséquence
est la formation d’une structure caractérisée par un agencement extrémement régulier de

canaux et de cavités présentant des ouvertures inferieures a 10A (micropore).
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Figure Il. 3 : Exemple d’une maille et disposition des tétra¢dres de la charpente zéolithique
[23].

11.4 Classifications des zéolithes

Elles sont séparées en deux catégories naturelle et synthétique, les zéolithes naturelles
sont rarement présentées a 1’état pur, car elles sont généralement contaminées a différents

degrés par d’autres minéraux, métalliques de quartez ou d’autre zéolithes.

En conséquence les zéolithes naturelles sont exclues de nombreuse applications
industrielles qui nécessitent une uniformité et une pureté essentiel par contre les zéolithes
synthétiques offert I’avantage d’étre hautement pures et d’avoir une structure uniforme, ce qui
les rend extrémement précieuse pour certain applications tels que 1’utilisation catalytiques
dans I’industrie pétroliere, de plus il est possible de crées des structures zéolithiques qui
n’existent pas naturellement, permettent ainsi  d’optimiser 1’efficacit¢ de 1’opération

spécifique a laquelle elles sont destinées [24].

Les zéolithes peuvent étre regroupées en fonction de différents critéres, et en particulier

de taille de leurs pores [25].

» Zeéolithes a petits pores : Ces zéolithes sont composees de canaux formés par
des cycles de huit tétraédres, avec des diamétres de pores d’environ 4A
» Zéolithes a moyenne pores : Ces zéolithes sont formées par canaux délimités

par des cycles de dix tétraédres, avec des diamétres de pores d’environ 5 a 6A
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» Zéolithes a large pores : Elles sont caractérisées par la présence de canaux
formés par des cycles comprenant douze tétrae¢dres, qui créent des pores d’un
diamétre d’environ 7A

» Zéolithes a extra large pores : Elles sont composées de canaux délimités par
des cycles comportant plus de douze tétraédres, pressentant des ouvertures des

pores d’un diamétre supérieur a 7A

La configuration des pores constitue un autre élément crucial dans les classifications des
zeolithes. En effet, des zéolithes présentant le méme nombre de tétraédres délimitant leurs
ouvertures de pores peuvent se comporter de maniére tres différente en termes d’adsorption et

de catalyse [26].
11.5 Propriétés et applications des zéolithes

La structure cristalline des zéolithes, avec ses réseaux de cavités ou des pores organises
en un systeme de canaux de dimensions précises constitue leur caractéristique les plus

importantes.

Ces matériaux poreux jouant un réle de plus en plus prépondérant dans diverses

applications pour leurs propriétés spécifiques, notamment :

e Adsorption sélective et tamisage moléculaire

e Application nucléaires pour la retentions des éléments radioactifs

e Utilisation dans les détergents pour la retentions des substances néfastes

e Applications agro-alimentaires pour le traitement chimique

e Utilisation dans le traitement des gaz, des effluents des aux

o Raffinage et pétrochimie pour des procédés tels que le craquage,

I’hydrocraquage

Ces exemples démontrent I’importance croissante des zéolithes dans divers secteurs

industriels. On détaillera explicitement les applications avérées suivantes :
11.5.1 L’ Adsorption

Les zéolithes possédent des propriétés d'adsorption qui résultent principalement de trois

facteurs ;
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e Leur grande surface spécifique associée a des pores parfaitement calibrés permet aux
molécules d'accéder aux cavités internes de la zéolithe. Cette taille de pores joue
également un r6le important en favorisant les interactions moléculaires dans les
micropores, ou les molécules interagissent davantage avec les parois que sur une
surface plane.

e La présence d'un fort champ électrostatique, principalement dd a la présence des
cations dans la structure de la zéolithe, contribue également a ses propriétés
d'adsorption. Ce champ électrostatique peut influencer les interactions moléculaires et
la sélectivité d'adsorption des molécules.

e L'effet tamis est une autre caractéristique des zéolithes. Leur porosité permet la
séparation sélective de molécules organiques apparentées. En fonction de la structure

de la zéolithe, il est possible de fixer sélectivement des composés spécifiques.

Grace a leur surface élevée et a ces mécanismes d'adsorption spécifiques, les zéolithes
peuvent atteindre des degrés de saturation plus €élevés par rapport a d'autres adsorbants tels

que la silice et I'alumine.

Ces propriétés dadsorption et d'effet tamis font des zéolithes des matériaux
particuliérement utiles pour des applications de séparation sélective et de fixation sélective de

composés organiques [27].
11.5.2 L’Echange d’ion

Les zéolithes possédent des cations compensateurs qui peuvent subir des échanges
réversibles au sein de leur structure, ce qui leur confere des propriétés d’échangeurs d’ions

remarquables [28].

Il existe deux méthodes possibles pour réaliser 1’échange d’ion dans les zéolithes, la
premiére méthode consiste a mettre en contact le solide avec une solution aqueuse contente le

cation que 1’on souhaite immobiliser

La seconde méthode implique une réaction solide-solide, en utilisant un sel métallique
ou un réagissant directement avec le métal pour obtenir des catalyseurs solides échanger avec
des métaux il est égale possible d’effectuer une imprégnation en laissant un mélange de

zéolithes et de solution sous agitation jusqu'a évaporation de I’eau, cependant cette methode
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présente un probléme li¢ a la précipitation facile de phase différents a I’extérieur, ce qui peut

entrainer une hétérogénéité de solide finale.
Plusieurs facteurs ont une influence importante sur I’échange ionique :

e La nature de cation de compensation initial des zéolithes, qui détermine sa force
d’adsorption sur les solide, certains cations sont plus fortement adsorbés que
d’autres et peuvent nécessite des conditions spécifiques pour étre échangés

e La nature de cation que 1’on souhaite immobiliser, certains cations peuvent étre
volumineux pour pénétrer dans la structure des zéolithes et ne peuvent donc pas

étre échangés avec succes

Ces facteurs doivent étre pris en compte pour choisir le cation approprié lors de

I’échange d’ions dans les zéolithes [27].

11.5.3 La séparation

En raison de leurs propriétés et de sélectivitées de forme et de taille, les zéolithes sont
largement utilisées dans I’industrie pétrochimique pour la séparation de différentes fractions

de pétrole.

L’une des procédées les plus connus dans | industries pétrochimique la séparation des n-
paraffines et des iso-paraffines dans un mélange en utilisant les zéolithes 5A(LTA)ces
matériaux sont largement utilisés dans la séparation des différentes fractions pétrolier [21].

> La séparation des hydrocarbures paraffinés normaux dans un mélange : Les zéolithes
sont employées pour séparer les différents types d'hydrocarbures paraffinés, en
particulier les n-paraffines, dans des mélanges complexes.

> Le séchage des gaz et des liquides : Les zéolithes sont utilisées comme agents de
séchage pour éliminer I'humidité des gaz et des liquides, assurant ainsi une meilleure
pureté et qualité des produits.

» La purification des gaz : Les zéolithes, notamment la variante Na-X, sont utilisées
pour éliminer des composes indésirables tels que le H,S (sulfure d'hydrogeéne) et le
CO; (dioxyde de carbone) des gaz, garantissant ainsi une meilleure qualité et une

plus grande sécuriteé.
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Ces exemples mettent en évidence certaines des applications importantes des zéolithes
dans des domaines tels que la séparation des hydrocarbures, le séchage des gaz et liquides,

ainsi que la purification des gaz.

L'utilisation de membranes zéolithiques connait un intérét croissant dans l'industrie de la
séparation. Une membrane est un film mince qui offre la possibilité d'un passage sélectif des
composants d'un mélange gazeux ou liquide. Dans ce contexte, les membranes zéolithiques
sont utilisées pour séparer sélectivement certains composants en fonction de leurs propriétés
et de leur taille moléculaire. Ces membranes permettent ainsi la purification, la concentration

ou la séparation de différentes substances.

Gréace a leur structure microporeuse et a leurs propriétés d'adsorption, les membranes
zéolithiques offrent une solution prometteuse pour diverses applications industrielles

nécessitant une séparation sélective et efficace des composants [28].

11.5.4 Catalyse hétérogéne

La catalyse hétérogéne sur les zeéolithes poreuses repose principalement sur un
mécanisme impliquant la diffusion, I'adsorption, la réaction, la désorption et la diffusion des
réactifs et des produits a la surface des zéolithes. De nos jours, de nombreux procédes

industriels utilisent des catalyseurs a base de zéolithes en raison des avantages qu'ils offrent.

> Les propriétés intrinséques des zéolithes en font un matériau de choix pour la
catalyse. Leur structure poreuse permet une adsorption sélective des réactifs,
favorisant ainsi des réactions spécifiques. De plus, les pores de taille uniforme
des zéolithes facilitent la diffusion des réactifs a travers la structure, améliorant
ainsi l'efficacité des reactions catalytiques.

> Les zéolithes offrent également une stabilité thermique élevée, ce qui les rend
adaptées a des conditions de réaction rigoureuses. Leurs propriétés d'échange
dions permettent également une régénération et une réutilisation des
catalyseurs, ce qui en fait une option économiquement viable

> Les zéolithes offrent une adaptabilité remarquable des centres actifs, ce qui
leur permet d'étre modifiées selon les besoins spécifiques d'une catalyse acide,

basique, d'oxydo-réduction ou bi-fonctionnelle (métal-acide) [30].
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En raison de ces avantages, les catalyseurs a base de zéolithes sont largement utilisés dans
divers procédés industriels. Leur utilisation permet d'améliorer I'efficacité, la sélectivité et la
durabilité des réactions chimiques, contribuant ainsi au développement de nombreuses

industries.

Tableau I1. 1:Zéolithes entrant en jeu dans les procédés de raffinage et pétrochimie et autres

procédeés

Raffinage et pétrochimie le type de zéolithe utilisé

Craquage (USY-“’Ultra stable Y zéolite’’(FAU))

Hydrocraquage (zéolithe Y (FAU), offrétite (OFF)-Erionite (ERI))

Alkylation on (ZSM-5(MFI),Mordénite (MOR))

Reformage

Déparaffinage(ZSM-5(MFI),Pt(ZSM-5(MFI),P/SAPO-11(AEL)

Isomeration (ZSM-5(MFI),Ferrierite(FER))

Conversion methanol-essence, MTG(ZSM-5(MFI))

Oxydation (TS-1(MFI))

Réduction des NOx (ZSM-5(MFI))

11.6 La capacité catalytique des zéolithes
11.6.1 Caractéristiques globales de I'activité catalytique des zéolithes

La capacité catalytique est I'une des propriétés les plus cruciales des zéolithes. Elles
sont largement utilisées dans l'industrie en tant que catalyseurs acides. Ces matériaux offrent
une flexibilité permettant de modifier leurs fonctions et de les adapter a une réaction

spécifique [29].
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Les zéolithes présentent des surfaces spécifiques internes considérables, offrant ainsi
une capacité daccueil pour les molécules beaucoup plus élevée que celle des catalyseurs

conventionnels.

Gréace a des méthodes de synthese économiques, les zéolithes ont connu leurs premiéres
applications majeures en tant que catalyseurs dans les années 60[30]. Elles sont devenues
essentielles dans de nombreux procédés de raffinage pétrolier, de la pétrochimie et de la
chimie fine. Leur utilisation présente plusieurs avantages, tels qu'une meilleure stabilité
thermique, une moindre corrosivité et une adaptabilité aux réactions en réacteur continu par

rapport aux catalyseurs en solution.

Les zéolithes sont également utilisées comme tamis moléculaires en raison de leur
porosité réguliere et de la taille définie de leurs pores et canaux. En catalyse, elles jouent un

réle de contrdle de l'acces des réactifs aux sites actifs.
En catalyse, les zéolithes présentent trois propriétés essentielles :

> Leur acidité : les zéolithes possedent des sites acides qui jouent un réle clé dans de
nombreuses réactions catalytiques.

» Leur porosité : les zéolithes ont une structure poreuse qui leur confere une sélectivité
de forme, ce qui signifie qu'elles peuvent discriminer les molécules en fonction de leur
taille et de leur forme.

> Leur caractere bi-fonctionnel : certaines zéolithes peuvent étre échangées avec des
cations métalliques, ce qui leur confére des propriétés catalytiques a la fois acides et
redox, leur permettant de catalyser des réactions d'oxydo-réduction.

> Sélectivité de forme

La sélectivité de forme est un aspect crucial dans I'adsorption et la catalyse des zéolithes
synthétiques. Elle joue un role déterminant dans le succés de ces matériaux. La selectivité de
forme repose sur la taille des pores de la zéolithe et la dimension des molécules impliquées.
Cette sélectivité géométrique permet d'utiliser les zéolithes comme tamis moléculaires, en
rejetant les molécules dont la taille dépasse celle des pores. Elle contrle également la
diffusion des produits a travers la structure de la zéolithe, en ralentissant le mouvement des

molécules les plus volumineuses [31].
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11.6.2 Acidité et propriétés catalytiques des zéolithes

Les propriétés catalytiques des matériaux zéolithiques, telles que leur activité, leur
sélectivité et leur stabilité, dépendent fortement de leur acidité. Cette acidité peut étre

caractérisee par différents parametres, notamment :

e Lanature des sites acides, qu'ils soient de type Bronsted ou Lewis.
e Le nombre de sites acides présents dans le matériau.

e La force des sites acides et leur répartition a la surface du solide.

Ces parametres jouent un réle crucial dans les réactions catalytiques qui se déroulent sur
les zéolithes, influengant ainsi leur efficacité et leur sélectivité. La compréhension et le
contrble de l'acidité des zéolithes sont donc essentiels pour optimiser leur performance

catalytique dans diverses applications industrielles.

Les zéolithes sont des matériaux tres acides, avec des sites acides de type Bronsted et
Lewis. Les cations Na+ peuvent étre échangés par des protons, augmentant ainsi l'acidité de
type Bronsted. Un traitement thermique élimine I'eau structurale de la zéolithe et crée des
centres acides de Lewis sur des atomes d'aluminium. L'acidité des zéolithes est cruciale pour

leurs propriétés catalytiques et applications industrielles,comme le montre la figure 11.7

Na Na
S o s N s
o oo oo oo o
I R des foms " ammoniam. oo !
T T
O\S_ /O\A_ /O\ _/O\ _/o\ /O\ i/O
o '\OO/ '\O O/S{O O/S'\O Oﬁl\oo/s ~g
forme acide de Bronsted de la zéolithe.
+H20 I - H20 (chauffage au-dessus de 500°C
g O AI/O\S_ O O +i/o
o '\OO/ \OO/'\OO}\OO/A\OO/S ~o

forme acide de Lewis de la zéolithe.

Figure I1. 4 : Schéma de génération de sites acides de Bronsted et de Lewis dans une
zeolithe.
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11.6.2.1 Acidité de Bronstad

Les zéolithes protonées sont généralement obtenues par échange cationique avec des
ions ammonium, suivi d'une calcination. Cela permet de substituer les ions alcalins d'origine
par des ions ammonium, améliorant ainsi l'acidité des zéolithes

+ 0

\ /\/ \Na/\/+NH4 N, /\/ \N“y\/
AN AN AN AN ANVANDANDAN

Figure 11. 5 : Schéma réactionnel d’obtention des zéolithes aux cations ammonium

Les zéolithes protonées sont préparées en échangeant les ions alcalins par des ions

ammonium, suivis d'une calcination. Cela améliore I'acidité des zéolithes

\ / \/0 NH; Qs o o
o \ /\ O/AI\O/Si\o

Figure I1. 6 : Schéma générale de désamination et génération des sites acides des zéolithes

Les zéolithes protonées possedent une activité catalytique importante en catalyse acide.
Elles contiennent deux types de sites acides de Bronsted : les sites acides faibles, situés aux
extrémités des cristaux, et les sites acides forts, résultant de la combinaison d'un tétraedre Si

et d'un tétraédre Al. Ces sites acides jouent un réle crucial dans les réactions catalytiques [32].

+ . H h
O H O 0 0
N e \Si/ AN fl P N isite acide faible (silanol)
o Ny Nog N N
2 sites acides forts

Figure I1. 7 : Schéma représentatif de présence des différentes acidités

11.6.2.2 Acidité de Lewis

La déshydroxylation de la forme protonée des zéolithes conduit a la formation de sites
acides de Lewis. La nature de ces sites n'est pas clairement définie selon de nombreux

chercheurs. 1l a été suggéré que les atomes d'aluminium tri-coordonnés pourraient étre

——
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responsables de l'acidité de Lewis, mais de telles espéces ne semblent pas exister dans la

structure des zéolithes. On attribue plutét l'acidité de Lewis a la présence d'espéces
d'aluminium en dehors du réseau cristallin [33].

V 1*
_ 59\
>\/\/\f‘\/ ‘°\ /\/S\

Figure I1. 8 : Mécanisme illustrant la présence des sites de Lewis

°\./
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I11.1 présentation de la raffinerie d’Alger

111.1.1 Situation géographique de la Raffinerie

La raffinerie d’Alger est située a 5 kilometres au sud d’EL Harrach et a 20 kilometres a
I’est d’ Alger, couvrant une superficie de 182 hectares. Cet emplacement a été choisi a la suite
d’une analyse du sol et de la découverte de 1’approvisionnement en eau nécessaire a

I’alimentation du systéme de refroidissement [34].

Figure I11. 1: Vue partielle des sections Réacteur/Régénérateur et Fractionnement [34].

111.1.2 Capacité de production

L’objectif premier de la raffinerie est de maintenir la couverture du marché pour les

biens essentiels ainsi que pour une variété de produits pour 1’industrie pétroliére.

La raffinerie offre une vaste gamme de produits qui respectent les normes nationales et

internationales suivantes :

Butane et propane commerciaux ;

Naphta (30% essence SR+70% solvant total) ;
Essences normale et super ;

Jet (Kérosene) ;

Gas-oil ;

YV V. V V VYV V

Fuel lourd.
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La capacité de la raffinerie d’ Alger peut produire 2 700 000 tonnes par an [34].
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Figure I11. 2 : Schéma synoptique de la raffinerie d’Alger [34].

111.2 Description du procédé de craquage catalytigue RFCC

L'un des processus de conversion les plus importants utilisés dans le processus de
raffinage du pétrole est la FCC. Le but de I'unité RFCC est de maximiser la production
d'essence ou d'oléfines légeres. En utilisant la chaleur et le catalyseur zéolithique, la
distillation du pétrole brut transforme les fractions lourdes et & point d'ébullition élevé en
produits plus légers et a plus bas point d'ébullition, tels que le gaz de craquage, I'essence et le
gasoil [35].

I11.2.1 Description de I’unité

L'unité RFCC est principalement composée de quatre sections complémentaires, qui

sont les suivantes :
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111.2.1.1 section réactionnelle

C’est le composé principal, qui est constitué de réacteur et régénérateur :
» Reéacteur

Est composé d'une partie appelée riser, qui est un milieu spécial pour les réactions
chimiques de craquage, et d'une partie appelée strippé, qui est un milieu spécial pour la

désorption des produits du catalyseur [36].

La charge préchauffée a 260 °C est mélangée au catalyseur zéolithique de 700 °C
revenu de régéneration en bas du riser, et grace la production de vapeur d’eau la migration du
mélange catalyseur-charge est rapide et facile dans le riser. Les conditions de pression et
température dans ce dernier est généralement comme suite : P = 1.2 bar et T = 608 °C. Dans
la haute de la colonne se trouve des cyclones qui permettent de séparer les produits obtenus

par craquage [37].
> Régénérateur

C’est I’équipement dans la quel se régénérer le catalyseur désactivé par la formation de
coke, ou se fait la combustion de ce dernier en présence de O2 a une température comprise
680 °C et pression P = 1.5 bar. Et pour garder la méme activité de craquage au niveau de la

colonne, les raffineurs ajoutent 1.5 tonnes de catalyseur chaque jour [36].

111.2.1.2 Section fractionnement primaire

Les produits du réacteur constituant la charge alimentent la colonne de fractionnement,
qui est vaporisée et surchauffée. Pour faciliter la séparation des produits Iégers et lourds, des

reflux apparaissent sur tous les niveaux de la colonne.

Une huile lourde connue sous le nom de mélange est située au fond de la colonne a 350

°C, tandis que le gasoil subit des traitements avant d'étre stocké a un niveau supérieur [38].

I11.2.1.3 Section d’absorption et de stabilisation

La séparation des vapeurs du ballon de téte de la colonne de fractionnement en essence

et GPL est assuree par cette section [39].
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111.2.1.4 Section de traitement des produits

Les produits de l'unité sont soumis a un traitement chimique, qui consiste a éliminer les
mercaptans (carburant), ou physique, qui consiste a les déshydrater (gasoil 1éger), dans le but

de les valoriser et de les rendre conformes aux normes requises [40].
111.2.2 Les zéolithes en catalyse

Les zéolithes ont des caractéristiques catalytiques (activité, sélectivité, stabilité) tres
importantes en raison de leur composition chimique et de leur variété de topologies. Les
zéolithes catalytiques sont utilisées dans de nombreux processus industriels, en particulier
dans la pétrochimie, ou les opérateurs ont observé des améliorations dans la sélectivité, le

rendement et la qualité des produits souhaités [41].

Les procédés autorisent l'utilisation de catalyseurs zéolitiques. Lors du craquage
catalytique du pétrole, qui implique plusieurs réactions chimiques, quelques zéolithes sont
citer :ZSM-5 et la zéolithe Y, ces deux catalyseurs composent la majeure partie des

catalyseurs utilisés pour le craquage du pétrole par FCC (Fluid Catalytic Cracking) [42].
111.3 La zeolithe Y

111.3.1 Présentation de la zéolithe Y

Le minéral connu sous le nom de Faujasite a été découvert par Damour en 1842, et il a
été donné ce nom par le géologue francais Barthélemy Faujas. La structure de la faujasite est
constituée de cages sodalités reliées par des prismes hexagonaux. Les pores sont disposés
perpendiculairement les uns aux autres. lls sont formés par un anneau de 12 atomes qui est de

12 A et est encerclé par 10- cages sodalites. Le fil élémentaire est cubique est 24.7 A.

La faujasite est divisée en zéolithe X et Y en fonction du rapport entre la silice et
I’aluminium (Si/Al). Alors que le rapport dans la zéolithe X est entre 2 et 3, le rapport dans la
zéolithe Y est de 3 ou plus environ un diamétre de 7,4 pm[43].

La formule générale pour les zéolites de type faujasite est :
Nazo.A|203.nSi02.XH20
Ou:

n=2-3 pour la zéolite X
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n> 3 pour la zéolite Y [10].

FAU hexagonaux X == Séchage, purification,

séparation (p-xyléne)

Y sl Séparation, catalyse

5
ST (FCC, hydrocraquage ...)

Figure I11. 3 : Structure de la faujasite [3].
111.3.2 Structure et composition de la zéolithe Y
La structure de la zéolithe Y est semblable a celle de la faujasite naturelle, elle est basée

sur la présence d’une charpente aluminosilicatée constituée d’un ensemble de cubo-octaedres

appelé "cages sodalites."

Cette disposition est assurée par les c6tés hexagonaux ; chaque cubo-octaedre est relié a

quatre autres par des prismes de base hexagonaux (D6R : doubles cycles a 6 tétraedres).

Une telle chaine résulte en une structure cuboide avec des faces centrées et un groupe
d’espace Fd3m avec un paramétre maille variable de 24,30 A a 24,85 A selon le rapport Si/Al.
Ces caractéristiques sont centrées autour de supercages (cage) d’un diamétre de 13 A, qui sont
reliés les uns aux autres par des ouvertures circulaires a 12 atomes T (T = Si, Al), chacun
mesurant 7,4 A de diamétre. De petites cavités de 2,22 A de diamétre et de plus grandes

cavités de 6,66 A de diamétre sont reliées par des ouvertures hexagonales [44].

La formule chimique générale d'une maille élémentaire de la zéolithe Y est :
Nax [(AlO2)x (Si0,)192-x]. yH,0

Ou:
x est le nombre d’atomes d’aluminium compris entre 48 et 76.

y est le nombre de molécules d’eau.
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Figure 111. 4 : Structure de la zéolithe de type structural

Figure 111. 5 : Représentations de la cage sodalite (a) et de I'unité structurale D6R (b).

Figure I11. 6 : Ouverture des canaux de la zéolithe de type FAU
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111.3.3 Synthese de la zéolithe Y

La premiére zéolithe de type Y a été créée par gel hydrothermique résultant de la

combinaison de silicate et de solution aqueuse aluminate [44].

Ces zéolithes ont également été créées par des hydrogels cristallisants créés en

mélangeant une source d’aluminium pur avec un solide de silice amorphe [45 ; 46].
111.3.4 Propriétés et applications des zéolithes Y

En raison de leur structure poreuse énorme, qui est composé de supercages avec un
diamétre de 13 A relié¢ par des toiles d’un diamétre de 7,4 A, zéolites de type Y sont parmi les
zeolites les plus couramment utilisées dans la catalyse, y compris pour la conversion des

hydrocarbures [47].
- La zéolithe Y contient comme support une zéolithe qui est nommée ZSM-5 :

Les propriétés acides remarquables des zéolithes ZSM-5, ainsi que la sélectivité
conferée par leur structure poreuse, en ont fait 1’'un des catalyseurs les plus utilisés dans les
applications chimiques et pétrolieres. Une autre caractéristique importante de ces zéolithes est
leur adaptabilité. La taille et la structure de leurs pores peuvent étre légérement modifiees,

permettant le tamisage souhaité de molécules réactives ou de produit.

La force et la densité des centres acides des zeéolithes peuvent étre ajustées. Il est
possible de créer des sites basiques et redox, ce qui ouvre la possibilité de plusieurs
applications en synthése organique et dépollution. Le contréle de la composition chimique des
zéolithes permet de moduler leur performance en jouant sur les espéeces présentes dans les
canaux (cations de compensation) et dans la charpente cristalline par une substitution iso

morphique de I’aluminium par d’autres cations tétravalents ou trivalents.

Ainsi, la présence de cations métalliques de transition dans le charbonnent des zéolithes
par un simple échange de cations ou une substitution iso morphique élargit la gamme
d’applications de ces zéolithes de la catalyse acide a redox et donne une variété de produits bi

fonctionnels avec énorme potentiel d’utilisation dans la synthése organique [48].
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111.4 Problematique opérationnelle dans I’unité RFCC

Il serait impossible de discuter des catalyseurs sur les zéolites sans aborder la question
cruciale de la désactivation des catalyseurs par les dépbts carbonatés (également connu sous le
nom de "coke™). En réalité, la principale raison de leur désactivation est les dépdts de "Coke",
ils empoisonnent les sites actifs ou bloquent leur acces. D’autre part, leur élimination par
traitement oxydant a haute température (plus de 500°C) peut entrainer la dégradation du bois
zéolithique ainsi que la désalumination et le frittage des métaux soutenus. Par conseéquent, une
connaissance approfondie de la désactivation des catalyseurs zéolithiques par le "coke" et leur

régénération est nécessaire pour toute conception de processus industriel [49].

111.4.1 formation de coke

La production de dépdts de coke a été observée dans pratiqguement toutes les unités
opérationnelles de RFCC ; les dép6ts de coke se trouvent le plus souvent dans le reacteur

(zone de dégagement), le riser et les paires de cyclones.

Ils causent souvent des problémes majeurs dans certaines unités, comme 1’accumulation

de chutes de pression.

Cette couche de charbon réduit considérablement les dépéts et la circulation par des
pipelines de transfert. La géométrie ou la forme du dépdt de charbon varie et peut atteindre

des épaisseurs allant jusqu’a 100 mm ou plus [50].
111.4.2 Désactivation et régénération des zéolithes

111.4.2.1 la désactivation des catalyseurs

La création du "coke" implique un certain nombre d’étapes séquentielles, dont la plupart

sont de nature biomoléculaire : condensation, transfert d’hydrogene.

Il est généralement admis que le "coke" réduit ’activité des catalyseurs poreux de

quatre manieres :

- Limitation de D’acces des molécules réactives aux zones actives d’une cage,
intersection de canaux ou de canaux dans lesquels une molécule de "coke" est située

- Blocage de cet acceés.
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- Limitation
- Bloquer I’acces aux emplacements des cages actives qui ne contiennent pas une seule

molécule de "coke"

Ces quatre types de désactivation peuvent exister successivement dans le cas de
zéolithes tridimensionnelles dépourvues de cages a piege (grandes cages a petites ouvertures).

111.4.2.2 La régénération : élimination de coke

La régénération des catalyseurs zéolitiques s’accomplit souvent par la simple
combustion du coke en présence dun courant d’air chaud. Le choix des conditions de
fonctionnement est particulierement crucial pour limiter la dégradation structurelle zéolitique
[50].

Pour éviter que 1’eau de combustion produite par la combustion ne détériore le bois
zéolithique a haute température, les conditions de fonctionnement doivent étre soigneusement
choisies. C’est la raison pour laquelle la régénération en deux étapes est fréquemment utilisée
dans le craquage catalytique, I’oxydation a haute température (680-760 °C) n’ayant lieu
qu’apreés une oxydation presque complete a des températures plus basses des atmospheres

d’hydrogéne "coke".

En fait, quelle que soit la quantité de zéolithe et de coke présente, 1’oxydation de la
molécule de "coke" commence a ses atomes d’hydrogéne et produit des intermédiaires

oxydés, qui sont ensuite décomposés en monoxyde de carbone et dioxyde de carbone [51].

I11.5 Solutions pour limiter la formation du « Coke »

Des solutions peuvent étre proposées pour réduire les effets neutralisants du "coke™ ou
pour limiter sa production. Une regle essentielle pour optimiser les parametres de
fonctionnement du traitement a base d’oxygéne pour I’élimination du "coke" est d’éviter

d’avoir trop de z€olithe en contact avec 1’eau d’oxydation [52].
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Tableau I11. 1: Régles générales pour limiter la formation de « coke »

Choix et ajustement de

Structure poreuse Nanoréacteurs :

Assez larges pour permettre la réaction désirée

mais assez étroits pour limiter le « cokage ».

Permettant la désorption rapide des précurseurs de « coke »

(ni cages piéges, ni canaux non interconnectes)

Acidité Densité et force des sites acides :
juste suffisante pour la

réaction désirée.

Conditions (T, hydrogene, etc.) :

opératoires o ) ) ]
Limitant la formation deproduits secondaires « cokants » :

alcénes, polyaromatiques

Tableau I11. 2 : Régles générales pour minimiser 1’effet désactivant du « coke »

Choix et ajustement de

Structure poreuse Seulement zéolithestridimensionnelles sans cagespiege

Acidité Distribution des sitesacides homogenes en force

Conditions opératoires | Evitant le « cokage » encouronne
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Chapitre IV Techniques d’analyses et caractérisations

V.1 Introduction

De nombreuses techniques analytique existent depuis un certain temps dans le but
d’identifier, de caractériser et de déterminer la composition et la structure d’un matériau
étudié. Ces methodes analytiques se sont développées au fil du temps ce qui donne des

résultats précis.

Les méthodes d’analyse d’aujourd’hui sont beaucoup plus accessibles grace a un
logiciel pratique qui fournit des informations pouvant étre utilisées immédiatement. Ils sont
largement utilisés et d’une grande importance dans une variét¢ de domaines, y compris les

laboratoires de recherche, la biologie et les pharmacies.

Dans ce chapitre, nous avons défini chaque technique utilisée dans notre étude et son

principe :

- Ladiffraction des rayons X (DRX).

- La microscopie électronique a balayage (MEB).
- La mesure de la surface spécifique (BET).

- L’analyse thermogravimétrie : (ATG).

- La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).
V.2 Différents techniques de caractérisation

IV.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X sur poudre (DRX) est une technique d’analyse de structure
cristalline facile a utiliser, puissante, économique et non destructive. Elle cherche a
reconnaitre et a classer les divers composants cristallins présents dans 1’échantillon

étudié[53].
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Figure 1V. 1:Appareil d'analyse cristallographique par diffraction des rayons X[54].
IV.2.1.1 Principe de DRX

La diffraction ne se produit que lorsqu’un faisceau de rayons X strictement
monochromatique (une longueur d’onde) interagit avec un solide dont les atomes sont

ordonnés (un cristal).

Les atomes réfractent une partie du faisceau incident sous forme de rayons X ayant la
méme longueur d’onde. Si le rayonnement diffusé est en phase, I’intensité du rayonnement

réémis X sera visible et entrainera une distorsion du faisceau.
1VV.2.2 Le microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un outil analytique qui fournit des
informations sur la morphologie chimique et la composition d’un objet solide. Il est utilisé

presque partout, y compris dans la biologie, la chimie, la médecine et la géologie [55].

KNOLL a d’abord proposé I’idée du MEB en 1935. 1l s’est développé rapidement et est entré
en service en 1939[56].
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Figure 1V. 2 : Microscope €électronique a balayage

1VV.2.2.1 Principe de MEB

Une surface d’un échantillon est balayée électroniquement dans un balayage
¢lectronique au microscope. De multiples types d’émissions sont donc produits par
I’interaction électrochimique, comme le montre le diagramme simplifié ci-dessous. La surface
de I’échantillon peut étre vue en utilisant des électrons secondaires avec un contraste
topographique. Une image avec un contraste chimique est produite par des électrons
rétrodiffusés sur un plan de surface. Les photons X rendent possible la réalisation d’analyses

chimiques par spectroscopie de dispersion d’énergie (EDS).
1V.2.2.2 Analyse par spectroscopie a énergie dispersive

Pour la suite de I’opération de caractérisation de la zéolithe apres 1’exploitation de la
microscopie électronique a balayage a fin de connaitre la morphologie de 1’échantillon, la

technique d’analyse spectroscopie & énergie dispersive (EDX) est utilisé [57].
1V.2.2.3 principe d’EDX

La spectrométrie a rayons X a dispersion d’énergie (EDX) permet 1’analyse quantitative ou
qualitative d’éléments chimiques dans un échantillon solide et un petit volume (quelques

centaines de nanometres a quelques micrometres), selon les circonstances, en comptant le
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nombre de X-photons de rayons émis par ces derniers sur une période prédéterminée apres
avoir été bombardés par un faisceau d’électrons [57].

IV.2.3 L’analyse thermogravimétrie ATG

Analyse par thermogravimétrie ATG est une technique qui examine la masse d’un
¢échantillon en fonction de la température ou du temps lorsqu’il est soumis a un programme de
température ou de temps dans une atmosphére contrdlée. Pendant 1 analyse
thermogravimétrique, la variation de la masse de 1’échantillon est mesurée sur un programme
de température spécifique. Aprés la création de produits chimiques volatils a la suite d’une
réaction thermique avec 1’échantillon, un changement de masse se produit. Selon
I’atmosphére, des oxydations peuvent également se produire. Les mesures sont effectuées a

I’aide d’un thermo équilibre...[58].

Une fois I’analyse commencée, un logiciel est utilisé pour terminer automatiquement les
autres étapes. La vérification, le controle et la surveillance de I’opération, ainsi que les calculs
effectués, se trouvent sur un ordinateur externe exécutant un programme Windows dépendant
de I’appareil utilisé, le "METTLER TOLED- TGADSC 3+ STAR System."[59].

Figure IV. 3 : Appareil danalyse thermogravimétrique (ATG)
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IV.2.3.1 Principe de ’ATG

La mesure de la variation d’enthalpie dans le matériau suite de ses propriétés chimiques

et physiques en fonction de la température et le temps.
IV.2.4 Mesure de la surface spécifique (BET)

Ils ont défini cette technique : «la surface spécifique d’un matériau désigne sa
superficie réelle par opposition a sa surface apparente. Elle représente la surface totale par

unité de masse et est exprimé en «m?/g».

« Il existe trois catégories de méthodes différentes permettant de mesurer et d’analyser la

surface spécifique d’un matériau :

- Meéthode d’adsorption de gaz (mesure du nombre de molécules de gaz adsorbées en
une ou plusieurs couches sur le solide).
- Les méthodes physiques (rayons X, radioactivité, chaleur d’adsorption...).

- Les méthodes d’adsorption en phase liquide (acides gras, colorants...) [60]

Figure IV. 4 : Appareil de la mesure de la surface spécifique (BET)

Trois personnes ont découvert la méthode en 1938 : Brunauer, Emmet et Teller. Ils ont
utilisé la premiére lettre de chacun de leurs noms pour faire ’acronyme BET. Cette méthode
est utilisée pour décrire précisément les nombreux phénomeénes d’adsorption multicouches sur

une surface. Avec cette approche, chaque surface étudiée présente la méme énergie
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d’adsorption. Chaque fois qu'une molécule est adsorbée, sa fonction change pour servir de
site d’adsorption de la couche suivante. L’adsorption, qui a deux niveaux d’énergie
d’adsorption, est le principal facteur dans le remplissage des couches de site d’adsorption

diverses [61].

IVV.2.4.1 Principe de BET

La mesure repose sur les phénomenes d’adsorption et de désorption de gaz inerte
(comme [’azote) sur des particules poreuses. Les divers processus utilisant 1’adsorption

physique de gaz a basse température.

Le calcul de I’isotherme obtenu permet de déterminer les nombreuses caractéristiques
de la surface d’une poudre. En effet, le dispositif calcule la surface précise d’un échantillon a
partir du volume de gaz constituant une couche mono moléculaire a la surface des particules.

La condensation capillaire permet de déterminer le volume des pores [62].

IV.2.5 La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Une technique d’analyse fréquemment utilisée dans les laboratoires de recherche pour
caractériser un matériau étudié physiquement et chimiquement. Elle est utilisée pour les

composants organiques plus que pour les composants minéraux [63].

Elle n’a pas d’effets destructifs sur le matériau, elle est basée sur 1’adsorption d'un

rayonnement infrarouge par le matériau analysé [64].

Les spectromeétres jouent un role clé dans la détermination de I’énergie de rayonnement
que I’échantillon absorbe en fonction du nombre d’onde (en cm'l) afin d’identifier les liaisons

chimiques du matériau et de déterminer sa concentration.

Cette méthode est extrémement importante dans de nombreux domaines car elle affecte
la majorité des échantillons, indépendamment de leur état physique ou de leur surface. Le
spectre FTIR atteint sa limite de sensibilité dans le cas d’une couche ultrafine d’une épaisseur

inférieure a 500[65].
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1V.2.5.1 Principe d’IRTF

- La structure moléculaire absorbe le rayonnement lorsque la longueur d’onde fournie par
la source de lumiére est inférieure a I’énergie vibratoire de la structure moléculaire, ce qui
entraine une réduction de I’intensité réfléchie ou transmise.

- La région infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™ (2,5 - 25 m) correspond & la plage
d’énergie vibratoire atomique.

- L’analyse est effectuée a I’aide d’un spectrometre a transformée de Fourier (Agilent Cary
640 FTIR), qui envoie un rayonnement infrarouge sur 1’échantillon et mesure des
longueurs d’onde et les intensités de 1’absorption

- Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l’interféromeétre
Michelson, qui modulera chaque longueur d’onde du faisceau a une fréquence différente.
Le faisceau luminescent de I’interférométre touche le séparateur. La partie restante du
faisceau traverse le séparateur et est dirigée vers le miroir mobile, le miroir fixe recevant
’autre moitié du foyer du faisceau.

- Selon I’emplacement du miroir mobile, il peut y avoir ou non des interférences lorsque
les deux facades se rejoignent. Le faisceau modulé est ensuite focalisé a travers les deux
miroirs et sur I’échantillon, ou les absorptions interviennent. Ensuite, la mouche est livrée

au detecteur pour étre transformée en signal électrique [66].

Figure IV. 5 : Spectroscopie infrarouge
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V.1 Introduction

Pour connaitre I’évolution de nos échantillons, on va faire une étude analytique qui va
nous aider a montrer les différentes caractérisations de chacun d’eux et surtout afin de

préciser I’importance et la performance de la zéolithe régénérée.
Nos trois échantillons étudiés :

= Echantillon N°01 : c¢’est un catalyseur zéolithique Y neuf (avant de participer dans le
craguage).
= Echantillon N°02 : ¢’est un catalyseur zéolithiques Y coké (désactivé).

= Echantillon N°03 : ¢’est un catalyseur zéolithiques Y regénéré.

Figure V. 1: Les échantillons étudiés

V.2 Méthodes de caractérisation utilisée

V.2.1 Caractérisation par diffraction aux rayons X (DRX) et fluorescence X

V.2.1.1 mode opératoire

- Le matériel est nettoyé (le brouilleur, le porte échantillon...) avec 1’éthanol dilué cg
he 0 (pour éviter toute contamination).

- AT’aide d’un moule a pastille et d’une presse, la poudre est soumise a une pression
trés élevée pendant quelques dizaines de secondes. Sous I’effet de la pression, on

obtient une pastille homogene et translucide que I’on pourra analyser.
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- On broie unepetite quantité de 1I’échantillon pendant 15min a I’aide d’un broyeur et
on le met dans un porte échantillon.

- Notre échantillon est prét pour le mettre dans le diffractométre (DRX).

Figure V. 2: Préparation de 1’échantillon dans un porte échantillon
V.2.1.2 Résultats et discussions

Les résultats de 1’analyse chimique FX sont présentés dans le tableau pour nos trois

échantillons. Les résultats sont exprimés en pourcentage de masse (%) des échantillons :

Tableau V. 1: Composition chimique élémentaire exprimée en pourcentage massique (%) de
la zéolithe Y

SiO, | Al; Oz | Na, O | TiO, | Fe, O3 |V, Og | NiO Zn0O PbO | La, O

Zéolithe | 38.86 | 42.11 017 |114 |1.07 0.03 0.0072 | 0.0072 | 0.003 | 3.51

Y neuve

Zeéolithe | 40.52 | 40.92 0.38 2 11 0.515 |0.32 0.05 0.1 2.73
Y cokée

Zéolithe |39.84 | 4404 047 195 |08 0.2 0.1 0.05 |0.08 | 262
Y

régénérée
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e La zéolithe Y neuve

Les résultats de I’analyse par radiocristallographie de la zéolithe Y neuve sont représentés
dans le diffractogramme ci-dessous :

Counts

zéolithe ¥ neuve 19-03-23
Faujasite-Na
. Aragonite
B Anhydrite
. Zeolite LZ- Y54 {NaNH4})-exchanged and dealuminatad)

T AT

6000

4000

376418 |4

8,70555 |4
7,41499 4]
565391 4]

4,35106 |4

411250 |4

474674 |4
3,90879 A

2000

242129 |4
3,37550 [A]
2,29395 |4
200313 [A)
1,98007 [A)
1,92931 |4
189128 [A
1,74404 |4
1.70103 |4
166496 A
158279 1Al
152265 |A]
1,43894 [4]
1,39238 A

Position [*28] (Copper {Cu))

Figure V. 3 : Diffractogramme de 1’échantillon zéolithe Y neuve

La zéolithe Y neuve est composeée de la zéolithe LZ, composée de :

- Deux oxydes :
Un oxyde d’aluminium (Al,O3 ) avec un pourcentage de 42,11 %.

Un oxyde de silicium (SiO, ) avec un pourcentage de 38,86 %.
- Un métal (M) de type :

faujasite avec la formule : (Na, CaMg) 3 ,5 , 32(H, O).
- Des traces de :

Sels d’aragonite (CaCO3 ).

Anhydride (CaSO, ).

e Zéolithe Y cokée

Les résultats de 1’analyse par radiocristallographie de la zéolithe Y cokée sont représentés

dans le diffractogramme ci-dessous :
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Counts

zéolithe Y cokée)

. Zeolite Y (Li-exchanged, dehydrated
Mullite
I Anatase

T3, W57 TH|

4000

3000

8.58685 |4

7.34860 |4

2000 -

narinr i A
4,30666 |A]
3,72456 |4
352282 Al
3,40147 |4
3,26804 |4

2 469256 |3

E -
2,29845 |4

152889 |4

1,09415 JA|
184757 |Al
170180 JAl
1,66060 4]
1,60335 |4
144355 JA|

1,39438 A

1000

H
L
|

o
r
=}
)
o
Py
=
o
S
=
S

Position [*20] (Copper (Cu))

Figure V. 4 : Diffractogramme de 1’échantillon zéolithe Y cokée

Selon les résultats de la zéolithe Y cokée, notre échantillon est constitué principalement de

deux types de zéolithes :

= Zéolithe Y : Na; , [(AlO3 ); 2 (SiO; ); » ] Zéolithe Y
= La mullite : est un silicate minéral de formule chimique 3Al, O3 SiO, , formé lorsque

les minéraux argiliques entrent en contact avec elle.

En outre, la disparition compléte du métal faujasite est noté avec 1’apparition d’autres

compaosants comme :

= L’anatase TiO, : c’est une espéce minérale formée de dioxyde de titane avec les
traces de fer, vanadium ...etc.

= Lestraces du sel NaCl ; les halites.

D’apres les résultats obtenus par FX on observe une augmentation de pourcentage de certains

métaux par apport a la zéolithe Y neuve tels que :

= PbO:de0.003%a0.1%

= ZnO :de 0.0079 % a 0.05 %
= NiO:de0.0072% & 0.32 %
= V, Os :de0.03% a0.51%
= Na, O:de0.17% a0.38 %
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e Zéolithe Y régénérée

Les résultats de I’analyse par radiocristallographie de la zéolithe Y régénérée sont représentés

dans le diffractogramme ci-dessous :

Counts

zéolithe Y regénérer
B z=olite NaHY21 (dehydrated
Mullite
I Anatase
M Sillimanite
Halite, syn

ERnucar]

4000

8,55324 A
7.32698 |4

RSl W
A

4,66004 |4

2000

3,25085 [A]

2,53719 |4

=
=
&

2.88458

=
o]

=

189240 [

1.84617 [A
152723 |4

1.70033 |4
166814 [4]
T 160170 |4
1,48185 JA|
144428 |4
138822 A

o Lt R R

Pasition [*26] (Copper (Cu))

Figure V. 5 : Diffractogramme de 1’échantillon zéolithe Y régénérée

Apres la régénération, on constate que la composition de notre catalyseur est identique a celle
du catalyseur coké qui est composé de : zéolithe NaH Y, ; , mullite, anatase et halite, sauf

que les pourcentages des métaux lourds ont diminué selon les résultats de FX :

= [FeO; :0.8%
= V, 0, :0.2%
= NiO:0.1%

Avec l'apparition de la sillimanite de formule Al O, (SiO, ).

Selon ces interprétations, il est possible que les métaux pénétrent dans les pores de catalyseur

coke et persistent méme apres la régénération, bien que dans une quantité limitée.
V.2.2 Microscopie électronique a balayage MEB
V.2.2.1 Mode opératoire

- Sur un support métallique recouvert d’un adhésif en carbone, on dépose une trés faible

quantité de la poudre.
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- En utilisant I’appareil de marque LEICA EM ACE 600, on met 1’échantillon a une
métallisation pour faciliter le transport d’¢lectrons grace a la formation d’une couche d’or
d’épaisseur 6,72 nm.

- Pour observer des images de la morphologie du matériau étudié, 1’échantillon métallis¢
est introduit dans le microscope a balayage de marque FEI Quanta 650 FEG.

- Afin de connaitre la composition chimique de matériau, 1’équipement utilisé est couplé a

une microsonde électronique EDX.

Figure V. 6 : Préparation de 1’échantillon sur le support métallique

V.2.2.2 résultats et discussions
e Zéolithe Y neuve

L’observation topographique de la zéolithe Y neuve par microscopie électronique a
balayage (MEB) nous a présenté les images suivantes :

Figure V. 7 : Les clichés de la microscopie électronique a balayage d’échantillon zéolithe Y

neuve
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Ces clichés montrent que la taille des cristaux obtenus n’est pas homogene, donc notre
zéolithe n’est pas totalement pure. On remarque aussi des vides entre les particules, ceci

confirme la présence des pores.
e Zéolithe Y cokée

L’observation topographique de la zéolithe Y cokée par microscopie électronique a balayage
(MEB) nous a présenté les images suivantes :

Figure V. 8 : Les clichés de la microscopie électronique a balayage d’échantillon zéolithe Y

cokée

On observe que la taille des particules est hétérogéne ou sont moyenne et grosses entre
30um et 100 um avec une surface trés fine. Contrairement a la zéolithe neuve on voit pas de
vide donc I’absence des pores, ce qui est signifié par la présence de dép6t des contaminants et

des métaux dans ces pores lors des réactions de craquage du pétrole.
e Zéolithe Y régéneérée

L’observation topographique de la zéolithe Y régénérée par microscopie électronique a
balayage (MEB) nous a présenté les images suivantes :

Figure V. 9 : Les clichés de la microscopie électronique a balayage d’échantillon zéolithe Y

régénéree
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Apres la régénération de la zéolithe Y cokée, on remarque 1’apparition de quelques
vides donc la présence des pores ce qui nous donne une confirmation qu’apres la régénération

quelques contaminants vont disparaitre.

V.2.3 Analyse par spectroscopie a énergie dispersive (EDX)

Dans la continuité de confirmation de I’étude de la zéolithe Y et en exploitant la
microscopie électronique a balayage décrite précédemment, une étude de composition est

effectuée par la technique d’analyse par spectroscopie a énergie dispersive (EDX).
e Zéolithe Y neuve

Ainsi deux zones différentes de balayage ont été explorées, les images obtenues

sontprésentées sur les figures suivantes :

5 o ™
‘\ 8 -t Li » -
=
) B s iy
-

Figure V. 10 : Clichés relatifs aux zones de balayage ont été explorées pour étude (zéolithe Y

neuve)

Les résultats de composition obtenus sont résumes séparément dans les tableaux V. 2 et V. 3

relatifs aux deux zones étudiées :
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Tableau V. 3 : Composition identifiée dans la zone 1 :

Elément | 9% de masse | % atomique | Intensité totale Erreur %
5.18
CK 9.09 14.27 17.34
OK 53.39 62.89 136.27 9.28
Al K 10.20 7.12 50.81 6.36
Si K 21.84 14.65 107.92 5.43
Ti K 1.24 0.49 2.46 21.75
La K 4.24 0.58 2.96 25.91
200 b
1,84k|
1,61k!
1,38k] Si
1,15k!
0,92k
0,69k Al
0,46k
0,23k ta
iy Ti
0'0015;0 15 30 a5 60 75 90 105 12,0 135

Figure V. 11 : Composition identifiée dans la zone (01)
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Tableau V. 4 : Composition identifiée dans la zone (2)

Caractérisations de la zéolithe Y

Elément % de masse % atomique Intensité Erreur %
totale
5.89 9.49 2.57
CK 19.64
OK 52.41 63.41 118.41 9.22
Al K 15.75 11.30 67.68 5.96
SiK 21.80 15.02 88.30 5.75
TiK 0.73 0.29 1.22 32.16
La K 3.43 0.48 2.02 26.93
2,20k
1,98k| D
1,76k
1,54k
La
Ti
3,0 45 60 75 9,0 105 120 135

e Zéolithe Y cokée

Les images obtenues sont présentées sur les figures suivantes :
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Figure V. 12 : Composition identifiée dans la zone (02)
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Figure V. 13 : Cliché relatif aux zones de balayage ont été explorées pour étude

Tableau V. 5 : Composition chimique dans la zéolithe Y cokée :

Elément % de masse % atomique Intensité totale Erreur %
OK 43.78 63.72 84.96 9.50

Al K 20.47 17.67 66.62 7.28

SiK 13.37 11.09 41.45 7.26

TiK 3.07 1.49 4.54 18.25

La K 7.92 1.33 4.08 33.05

V K 1.09 0.5 1.32 62.25

Ni K 451 1.79 2.28 27.52

Fe K 5.79 242 4.34 16.88
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La
Ti v Fe Ni

30 45 60 7.5 90 105 120 135

Figure V. 14: Composition chimique de la zéolithe Y cokée

Selon les résultats de la composition chimique de la zéolithe Y cokée, d'autres éléments
chimiques comme le vanadium (V), le fer (Fe) et le Nikel (Ni) apparaissent. De plus, cette
évaluation démontre une augmentation de pourcentage de Ti et La en raison de la zéolithe Y
récemment développée. Cela confirme que la zéolithe Y cokee contient des métaux a la suite

du contact entre le catalyseur et la charge (le résidu pétrolier).

e Zéolithe Y régenérée

Les images obtenues sont présentées sur les figures suivantes :

Figure V. 15 : Clichés relatifs aux zones de balayage ont été explorées pour étude (zéolithe Y

régénérée)
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Tableau V. 6 : Composition identifiée dans la zone (1)

Elément | % de masse | % atomique | Intensité totale Erreur %
73.56

OK 52.69 66.74 10.20
Al K 26.08 19.59 91.59 6.65
SiK 17.34 12.51 51.15 7.90
TiK 1.14 0.48 2.32 22.00
LaK 1.52 0.22 1.14 38.30
Fe K 1.23 0.45 1.60 19.95

1,62k D

La
Ti
30 45 6,0 75 9,0 105 12,0 135

Figure V. 16 : Composition identifiée dans la zone (01)
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Caractérisations de la zéolithe Y

Tableau V. 7 : Composition identifiée dans la zone (2)

Elément % de masse % atomique Intensité totale Erreur %
51.86 65.74 77.91
OK 10.18
Al K 24.84 18.67 93.29 6.78
SiK 17.08 12.33 55.10 7.79
TiK 1.54 0.65 3.44 12.14
Ni K 1.30 0.45 1.47 20.14
Fe K 1.60 0.58 2.30 18.90
Na K 1.79 1.58 3.05 19.52
765 |
680!
595
D
510
425 i
340
255
170
8 li Fe
50 15 3,0 a5 60 75 9,0 105 120 135

Figure V. 17 : Composition identifiée dans la zone (02)

Les résultats montrent que les pourcentages des éléments chimiques dans les deux zones

sont presque identiques, avec des éléments spécifiques tels que Si, Al et O.

Par conséquent, on constate la présence de quelques métaux lourds tels que Ni, Fe et Ti

mais avec des pourcentages faibles par apport & la zéolithe Y cokee, ce qui suggere que la

régénération de notre échantillon n'est pas completement totale (la réactivation du catalyseur a

été interrompue a cause de I'épuisement du catalyseur).La température élevée n'est pas a 100

%.
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V.2.3 Analyse Thermogravimétrique
V.2.3.1 Mode opératoire

L’expérience de caractérisation thermique de la zéolithe Y neuf a été menée dans

I’ordre des étapes suivantes :

1. Initialement un balayage a I’azote est entamé avant toutes les opérations

2. Une masse de zéolithe Y (m=13,7) est pesée avec précision moyennant d’une balance
analytique et ensuite introduite dans un creuset en alumine

3. On place notre échantillon et un autre creuset vide (référence) dans la chambre de
I’appareil (m=14.87mQ)

4. Les conditions opératoires appliquées sont énumérées comme suit :

Vitesse de chauffe de 5°C /min

Le débit du gaz vecteur N3 est de 20ml/min

© o o

La durée d’analyse 2 h
Domaine de température T [25°C ; 650°C]

o

Les port-échantillons constitués de creusets de référence et de de la zéolithe Y sont mis

sur la sonde de mesure de la microbalance montré sur la figure V.18

Figure V. 18: présentation de la microbalance et de la zone port échantillon
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V.2.3.2 Résultats et discutions

Les résultats de la thermogravimétrie sont représentés dans le thermogramme de la
figure V.19. D'aprés ces résultats, I'analyse thermogravimétriqgue TGA révele une perte de
masse dans la plage de température [25 - 680 °C], probablement due a la déshydratation de la
zéolithe ainsi qu'a la libération des additifs. A une température de T = 680 °C, la majeure

partie de la zéolithe a été compléetement déshydratée.

Au-dela de cette température, la zéolithe présente un pic exothermique a T = 700 °C, ce qui
peut étre attribué a la formation d'un complexe amorphe apres la destruction de la structure de

la zéolithe a T = 680 °C. Il est possible que cela soit di a une fusion de I'échantillon.

15,0 —— Masse | 20000
—— Debit de chaleur “
14,5 N
m (mg)14 . Q (mw)

' -20000
13,5

-40000
13,0

r -60000
12,5

100 200 300 400 500 600 700
T (°C)

Figure V. 19 : Thermogramme de I’ATG (m = f(T et t)) et la DSC (quantité de chaleur
échangée = f(T et t)) de la zéolithe Y neuve
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V.2.4 Caractérisation par la méthode Brunauer-Emett-Teller (BET)
V.2.4.1 Mode opératoire

- Peser la cellule vide et la remplir a 3/4 de la ligne avec 1’échantillon poudre
- Peser encore la cellule avec 1’échantillon dedans (échantillon + impuretés)
- Procéder au dégazage (chauffage sous vide) pour enlever les impuretés de

I’échantillon

- Peser la cellule aprés dégazage (on observe une diminution de la masse) et on la met

dans I’appareil avec un flux de N

V.2.4.2 Les isothermes

e Zéolithe Y neuve

—Vm
220 -
200-
180-
160-

140

Vm (cm3/g)

120 A
100

80

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/PO

Figure V. 20 : Courbe isotherme de I’échantillon zéolithe Y neuve

La courbe suivante représente un isotherme de type II. A [’aide de la courbe
d’adsorption/désorption dont la pression relative [0,45-1] on voit une noue d’hystérésis, donc

la courbe de désorption ne rejoint pas celle de I’adsorption. D’aprés cette remarque on peut
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confirmer que la zéolithe Y n’est pas spécifiquement une zéolithe microporeuse mais elle

contient aussi des particules macroporeuses.

e Zéolithe Y régénérée

—Vm
160
140
120
100

80

Vm (cm3/g)

60

40 4

20 v T T T , T ’ v
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/PO

Figure V. 21 : Courbe isotherme de I’échantillon zéolithe Y régénérée

La courbe suivante représente un isotherme de type Il. On voit une noue c'est-a-dire la
taille des particules est variante c’est le méme cas pour la zéolithe Y sauf que le volume de
gaz absorbé n’est pas identique pour nos deux échantillons. Ce qui implique que la zéolithe Y

neuve n’a pas la méme porosité que la zéolithe Y régénérée.

En conséquent, la zéolithe Y régénéré contient peu de pores par rapport a la zéolithe Y

neuve, car elle porte un dép6t de métaux.

V.2.4.2 Méthode BET

En tracant la courbe 1/ [V (P, /P — 1)] en fonction de la pression relative P/P, la droite
obtenue nous permet d’accéder a la valeur de volume de gaz absorbé V formant la couche
mono moléculaire et la surface spécifique de matériau.

La formule de BET est :
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1 1 C—1 (P
V((Po/P)—1) _ViC  ViC (_)

P
Avec :

C : constante de BET

Vm : volume absorbé sur une monocouche

Po /P : pression relative

e Zéolithe Y neuve

CourbeBET
4.2 y = 12.904x - 0.3051
R2 = 0.9977

_.35 /
il
§ 25 A
g —o—1/(V ((PO/P)-1)
% 1? —— Linear (1AV((PO/P)-1))

05

5 | ' , .
0 0.1 02 0.3 0.4

P/PO

Figure V. 22 : Courbe de BET de I’échantillon zéolithe Y neuve

La courbe BET obtenue est linéaire sous forme Y =ax+b

Ou :
= Lapente:a=(C—-1)/(VAC) e a =12.90
= bh=1/VAC ——  b=-0.305
Alors :

VB=1/(a + b)

VB== 0.07939659 cm?/g
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Avec :
C : constante de BET
VLI : volume absorbé sur une monocouche
La surface spécifique :
Sbet = (VAN,A)/V
Vimolaire = 22.44 1/mol
NA : nombre d’Avogadro (NA = 6.022 * 1023)
AN : la surface de 1’azote AN, = 16.2 * 10-20 m2
La surface spécifique de la Zéolithe Y neuve par la méthode BET est ; SBET = 276.424 m, /g
e Zéolithe Y régénerée :

courbe BET

1.00E+01 -
y = 28.544x - 0.4652
~ 8.00E+00 - R2 = 0.9992
4

L 6.00E+00

PO

4.00E+00

(vVm((

——Linear (1AV ((PO/P)-1))

— 2.00E+00 -

0.00E+00 T T T .
0.00E+00 1.00E-01 2.00E-01 3.00E-01 4.00E-01

P/PO

Figure V. 23 : Courbe de BET de I’échantillon zéolithe Y régénérée

Les mémes calculs que I’échantillon précédent (z€olithe Y neuve), ont été effectués sur cet

échantillon :
= 3=2854
= pb=-0.465
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Alors :

= VBE=1/(a+b)
= VE=0.03561913 cm3/g

La surface spécifique de la Zeolithe Y régenrée par la methode BET est ; Sg@ = 124.027
m,/g

Tableau V. 8 : Les valeurs des volumes poreux, obtenues a saturation ainsi, que les surfaces

spécifiques calculées par la méthode Langmuir et BET

Echantillon Surface spécifique BET | VII(cm?/g)
(m?/g)

Zéolithe Y neuve 276.424 0.07939659

Zéolithe Y régenérée 124.027 0.03561913

- On remarque une diminution de la surface spécifique de la zéolithe Y régénéré.

- Les métaux sur la zéolithe Y provoquent une diminution dans la capacité d’adsorption
due probablement a 1I’obturation des sites actifs (les pores) par ces métaux.

- Apres voir les différences entre la zéolithe Y neuve et régénéré, on confirme que
méme apres la régénération de catalyseur une quantité de contaminants reste piégé

dans les pores de catalyseur.
V.2.5Analyse structurale par spectroscopie infrarouge
V.2.5.1Mode opératoire
Pour plus de précision, nous avons effectué une caractérisation par spectroscopie
Infrarouge cette caractérisation distinguée par deux étapes :

% Nous avons fabriqué une pastille en comprimant I'échantillon a l'aide d'une

presseuse et en ajoutant une faible proportion de KBr en tant que liant.
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% Une fois la pastille préparée, nous l'avons insérée dans lI'appareil IR et nous
avons attendu les résultats de I'analyse, qui se sont traduits par I'apparition de

pics d'absorption.

Cette analyse été effectuée sur un spectrométre de type PU 9800 dans le domaine

spectral 400 & 4000 cm™.

Figure V. 24 : Presseuse pour former les pastilles

V.2.5.2Résultats et discutions

Lesrésultatsobtenuspar  I’infrarougesont  représentéssousformedesspectresdans

lesfigures(V.25), (V.26),(V.27) :
» Zéolithe y neuve
En analysant le spectre obtenu, les observations suivantes ont été faites :

% Une bande intense dans la plage [3200 - 3800] cm™, avec un pic & 3443.9466 cm™,
correspond a des groupements OH. Ce pic indique une interaction entre les groupes
hydroxyle de I'eau et les cations présents.

% Une bande centrée autour de 1645.864 cm™ correspond aux liaisons H-O-H, ce qui

suggeére la présence de liaisons d'hydrogene.
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% Une bande dans la plage [900 - 1200] cm™, centrée & 1054.6169 cm™, correspond aux
liaisons Si-O-Al ou Si-O-Si. Cette bande indique la présence de ces liaisons
spécifiques dans I'échantillon.

< Une bande positionnée & environ 730.8595 cm™ est attribuée & la liaison Si-O du
quartz.

% Une bande dans la plage [430 - 650] cm™, centrée a 572.2184 cm™, est probablement
attribuée a la liaison Si-O-Na.

transmittance|

transmittance (%T)
&

30 -
28

26

T !

A T A} T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'onde (cm-1)

Figure V. 25 : Spectre infrarouge de la zéolithe Y neuve

65

——
| —



Chapitre V Caractérisations de la zéolithe Y
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Figure V. 26 : Spectre infrarouge de la zéolithe Y coké

transmittance|

26 -
24
22
20 4
18 -
16 -

14

transmittance (%T)

12 4
10 4

8 -

6 L Al L) ] ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500

nombre d'onde (cm-1)

. ]

Ll
1000 500

Figure V. 27 : Spectre infrarouge de la zéolithe Y régénérée

En se basant sur le spectre du catalyseur Y neuf (référence)
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*
L X4

On constate que les bandes correspondant aux liaisons OH (hydroxyle d'eau [3200 -
3800 cm™]) et Si-O-Al ou Si-O-Si (900 - 1200 cm™) sont toujours présentes dans les

trois échantillons.
» Pour le catalyseur zéolitique Y coké

Nous observons un élargissement d'une bande située vers 2349.6466 cm™, ce qui
correspond a la présence de liaisons C-O ou C-C, indiquant la présence
d'hydrocarbures

Un élargissement d'une bande centrée autour de 2934.8381 cm™, correspondant a la
liaison C-H (aliphatique).

L'élargissement de plusieurs bandes dans lintervalle [3500 - 4000 cm™], qui
correspondent a :

Des liaisons des complexes aromatiques (comme la pyridine) liées aux sites actifs de
Lewis, ce qui favorise la formation de coke.

Une bande située entre [3635 - 3650 cm™] attribuée a la liaison Ni-OH.

Une bande centrée autour de 3635 cm™ probablement correspondant & la liaison Fe-
OH.

Une bande centrée autour de 3720 cm™ probablement correspondant & la liaison Ti-O..

Une bande située entre [3735 - 3745 cm™] probablement correspondant & des espéces

de vanadium dispersées.

» Catalyseur zéolithique Y régénéré

Les observations sont les suivantes :

% Le spectre IR du catalyseur regénéré est presque identique a celui du catalyseur neuf,
a l'exception des bandes des métaux observés dans la plage [3500 - 4000 cm™]. Dans
cet échantillon, ces bandes ont une absorbance inférieure a celle du catalyseur Y
coke.

% On peut conclure que les métaux détectés dans le catalyseur coké sont toujours

présents dans le catalyseur regénéré, mais a un pourcentage plus faible.
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zéolithe y neuf
zéolithe y regénéré
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Figure V. 28 : Spectre infrarouge des trois échantillons
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Conclusion générale

Ce travail a été réalisé au niveau de la Direction Centrale Recherche et Développement
de SONATRACH/ Boumerdes avec le concours analytique de la Division Laboratoires/EP. I
vise sur I'un des procédés les plus couramment utilisés dans les compagnies pétroliéres « le

traitement et la valorisation des hydrocarbures ».

Dans ce contexte, nous avons commencé a explorer le domaine de la catalyse, qui joue
un role extrémement crucial dans la production de dérivés pétroliers a haute valeur ajoutée au

sein des raffineries.

Nous avons porté une attention particuliére aux catalyseurs zéolithiques utilisés dans le
procédé de craquage catalytiqgue du pétrole. Notre objectif était 1’étude analytique de
I’efficacité et les performances de notre catalyseur zéolithique de type Y avant et aprés la

régenération (zéolithe neuve et usagée).

Selon les résultats et les observations enregistrées, nous avons résumé les points de la

conclusion comme suit:

%+ En comparant la composition chimique obtenue avec celle mentionnée dans la littérature
(en mettant en évidence les éléments majoritaires tels que Sl, Al et O), les analyses par
diffraction des rayons X (DRX) et fluorescence des rayons X (FX) ont confirmé que

notre échantillon correspond a une zéolithe Y.

e

%

L'observation des fluctuations (partielles) des métaux lourds tels que le Ni, le V, le Fe,
etc., dans la composition du catalyseur coké et régénéré, nous amene a conclure que ces

contaminants sont réintroduits a partir de la charge initiale, c'est-a-dire le résidu pétrolier.

X3

A

La structure morphologique ou texturale de la zéolithe Y dans son état initial se

caractérise par la présence de particules de différentes tailles, ce qui suggére que

I'échantillon n'est pas entierement pur a 100%.

% Les résultats de l'imagerie de surface ont permis de confirmer que le catalyseur Y
présente une structure poreuse, ce qui en fait un catalyseur a porosité élevée

¢+ L'incorporation des métaux dans les pores du catalyseur coké et régénéeré conduit a une

réduction de la porosité, ce qui se traduit par une diminution de la sélectivité du

catalyseur lors des réactions de craquage.
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La méthode EDX a corroboré tous ces résultats en révélant les pourcentages respectifs de
chaque élément dans différentes zones de chaque échantillon.

Le test thermique ATG/DSC a confirme que le catalyseur Y conserve sa stabilité jusqu'a
une température de T = 680 °C, ce qui est un résultat significatif a prendre en compte a
I'échelle industrielle

Les isothermes obtenus lors de nos analyses ont confirmé la présence de particules a la
fois microporeuses et macroporeuses dans le catalyseur Y.

La méthode BET a confirmé la présence des métaux lourds dans les pores des catalyseurs
coké et régénéré. Cette confirmation est baseée sur l'observation d'une absorption
significative de gaz par le catalyseur neuf, tandis qu'une absorption réduite a été constatée
pour le catalyseur régénéré

La disparité de la surface spécifique entre les catalyseurs neufs et régénérés, telle que
calculée, confirme un probleme de performance de ces catalyseurs.

La présence des liaisons chimiques entre les métaux lourds et la structure de la zéolithe a
confirmé que ces contaminants se lient aux sites actifs du catalyseur, ce qui entraine sa

désactivation.

Il est important de prendre en compte les réglementations locales, les considérations

environnementales et les meilleures pratiques pour assurer une gestion appropriée des déchets

zéolitiques insuffisants. Les autorités locales et les experts en gestion des déchets peuvent

fournir des conseils spécifiques sur les options disponibles dans une région donnée
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Résumé :
L’objectif de ce travail c’est 1’étude analytique des catalyseurs apres leur régénération
afin de connaitre leur conformité par rapport aux zéolithes neuves.

Dans ce contexte : on va définir la catalyse et leurs divers domaines de production ainsi
I’exploitation de catalyseurs zéolithiques utilisés dans le procédé de craquage catalytique du
pétrole, ensuite on va décrire I’unité RFCC et les catalyseurs utilisés dans cette derniére, on va
citer et définir les différentes techniques utilisées pour notre caractérisation. A la fin on va
voir une étude caractéristique pour les trois échantillons (neuf, coké et régénére), en se basant
sur les analyses suivants : DRX et FX (structure et composition), MEB (morphologie), EDX
(pourcentage des compositions chimiques), ATG (stabilité thermique), BET (surface
spécifique) et FTIR (liaisons chimiques et structure)

Mots clés : Pétrole ; craquage ; catalyseurs ; Zéolithes ; coke ; régénération, analyses.

Abstract:

The objective of this work is the analytical study of catalysts after their regeneration to
determine their conformity with new zeolites. In this context:

We will define the catalysis and their various fields of production as well as the
exploitation of zeolithic catalysts used in the catalytic cracking process of oil, and then we
will describe the unit RFCC and the catalysts used in it. We will quote and define the different
techniques used for our characterization .At the end, we will see a characteristic study for the
three samples (nine, coked and regenerated), based on the following analyses: XRD and FX (to
see composition), MEB (catalyst morphology), EDX (percentage of chemical compositions), ATG
(thermal stability), BET (to calculate specific surface area) and FTIR (chemical bonds).

Keywords: oil; cracking; catalysts; zeolithic; coked; regenerated, analyses.
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