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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’augmentation importante du parc automobile mondial (Figurel) engendre une
consommation en énergie fossile trés importante (Figure 2) et une demande en carburants sans
cesse croissante. Actuellement, les transports dépendent & 97% du pétrole et représentent 29%
de la consommation mondiale en énergie et le trafic routier en est bien évidemment le premier
consommateur.

Il est prévu, malgré les assurances de la COP 21, que le bilan énergétique sera encore a
plus de 80% couvert par les énergies fossiles, avec une consommation de prés de 20 milliards
de tep soit prés de 60 milliards de tonnes de CO> produites dont une grande partie persistera
dans I’atmosphére pendant 120 ans.

Cette hausse de la consommation pétroliere mondiale proviendrait pour prés de 40 % des
transports, et plus particulierement le transport routier. Leur part dans la demande finale de
produits pétroliers ne cesse d’augmenter. Le milliard de voitures a été dépassé en 2010. Soit en
moyenne une voiture pour 7 habitants, au niveau mondial, avec des extrémes de 8 voitures

pour dix Ameéricains, une voiture pour 40 en Chine et une pour mille au Sahel.

1,2E+09 -
1E+09 -
800000000 -~
600000000 -
400000000
200000000 -+
0 -

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Figure 1 : Evolution du parc automobile mondial
Source: IRF 1963-1988, CCFA 1990-1998, Ward's 2005-2010
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B Produits pétroliers
M Electricité
Gaz
M Energies renouvelables

39 2%0%

Figure 2: Répartition des sources d’énergie dans les transports
Source : Service de I’Observation des Statistiques, bilan de I’énergie 2013

La situation de 1’ Algérie n’est pas tres €loignée de la situation mondiale ; Le parc national
automobile a connu une forte augmentation depuis les années 2000; il est passé de 2,9 millions

de vehicules en 2000 a prés de 6 millions en 2014, soit une voiture pour 7 personnes.

Il en est de méme pour la consommation de carburants, celle-ci a connu une augmentation
moyenne de 7 % par an pour passer de 5.79 millions de tonnes en 2001 & 12.24 millions de
tonnes en 2012, 14.8 millions de tonnes en 2014 et plus de 16 millions de tonnes en 2015.

De méme, la consommation du gasoil a connu ces dernieres années une forte hausse : elle
est passée de 3,69 millions de tonnes en 2000 a 8,95 millions de tonnes en 2012 et plus de 11
millions de tonnes en 2015 (70% d’augmentation en 15ans). En raison de capacité de raffinage
insuffisante, 1’ Algérie est devenue un pays importateur de carburants dont la facture s’éléve a
3,5 milliards de dollars pour 2014 avec la moitié pour le gasoil acheté pour 1dollar le litre er
revendu aux consommateurs a 13DA (soit huit fois moins) ce qui laisse libre cours a tous les

abus.

Afin de répondre aux besoins du marché mondial en carburants comme 1’essence, le gazole,
le kéroséne et aux exigences en matiére de qualité, il convient de valoriser les coupes lourdes,
qui ne sont utilisées qu’en tant que fuels, en produits plus légers. En Algérie, nous avons un
déficit en gasoil que méme une rationalisation de la consommation ne peut pas comprimer du
fait que nous avons un pétrole léger qui ne donne pas de grandes quantités de produits lourds .

La valorisation des coupes lourdes passe par différents procédés de transformation

moléculaires tels que le craquage catalytique, 1’hydrocraquage ou 1’isomérisation. Ces
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procédés, pour la plupart catalytique, font intervenir différentes classes de catalyseurs
hétérogénes, dont le marché est en plein expansion.-

Les catalyseurs a base de métaux nobles dispersés sur des oxydes de grande surface
possédant des propriétés acido-basiques ou neutre constituent une classe importante de
catalyseurs de I’industrie de raffinage (isomérisation, hydrocraquage), les propriétés de tels
systémes sont liées a la nature du support, du métal ainsi qu’au degré de dispersion du métal

sur le support.

Les différentes recherches menées ont ainsi vu I’émergence de 4 générations de catalyseurs

depuis les années 1930

- 1% génération : catalyseurs Friedel et Crafts AICls, qui avaient I’avantage de travailler
a faible température (80-100°C) mais qui étaient difficiles a mettre en ceuvre de part
leur sensibilité aux impuretés et leur corrosion.

- 2¢me génération : Avec les années 50, arrivée des catalyseurs bi fonctionnels (une
fonction metallique et une fonction acide) dont essentiellement Pt/alumine. Sur ces
catalyseurs, I’alcane linéaire de départ est dans un premier temps déshydrogéné sur la
fonction métallique (formation d’un alcéne) puis subit un réarrangement de squelette
sur la fonction acide.

- 3%me génération : cette génération reprend le catalyseur de la génération précédente en
augmentant leur acidité par halogénation (Cl, F) du support, en général 1’alumine.
travaillant a basse température (120-160°C), ces catalyseurs ont le désavantage d’étre
difficiles a mettre en ceuvre de part leur sensibilité aux poisons et a la corrosion qu’ils
générent.

- 4% génération : zéolithes bi fonctionnels travaillant & des températures moyennes
(250-270°C) .Ces catalyseurs présentent 1’avantage d’étre faciles a mettre en ceuvre et

d’étre résistants aux poisons.

Les métaux les plus utilisés comme le Pt, Pd, Rh présentent d’excellentes propriétés
catalytiques, ce qui explique qu’ils sont toujours utilisés, mais ils présentent des inconvénients
économiques de taille: colts élevés, faible disponibilité, de plus les industries qui les utilisent
dépendent des pays producteurs et donc de leur politique commerciale. C’est pour cela que les
recherches se sont orientées vers la mise au point de catalyseurs par substitution des métaux
précieux. Les principales études concernant leur elaboration ont porté principalement sur les

éléments de la premiere rangée des metaux de transition.
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Tenant compte de toutes ces évolutions, nous avons dans le cadre de notre recherche tenté
d’apporter des réponses a un probléme concret. Comment produire des essences a haut indice
d’octane a partir des coupes lourdes disponibles dans les pétroles algériens par 1’utilisation de
matieres premicres locales permettant d’obtenir des masses catalytiques du méme type que les
catalyseurs existants actuellement.

Ainsi, I’objectif de cette recherche est de produire des carburants de bonne qualité, en

ciblant des catalyseurs a la fois performants, économiques et respectueux de 1’environnement.

L’autre objectif assigne a cette recherche est de valoriser des matiéres premiéres comme la
bentonite et le kieselguhr, qui malgré leurs propriétés sorptives intéressantes ne sont que peu
étudiées en tant que supports catalytiques. Dans cette optique, nous avons synthétisé et testé

trois types de catalyseurs :

- Des catalyseurs a base de supports mixtes bentonite /kieselguhr (B /K) ;
- Des catalyseurs a base d’argiles a piliers ;

- Des catalyseurs a base de matériaux méso poreux.

Dans une premiére partie, nous avons préparé et caractérise des supports catalytiques. Ces
supports ont servi, dans une deuxieme partie, dans diverses réactions de conversions

catalytiques.

Les tests ont porté a la fois sur la conversion de molécules modeles et sur celle de fractions
pétroliéres. Nous avons caractérisé par différentes techniques d’analyse les matériaux utilisés
pour I’élaboration des catalyseurs étudiés. Pour cela une douzaine de techniques d’analyses
dont celles trés élaborées et réalisées au Laboratoire de Matériaux, Surface et Procédés pour la
Catalyse de Strasbourg nous ont permit de nous faire connaitre ces techniques, d’aboutir a une

série de résultats qui nous ont permit de mieux appréhender les catalyseurs étudiés.

Nous avons ensuite testé ces catalyseurs dans le cracking de plusieurs molécules modéles
avant d’arriver a des essais a titre démonstratif sur des coupes pétroliéres. Nous avons évalué
la performance des conversions du point de vue de la qualité des produits obtenus notamment
avec le calcul de I’indice d’octane qui indirectement nous donne une idée des réactions ayant

eu lieu ( cracking, deshydrocyclisation, aromatisation, isomérisation).

Le présent travail s’articule comme suit :
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Dans le premier chapitre nous avons décrit les différents procédés de transformation de

coupes lourdes en fractions plus légéres ainsi que les types de catalyseurs utilisées.

Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’étude des matiéres premieres naturelles qui nous
ont servi de supports catalytiques, il s’agit de la bentonite et du kieselghur. Nous avons parlé
des argiles d’une maniére générale et de la bentonite en particulier, puis des argiles modifiées
par intercalation et du kieselguhr, en décrivant leurs propriétés spéecifiques en liaison avec notre

application.

Dans le troisieme chapitre, nous avons caractérisé la bentonite et le kieselguhr en

utilisant plusieurs méthodes d’analyse physicochimiques.

Le quatrieme chapitre porte d’une part sur les méthodes de synthése et de caractérisation
des masses catalytiques a base de supports mixtes bentonite /kieselguhr, et d’autre part sur

I’étude des tests de craquage catalytique de molécules modeles et de fractions pétrolicres.

Le cinquieme chapitre est composé de deux parties, une premiére partie qui traite des
modes de synthése des masses catalytiques a base d’argiles a piliers et une deuxiéme partie

consacrée a leurs caractérisation par différentes méthodes. .

Dans le sixiéme chapitre, nous nous sommes intéressés a la réactivité des catalyseurs a

base d’argiles a piliers et a la discussion des différents résultats obtenus.

Dans un dernier chapitre, nous avons étudié la réaction de décyclisation du
méthylcyclopentane (MCP) en présence d’une nouvelle classe de catalyseurs a base de

matériaux méso poreux, les TUD1.

Enfin, en conclusion générale, les principaux résultats ainsi que les perspectives de ce travail

de these sont présentés.
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Chapitre |

CHAPITRE | : VALORISATION DE COUPES LOURDES
EN COUPES PLUS LEGERES PAR DES PROCEDES DE
TRANSFORMATION CATALYTIQUES DU RAFFINAGE

1. Introduction

L’augmentation importante du parc automobile mondial, le développement, ces dernieres
annees des transports aériens (30.000 vols /jour) engendre une consommation en énergie fossile

tres importante et une demande en produits carburants sans cesse croissante.

Aujourd’hui le pétrole constitue encore la source d’énergie quasi exclusive pour le secteur
des transports, contribuant pour la moitié a la consommation des ressources pétroliéres

mondiale.

La principale voie d'obtention des carburants les plus courants est le raffinage du pétrole,
le raffinage désigne I'ensemble des opérations visant & transformer le pétrole brut extrait du
gisement en produits utilisables : carburants, combustibles, produits de base de l'industrie
chimique... (Ocelli, 1983). Toutefois le raffinage ne permet pas d’isoler les différentes coupes
dans les proportions souhaitées. En effet, il existe un déséquilibre entre les rendements naturels
des pétroles bruts et la demande du marché en produits pétroliers en termes de quantité et de
qualité, la partie lourde représente la part la plus importante des produits issus de la distillation,
alors que la demande en produits Iégers ne cesse d’augmenter, indépendamment des autres sous
produits de la distillation : fuels, kéroséne et gazole qui peuvent aussi étre utilisés comme

carburants.

Pour répondre a cette demande toujours grandissante, le raffineur doit donc transformer les
produits lourds excédentaires et peu valorisables en produits légers et moyens dont le marché
est demandeur. Parmi les procédés catalytiques permettant de convertir les coupes lourdes en
coupes plus légeéres (essence, gasoil), on peut citer le cracking catalytique et 1’hydrocracking
catalytique

2. Les catalyseurs et le raffinage

Les catalyseurs constituent le ceeur des procédés de raffinage du pétrole et contribuent
largement aux solutions répondant aux objectifs du raffinage du futur. L’industrie du raffinage,

née en 1863 aux Etats-Unis, traite aujourd’hui environ 88 millions de barils de brut par jour de
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pétrole correspondant a une capacité voisine de 4,4 milliards de tonnes par an réparties dans
environ 650 raffineries en opérations dans le monde (Marcilly,2003). Le fort développement de
cette industrie dans la deuxiéme moitié du 20"™ siécle est intimement lié & celui de la catalyse.
Aujourd’hui, les différents procédés mis en ceuvre dans le raffinage du pétrole font intervenir
différentes classes de catalyseurs, principalement hétérogénes, qui comprennent les familles
des solides acides, métaux, sulfures, solides bi fonctionnels et enfin les oxydes. Le Tableau 1
ci-dessous résume les principaux procédés, charges traitées et catalyseurs utilisés dans

I’industrie du raffinage.

Tableau 1 : Principaux procédeés, charges traitées et catalyseurs utilisés
dans ’industrie du raffinage (Marcilly, 2003)

Procédé Type de catalyseur Type de charge Objectifs
PtSn, PtRe Naphta de
Reforming Amélioration des
supportés sur distillation
Catalytique indices d’octane
Al,O3-Cl atmosphérique
NiMo, Niw, Distillats Production de
Hydrocracking ; .
Pd supportes sur SiAl sous vide distillats moyens

amorphe,ZéolitheY

Essence a NO élevé

Cracking Distillats
usY, ZSM5 Propyléne, LPG,
Catalytique sous vide distillats moyens et
lourds
. Elimination des
Hydroraffinage NiMo, CoMo Gazole, kéroséne, hétéroatomes,
essences de craquage réduction des

supportés sur Al,O3 aromatiques

Parmi les plus importants notamment en termes de volumes de charges traitées et de
catalyseur consommé, le cracking catalytique, qui permet de convertir des charges lourdes
(distillats sous vide 350-550°C), a considérablement évolué depuis sa mise en service a la fin

des années 1930.

Les argiles naturelles types bentonite, les silices-alumines et les silices-magnésies sont les
premiers catalyseurs conventionnels utilisés dans le craquage catalytique. Le tableau 2 donne
I’influence de la nature des catalyseurs conventionnels sur les performances de craquage

catalytique. La silice-magnésie produit plus d’essence comparativement aux deux autres
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catalyseurs, par contre le dépot de coke est beaucoup plus important dans le cas des argiles

naturelles (Decroocq, 1978).

Tableau 2 : Influence de la nature des catalyseurs conventionnels sur les performances
du craquage catalytique (charge : gasoil) (Decroocq, 1978)

Nature et rendements des Nature du catalyseur
prlnCngl;);S;SSUIts e Arg;';g;fzere"e Silice-Alumine |  Silice-Magnésie
Coupe Cs-220°C (% volume) 44,60 38,20 48,00
Coupe C4 (% volume) 12,00 15,10 08,10
Gaz légers Cs; 05,00 07,50 04,20
Coke (% poids) 28,00 03,70 02,20
Qualité de I’essence
NOR clair 89,40 92,80 84,80
NOR * 0,08 % Pb 96,50 98,40 93,90

Beaucoup de recherches ont été faites pour 1’élaboration des catalyseurs de plus en plus
performants. Le but est toujours d’avoir une trés bonne activité et une treés haute sélectivité et

une meilleure résistance a I’ attrition.

C’est ainsi que ’'usage au début des années 1960 d’un catalyseur acide de type zéolithique
(Rabo, 1976 ; Plank et Rosinski, 1967), la zéolithe Y suivie de la ZSM5 développée par Mobil,
a permis d’améliorer considérablement la conversion et le rendement en essence avec un bon
indice d’octane (Marcilly, 2003 ; Chester et al., 1983 ; Marcilly et al., 1988) en réduisant d’une

maniere notable les quantités de coke et de gaz sec .
3. Les procédés de conversion catalytique des hydrocarbures.

1.3.  Procédés de craquage catalytique
Comme mentionné précédemment, le craquage catalytique est la plus importante opération

de I’industrie de raffinage (Ocelli, 1983). La valorisation des fractions lourdes en essence et
diesel a haut indice d'octane et de cétane est un point stratégique sur le plan économique
(Haddoum, 2012). De ce fait, le cracking catalytique a fait 1’objet de nombreux travaux et a

surtout porté sur la valorisation de coupes moyennes et lourdes pour I’obtention d’essence
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(Decroocq, 1978). L’objectif étant toujours d'avoir le maximum de produits a haute valeur

marchande.

Les catalyseurs utilisés habituellement sont des aluminosilicates, constitués en particulier
par une zéolite naturelle ou synthétique, dispersee dans une matrice. Cette matrice est constituée
par un oxyde minéral réfractaire, tels que l'alumine, la silice ou un mélange de silice et
dalumine, auquel est ajouté éventuellement une argile comme le kaolin.

Le procédé de craquage catalytique est réalisé entre 450 et 550°C, sous pression atmosphérique.

Lors de I'opération de craquage catalytique, le catalyseur se désactive peu a peu, en raison
notamment, du dép6t sur le catalyseur, de coke formé au cours du craquage et de métaux
présents dans la charge, comme le vanadium et le nickel. Une régénération péeriodique est donc
nécessaire, La charge utilisée est trés souvent un distillat sous vide (C20—C50) qui donne apres

craquage les coupes légéres suivantes.

- Une coupe gaz (C3—C4), (15 a 25 % en masse de 1’effluent), trés riche en oléfines qui
peut alimenter, aprés traitements et purification appropriés, la pétrochimie ou d’autres
unités de la raffinerie telles que 1’alkylation et 1’éthérification ;

- Une coupe essence (environ 50 % en masse de ’effluent), riche en oléfines et en
aromatiques et chargée en soufre, présentant un RON compris entre 90 et 95 ;

- Une coupe gasoil (environ 20-30 % en masse de 1’effluent) de trés mauvaise qualité (indice
de cétane de 'ordre de 30 pour une spécification de 51) utilisée généralement comme
fluxant des fuels lourds ;

- Une coupe slurry (HCO) (environ 5 a 15 % en masse) ;

- Du coke (5 % en masse) dont la combustion dans le régénérateur dégage de la chaleur qui

sert a vaporiser et craquer la charge au réacteur.

Différents procédes industriels de cracking catalytiques ont été mis au point, il s’agit :

- Procédé a lit fixe : c’est le premier procédé industriel de craquage catalytique, il a été mis
au point par E. HOUDRY a la raffinerie de Sun-Oil Compagny en Pensylvanie.

- Procédé a lit mobile : la premiere installation utilisant ce procédé flt mise au point par
Socony Vaccum en 1994. Ce systeme appelée TCC ou Thermofor Catalytic cracking,
utilisait des granulés de catalyseur de quelques millimetres de diametre, mais cette fois le
catalyseur etait mobile. Il traversait le réacteur en activant le cracking et on I’extrayait en
continu apres usage, au bas du réacteur, pour I’envoyer dans un régénérateur indépendant
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ou une insufflation d’air mélangé a du gaz inerte brilait le coke qui 1’enrobait et remettait
le catalyseur & neuf. Celui-ci est ramené ensuite au sommet du réacteur par entrainement
gazeux.

- Procédé a lit Fluidisé : encore utilisé actuellement, il a été breveté par le Francais Eugéne
Houdry en 1928, c'est le « FCC » ou « Fluid Catalytic Cracking » (Normand, 1976). La
premiére unité de cracking en lit fluidisé ou FCC fat mise a feu en 1942 a la raffinerie ESSO
en Luisiana, depuis ces procédés n’ont cessé de se développer et sont actuellement les plus

répandus.

Le procédé FCC est basé sur l'utilisation d'un lit fluidisé de catalyseur qui circule entre un
réacteur et un régénérateur. Le catalyseur, d'une grosseur de quelque 50 micromeétres environ,
est mis en suspension a l'aide d'une soufflante d'air. La charge est injectée dans le catalyseur
entrant dans le réacteur dans une canalisation appelée riser a l'aide d'injecteurs. Les effluents,
débarrassés des entrainements de catalyseurs au moyen de deux ou méme trois étages de
cyclones, sont envoyés dans la tour de fractionnement. Dans ce procéde, le catalyseur s'‘écoule
de maniere continue entre le réacteur et le régénérateur dans lequel est soufflé l'air de
combustion, puis retourne au réacteur apres avoir été débarrassé du coke accumulé sur le

catalyseur lors de la réaction. C'est pour cette raison qu'on 1’appelle Fluid Catalytic Cracking.

Les charges qui alimentent le FCC viennent de la distillation sous vide, ce sont des distillats
légers, lourds sous-vide et aussi des résidus issus des distillations atmosphériques. Apres
passage des charges dans le réacteur, les effluents sont dirigés vers la tour de fractionnement

principale.

La figure 3 montre un Schéma d’une installation de cracking catalytique FCC dont Les

principales composantes sont:

Un réacteur : avec la charge a traiter et le catalyseur. Les produits de craquage sont évacués
par le haut pour étre dirigés vers la section de fractionnement. Le catalyseur usé est soutiré par
le fond du réacteur pour étre acheminé au régénérateur.

Un régénérateur : ou le catalyseur « usé » est mis en contact avec de 1’air afin de bruler le
coke qu’il contient. Le catalyseur régénéré est réutilise dans le réacteur.

Un Stripper : situé dans le bas du réacteur, il permet I’injection de vapeur, cette vapeur
permet de libérer les hydrocarbures contenus dans le catalyseur usé avant que ce dernier

n’atteigne le régénérateur.
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Une Section de fractionnement : consistant essentiellement en une colonne de distillation

qui a pour but de séparer les différents produits de craquage pour une utilisation ultérieure

appropriée.
iy Eau froids
Rebouilleur | . |—~}‘ '—l [ = Gaz vers récupsration
o NGy
= £ \ .
colonna da |
—_-T.j I Factionnament | Q’J Eau
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Régenérateur I ]
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Figure 3 : Schéma d’une installation de cracking catalytique FCC (Speight, 2007)

1.3.1. Le catalyseur de craquage catalytique
3.1.1.1. Historique du catalyseur

Depuis la premiére unité Houdry en lit fixe en 1936, le catalyseur de craquage a
considérablement évolué. Cette évolution s’est effectuée en partie de maniere assez continue
mais elle est aussi jalonnée de sauts scientifiques et techniques importants dus a des
modifications de mise en ceuvre du catalyseur (passage du lit fixe au lit fluidisé€) ou a la
découverte de nouveaux matériaux ou encore a la mise au point de nouvelles techniques de
préparation (Venuto et Habib, 1979 ; Reichle, 1988).

Pour les principales étapes de cette longue évolution, celles qui concernent exclusivement

le catalyseur de FCC méritent tout particulierement d’étre signalés :

Premiére utilisation d’un catalyseur en poudre en 1942 dans la premiere unité de FCC (raffinerie
Esso de Baton Rouge) : il s’agit du superfiltrol a base d’une montmorillonite naturelle activée

a l'acide et réduite en poudre par broyage.
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Obtention du premier catalyseur sous forme de microsphéres en 1946 par séchage par
atomisation (spray-drying) : il s’agit d ‘une silice-alumine. La meilleure sphéricité des grains de
poudre qui est obtenue permet d’améliorer nettement la fluidisation et de réduire les pertes en
fines par attrition.
L’année 1964 marque un tournant majeur dans 1’histoire des catalyseurs de FCC avec la
premiere utilisation d’une zéolithe : la faujasite (FAU). Les gains en activité et sélectivité sont
considérables et sont accompagnés progressivement sur plusieurs années du remodelage de
nombreuses unités FCC vers un fonctionnement en « tout riser » (all riser craking). La zéolithe
est alors incorporée dans une suspension liquide des autres constituants du catalyseur (slurry)
avant le séchage par atomisation.
La période allant de 1970 au début des années 1980 est marquée par les mises au point
successives de 3 nouvelles techniques de fabrication encore utilisées actuellement :

La technique de cristallisation in-situ de la zéolithe (ENgelhard) ;

La technique « silica sol » (Davison) ;

La technique « alumina sol » (Davison).
Vers le milieu des années 1970 apparaissent les premiers additifs qui sont destinés a améliorer
soit le fonctionnement de 1’unité, comme le promoteur de combustion, soit les performances du
catalyseur, comme la passivation du nickel. La décennie suivante est marquée par la mise au
point de pieges a vanadium ou de capteurs de SOx.
Jusqu’a la fin des années 1980 la zéolithe Y est fortement échangée aux terres rares pour en
améliorer la stabilité et I’activité. Les années 1980 marquent le début d’une diminution
progressive de la teneur en terres rares. Les causes en sont la course a [ 'indice d’octane qui est
[’objectif majeur du raffinage et la nécessité de traiter des charges plus lourdes et de ce fait plus
« cokantes ». La zéolithe USY (Y ultrastable), utilisée tres tdt au cours des années 1960, puis
délaissée a cause de son prix ¢élevé connait alors un regain d’intérét et son usage se répand
progressivement ; elle produit moins de coke et promeut moins la réaction de transfert
d’hydrogene, ce qui se traduit par I’obtention d’essences a indice d’octane plus élevé. (Scherzer,
1984 et 1989).

Les années 1980 sont également marquées par la tendance a produire des catalyseurs « sur
mesure » pour le raffineur. Chaque unité FCC posseéde en effet ses caractéristiques, ses
contraintes et a des objectifs de production souvent précis. Seul un catalyseur « bien ajusté »
peut permettre d’en tirer le meilleur parti. Ainsi en 1987, sept fabricants proposaient 252
catalyseurs différents sur le marché alors qu’il existait 291 unités de craquage de par le monde

(Scherzer, 1993 ; Magee, 1980 ; Magee et Blazek, 1976).
30



Chapitre |

3.1.1.2 Description du catalyseur moderne de FCC
I1 convient tout d’abord de bien distinguer le catalyseur frais de FCC tel qu’il est fourni par

le fabricant, du catalyseur équilibré en fonctionnement dans I’installation de FCC, car leurs

caractéristiques et propriétés catalytiques sont différentes.

Le catalyseur frais (Scherzer, 1993) : Il s’agit d’'un solide acide composite complexe,

comportant essentiellement la zéolithe qui est I’agent actif principal et la matrice. Il se présente
sous forme d’une poudre obtenue par atomisation d’une suspension aqueuse (ou slurry) du
mélange des divers constituants solides du catalyseur sous forme finement divisée (Avidan,
1993 ; Scherzer, 1989 et 1993 ; Mangee, 1980 ; Mangee et Blazek, 1976).

a- La zéolithe

Le constituant zéolithique majeur du catalyseur de craquage est la zéolithe Y. Il s’agit d’un
aluminosilicate cristallin. Cette structure est caractérisée par un réseau tridimensionnel de pores
identiques dont I’ouverture, limitée par un arrangement dodécagonal d’oxygenes, est de 1’ordre
de 8 A. La charpente aluminosilicatée est porteuse de charges négatives localisées au voisinage
des tétraedres aluminiques (AlO4)". A I’issue de la synthése de la zéolithe, les charges négatives
sont compensées par des ions sodium Na*. Pour créer 1’acidité nécessaire a la catalyse
recherchée, ces ions alcalins doivent étre en majeure partie remplacés par des ions ammonium
(décomposables par calcination en H* et NH3) ou des ions de terres rares RE®* (Rare Earth).

Chaque tétraédre (AlO4) de la charpente est donc un site acide potentiel.

La quasi-totalité de ces sites est accessible grace au réseau trés dense d’ultra-micropores
que comporte la structure et qui peuvent étre empruntés par la plupart des molécules a
transformer. La zéolithe Y peut étre introduite dans les catalyseurs industriels sous diverses
formes: REHY, REY, HUSY, REHUSY et DY, ou H représente un proton créé par la
décomposition des ions ammoniums. Les teneurs classiques en zéolithe Y dans le catalyseur

sont comprises entre 10 et 50 % en masse.
b- La matrice

La matrice comprend les divers constituants du grain autres que la zéolithe. 1ls peuvent étre

variés et jouent tous un réle spécifique :

- Le liant qui est, avant 1’étape d’atomisation, Soit un sol de silice ou d’alumine soit un gel

de silice-alumine, assure la cohésion des microsphéres de catalyseur ;
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- Le diluant, le kaolin, a pour but de diluer les cristaux de zéolithe dans les microsphéres. Il
est généralement inerte. Il apporte aussi une macroporosité utile pour assurer une bonne
diffusion des réactifs et des produits.

- Divers additifs d’activité, dont I’alumine est le principal, peuvent également étre présents,
elle améliore I’activité craquante (Scherzer, 1989 et 1993 ; Mangee, 1980 ; Mangee et
Blazek, 1976).

c- Additifs divers

Divers composés solides peuvent étre egalement ajoutés aux catalyseurs pour en améliorer
les propriétés. Ils peuvent étre incorpores directement dans les microsphéres du catalyseur au
moment de la préparation de celui-ci ; le plus souvent ils sont introduits dans des microspheres
différentes de celles du catalyseur de base. Cette derniere solution offre I’avantage d’une plus
grande souplesse mais présente 1’inconvénient de provoquer une dilution du catalyseur, donc
de Tl’activité catalytique, d’autant plus grande que la proportion d’additifs est plus €élevée
(Venuto et Habib, 1979 ; Scherzer, 1989 et 1993). Parmi les additifs les plus courants, nous
pouvons citer les promoteurs de combustion, les additifs capteurs de SOX, les pieéges a métaux

et les promoteurs d’octane.

Le catalyseur équilibré : Des son introduction dans 1’unité de FCC, le catalyseur frais subit

d’importantes modifications dues aux conditions séveres de température (650 a 750°C) et de
pression partielle de vapeur d’eau qui régnent dans le régénérateur et aussi a une contamination
par la charge la présence notamment de nickel et de vanadium. Il en résulte une dégradation
rapide des performances catalytiques qui peut devenir irréversible. Pour conserver une activité
constante dans le temps, une petite fraction de I’inventaire en catalyseur circulant dans
I’installation est soutirée volontairement chaque jour et remplacé par la masse équivalente de
catalyseur frais. Le catalyseur moyen d’activité constante qui circule en permanence dans

I’installation de FCC est appelé catalyseur equilibré.

3.1.1.3 Choix du catalyseur de FCC
Le Choix d’un catalyseur le mieux adapté a une situation donnée implique une bonne

connaissance de la nature et des proportions des divers constituants de celui-ci et notamment
des diverses formes de zéolithe Y disponibles et de ’activité de la matrice (Avidan, 1993 ;
Scherzer, 1989 et 1993).
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La zeolithe, agent actif principal du catalyseur, peut étre préparée sous des formes qui ont
des performances trés différentes, en jouant sur sa propriété d’échange ionique et ses

modifications structurales.

Le réle de la matrice est de précraquer les molécules trop grosses pour pénétrer dans la
microporosité de la zéolithe et d’alimenter celle-ci avec des fragments moléculaires formés. De
ce point de vue, un catalyseur FCC présente une certaine analogie avec les catalyseurs bi

fonctionnels.

Pour obtenir les performances optimales recherchées, un certain équilibre doit étre atteint,
dans le catalyseur équilibré, entre la fonction précraquante de la matrice et les caractéristiques
acides de la zéolithe. On se réfere généralement au rapport Z/M, facilement accessible, des

surfaces de la zéolithe et de la matrice du catalyseur neuf.

Le choix du catalyseur doit tenir compte aussi de la nature de la charge, de I’objectif visé
par le raffineur (maximum de produits liquides, d’essence, meilleur indice d’octane, etc.) mais

aussi des limites technologiques de 1’unité¢ de FCC.

3.1.1.4. Conclusion
Le craquage catalytique en lit fluidisé est un procédé qui a énomément évolué tant sur le

plan du catalyseur que sur celui de la technologie. L’évolution actuelle du raffinage vers des
approvisionnements en brut de plus en plus lourds et une demande croissante en carburants de
meilleure qualité va dans le sens d’un accroissement progressif des capacités de FCC mais
pousse aussi le développement de ce procédé dans des directions qui ne sont pas toujours
compatibles :

- Besoins accrus de convertir des charges résiduelles fortement contaminées ;
- Production économique de matieres premieres pour les carburants reformulés :

les oléfines de C3 a C5 par exemple (Marcilly, 1996).

3.1.2. Réactions chimiques mises en jeu en craguage catalytique
Les principales familles d’hydrocarbures présentes dans les fractions pétroliéres sont les

paraffines, les oléfines, les aromatiques et les naphténes. On constate que les hydrocarbures,
constituant chacune de ces familles, se comportent d’une fagon assez semblable a I’intérieur de

chaque série.

Le tableau 3 suivant résume les principales réactions intervenant dans le craquage

catalytique des diverses familles d’hydrocarbures.
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Tableau 3 : Principales réactions intervenant dans le craquage catalytique
des différentes familles d’hydrocarbures

Hydrocarbures

Structure chimique
schématique

Nature des réactions
prédominantes

Principaux produits
obtenus

Paraffines (normale
et iso)

Rupture de la chaine
HC en divers points,
les ruptures en bout de
chaine sont favorisées

Paraffines et oléfines
ramifiées comprenant
au moins 3 atomes de
carbone, peu de
méthane

Naphténes

Rupture des cycles et
des chaines latérales

Paraffines et oléfines
un peu d’aromatiques

Naphténes
aromatiques

Ouverture du cycle
naphténique, rupture
des chaines latérales
au niveau des cycles

aromatiques

Paraffines, oléfines et
aromatiques

Aromatiques sans

Oléfines

hydrocarbonée en

. , Craquage négligeable Coke
chaine latérale quage neglig
[
"\\
. —— Rupture des chaines .
Aromatiques avec . : ) P . Olefines et
. ] ! latérales au niveau des .
chaine latérale i . aromatiques
i cycles aromatiques
i Rupture de la chaine e e
_i_ Oléfines ramifiées, un
1
1
1

divers points

peu de paraffines

3.1.3. Influence des variables opératoires
Les réactions de cracking étant des réactions endothermiques, elles seront favorisées a

haute température. Dans le cas du cracking catalytique les températures se situent entre 450 et
550°C.
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Une augmentation de la température conduit généralement aune conversion plus
élevée, une production d’essence plus importante pourvu que la température atteinte ne
provoque pas, par craquage la destruction de I’essence formée et des rendements en gaz et

coke plus élevés.

Une augmentation de la température conduit également a une modification de la nature
chimique des produits : proportion d’oléfines et d’aromatiques plus importante conduisant en

particulier & une augmentation du nombre d’octane.

La pression de marche ne dépasse généralement pas une atmosphére dans le cas du cracking
catalytique, elle n’a que peu d’influence sur le taux de conversion. Une augmentation de la
pression favoriserait la conversion ainsi que la production des gaz, 1’essence produite aura un
caractére oléfinique, son rendement diminue, le nombre d’octane diminue et la production de

coke augmente (Oliviera, 1989).

La vitesse spatiale ou la V.V.H représente le rapport du débit volumique de la charge sur
le volume du catalyseur. Ce rapport traduit le temps de mise en contact du réactif avec le lit
catalytique. Lorsque que le débit de la charge augmente, la vitesse spatiale augmente, le temps

de contact diminue et le degré de conversion diminue.

Les catalyseurs doivent posséder un certain nombre de propriétés pour le bon

fonctionnement du procédé de craquage catalytique. Ces propriétés sont les suivantes :

- Une bonne sélectivité : dans le cas du craquage catalytique, on recherche des catalyseurs
produisant le maximum d’essence et le minimum de gaz 1égers et de coke.
- Une bonne activité qui permettrait :
o De diminuer la sévérité pour la méme conversion
o De réduire le temps de contact entre la charge et le catalyseur
- Une surface spécifique et une porosité élevées : une surface spécifique élevée ne peut
étre obtenue que gréce a la grande porosité du grain de catalyseur. La porosité d’un grain
de catalyseur permet de distribuer les réactifs sur de plus grandes surfaces actives du
catalyseur.
- Une bonne stabilité : le catalyseur doit résister aux températures élevées
- Regénérabilité : cette propriété est essentielle aux catalyseurs. En effet, le coke qui se

forme lors des réactions de craquage bloque I’acceés des réactifs a la surface du
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catalyseur et empoisonne ce dernier, néanmoins le coke n’est qu’un poison temporaire
et peut étre éliminé par combustion a température élevée.

- Une bonne résistance mécanique.

- Bien que se comportant comme un catalyseur dans les réactions qu’il provoque, il ne
reste pas inchangé, car il se recouvre de coke, ce qui lui fait perdre son activité. Par

combustion, on s’en débarrasse et il redevient actif.

3.1.4. Sévérite et conversion
Dans les conditions habituelles utilisées dans les unités FCC, les réactions chimiques

seraient normalement complétes si elles se continuaient sans limite de temps, c'est-a-dire
qu’elles conduiraient au stade ultime de la transformation : carbone et hydrogéne. Afin de

limiter les réactions chimiques au stade souhaité, on agit sur :

- La durée de contact entre la charge et le catalyseur qui laisse un temps plus ou moins
important aux réactions chimiques ;

- L’activité du catalyseur qui accélére sélectivement les vitesses des réactions ;

- Sur des parameétres opératoires comme la température et la pression qui interviennent

moins sélectivement que le catalyseur sur les vitesses de réaction.

Notons que la température est un parametre important du craquage catalytique car elle agit
sur les vitesses des transformations chimiques. Une augmentation de température accroit

toujours les vitesses.

Toutes choses égales, une opération de cracking menée a température plus élevée conduit
a une conversion plus importante de la charge. La pression par contre, n’est pas normalement
un parameétre de réglage des unités de craquage catalytique. Ce sont les valeurs respectives de
ces diverses variables qui déterminent la sévérité du craquage. Le résultat se traduit par le degré
de transformation plus au moins marqué des hydrocarbures de la charge que I’on caractérise

par la conversion.

3.2. Hydrocraquage
C’est un procédé dont le but est de modifier le squelette hydrocarboné des molécules de

départ. Cette modification peut €tre une isomérisation sans modification du nombre d’atomes
de carbone ou un craquage avec modification notable du nombre d’atomes de carbone, on

obtient alors des produits plus legers. Il est mis en ceuvre sous une forte température de I'ordre
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250 a 450 °C et une forte pression dhydrogene (entre 50 et 150 bars), en présence d'un

catalyseur en lit fixe contrairement au procédé de craquage catalytique qui se fait en lit fluidisé.

A cette température, il se produit un craquage des molécules longues et apparition des
molécules oléfiniques. Mais en présence d'hydrogéne sous haute pression, il y a hydrogénation
partielle des oléfines et aussi des aromatiques formés. Des intermédiaires lourds sont a l'origine
de la formation du coke. Il faut signaler également qu'avec ce procédé, la consommation
d'hydrogéne est assez importante, de I'ordre de 200 a 700 m® d'Ha/m3 de charge. Les charges
utilisées dans ce procede sont des distillats Iégers et lourds sous vide ainsi que du distillat lourd

de viscoréducteur.

Afin de différencier entre les qualités des différents carburants (Marcilly, 2003; Perrin et
Scharff, 1997), des additifs antidétonants, des inhibiteurs de gommes et des colorants sont
utilisés. De plus pour étre commercialisées, les carburants doivent répondre aux spécifications
des principaux standards internationaux, ils sont soumis de ce fait a des spécifications
réglementaires caractéristiques de leur aptitude a la carburation et fixant notamment la tension
de vapeur, la courbe de distillation et le nombre d’octane.

Les caractéristiques essentielles de 1’essence automobile sont de deux ordres : les unes se
rattachant a sa courbe de distillation, les autres a la constitution chimique des hydrocarbures

qui la composent mais qui restent cependant liés (Normand, 1976).

4. Caractéristiques importantes des carburants

Les carburants utilisés dans les moteurs doivent satisfaire a des caractéristiques précises
quant a leur volatilité, leur densité, leur indice d’octane ou leur indice de cétane. C’est ainsi que
le carburant diesel ne peut pas contenir trop de paraffines a chaines droites, qui se solidifient

rapidement par temps froid et viennent boucher les filtres.

Les moteurs a essence exigent aussi que le carburant ait un indice d'octane suffisant. Ceci
mesure la tendance du carburant a s'enflammer prématurément lors de la compression : un
carburant d’indice d’octane trop faible risque de s’enflammer avant le déclenchement de la

bougie. Nous donnons quelques unes de ces caractéristiques.
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4.1. Densité
La densité est la caractéristique la plus simple & mesurer, elle est influencée par une autre

propriété fondamentale qui est la composition chimique (Durier, 1971). Si on utilise une
essence de faible densité, elle entrainera une augmentation de la consommation et une mauvaise
vaporisation. Avec une essence de forte densité, la consommation spécifique diminue, mais la
pauvreté du mélange carburé se traduit par un manque de puissance (Wuithier, 1981). Les
maxima des spécifications imposées sont compris entre 0.735 et 0.785.

4.2. Distillation ASTM
Les essences sont des mélanges d’un grand nombre d’hydrocarbures ayant chacun des

points d’ébullition différents (Tocqué et Travers, 2012). L’intervalle va généralement de 35°C
(Cs) & 210°C (C15-Ci6). Si I’on note, quand on effectue une distillation au laboratoire, la
température a laquelle distille un certain volume d’essence, on obtient des points qui, réunis
entre eux, donnent la courbe de distillation. Les températures sont données en ordonnées, les

pourcentages distillés en abscisse (Tocqueé et Travers, 2012).

La courbe de distillation ASTM refléte en un certain sens la composition du produit, une
comparaison des courbes ASTM permet de tirer des conclusions sur la répartition des
hydrocarbures dans les échantillons analysés (Durier, 1971). C’est ainsi que le point 10% de
distillation ASTM peut caractériser suffisamment la richesse en hydrocarbures légers, le point
50%, le niveau moyen de la volatilité d’ensemble, le point 90% et le point final, la richesse en

hydrocarbures lourds a points d’ébullitions élevés.

L’examen de la courbe de distillation ASTM d’une essence nous renseigne sur son
comportement dans les moteurs, notamment en ce qui concerne les facilités de départ a froid,
les mises en action, les facultés d’accélération, les dépdts possibles dans les chambres de

combustion, etc. (Durier, 1971).

Un suivi strict de la volatilit¢ de 1’essence est donc essentiel pour garantir un bon
fonctionnement du moteur dans toutes les conditions. Si la volatilité est trop faible, le moteur
démarre difficilement par temps froid, mais si elle est trop élevée, le moteur peut caler ou

présenter des difficultés de redémarrage par temps chaud.
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4.3. Tension de vapeur Reid (TVR)
Cette caractéristique est liée a la précédente, elle a une grande importance en ce qui

concerne le comportement du carburant dans le moteur. En fait, elle mesure I’aptitude plus ou
moins prononcée d’un carburant a émettre des vapeurs (Durier, 1971). Les spécifications de la

TVR imposent un maximum a ne pas dépasser : 800 g/cm? en hiver et 650 g/cm? en été.

Les élements volatils favorisent le démarrage a froid en hiver, mais risquent de provoquer
le givrage du carburant pendant la mise en température du moteur, par suite de I’humidité
atmosphérique. On remédie a cet inconvénient en limitant la TVR et en ajoutant des additifs

anti givre (ou antigel) a I’essence.

De méme en été, une trop forte proportion d’hydrocarbures légers peut provoquer I’arrét

du moteur par formation d’un bouchon de vapeur ou « vapor lock » (Whuithier, 1981).

4.4, Indice d’octane (I10)
C’est la caractéristique la plus importante avec la volatilité. C’est une mesure de la valeur

antidétonante du carburant ou encore, son aptitude a supporter la compression.
Il exprime la résistance d’un carburant a 1’auto inflammation (ou cliquetis). L’indice d’octane
est défini relativement a deux hydrocarbures purs choisis comme référence: le 2, 2, 4
triméthylpentane ou isooctane, trés résistant a I’auto inflammation, auquel le nombre d’octane
100 est arbitrairement attribué, et le n heptane, peu résistant qui recoit 1’indice d’octane 0. De
facon qualitative, les structures hydrocarbonées les plus favorables, mis a part les composés
aromatiques, sont les paraffines et les oléfines fortement ramifiés. Par contre, les paraffines et
oléfines a chaine droite et longues (plus de 4 atomes de carbone) se montrent tres propices au
cliquetis .Un carburant présente alors un indice d’octane « X » s’il se comporte dans des
conditions expérimentales bien définies, comme un mélange de « X% »en volume d’isooctane
et de « (100 — X) % » de n heptane (Wauquier, 1994).

Il existe deux procédures normalisées de détermination des indices d’octane : la méthode
« Recherche » et la méthode « Moteur ».Les indices correspondants sont désignés par les sigles
RON (Research Octane Number) et MON (Motor Octane Number).

Les distinctions entre ces deux procédures portent essentiellement sur les conditions de
fonctionnement du moteur CFR, lors de la mesure. Dans le premier cas (RON), le moteur tourne
a 600 tr/min et le mélange air-carburant n’est pas réchauffé avant son admission dans le
cylindre ; dans le second cas (MON), la vitesse de rotation atteint 900 tr/min et la température
d’admission est de 150°C.
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Chaque hydrocarbure pur est caractérisé par son RON et son MON. lIs dépendent
essentiellement de leur appartenance a une famille chimique. Ainsi généralement, les paraffines
normales ont des indices d’octane faibles, les naphténes des indices d’octane faibles & moyens
alors que les isoparaffines et les aromatiques ont des indices d’octane élevés a trés €levés. Ce
sont donc essentiellement ces deux dernieres familles d’hydrocarbures qui permettent

d’atteindre les spécifications en octane des essences.

L’isomérisation d’hydrocarbures a chaine carbonée linéaire et /ou faiblement branchée, qui
sont des composés a faible 10 permet d’obtenir des HC multi branches, a indice d’octane
beaucoup plus élevé. C’est pourquoi, le raffinage pétrochimique s’intéresse a la valorisation,
par isomérisation, de la coupe paraffinique C5-C6 en essence a haut indice d’octane. Par ce
procédé, I’indice d’octane serait amélioré de 30 a 40 unités, sans I’introduction d’aromatiques

dans I’essence (Belloum, 1991).

La plupart des essences classiques présentent un RON compris entre 95 et 99, tandis que
le MON se situe, le plus souvent, entre 85 et 89 ; plus précisément, la différence RON-MON

est généralement proche de 10 points.

L’indice d’octane intéresse principalement le constructeur automobile en ce sens qu’elle
est déterminante pour le calcul de base de son moteur. On peut dire que I’amélioration des
rendements des voitures depuis ces derniéres années est due pour une large part a
I’augmentation de I’indice d’octane des carburants.

Les deux indices d’octane permettent donc d’estimer la résistance a 1’auto inflammation
d’une essence. Plus les indices d’octane sont élevés, plus le constructeur automobile pourra
augmenter le taux de compression et optimiser le déroulement de la combustion sans risque de

cliquetis.
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CHAPITRE Il : MATERIAUX NATURELS UTILISES POUR
L’ELABORATION DES CATALYSEURS

1. Lesargiles dans la nature, le choix de la bentonite

1.1. Introduction

La quasi-totalité de I’industrie chimique et pétrochimique est tributaire de la catalyse
hétérogene. Les catalyseurs sont utilisés dans prés de 85% des procédés industriels chimiques,
I’industrie du pétrole étant 1’une des plus grosses consommatrices de catalyseurs.

La catalyse hétérogene, pierre angulaire de 1’industrie chimique, a débuté dans les années
30 du siécle dernier. L’industrie du raffinage n’aurait pas connu I’essor actuel sans la
découverte de catalyseurs de craquage des hydrocarbures pour la production d’essences. Une
meilleure formulation et une meilleure composition des essences (meilleur indice d’octane) ont
été rendues possibles a la suite du développement de catalyseurs d’isomérisation et
d’aromatisation des paraffines. Les procédés catalytiques ainsi développés dans 1’industrie du
raffinage ont un impact considérable tant sur I’économie que sur la meilleure utilisation des
matieres premieres. Les premiers catalyseurs de cracking utilisés industriellement ont été les
argiles naturelles de type bentonite dont le constituant principal est la montmorillonite. Il s’est
alors réveélé nécessaire de procéder a leur activation par attaque acide et ce, pour améliorer leurs
propriétés physicochimiques et structurales.

De nombreux chercheurs se sont intéressés aux argiles, compte tenu de leur disponibilité,
de leur prix relativement bas mais aussi des nouvelles propriétés trés intéressantes qu’elles
peuvent développer suite a certains traitements. Ces améliorations sont en relation directe avec
leur structure, leur composition et leurs propriétés physico chimiques. Aussi, il nous est apparu
indispensable d'enrichir cette partie par des informations relatives a ces minéraux.

Cependant, il est utile de rappeler que les argiles ont été rapidement supplantées par des

catalyseurs synthetiques plus résistants thermiquement.
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1.2. Genese des argiles
Les argiles sont connues et utilisées par I’homme depuis 1’ Antiquité. Dans les premiers

temps, elles étaient principalement utilisées en tant que matiere premiére pour la fabrication
d’objets en terre cuite du fait de leur grande malléabilité, les argiles n’ont cessé depuis de
trouver des applications nouvelles. De nos jours, elles restent un des constituants principaux
pour la fabrication de céramiques de plus en plus performantes, mais servent également dans
des applications aussi variées que la fabrication de matériaux polymeres, de peintures, de
catalyseurs en pétrochimie, de cosmétiques ou en médecine. Cette énumeération non exhaustive
prouve I’étendue des possibilités d’utilisation des argiles et explique que des sciences et des
industries diverses se soient intéressées a ces minéraux. Mais d’ou proviennent ces argiles ?

Il semblerait qu'a I'origine, la terre était une masse de matiéres en fusion dont la surface en
refroidissant s'est solidifiée en couches minces. Lorsque la surface était encore liquide, les
matieres lourdes, comme les métaux, avaient tendance a s'enfoncer vers le centre de la terre ;
les matériaux de composition uniforme restant alors en surface se sont refroidis et durcis en
formant ce que l'on appelle les roches ignées ou éruptives. Les argiles résultent alors des
altérations physiques et principalement chimiques de ces roches. Les mécanismes mis en jeu
peuvent étre 1’oxydation, I’hydrolyse, la ferrolyse, 1’acido-complexolyse ou encore 1’échange
d’ions.

Le tableau 4 donne le pourcentage approximatif des minéraux qui composent la crodte
terrestre, ils couvrent environ 42% du volume de 1’écorce terrestre, soit prés de 95% en masse
(Levéque, 1984).

Tableau 4 : Composition de la crolte terrestre (Rhods, 1999)

Type de minéraux Formule chimique Composition
Feldspaths Si-Al + M (M=Alcalins ou Alcalino-Terreux 59,5
Groupe Fer — Magnésium FeO / MgO 16,8
Quartz SiO, 12,0
Biotite mica noir, cont,er_lant du potassium, du 3,80

magnésium et du fer

Titane et composés TiO; 15
Somme 93,6
Divers 6,4
Total 100

Il faut remarquer que cing minéraux seulement entrent, pour plus de 90%, dans la
composition de la surface de la terre.
L’argile est issue principalement des feldspaths. Ces derniers sont les minéraux les plus

abondants de I’écorce terrestre dont ils contiennent la majeure partie de I’aluminium, la quasi-
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totalité du sodium et du potassium, une grande partie du calcium et du silicium. Leur
identification précise est une des clés de la systématique des roches eruptives. Elle permet
également de suivre certaines étapes importantes dans la progression du métamorphisme. Enfin,
leur altération est a I'origine de la mise en solution des ions alcalins, de la formation d'un grand

nombre d'argiles et de I'apparition de la plupart des minéraux alumineux résiduels.

Les minéraux de la famille des feldspaths sont au nombre de 3 : L’orthose, I’albite et

I’anorthite. Le tableau 5 donne la composition des différentes familles des feldspaths.

Tableau 5 : Composition de la famille des feldspaths (Rhods, 1999)

I Masse volumique
Formule chimique (glem?)
Orthose K(AISi30s) 2,57
Albite Na(AlSi30s) 2,60
Anorthite Ca(Al2Si»0s) 2,76

Dans le cas d’échantillons réels de roches, on rencontre forcement deux alcalis ou plus et
également des impuretés comme le fer.

Quand le feldspath est désintégré progressivement par érosion, la partie alcaline,
relativement soluble est entrainée par I’eau. L’alumine et la silice, aprés une longue exposition
a ’humidité s’hydratent. L argile, résultat final d’une longue érosion, est une matiére inerte du

point de vue chimique.

1.3.  Composition chimique des argiles
Composition moyenne de la terre / argile brute et ordinaire

En raison de sa formation, la composition chimique courante de I’argile est semblable a la
composition moyenne de la surface de la terre considérée dans son ensemble. Le tableau 6
donne la composition d’une argile rouge commune et les pourcentages approximatifs des

oxydes de la surface de la Terre.

Tableau 6 : Comparaison des compositions chimiques moyennes de I’argile et de la surface de la
terre (Rhods, 1999)

FeO +
Composition | SiO2 | TiO2 | Al203 Fe0 CAO | MgO | K20 | NA2O | H2O | Somme | Divers | Total
€203
Argile
57,02 | 091 19,15 6,70 4,26 3,08 | 203 2,38 345 98,98 1,02 100
commune
Surface de
59,14 1,05 15,34 6,88 5,08 3,49 3,13 3,84 1,15 99,10 0,90 100
la terre
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L’argile différe de la moyenne de toutes les roches par son état physique plus que par sa
composition chimique. De plus, les analyses chimiques des argiles montrent qu’elles
contiennent beaucoup d’eau. Cette eau de composition est le résultat d’un processus hydratant
ou hydrolyse, qui aboutit a la formation de I’argile.

On rencontre deux types d’argiles, les argiles primaires ou résiduelles et les argiles
secondaires. Les argiles primaires ont été formées sur I’emplacement de leur roche mére et
n’ont été transportées ni par I’eau, ni par le vent, ni par les glaciers. Aucun triage des particules
n’apu se faire. Elles se présentent comme un mélange de grandes et de petites particules. C’est
donc une argile grossiéere et relativement non plastique. La plupart des Kaolins sont des argiles
primaires.

Les argiles secondaires sont par contre des argiles qui ont été transportées par I’eau, ce
qui a eu des conséquences importantes sur 1’argile. Le processus de sédimentation trie 1’argile

du grain le plus gros au grain le plus fin contrairement a 1’argile primaire.

1.4.  Généralités sur les argiles
1.4.1. Définition
Il existe une grande variété de matériaux sous I’appellation argile dont le point commun est
de posséder des minéraux argileux. La premiere définition scientifique de 1’argile est apparue
en 1546 (Agricola). D’autres définitions se sont succédées par la suite, ayant toutes en commun
des critéres de plasticité, de taille de particules et présentaient les argiles comme des matériaux
réfractaires (Mackenzie, 1975 ; Guggenheim, 1995). L’ Association Internationale Pour I’Etude
des Argiles (A.lLP.E.A) a essayé d’harmoniser les différents termes employés a travers le
monde (Guggenheim, 1995 ; Bailey 1980).
Dans la littérature, on retrouve souvent deux termes : argiles et minéraux argileux (en
anglais clays and clay minerals) qui ne sont pas synonymes.
Le terme argile se référe en général a des composes naturels, a un mélange de minéraux
argileux et d’impuretés qui sont de deux sortes :
- Les débris minéraux provenant des roches qui ont donné naissance a l'argile,
- Les impuretés mélangées au cours du déplacement des argiles en formation.
Toutes ces impuretés peuvent aller depuis les impalpables jusqu'aux débris assez
considérables.
Les minéraux argileux sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés (Brindley, 1966) et
la majorité des minéraux argileux appartiennent au groupe des silico-aluminates phylliteux

(phyllosilicates). lls sont formés par un empilement de feuillets, chacun étant formé par un
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arrangement de deux types de couches, I'une tétraédrique (tétra¢dre d'atomes d'oxygene avec
un atome de silice au centre) et I’autre octaédrique (octaédre d'atomes d'oxygene avec un atome
d'aluminium au centre).

Les couches d'octaédres et de tétraédres s'accolent selon des plans, par mise en commun
d’atome d'oxygéne et d'ions hydroxyles, d'ou la structure en feuillets. L'espace entre deux
feuillets paralléles s'appelle espace interfoliaire. En raison d’éventuelles substitutions partielles
de Si** par Al¥*dans les tétracdres et d’Al¥* par Mg?*, Fe?* ou Fe*", dans les octaédres, il peut
en résulter des déficits de charges positives. Ces déficits sont alors compenseés par l'insertion de
cations et d'eau dans les espaces interfoliaires.

Il en découle une formule générale conventionnelle des minéraux argileux du type:

( (Siax Alx) O10 (Al2.y Mgy) (OH)2) CCx+y
C(M&ﬁque Couche ottaédrique Catioﬁfnﬁensateur

1.4.2. Structure et classification des minéraux argileux

Les minéraux argileux appartiennent a la grande famille des silicates lamellaires caractérisés
par la superposition des feuillets, d’ou leur nom phyllithes (Caillere, 1963 ; Eslinger et Peaver
1988 ; Bergaya , 2006). Les espaces interfoliaires peuvent étre vides ou contenant des cations
alcalins et alcalinoterreux anhydres ou hydratés. L’association d’un feuillet et d’un espace
interfoliaire représente une unité structurale (Eslinger et Peaver, 1988).

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par I'arrangement de leurs
couches tétraédriques et octaedriques représentés sur la figure 4. L'organisation structurale des
phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O% et OH" (Caillere, 1963 ; Morel, 1996). Ces
anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O et OH") et tétraédriques O%. Dans
les cavités de ces unités structurales élémentaires, viennent se loger des cations de tailles
variables (Si**, AI**, Fe** Fe?*, Mg?*) en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments
s'organisent suivant un plan pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le
nombre détermine I'épaisseur du feuillet.

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par AI** (ou un autre
ion métallique trivalent), la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités
octaédriques est occupée par des ions metalliques bivalents, la structure s'appelle trioctaédrique.
Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques (Si**-
AP, Fe®) et Jou octaédrique (AI¥*- Mg?*, Fe?*, ou Mg?*-Li*). Ces substitutions entrainent un

déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par des cations compensateurs. Les
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figures 5 et 6 donnent respectivement une représentation schématique d’un feuillet de
phyllosilicate et la structure de quelques minéraux argileux (Morel, 1996).

(a)Tétraédre (b) Couche tétraédrique

(a) Représentation d’un tétraedre de silicium
(b) Agencement de tétraédres en couche tétraédrique

oH
@ Hydroxy o Aluminum, iron, magnesium

(a) Octaedre (b) Couche octaédrique

(a) Représentation d’un octaédre de silicium et
(b) Agencement d’octaedres en couche octaédrique

Figure 4: Représentation des entités composant les minéraux (Eslinger and Peaver, 1988)

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (I<, INa, Ca)

couche tétmédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Oxygéne

} couche octaédrique
®
®

Hydroxyle
¢ Cation tétraédrique (Si, Al)
e Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 5 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate (Luckham et Rossi 1999)
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couche tétraédrique couche octaédrique

octagdre

tétraédre Aluminium -.
Silicium- oxygeﬂef
Oygéne Hydroxyle
D Oxygene o ®  Silicium 3 Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium. |
KAOLINITE  Al,Oy,2 Si0, 2H,0 ILLITE K AL{OH],. (Al Si5{0, OH))
 —— couche octagdrique ; substitution de 3i
couche tétragdnque 3 par Al
Kt OH Kt
————
[ |
distance inter; - =
réticulaire: 7 A K K ) .
distance 10 A
[ |
SMECTITES 2 Ala05 .8 S0y 2H, 0 nH, O K KY  FelMg

(Montmorillonite) iMa, Ca) O AlDy, 5 S0, nH,O

CHLORITE Mg_{Al Fej {OH_] (Al Si), O

I ] substitution de Al substitution de Al

par Mg et Fe ' I
H. O Ha & Ha & i
X K X M x X x couche Mg-OH
[ |
[ |
Hh©O H,0 Ca/Na distance 14 A X xoxox xx H
I ] gonfle & 17 A I ] distance 14 A
H,O Ca/Na H,O

X X X X X X X

Figure 6: Structure des minéraux argileux (Morel, 1996)

Les minéraux argileux sont classés sur la base de différents critéres mais la classification la

plus répandue repose sur I'épaisseur et la structure du feuillet.

Parmi toutes les familles de minéraux argileux, les trois plus importantes pour les

applications sont les kaolinites, les smectites et les illites

- LaKaolinite

Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, dioctaédrique et alumineux, de
composition (Siz Os) (Al2) (OH)4 par demi-maille (Pédro, 1994).

Morphologiquement, la kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales
constituées par des empilements de feuillets comme présentée sur la figure 5 ci-dessus...

- Les Smectites

Les mineraux les plus importants de cette famille sont :

- les montmorillonites (sodique et calcique),

- la beidellite (aluminium montmorillonite),
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- I’hectorite (lithium montmorillonite),
- la saponite (magnesium montmorillonite) et
- la nontronite (iron montmorillonite).

D’un point de vue textural, les smectites sont composées de particules plates d'un diametre
allant de quelques microns a plusieurs centaines de microns. Ces particules sont elles-mémes
constituées d'un empilement de feuillets unitaires, formant une structure du type présentée dans
les figures 7 et 8, montrant les surfaces basales, les bordures des particules, ainsi que les espaces
interfeuillets.

Les feuillets possédent une charge globale négative, la charge élevée de ces argiles est due
pour I’essentiel a des substitutions isomorphiques. Cette charge est donc permanente, négative
mais dépendante du pH. Des cations compensateurs viennent alors se placer dans 1’espace
interfoliaire pour combler le déficit de charge. Ces argiles ont une capacité d’échange
cationique élevée.

Des molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans 1’espace interfoliaire et le degré
d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté et de I’humidité relative. Cette possibilité
de «gonflement» des espaces interfoliaires conduit a désigner ces argiles par le terme d’«argiles

gonflantes».

[}

[ ]
espace
l I interfeuillet
sordures

Figure7: Illustration de I’empilement de feuillets d’argile (Viallis-Terrisse 2000)
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&

+— Couche tétraedrique T

Feuillet chargé (-) . ‘ +——— Couche octaédrique O
A +— Couche tétraédrique T
: . A o
Espace interfoliaireq & o tr Oxygéne
o o ¢ : ®  hydroxyle
14.4-156 A %  molecule d'eau > gonflement
Smectites et Vermiculites
cation interfoliaire
Origine du déficit de charge o remplagable par les radionucléides
Remplissage de la couche
octaédrique
: o O 2 sites sur 3 : smectite dioctaédrique
SubStltutICIn substltutmn 3 sites sur 3 : smectite trioctaédrique
octaédrique tétraédrique
Figure 8 : Eléments constituants d’une smectite (Jozja, 2003)
- L’Hlite

Comme les smectites, I’illite est un phyllosilicate 2:1. Les feuillets possédent une charge

globale négative plus élevée que celle des smectites et qui est compensée par des ions

potassium. La difféerence fondamentale avec les smectites réside dans le fait que les ions

compensateurs (potassium) ne sont que trés faiblement échangeables. Il n’y a pas d’hydratation

des espaces interfoliaires (M’Bodj et al., 2004).

1.4.3. Propriétés des argiles
Gréace a leurs propriétés micro et macroscopique trés intéressantes, les argiles et, tout

particulierement les smectites, trouvent des applications dans divers domaines. Nous citerons

les plus importantes de ces propriétés pour expliciter les applications résultantes et potentielles.

1.4.3.1. Forme et surface spécifique
Les argiles se présentent sous trois formes comme le montre la figure 9.

- En flocons caractérisés par une méme dimension dans les deux directions et une
épaisseur équivalente a 1/20™ de la longueur,
- En lattes, avec une dimension plus longue et une épaisseur toujours equivalente a

1/20*™ de la longueur,
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- En aiguilles présentant deux dimensions identiques et la 3™ beaucoup plus grande

(assez rare).

Lattes

Aiguilles

Figure 9 : Forme des particules argileuses (Velde, 1995)

Les argiles, ayant d’abord une définition granulométrique, correspondent a la fraction de
sol <2um. De ce fait, elles ne sont pas identifiables au microscope optique. Cette fine taille leur
confére une surface importante par rapport au volume des particules (figure 10). La surface
augmente avec la diminution du diamétre. Le rapport épaisseur/largeur est de 1’ordre de 20 pour
les argiles. Les propriétés des argiles sont principalement contrélées par leurs surfaces
spécifiques (figure 10).

Surface/Volume

30

20': Feuillet

10 -] = oube

o) - sm —— 2
1 2 3 4 5

Diametre

Figure 10: Evolution du rapport surface/volume en fonction du diametre pour
différentes formes de particules (sphere, cube ou feuillet) (Velde, 1995)

Le tableau 7 donne les principales caractéristiques structurales et propriétés des surfaces

des grandes familles argileuses. La surface totale représente la somme des surfaces externe
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(comprise entre les particules argileuses) et la surface interne (correspondant a I’espace

interfoliaire).

Tableau 7: Principales caractéristiques structurales et propriétés des minéraux argileux
(Drouet, 2010)

Kaolinite Ilites Vermiculites Smectites Chlorites
Type de feuillet 1:1 2:1 2:1 2:1 2:1:1
Equidistance (d001 en 7 10 Minéraux expansibles 14
A) 10-14 | 10-18
Compensation Cations secs Cations hydratés Couche
électrique K* Mg?* Ca®*, Na* | hydroxydique
Charge de feuillet 0 06a1(08) | 08 %*7)0'9 ¢ 05 0
S“rfa‘gﬁqi‘;‘?f)'f'q“e 10-20 90-130 750-800 750-800 70-100
CEC (meg/ 100g) 3-15 10-40 100-150 80-150 10-15
SiO2/AL,05 2 3-4 4-5 4-5 2-3
1.4.3.2.  Gonflement des argiles

Le gonflement des particules argileuses est directement lié aux teneurs en eau et aux
énergies d'hydratation des feuillets (Tardy, 1980).

Les particules d'argiles étant constituées d'empilement de feuillets eélémentaires, ces
feuillets possédent un espace interfoliaire qui peut étre occupé par deux ou plusieurs couches
moléculaires d'eau. En effet, les molécules d'eau sont polaires, la charge positive du dip6le de
ces molécules est attirée par les charges superficielles négatives des particules d'argile, une
premiere couche monomoléculaire d'eau est ainsi fixée sur leur surface. Les «extrémités
négatives» des molécules d'eau de cette premiere couche peuvent, a leur tour, attirer une
seconde couche de molécules d'eau et ainsi de suite. C’est dans cet espace que se trouve grande
partie des ions compensateurs.

En outre, la diminution de la concentration en ions dans le milieu extérieur entraine le
développement de la double couche électrique qui a pour effet d’écarter les feuillets les uns des
autres. L'écartement des feuillets peut étre aussi provoqué par I'insertion de molécules
organiques ou de cations (Chitour et Vergnaud 1971). On parle alors de bentonites
organophiles, c’est ainsi Chitour et Vergnaud (1974) ont imprégné des bentonites d’alkyl
ammonium quaternaire en C34 qui furent appelées bentones 34 et qui ont été appliquées a la
séparation parfaite des isoméres méta et para du xyléne, impossible autrement, (températures
d’ébullition trés proches, moins d’un degré d’écart). Ce qui explique que [’effet tamis

moléculaire a permis la séparation sous le critére de I’encombrement stérique, qui a da
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certainement intervenir. C’est grace aussi a cette propriété particuliére que les argiles pontées

ont vu le jour a partir des premiers travaux de Figueras et Vaughan en 1988.
1.4.33. Capacité d’échange cationique des argiles (CEC)

La somme des charges des cations échangeables présents au sein du minéral argileux est
appelée Capacité d’Echange Cationique (CEC). Cette derniere résulte de la substitution
isomorphique des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg?* et Fe?*
et de la substitution de Si** par AI** dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge
du feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs (Ruellan, 1977).

Les liaisons entre les feuillets sont faibles et encore plus avec la présence des molécules d’eau,
ce qui permet aux cations compensateurs interfoliaires ou superficiels de s’échanger avec les
cations des solutions mises en contact avec 1’argile. Ces cations sont appelés «cations
échangeables». De nombreuses études ont montré 1’existence en général de deux groupes de

cations compensateurs (Ben Rhaiem et al. ,1986; Touret et al. 1990 ; Faisandier et al., 1998)

- Les cations qui permettent d’obtenir la dispersion maximale pour la montmorillonite
mais également pour tous les phyllosilicate présentant des propriétés d’hydratation. Ces
cations sont généralement monovalents : Na*, Li*, K*, Ag*et H".

- Les cations qui ne permettent qu’une hydratation limitée a quelques couches d’eau (2-

4 suivant le minéral) sont généralement bivalents : Ca**, Mg®et Ba?".

Chaque type de phyllosilicate est donc caractérisé par sa «Capacité d’Echange Cationique»
(CEC) qui exprime une quantité de charges négatives (en milliéquivalents) pour un poids donné
de matériau. Usuellement, la CEC est exprimée en meg/100g de matériau. Sa détermination
repose sur la mesure de la quantité de cations M"™ fixés par échange cationique lorsque le
matériau est mis en contact avec une solution contenant un exces de ces cations. Elle est définie
comme ¢€tant le nombre de cations monovalents (équivalents chimiques) qu’il est possible de
substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge électrique de 100g de minéral
calciné. Elle est le résultat de deux types de CEC : une CEC interne (Caillere et al., 1982), et
une CEC externe (Glaeser, 1953 ; Langmuir ,1997 ).

Il existe plusieurs méthodes de mesure de la CEC, cependant sa détermination reste
dépendante de deux parameétres : le pH auquel est effectué la mesure et la nature du cation
(Ravina et Gurovich, 1977) ou complexe utilisé (Morel 1957 ; Hendershot et Duquette, 1986 ;
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Bergaya et Vayer, 1997). C’est ainsi que les CEC, mesurées sur un méme échantillon avec
différents cations témoins, peuvent varier de fagon trés significative (Amacher et al., 1990).

Face aux différents problémes de détermination expérimentale, il apparait important de
relativiser la notion de capacité d’échange cationique qui se réveéle étre une grandeur
conditionnelle.

A titre indicatif, les CEC de quelques argiles sont mises en évidence par le tableau 8.

Tableau 8 : Valeurs de la CEC de quelques argiles.

. CEC en meq/100g de produit
Type d'argile (Grcilm 1853) P
Kaolinites 3-15
Ilites 10-40
Chlorites 30-60
Smectites 80-120

1.4.3.4.  Densité de charge

En complément de la notion de CEC, il peut étre utile de se référer a la notion de densité
de charge(ou de site) qui exprime la charge par rapport a une surface. Cette grandeur s’exprime
indifféremment en C /m? (C= coulombs) ou en mole de charge /m?.

La densité de charge peut étre déterminée expérimentalement par la mesure de la CEC et
de la surface spécifique.

c=CEC/S

Elle peut étre également calculée a partir de I’analyse chimique globale de I’argile et des
parameétres dimensionnels de la maille élémentaire (Newman, 1987)
o = e.X (Cations échangeables)/2ab
e : charge élémentaire (1,6022 x107°C) ;

a et b : paramétres de la maille élémentaire.

1.4.3.5. Colloidalité

Les argiles sont réputées pour la finesse de leur granulométrie. Elles présentent des
propriétés colloidales intéressantes. Cette propriété est trés importante pour le procédé de
purification des argiles. Elle est liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque
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grain d’argile. Le caractere colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par

une double couche d’ions hydrosolubles de charges opposées.

1.4.3.6. Acidité des argiles

Deux types d’acido-basicité ont été définis a la surface de ces solides, celle de Bronsted et
celle de Lewis.

L’acido-basicité de Bronsted est liée aux possibilités d’échange d’ions hydrogéne, alors
que celle de Lewis se base sur les échanges d’¢lectrons.

a-Acidité de Bronsted

Les sites de bordure de feuillet peuvent présenter des propriétés amphoteres et donc capter
ou libérer des ions hydrogene. Ils seront donc considérés suivant le cas comme des acides ou
des bases de Bronsted. Soit un site négatif de bordure X-O" dans lequel le radical X représente
le silicium ou I’aluminium (en position tétraédrique ou octaédrique), en fonction du pH et de
la nature du cation X, les réactions acide-base au sens de Bronsted seront décrites par les

réactions suivantes :

1
X-O+H" & > X-OH
2
et
1
X-OH+H* &T——* X-OH"%
2

Si les réactions se produisent dans le sens 1, le site sera considéré comme une base de
Bronsted et I’eau comme un acide de Bronsted. En revanche, si les conditions de pH sont telles
que les réactions se produisent dans le sens 2, le site de bordure sera considéré comme un acide
de Bronsted et I’eau comme une base.

Les sites de surfaces basales peuvent également étre considérés comme des acides ou des
bases de Bronsted si on envisage le cas particulier de I’échange d’un ion hydrogeéne sur un de
ces sites. Si le cation initialement présent sur I’argile est ’hydrogene, le site est considéré
comme un acide de Bronsted. Si I’hydrogéne vient échanger un autre cation, le site est assimilé

a une base de Bronsted.
b- Acidité de Lewis

Dans le concept d’acido-basicité de Lewis, les charges négatives de 1’argile (basales ou de

bordure) sont assimilées a des bases de Lewis, donneurs d’électrons et les cations qui assurent
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1’électro neutralité globale sont considéres comme des acides de Lewis, accepteurs d’électrons.
A D'inverse, les charges positives pouvant apparaitre en bordure de feuillet sont assimilées a des
acides de Lewis et les anions, susceptibles de les neutraliser, sont alors vus comme des bases
de Lewis.

L’adsorption de pyridine, suivie par spectroscopie infrarouge, est la méthode la plus utilisée

pour identifier les sites de Lewis.

1.4.4. Applications des argiles a grande échelle
La variabilité d’espéces naturelles, synthétiques et/ou modifiées font que les argiles

interviennent a des degrés d’implications diverses dans un nombre illimité d’applications. Elles
sont employées, de nos jours, dans divers secteurs de I’industrie souvent en mélange avec
d’autres matériaux pour en améliorer les propriétés. La figure 11 met en relief les différents

secteurs d’utilisation des minéraux argileux.

Géologie des argiles * Pétrologie

* Paléo pédogenése
Recherches fondamentales » DPaléoclimatologie

* Sédimentologie

* Daléogéographie

MINERALOGIE # Stratigraphie
et
CRISTALLOCHIMIE
*  (Génie civil

* Chimie (catalyse)

Geéologie appliquée * Céramique
* Géologie économique
Recherches appliquées * Sol et Agriculture

Figure 11: Domaines des recherches fondamentales et appliquées des minéraux argileux

1.5. L’argile bentonitique ou bentonite

1.5.1. Introduction

Les bentonites ou argiles bentonitiques du groupe des smectites sont, par définition, des
matériaux argileux essentiellement composés de montmorillonite (repérée pour la premiére fois

a Montmorillon, une commune du centre-ouest de la France, située dans le département de
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la Vienne. Le nom «montmorillonite» a été donné en 1847 par Damour et Selvetat. Dans la
composition de la bentonite (dont le nom vient de sa découverte Fort Benton dans
le Wyoming aux Etats-Unis en 1888), on retrouve au moins 80 % de montmorillonite et selon
la nature du gisement, la bentonite peut contenir une variété de minéraux autres que la
montmorillonite. 1l s'agit de minéraux argileux comme l'attapulgite, le kaolin, le mica et l'illite
ou de minéraux non argileux comme le quartz, le feldspath, la calcite et le gypse.

La bentonite se présente comme une roche tendre, friable, tres onctueuse au toucher, de
teinte blanchéatre, grisatre ou Iégérement teintée de bleu et douée d'un grand pouvoir gonflant
au contact de I’eau.

Dans la suite du manuscrit, nous donnerons le nom de bentonite a la matiere source non
traitée et le nom de montmorillonite au matériau purifié. Ces minéraux cristallisés et trés
finement divisés se définissent chimiquement comme étant des phyllosilicates hydratés
d’aluminium. Ils sont constitués par la superposition de feuillets élémentaires et contiennent le
plus souvent des cations échangeables, principalement Ca?* ou Na*. En fonction de la nature
du cation échangeable présent, il existe a 1’état naturel deux types de bentonites :

- Les bentonites sodiques naturelles (Wyoming-U.S.A) : le sodium est le cation
échangeable majoritaire. Elles ont un fort pouvoir de gonflement et
d’adsorption,

- Les bentonites calciques naturelles : le calcium est le cation échangeable
majoritaire. Elles ont un pouvoir de gonflement et d’adsorption plus faible que
les bentonites sodiques.

Ces deux types de bentonites, éventuellement aprés un séchage a 80-90°C, sont simplement

broyeés avant leur commercialisation.

Il existe un troisieme type de bentonites commercialisées. Nous pouvons citer les bentonites
sodiques artificielles obtenues par échange des ions Ca?* des bentonites calciques naturelles par
des ions Na* et ce, grace & un ajout de Na.COs. Les propriétés de ces bentonites, ainsi
transformées, sont égales ou supérieures a celles des bentonites sodiques. Cependant, ces

propriétés sont moins stables dans le temps.

1.5.2. Structure de la montmorillonite
Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d’organisation. Les

différentes unités structurales sont schématisées par la figure suivante :
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La feulllet La particula primaire L'agrégat
100 & 1000 am 84 10 nm 0,14 10 jom

Figurel2 : Structure multi-échelle de la montmorillonite (Le pluart, 2002)

Le feuillet est assimilable a un disque ou a une plaquette, possédant des dimensions
latérales de 1’ordre du micron, et faisant a peu prés un nanometre d’épaisseur. Ces plaquettes
sont considérées comme souples et relativement déformables. L'anisotropie des feuillets est tres
importante. Les cations compensateurs a la surface des feuillets sont généralement soit des ions
sodium soit des ions calcium.

La particule primaire est constituée de cing a dix feuillets, elle fait entre 8 et 10 nm
d’épaisseur ;

L’agrégat est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les
agrégats ont une taille qui varie de 0 a10 microns.

Les montmorillonites résultent de I’empilement de feuillets ¢lémentaires. Chaque feuillet
élémentaire est formé par une couche octaédrique de AI(OH), dont le centre est occupé par Al,
comprise entre deux couches tétraédriques de SiOa4 dont le centre est un cation Si**t comme le
montre la figure 13, La structure du feuillet élémentaire consiste en un enchainement, dans le
plan horizontal, de « maille unité ». Cette derniere comporte sept couches atomiques
superposées. La couche médiane d’Al est dans le plan de symétrie du cristal. Chaque feuillet a

une forme de « flocon » (flake), avec un diamétre de I’ordre de 0,1 a 1 um.
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Figure 13 : Représentation des feuillets de la montmorillonite

Plusieurs études ont été faites sur la structure de la Montmorillonite et diverses hypotheses

sont admises, notamment :

- L’hypothése D’Hofmann-Hendricks-Marshall,
- L’hypothése D’Edelman-Favejee.
La formule générale de la maille élémentaire de la montmorillonite est donnée par :
CEx (Alax Mgx) ©¢t (Sig O20) "t (OH)s nH2 O
Ou:
CE : représente les cations échangeables,
Oct : désigne la couche octaédrique,
Tet : désigne la couche tétraédrique

X : désigne le degré de substitution

Selon la premiere hypothése (Hoffman, 1933 et Marshal, 1935), 1’unité structurale est
constituée d’une couche médiane d’octaedres située entre deux couches externes de tétracdres.
Les sommets des octac¢dres sont constitués de 4 atomes d’oxygene et de 2 ions hydroxyles reliés
al’atome d’aluminium central par des liaisons de coordinance. Les tétraédres ont leurs sommets
occupés par des atomes d’oxygene reliés a I’atome de silicium central et aux atomes d’oxygene

des octaedres par des liaisons de covalence (Figure 13).
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Des molécules d'eau peuvent penétrer entre les feuillets et les écarter. Ainsi, les particules
de la montmorillonite se dispersent en suspension colloidale. C'est pour cela que les dimensions
du réseau de la montmorillonite, dans la direction ou les différentes couches se superposent, ne
sont pas fixées. Elles peuvent varier de 9,6 A°, dans le cas ou il n'existe pas de molécules
polaires entre les couches, jusqu'a une séparation compléte des couches dans le cas contraire. Il
est a noter que les ions AI** de la couche octaédrique peuvent étre remplacés partiellement par
les ions Fe®* sans pour autant changer la structure du feuillet. Par contre, la substitution des ions
Mg?* ou Fe?* aux ions AI** entraine un déficit de charges positives. Pour rétablir la neutralité
électrique de I'édifice cristallin, des cations compensateurs (Na*, Ca®*, ...) se placent dans les
intervalles entre feuillets. Les bentonites se distinguent les unes des autres par la teneur en
impuretés formées, généralement de Fe, Ca, Na, Ti, K, Mn, Si, etc.

On parle, ainsi, de montmorillonite-Na, de montmorillonite-Ca,...etc. D'autres substitutions
peuvent avoir lieu dans la couche d'octaedres, c'est le cas du groupe hydroxyle OH qui prend la
place des atomes d'oxygene et inversement.

Selon la seconde hypothése (Edelman, 1940), un tétraédre de SiO4 sur deux serait inverseé.
La couche externe obtenue marque 1’émergence de groupements hydroxyles (figure 14). Ce
modele structural présente alors 1’inconvénient majeur de conférer a la montmorillonite une
valeur calculée de la CEC environ cing fois plus grande que celle observée expérimentalement.
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Figure 14 : Structures de la couche de montmorillonite
(a) Selon I’hypothése de Hofman, Hendricks- Marshall
(b) Selon I’hypothése d’ Edelman-Favejee
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1.5.3. Application des montmorillonites
Compte tenu des nombreuses propriétés de la montmorillonite liées notamment a

I’importance du pouvoir de gonflement et a la capacité d’échange cationique, la
montmorillonite trouve des applications dans beaucoup de domaines

Dans I’industrie chimique, les montmorillonites amorcent certaines réactions comme la
dimérisation et I’oligomérisation d’alcénes (Adams 1981), la synthése d’aldéhydes (Ballantine,
1981), la formation d’esters (Gregory, 1983).

Par leurs propriétés d’adsorption trés poussées, elles sont utilisées dans la clarification des
eaux souillées. Dans les industries pharmaceutiques et médicales, elles constituent la base des
pansements stomacaux et intestinaux. Elles permettent également la fabrication de
médicaments a effets retardés. Les smectites en particulier interviennent dans la fabrication de
nombreux cosmétiques : savons et shampoings, pommades, crémes, dentifrice ou elles
remplacent les matieres grasses. Dans le domaine de la dépollution, la bentonite connait un
vaste champ d’application visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit
leur transformation en des produits moins nocifs (Edelman, 1940 ; Shen, 2002). Les

montmorillonites sont aussi utilisées dans la rétention de métaux lourds.

1.5.4. Les gisements de bentonite en Algeérie
Les bentonites sont fréquentes dans le sous-sol algérien. Certaines proviennent des cendres

volcaniques comme celles de la vallée de la riviere du Chélif, alors que d'autres ont été formées
par l'altération des roches rhyolites (source ENOF).

La bentonite est commercialisée par ’ENOF (Entreprise Nationale des Produits Miniers
Non ferreux), sous sa filiere BENTAL. Deux types d’argiles bentonitiques sont extraits de deux
mines a ciel ouvert :

Le gisement de M zila, situé & 40 Km au Nord Est de la ville de Mostaganem. L usine de
traitement est implantée dans 1’enceinte portuaire dans la région de Mostaganem. La production
annuelle actuelle est de 17 000 t.

Les gisements de Hamam Boughrara, situés a 15 Km a I’est de la ville de Maghnia
(Tlemcen), couvrent un périmétre dans lequel se trouvent cing gisements. Les réserves globales
sont estimées a 11 millions de tonnes et se présentent en un seul amas qui varie entre 50 et 60m.
Les réserves géologiques du gisement sont estimées a 3.331.000 tonnes. Les réserves
exploitables a 1.032.000 tonnes. L’usine de traitement comprend 2 chaines de fabrication, 1’une

pour la bentonite et 1’autre pour les terres décolorantes
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La carte des exploitations des ressources miniéres (Figurel5) met en relief les sites se

trouvant au Nord Ouest de 1’ Algérie.
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Figure 15 : Sites d’exploitation de la Bentonite dans le Nord —Ouest algérien

1.6.  Généralités sur les argiles modifiées par intercalation - Argiles a piliers

1.6.1. Introduction

Les potentialités d’utilisation des argiles naturelles non traitées sont selon les spécialistes,
bien en dessous des possibilités offertes par leurs diverses propriétés. De plus, elles peuvent
acquérir d’autres propriétés par différentes modifications, d’ou le nom d’argiles modifiées, qui
peuvent étre par voie chimique, physique et /ou thermique (traitement acide et/ou thermique,
échange ionique, intercalation d’ions ou d’atomes) .Ces propriétés nouvelles (bonne stabilité
thermique, acidité, porosité et surface spécifique élevées) peuvent ouvrir beaucoup de voies
d’applications.

Nous nous sommes intéressés a un aspect particulier de ces modifications de propriétés des
argiles par intercalation ou «pontage» qui conduit a I’obtention d’argiles dites pontées (PILCs)

ou «argiles a piliers».

1.6.2. Définition
Les argiles a piliers ont été étudiées depuis les années 1970. Ce sont des matériaux

microporeux (Corma, 1997) avec une taille de pores (0,4-2,0 nm) plus grande, mais moins

uniforme que celle des zéolithes (0,9 nm) et une composition chimique proche de celle de ces
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derniéres (Cheng, 1999). Dans les deux cas, ce sont des aluminosilicates plus ou moins
hydratés. La différence importante réside au niveau de la structure, les argiles présentent une
structure feuilletée (phyllosilicates) ou fibreuse tandis que les zéolithes présentent une structure
tridimensionnelle.

L’intérét accordé a I’étude de ce type d’argiles par de nombreux laboratoires dans le monde
se justifie par I’'importance des surfaces qu’elles développent, la présence des charges
électriques sur cette surface et surtout 1I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers,
appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables de
I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie ; ils conferent a ces argiles des
propriétés hydrophiles.

Les argiles a piliers sont obtenues en transformant le systéme lamellaire en un réseau
poreux grace a I’introduction de piliers dans I’espace interlamellaire. La méthode consiste a
échanger les ions compensateurs de charge, intercalés entre les feuillets hydroxylés, par de gros
polycations métalliques simples ou mixtes suivi d’une calcination pour transformer le polymere
en oxyde. Les cations communément utilisés sont les polyhydroxydes, qui apres
déshydroxylation ou calcination, se transforment en micro particules d’oxydes qui agissent
comme des supports pour empécher les feuillets de se refermer (c’est pour cette raison qu’on
les assimile a des «piliers»). On obtient ainsi des matériaux microporeux, a structure rigide,
avec un grand espacement interfoliaire et une grande surface spécifique (Nistor, 2006). Ce type

de systeme peut étre assimilé a un tamis moléculaire.

Il est également possible d’insérer des complexes organométalliques cationiques ou des
particules chargées. Cette opération peut s’effectuer par simple échange ionique, cependant,
pour certains matériaux lamellaires, il est nécessaire de passer par I’intercalation au préalable
d’alkylammonium pour dilater la structure (Chitour, 1974).

Barrer et Mac Leod, (1955) ont défini l'intercalation comme étant I'insertion d'une espece
étrangere dite agent pontant (atome, molécule ou ion) dans la région de couche intercalaire d'un
solide stratifié avec la conservation de la structure (Albert et Canstantino, 1996). Le matériau
ainsi obtenu s'appelle composé intercalé. L’intercalation est vérifiée par diffraction des rayons
X, qui doit montrer, clairement, par des méthodes d’analyse une augmentation de l'espacement

entre les couches adjacentes.
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1.6.3. Propriétés et méthodes de synthése des argiles a piliers

La preparation des argiles a piliers est réalisée dans la plupart des cas a partir de la
montmorillonite, de 1’hectorite ou de la beidellite. Le principe est basé sur le gonflement di a
I’hydratation ou a la solvatation des cations interfoliaires qui font augmenter le volume de la
maille grace a un échange des ions initiaux de 1’argile par des cations de grande taille organiques
OU minéraux.

Dans la plupart des travaux réalisés, les argiles sodiques ont été les plus utilisées car elles
sont facilement échangeables par d’autres espéces cationiques. Dans la littérature, on distingue
deux méthodes principales d’intercalation :

- La meéthode de formation « In Situ » ou le cation métallique précurseur des piliers est

introduit par échange avec I’argile ; cette méthode est employée généralement lorsqu’on
utilise des produits organométalliques (Christiano et al., 1985).
- Laméthode de formation « Ex-Situ » dans laquelle I’oligomére du complexe métallique
est obtenu puis échangé avec la suspension argileuse.
Le pontage affecte principalement les propriétés suivantes :
- La capacité d’échange cationique qui est fortement réduite car les cations introduits
peuvent bloquer des sites d’échange (Turner et Brydon, 1965).

- Les hydroxydes intercalés peuvent créer une certaine acidité dans le systeme résultant.

Cette acidité peut étre de type Lewis ou Bronsted, La thermo-désorption de la pyridine
observée par la spectroscopie infrarouge est la meilleure technique d’étude de 1’acidité des
argiles a piliers, elle permet de distinguer les sites acides de Lewis et ceux de Bronsted (Sun
Kous, 2000).

Carrado et al., (1990) avancent que la source principale de /’acidité de Lewis provient des
piliers, Yang et al., (1995) ont déduit que cette acidité varie avec le type d’espéces pontantes
(Ti>Zr>Al>Fe) et augmente avec la densité des piliers.

Certains auteurs ont trouvé que les sites donneurs d’électrons (sites de Lewis) augmentent
avec la température de désydroxylation (Issadi, 2001). Dans le cas de la montmorillonite pontée
a I’Alyz, la calcination a 500°C engendre, principalement, une forte acidité de Lewis.

Quant a I’acidité de Bronsted, son origine est due aux groupements OH. Dans le cas de la
montmorillonite pontée a I’Al, les piliers hydroxy aluminiques constituent une seconde source
de protons donnant lieu a des sites de Bronsted fortement acides.

L’acidité de Bronsted des argiles a piliers disparait a des températures inférieures a 300°C.

Cette disparition est souvent attribuée a la migration des protons de ’espace interlamellaire
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dans la couche octaedrique, ou ils neutralisent la charge négative des atomes de substitution
(Figueras, 1988). Les groupements terminaux des molécules d’eau de la montmorillonite pontée

a I’Aliz peuvent céder leurs protons a la couche d’argile selon la réaction ci dessous :
[Al1304(OH)24(H20)12]™* — [Al1304(OH)z4(H20)12] ™ + xH*

Le processus d’intercalation des polycations entre les feuillets des argiles est géré par des

facteurs que 1’on peut diviser comme suit :

a. Au niveau de la suspension argileuse, ¢’est principalement le temps de vieillissement
de la suspension argileuse qui est le paramétre le plus important. La littérature rapporte
qu’un temps minimal de 24 heures et pouvant aller jusqu’a 30 jours est suffisant pour
hydrater les feuillets de 1’argile et atteindre un gonflement optimal de celle-ci.

b. Au niveau de la solution d’intercalation, c’est le degré d’hydrolyse du cation a intercaler
qui doit étre optimisé en contrdlant le rapport OH/M™* (polymere cationique formée par
réaction avec une base) ;

c. Au niveau de la suspension finale (argiletcomplexe d’intercalation), le rapport
cation/argile, la température d’intercalation et le pH du milieu vont définir la quantité

de cation intercalée.

L’intercalation est toujours suivie d’un séchage et d’une calcination. Le séchage permet de
modifier dans une large mesure la porosité du solide, a cause du phénomene de délamination.
Par un séchage lent a I’air, I’empilement des feuillets est trés régulier et une structure
microporeuse est obtenue. La calcination permet de déshydroxyler les piliers en oxydes, ce qui
stabilise 1’édifice. La figure 16 donne un aper¢u schématique de la synthése d’une argile a

piliers.
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Figurel6 : Modele schématique de la synthése des argiles a piliers

1.6.4. Travaux réalisés sur les argiles a piliers

De trés nombreux travaux décrivant les procédés de pontage sont rapportés dans la
littérature. Les premiers travaux ont porté sur le pontage de la montmorillonite avec un
polycation d’aluminium. Ces travaux ont été réalisés par Ahlrichs, (1968) ; Vaughan et al.,
(1973, 1979, 1981, 1987, 1988) ; Lahav et al.(1978) et Brindley et al., (1977,1979, 1980).

Depuis, de nombreuses études sur les argiles pontées sont apparues dans la littérature. Les
principales especes pontantes citées sont les composés d’Aluminium [Goh et al., (1986);
Barnhisel et al., (1989); Khalaf et al., (1997) ; Bouras(2003)], de Fer [Carstea et al., (1970) ;
Suzuki et al., (1988); Martin-Luengo et al., (1989) ; Baccar et al., (2005) ; Bergaya, 28 (1993) ;
Doff, (1988)], de Zirconium [Ahlrichs (1968); Yamanakaetal., (1979) ; Carsteaet al., (1970) ;
Occelli, (1986) ; Ohtsuka, (1993)] , de Nickel [Yamanaka et al., (1978)], de Chrome [Brindley
etal., (1979) ; Hotpins et al., (1984) ; Carr, (1985) ; Tzou et al., (1988) ; Moini et al, (1990);
Lopez et al., (1994); Dubbin et al., (1994)], de Titane [Yamanaka et al., (1987) ; Bergaya et
al., (1995) ;Yang (1992) ; Bagshaw et al (1993)], de Silicium [Fetter et al., (1994) ; Pinnavaia
etal., (1983) ; Lewis et al., (1985)].
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L’utilisation de divers polyoxocations pour I’intercalation des argiles est toujours liée a la
recherche de différentes propriétés dans le matériau final comme :

- L’augmentation de [’espace basale ainsi que [’amélioration des propriétés

microporeuses, en employant diverses especes intercalantes ;

- L’amélioration des propriétés acide-base du solide due a la nature des piliers produits ;

- L’incorporation de nouveaux atomes capables de contribuer a I’émergence des sites

actifs pour des réactions catalytiques spécifiques.

Des piliers mixtes ont été également étudiés, ce qui a permis d’élaborer un nouveau
protocole de fabrication (Vaughan, 1988). Les especes mixtes qui ont été employées sont
principalement les couples : Aluminium-Gallium [(Bradley et al., 1990, 1991, 1993; Coelho
et Poncelet,1991)], Aluminium-Zirconium [(Occelli et al.,1984 , 1985, 1986 ; Gil et al.,,
2000)], Aluminium-Fer [(Bergaya et al., 1993 ; Zhao et al 1993 ; Lee et al.,, 1989],
Aluminium-Silicium : (Fetter et al., 1995 ; Sterte et al., 1987 ; Zhao et al., 1992 ; Gaaf et al.,
1983].

Une méthode possible pour obtenir des piliers mixtes de métal consiste a introduire des
ions de métaux de transition par imprégnation dans I’argile pontée. D’une facon générale les
argiles pontées sont préparées en échangeant les cations dans des argiles pontées, 1’un ou 1’autre

avant ou apres le pontage (Carrado et al., 1986 ; Suzuki et al., 1988).

Dans une autre étude, des argiles pontées ont été préparées en combinant les ions du métal

de transition avec 1’agent pontant, 1’espéce résultante est employée comme piliers d’argile.

Skoularikis et al., (1988) ont reporté la synthése d’argile pontée a I’aluminium contenant
des ions de métal de transition. Ces auteurs ont, également, comparé les stabilités physique et
chimique des argiles pontées et ont montré que la stabilité est liée & la méthode de synthése.

Lee et al. (1989) ont comparé I’influence de la méthode de préparation dans 1’argile pontée
par ’aluminium et le fer, I’ensemble des résultats montre que, pour les échantillons obtenus a
partir de petites quantités de polyoxocations de Fer et d’Aluminium, le Fer se trouve

préférentiellement la surface des piliers d’oxyde d’ Aluminium.

Vaughan (1987), Shabtai et Fijal (1986) ont étudié la possibilité de préparer des piliers
multi métalliques avec des smectites extensibles. Les argiles pontées ont été également
employées en tant que support pour des catalyseurs d’oxydes de métal. Dans ce cas, les oxydes
de Rhodium (Lenarda et al., 1992) ; Platine, Rhenium (Parulekar et al., 1987) ; Nickel (Gaaf et
al, 1983 ; Kloprogge et al., 1993) ; Cuivre (Kukkadapu et al., 1988) ; Palladium (Matsuda et
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al., 1987) ; Vanadium (Braddell et al., 1990, Occelli et al., 1993) et Argent (Brown et al., 1991)
ont été incorporés dans les argiles a piliers.

1.6.5. Applications des argiles a piliers

De part ses propriétés, I’argile intervient dans de nombreuses applications. La technologie
a mis a profit les propriétés de ces minéraux dans des domaines aussi divers que la papeterie,
I’agriculture, la rétention des polluants, les céramiques, les forages pétroliers, la biochimie, des
produits cosmétiques, dans I’industrie pharmaceutique (Smecta et Bedelix), la pétrochimie

(craquage, alkylation...) et ainsi que dans la catalyse et I’adsorption (Dyer et al., 1998).

L’étude bibliographique des argiles pontées a montré que de nombreuses réactions peuvent
étre catalysées par cette nouvelle forme d’argile. Les résultats satisfaisants alors obtenus sont
dus essentiellement aux nouvelles propriétés catalytiques de la bentonite liées a I’expansion de
leurs structures et aussi a 1’acidité qu’elles développent. C’est pourquoi un effort de recherche
se developpe dans le domaine de la caractérisation structurelle, de la préparation de nouveaux
composés et de la mise en ceuvre de nouvelles méthodes de préparation. Nous présentons un
apercu des réactions les plus étudiées :

e Réaction de craguage

Les premieres études pour la détermination des performances catalytiques des argiles a
piliers d’aluminium, ont été réalisées sur le craquage catalytique d’une fraction de gasoil (Tzou
et Pinnavaia, 1988).

Plusieurs auteurs ont montré que les argiles pontées (particulierement la montmorillonite)
ont des performances catalytiques similaires aux zéolithe H-Y et que les argiles pontées sont
capables de craquer des fractions plus lourdes mais ce type de catalyseurs pose des
inconvénients dans les réactions de craquage (Yamanaka et al., 1984).

Pour surmonter ces difficultés, plusieurs voies ont été explorées. 1l a été montré notamment
que :

- L’addition de terres rares, par échange cationique sur les argiles pontées fait
augmenter la stabilité thermique et les performances catalytiques dans le craquage

- Un traitement acide préliminaire des montmorillonites avant I’étape de pontage
conduit a un catalyseur avec une acidité de Bronsted plus grande et une activité en
craquage plus importante (Mokaya et Jones, 1995).

- Un traitement aprés pontage avec des solutions diluées d’acide inorganique conduit

a une amélioration d’acidité de Bronsted et de Lewis.
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e Réactions d’hyvdrocraguage et d’hydroisomérisation

L'hydrocraquage et I’hydroisomérisation des alcanes saturés englobent d’une part la
déshydrogénation de I’alcane sur métal ; ensuite 1’étape de craquage-isomérisation des alcenes
résultant sur les sites acides et enfin 1’étape d’hydrogénation sur le site métallique.

Parulekart et Hightower (1987) utilisent les méthodes conventionnelles d’imprégnation
pour réaliser la dispersion d’un métal sur une argile pontée, IlIs ont observé une mauvaise
dispersion du platine alors que le Rhénium présente une grande dispersion.

Notons également que les argiles traitées par 1’acide avant pontage par 1’aluminium

présentent une acidité de Bronsted, une distance basale et une porosité plus importantes.

e Réaction d’alkylation-déalkylation

On citera a titre d’exemple : 1’alkylation du benzéne et du méthanol (Sychev et al.,
2000) sur des argiles pontées a I’aluminium, 1’alkylation du benzéne avec des oléfines sur des
argiles pontées a I’aluminium et échangées avec du cérium et du lanthane ou encore la
désalkylation du cumeéne (Bradley, 1993) qui a toujours été une réaction modéle donnant des
informations sur la stabilité et la localisation des sites acides de Bronsted. La conversion dépend
directement de la concentration de ces sites et donc de la température de calcination du

catalyseur.

e Réaction d’oxydation

Peu de travaux, a notre connaissance, ont €té¢ réalisés sur les réactions d’oxydation
catalysées par des argiles pontées. On peut citer cependant 1’oxydation du cylohaxanone en
présence d’argile pontée a ’aluminium et imprégnée au fer ou la réaction a été étudiée en
fonction de la teneur en fer accessible en surface ( Belaroui et Bebgueddach, 2012), I’oxydation
du propene en propanone en présence de bentonite pontée a I’aluminium imprégnée au fer et
au ruthénium . Dans un premier temps, nous avons une hydratation du propéne en isopropanol

puis une déshydratation de 1’alcool en acétone.
OH @)

. /
CH,-CH=CH, +HZO<H—>CH3—CH—CH3 ——> CH _é_CH
3 3
-H,
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L’oxydation des alcools et des cycles benzyliques (Kiricsi et al., 1997) en présence de la
montmorillonite pontée au chrome a été étudiée en utilisant le TBHP (trihydroxybuty-
rophénone) comme oxydant. Ces catalyseurs se désactivent rapidement, cette désactivation

étant attribuée a la dissolution du chrome.

e Autres réactions

Enfin, I’utilisation des argiles a piliers comme catalyseurs a été étudiée, en raison de leurs
grandes porosités et de leur stabilit¢ hydrothermique, I'intérét de ces piliers est 1i¢ a la
possibilité de remplacer les zéolites utilisées dans les réactions de craquage catalytique a lit
fluidisé (Occelli, 1988 ; Tichit et al., 1988).

Les argiles pontées a I’aluminium et au zirconium ont également montré une grande
sélectivité dans la déshydratation des alcools en oléfines correspondantes. Ainsi, Issaadi et al.,
(2006) ont étudie les propriétés acido-basiques de catalyseurs au palladium supporté sur des
montmorillonites modifiées : 1%Pd/Al-MNa (montmorillonite sodique intercalée par Al),
1%Pd/Al-MH (montmorillonite activée par acide H>SOgs) et 1%Pd/Zr-MS (montmorillonite
sodique intercalée par Zr), dans les réactions de déshydratation et de déshydrogénation de
I’isopropanol en propéne, d’isopropylether et acétone. Ces auteurs ont montré que la présence
de la fonction métallique est responsable de 1’activité déshydrogénante des catalyseurs
conduisant a la formation de 1’acétone. Selon eux, la fonction métallique possede un double
réle ; elle favorise la réaction de déshydrogénation et améliore la stabilité du systéme en ajustant
les propriétés acido-basiques du support. Ces catalyseurs ont été également examinés dans la
thermodésorption programmée de NH3z dans le domaine 200-500°C. La quantité de NH3
chimisorbée montre une augmentation du nombre de sites acides dans 1’ordre suivant :
1%Pd/Al-MNa <1%Pd/Al-MH <1%Pd/Zr-MS. Ce résultat indique 1’importance de 1’élément
intercalé (Al-Na, Al, Zr) sur I’acidité des systémes étudiés. Toujours dans le méme domaine,
on peut citer aussi la déshydratation du 2-propanol (Bakas et al., 1994) et du 1-pentanol (Yang
etal., 1995).

Des argiles pontées a I’aluminium modifiées ont été également testées comme catalyseurs
dans les réactions de FISHER-TROPSCH, dans le domaine de I’environnement, elles ont été
utilisées pour la réduction des NOX dans la dépollution atmosphérique [Valverde et al ,
(2003) ; Yang, (1995) ; Mendioroz et al, (2006) ; Cheng, (1996)] et dans I’ellimination de

nombreux polluants .
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2. LE KIESELGUHR

2.1.  Introduction

Le deuxieme matériau que nous avons étudié dans le cadre de notre recherche est le
Kieselguhr. Pour que la catalyse soit la plus efficace possible, il est important de maximiser la
surface de contact (surface spécifique) entre le catalyseur et les réactifs. Ce paramétre peut étre
optimisé en dispersant le catalyseur sur un matériau support a porosité élevé comme dans la
silice. Certains types de catalyseurs supportés sur silice synthétique sont devenus une référence.
Le support que nous allons caractériser dans cette étude est en revanche encore peu utilisé en
catalyse hétérogene. Il s’agit d’un type de silice naturel appelé kieselguhr ou diatomite ou
encore silice diatomée, une roche formée a partir de squelettes en silice issues d’algues
unicellulaires planctoniques s’accumulant au fond de I’eau. C’est une pierre a 1’aspect friable,
de couleur claire et présentant une porosité tres développée. Certaines silices donnent déja de
bons résultats en catalyse hétérogéne mais le grand intérét de la silice diatomée est qu’elle
possede cette structure trés poreuse et organisée de maniére naturelle contrairement a une silice

synthétique.

2.2.  Origine du kieselguhr
La diatomite est une roche sédimentaire composée des coques siliceuses fossilisées de

diatomées. Les diatomées sont des plantes unicellulaires, de type algue, qui peuvent s'accumuler
dans des environnements marins et lacustres. Elles posseédent une structure alvéolaire unique
constituée de silice pure recouverte d'une couche de matiére organique qui donne a la diatomite
ses caractéristiques uniques, par exemple forte capacité d'absorption, stabilité chimique, bonne
résistance thermique et faible densité apparente. Les diatomées contiennent des proportions tres
élevées de dioxyde de silicium (SiO2), le reste est constitué par des oxydes d'aluminium, de fer,

de calcium et de magnésium.

Les diatomées possedent une morphologie particuliere comme le montre la figure 16: leur
enveloppe, aussi appelée frustule est constituée de silice. Cette enveloppe a une forme
comparable a une boite dont le fond et le couvercle (hypovalve et épivalve) sont réunis par des
bandes intercalaires (ceintures connectives). L’ornementation des deux valves se caractérise par
la présence de stries, ponctuations, soies ou autres protubérances.

L’identification des différentes espéces est donc réalisée par observation de leur morphologie,

leur taille, ainsi que 1’ornement de leur enveloppe.
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Figure 17 : Morphologie et différentes sortes de diatomées

2.3.  Domaine d’utilisation de la diatomite
En raison des propriétés trés spécifiques de la diatomite: structure poreuse, haute teneur en

silice, faible densité, faible coefficient de conductivité (Engh , 1993 ; Lemonas, 1997) etc., les
diatomées sont largement utilisées dans beaucoup de domaines : comme adjuvant de filtration
(El-Shafey et al., 2004), adsorbant (Dantas et al., 2001 ; Al-Qodah et al., 2007 ; Lin, 2007 ;
Zaitan et Chafik, 2005 ; Al-Ghouti , 2003), mateériel isolant (Christensen et al., 2001), support
de catalyseur (Alvarez et al., 1999 ; Jibril et al., 2006), protecteur isolant , la diatomite ou
kieselguhr a été étudié comme support ou phase stationnaire dans des colonnes en

chromatographie en phase gazeuse (Hadjadj-Aoul et al., 2005).

La structure alvéolaire de la diatomite permet de filtrer diverses boissons alcoolisées, le
sucre, I'huile, des produits chimiques organiques/inorganiques et I'eau. La diatomite a déja servi
pour éliminer les bactéries et les virus de I'eau des réseaux publics de distribution. La diatomite

est utilisée également comme matiere de charge dans les papiers et les peintures.

La diatomite commerciale est généralement produite a partir de la diatomite naturelle, apres
une calcination a 900°C (Engh, 1993). Contrairement aux argiles (montmorillonite et
bentonite), ou un traitement acide ou thermique permet d’améliorer ou de modifier certaines de
ses propriétés (capacité d’adsorption, porosité etc.), la silice, qui est le composant majoritaire
de la diatomite, reste tout a fait inerte et n’est attaqué que par un acide treés fort (HF) ou une
base trés forte (NaOH) pour former un produit soluble ( SiOs? ou SiFe®) (Miller, 1984). Il faut
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souligner aussi que comparativement a la bentonite, la diatomite dispose d’une faible capacité
d’adsorption, mais d’un excellent pouvoir d’absorption en raison de Sa structure macroporeuse.
Ainsi, l'une des principales utilisations de la diatomite est comme absorbant de fluides tels que

I'eau et les alcools, les acides, les engrais liquides, les huiles.

En milieu naturel, la terre de diatomée ou kieselghur est un matériau qui présente beaucoup
d’intéréts, en effet, c’est un produit non polluant pour I'environnement et sans danger pour
I'nomme ou les animaux. Il ne présente aucun danger ni au toucher, au contact de la peau, ni
par absorption. Il est tres efficace dans la lutte contre les insectes, tous les rampants et volants
(Korunic, 1998), il peut étre utilisé en poudre, répandu manuellement ou bien dilué dans I’cau
et appliqué avec un pulvérisateur ; il sert aussi dans la lutte contre les parasites externes et peut
étre aussi absorbé pour lutter contre les parasites internes et dans ce cas il devient un

complément alimentaire pour les animaux au méme titre que 1’argile.

2.4.  Situation géographique du Kieselguhr en Algérie
Les principaux gisements de kieselguhr se trouvent dans le bassin du Chéliff et se situent

dans le Nord-Ouest de 1’Algérie et plus particulierement dans les régions de Sig et de

Mostaganem.

Le gisement de kieselguhr de Tallait, anciennement dénommeé Grimez, est situé a 10
kilometres au sud-est de la ville de Sig. Le second gisement, celui d’Ouillis est situ¢ a 30

kilometres de la ville de Mostaganem.

Le bassin du Chéliff dans lequel se situent les gisements de kieselguhr de Sig et de
Mostaganem, s’étend sur une longueur de 200 kilometres et une largeur de 50 a 70 kilometres,

en bordure de la Méditerranée, a 1’Ouest du méridien du Chéliff.

2.4.1. Gisement de Ouillis

Le gisement de Mostaganem (Ouillis) est un ensemble d’affleurements de couches de
kieselguhr apparaissant sous forme de bancs sur une hauteur d’environ 12 meétres. Les couches
de kieselguhr potentielles se localisent en général a la base et seraient relativement plus faibles
que celles du gisement de Sig. L’exploitation du gisement de Ouillis a ét¢ antérieurement faite
a ciel ouvert et est a I’arrét depuis 1972. Les réserves exploitables de ce gisement sont évaluées

a environ 480 000 tonnes.
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2.4.2. Gisement de Sig

Le site du massif de Tallait, présentement exploité manuellement de maniére traditionnelle,
est un gisement souterrain. Les réserves exploitables de ce gisement sont estimées, a environ
6 600 000 tonnes (Karpov, 1979).

Les réserves mondiales de diatomite s'élévent, estime-t-on, a environ 800 millions de
tonnes. Les quatre plus importants pays producteurs mondiaux de diatomite sont, en ordre
décroissant, les Etats-Unis, la Chine, le Japon et le Danemark. La production de ces pays
représente 75 % de la production mondiale. Prés de 1,8 millions de tonnes sont exploités chaque

annee a travers le monde (Hadjer, 2008).
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CHAPITRE 11l : CARACTERISATIONS PHYSICO-
CHIMIQUES DES MATERIAUX NATURELS UTILISES
COMME SUPPORTS CATALYTIQUES

Les matiéres premiéres etudiées, bentonite et kieselguhr, nous ont été fournies par
I’Entreprise Nationale des Produits Miniers non Ferreux et des Substances Utiles de la filiere
BENTAL (ENOF). Elles sont utilisées pour I’élaboration des supports catalytiques.

Le but de cette partie est la caractérisation physico-chimique de ces matériaux par la mise

en ceuvre de différentes techniques d’analyse.

1. Caractérisation de la bentonite

1.1. Composition chimique de la bentonite
La composition chimique de la bentonite brute a été déterminée par Spectrométre
d’émission optique a plasma induit (ICP-AES) JY 124 au Laboratoire d’Hydrologie et de

Géochimie de Strasbourg. Les résultats obtenus sont donnés par le tableau 9.

Tableau 9 : Concentration en % poids des différents éléments dans la roche séchée a 110°C

% Perte Perte | Mg .
. Somme SiO; | Al,O3 CaO | Fe203 | MnO | TiO2 | Na;O | K20 | P20s
Poids | 110 1000 )

BB | 873 | 93,01 | 482 |62,6| 16,1 |3,09|0,42| 2,08 | 0,035|0,205| 1,63 |1,95]| 0,118

Les résultats de cette analyse chimique montrent que les constituants prédominants de la
bentonite sont la silice et I’alumine avec une teneur importante en magnésium et en fer. Le
rapport moléculaire des oxydes de silicium et d’aluminium SiO2/Al>O3 représente un indice
caractéristique des montmorillonites, il est compris généralement entre 2 et 4. En effet, la
structure de la montmorillonite correspond a deux couches siliceuses pour une couche

alumineuse (argiles dites 2:1) (Davies et Binner, 2000).

Dans le cas de la bentonite étudiée, ce rapport est de 3.88, confirmant ainsi la prédominance
en montmorillonite, qui peut étre expliquée par sa grande teneur en SiO2 (silice libre).
Les silico-alumines utilisees comme catalyseurs dans les réactions de cracking des

hydrocarbures ont généralement une teneur en Al20s / (Al.O3 + SiO2) comprise entre 13 et 25
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(Pa Ho Hsu, 1968). Dans le cas de la bentonite utilisée, la valeur obtenue est d’environ 23, ce

qui permet d’apres la littérature, son utilisation dans le domaine de la catalyse.

1.2. Capacité d'échange cationique
Il existe plusieurs méthodes normalisées de mesure de la capacité d'échange cationique

(CEC), dont les plus courantes sont la méthode a I’acétate d’ammonium (Norme frangaise
AFNOR X31C , CEC Metson, 1956), qui mesure la CEC potentielle (pH tamponné a 7), celle
a I’oxalate d’ammonium et la méthode au chlorure de cobaltihexamine (NF X31-130, 1993
décrite par Ciesielski and Sterckeman, 1997). Les échantillons que nous avons utilisés ont été
analysés au Laboratoire d’Analyse des sols de I'LLN.R.A. a Arras (France). Le principe de cette
méthode est le suivant: échange entre les cations retenus par le matériau et les ions
cobaltihexammine d’une solution aqueuse puis détermination de la capacité cationique par

mesure de la concentration dans le filtrat des ions cobalt libres par spectro-colorimétrie.
Les résultats sont exprimés en méqg/100g ou cmol+/kg .et sont donnés par le tableau 10

Tableau 10 : Valeurs de la CEC de la bentonite naturelle et purifiée

Echantillon CEC (méq/100g)
Bentonite brute 67,20
Mont-Na 99,70

Ces résultats concordent avec la théorie Selon laquelle, la CEC de la Montmorillonite varie
entre 80 et120 méqg/100g.

1.3. Caractérisation structurale de la bentonite
1.3.1. Analyse minéralogique

Apres broyage de la roche de bentonite dans un mortier en agate, les échantillons ont été
caractérisés a I’aide d’un diffractometre RX Briiker (modéle D5000), en mode 6/20 (Balayage
de 3 a 65°, par pas de 0,02° d’une durée de 2s, anticathode Cu, 40 kV — 30 mA).

Nous avons préleve deux échantillons a deux endroits différents, une zone blanche et une
zone brune. Les résultats obtenus sont donnés par le tableau 11 ci-apres.

L’examen préliminaire du diffractogramme de la bentonite brute révele la présence de
minéraux tels que la montmorillonite (M), I’illite(Ill), du quartz(Q) et la kaolinite(k) comme le
montrent les diffractogrammes sur les figures 18, 19 et 20
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mBemal (Zones orange-brune et noire) - ECPM - File: LWO0091.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.061 ° - End: 65.051 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 28 s - 2-Theta: 3.061 ° - Theta

ElOO-O46-1045 (*) - Quartz, syn - SiIO2 - Y: 68.15 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 4.91344 - b 4.91344 - c 5.40524 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3221 (154) - 3 - 113.010 - l/Ic PDF
00-010-0479 (D) - Microcline, inter - KAISI308 - Y: 19.35 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 8.58000 - b 12.97000 - ¢ 7.22000 - alpha 90.640 - beta 115.900 - gamma 87.680 - Primitive - P-1 (2) - 4 - 722.148 - F28=
01-076-0824 (C) - Orthoclase - (K.931Na0.055Ca.009Ba.005)(Al0.97Si3.0308) - Y: 16.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 8.58300 - b 12.98800 - ¢ 7.20200 - alpha 90.000 - beta 116.050 - gamma 90.000 - Base-c
01-071-1151 (C) - Albite high - Na(AISi308) - Y: 16.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 8.18290 - b 12.89470 - ¢ 7.11900 - alpha 93.041 - beta 116.352 - gamma 90.172 - Base-centered - C-1 (0) - 4 - 671.866 - I/I
01-076-0214 (C) - Barite - BaSO4 - Y: 10.33 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 8.89800 - b 5.48000 - ¢ 7.15500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pnma (62) - 4 - 348.885 - I/Ic PDF 2.

00-003-0015 (D) - Montmorillonite (bentonite) - (Na,Ca)0.3(Al,Mg)2Si4010(0OH)2-xH20 - Y: 41.24 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 -

Figure 18 : Diffractogramme de I’échantillon de bentonite (Zone colorée)
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mBental (Zone blanche) - ECPM - File: LW0090.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.104 ° - End: 65.088 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 27 s - 2-Theta: 3.104 ° - Theta: 1.500 ° - Chi:

El007046—1045 (*) - Quartz, syn - SIO2 - Y: 102.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 4.91344 - b 4.91344 - c 5.40524 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P3221 (154) - 3 - 113.010 - I/lc PD
00-010-0479 (D) - Microcline, inter - KAISI308 - Y: 17.20 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 8.58000 - b 12.97000 - ¢ 7.22000 - alpha 90.640 - beta 115.900 - gamma 87.680 - Primitive - P-1 (2) - 4 - 722.148 - F28=
01-076-0824 (C) - Orthoclase - (K.931Na0.055Ca.009Ba.005)(Al0.97Si3.0308) - Y: 18.76 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 8.58300 - b 12.98800 - ¢ 7.20200 - alpha 90.000 - beta 116.050 - gamma 90.000 - Base-c
01-071-1151 (C) - Albite high - Na(AISi308) - Y: 16.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Triclinic - a 8.18290 - b 12.89470 - ¢ 7.11900 - alpha 93.041 - beta 116.352 - gamma 90.172 - Base-centered - C-1 (0) - 4 - 671.866 - I/
01-076-0214 (C) - Barite - BaSO4 - Y: 13.04 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Orthorhombic - a 8.89800 - b 5.48000 - ¢ 7.15500 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pnma (62) - 4 - 348.885 - |/Ic PDF 2.
00-003-0015 (D) - Montmorillonite (bentonite) - (Na,Ca)0.3(Al,Mg)2Si4010(OH)2-xH20 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 -

Figure 19 : Diffractogramme de I’échantillon de bentonite (Zone blanche)
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blanche) - ECPM - File: LW0090.raw - Type: 2TH/Th locked - Start: 3.104 * - End: 65.088 * - Step: 0.020 * - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 27 s
CPM - File: LWOOOL.raw - Type: 2THTh locked - Start: 3.061 * - End: 65.051 ° - Step: 0,020 ° - Step time: 1. - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 28 s - 2-Theta: 3.0

Figure 20 : Diffractogramme des deux échantillons de bentonite

Les diffractogrammes ne révelent aucune différence entre les deux échantillons analyses.

L’analyse a donné¢ les résultats suivants :

Tableau 11 : Analyse minéralogique des deux échantillons de bentonite

Echantillon Composés cristallins identifiés
- Smectite,
Bentonite - Quiartz,
(zone blanche) - Feldspaths potassiques (microcline, orthoclase) et sodique (albite),
- Barytine
- Smectite,
Bentonite - Quartz, : o : .
(zone brune-noire) | - Feldspaths potassiques (microcline, orthoclase) et sodique (albite),
- Barytine,
- Spinel (Pic 22,48 A)

1.3.2.Mesure de la surface spécifique et du volume poreux
La connaissance des propriétés texturales d’un matériau est d’une grande importance car

la taille des particules et leur porosité ont une influence directe sur le nombre et 1’accessibilité

des sites actifs. Les grandeurs les plus utilisées pour caractériser la texture sont :

- Ladistribution des tailles des particules
- Le volume poreux spécifique qui représente le volume accessible par unite de

masse, il provient des porosités intra granulaires et inter granulaires
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- La forme des pores: quatre modéles sont utilisés fréquemment, les pores
cylindriques, sphériques, en fentes et en forme de bouteille

- La distribution des tailles de pores ou répartition poreuse, celle-ci nécessite des
hypothéses sur la forme des pores, elle est représentée par la répartition du volume
ou de la surface poreuse en fonction de la taille des pores. Suivant leurs dimensions,
les pores sont classés en trois catégories par I’TUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) : les micropores, les méso pores et les macrospores comme

le montre la figure 21.

Zéolithes Argiles a piliers M41S Aérogels & Verres poreux

Diamétre

des pores

Microporeux Macroporeux

Mésoporeux

2 nm 50 nm

Figure 21: Classement selon les dimensions des pores par 'TUPAC

- Lataille moyenne des pores est obtenue a partir de la distribution poreuse, dans le
cas de pores cylindriques, on utilise la formule de Gurvitsch (1915).

- La surface spécifique donne la surface accessible par unité de masse et représente
la somme des surfaces externe et interne, c’est-a-dire la surface géométrique des

grains et de la surface développée par les parois des pores.

Dans le cas des argiles, deux méthodes (EI-Geundi et al, 2014) sont utilisées pour
déterminer la surface spécifique.

La premiéere méthode de détermination de la surface spécifique, trés souvent utilisée dans
le cas des phyllo-silicates, repose sur I’introduction progressive d’un réactif dans une
suspension aqueuse jusqu’a saturation. Le volume introduit a la saturation est li¢ a la surface
spécifique du phyllo-silicate. Il est nécessaire que le réactif utilisé développe des interactions
spécifiques avec le silicate étudie afin de couvrir toute sa surface et en particulier ses surfaces
inter foliaires. Le réactif utilisé est le bleu de méthyléne de formule chimique C16H18CN3S, avec

une masse moléculaire correspondant & 373,91 g/mol. A I'état aqueux, le bleu de méthyléne est
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un colorant cationique, C16H1sCN3S*, lequel est adsorbé par les surfaces des argiles qui sont

chargées négativement. (Hang et Brindley, 1970; Chen et al., 1999).

BBl
H-C . + . _CH Molécule de bleu de méthylene
TN T N NS

La surface est calculée a partir de I’expression suivante :
S= (m 2/g) = (B/m).Na.Ag 10%°) / Mg

Ou B :masse de bleu de méthyléne introduite
m: masse de bentonite utilisée
Ag : aire moléculaire du bleu de méthyléne = 130A°2
Mg : masse molaire du bleu de méthyléne
Na : nombre d’Avogadro

Des études ont montré que 1’aire couverte peut varier selon I’inclinaison de la molécule de
bleu de méthyléne (Hahner et al., 1996 ; Borkovec et al., 1993). Ainsi, on peut observer que
I’incertitude dans 1’estimation de I’aire couverte peut affecter la valeur de la surface spécifique
de plus de 100% (Santamarina et al., 2002).

De plus il faut remarquer que I’encombrement stérique du bleu de méthyléne empéche
I’introduction de celui-ci dans les pores dont les diametres sont trés inférieurs a la taille de la
molécule. De ce fait, une partie de la surface (celles des pores a faible diametre, n’est pas prise
en compte). Dans les réactions catalytiques, il est possible que cette surface non comptée puisse
jouer un role actif et participer a augmenter le rendement des réactions surtout si les molécules
concernées comme réactifs ont un encombrement stérique trés inférieurs au diametre moyen

des pores.

La mesure a été faite pour les Bentonite naturelle et purifiée (Montmorillonite sodique).
Les résultats, donnés par le tableau 12, peuvent étre comparés aux résultats de BET, ainsi la
surface obtenue pour la Bentonite brute par cette méthode est trés proche de celle donnée par
le BET, la surface de la Montmorillonite sodique, quant a elle, présente plus de différence.
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Tableau 12 : Valeurs des surfaces internes et externes de la Bentonite
et de la Montmorillonite sodique

Echantillons Surface (m3/Qg)
Bentonite 48+1
Montmorillonite sodique 231+ 1

La deuxiéme méthode est celle utilisant 1’adsorption physique de gaz a basse température,
elle est fondée sur les travaux de Brunauer, Emmet et Teller, plus connue généralement sous
les initiales BET et datant de 1938.

Le calcul de la surface spécifique se base sur le traitement analytique de 1’isotherme
d’adsorption déterminé expérimentalement, il est ainsi possible de déterminer la quantité de
gaz adsorbé en monocouche compléte puis de calculer I’aire de cette couche, c’est a dire la

surface spécifique du produit analyse.

Les isothermes d'adsorption de 1’azote sur des échantillons de bentonite ont été réalisées
Laboratoire des Matériaux, Surface et Procédés pour la Catalyse a Strasbourg (LMSPC) et
obtenues sur un appareil TRISTAR 3000 (Micromeritics).

La surface spécifique a été calculée en utilisant la méthode BET, dans le domaine 0.02 <
P/Po < 0.35. Le volume des micropores, la surface spécifique des micropores et la surface
externe, principalement la surface des méso pores ont été déterminés par la méthode t-plot. La
différence entre la surface spécifique BET (totale) et la surface spécifique externe représente la
surface spécifique des micropores.

P/V(Po-P) = 1/VuC + [(C—1)/ Vm.C]. (P/Ps) Equation de BET

Ou  V:volume adsorbé en cm?
Vm : volume de la monocouche en cm?®
Po : pression de vapeur saturante 1’adsorbat a la température de 1 expérience,

C: constante caractéristique du couple adsorbat-adsorbant, liée aux chaleurs

d’adsorption et de liquéfaction de 1’adsorbat.

Le tracé de P/V (P.-P) en fonction de P/P, est une droite de pente (C—1)/ Vm et d’ordonnée

a I’origine 1/VmC lesquelles conduisent a la détermination de Vrm et de C.
La surface spécifique (Sget) est calculée a partir de 1’équation

SeeT= Vm Naam / mV|
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Ou Na : constante d’Avogadro
am : aire de la section transversale occupée par chaque molécule d’azote
m : masse de I’échantillon

V| : volume molaire de ’azote s’il est utilisé comme adsorbat

Avant de commencer les mesures, il est nécessaire de réaliser un dégazage de I’échantillon.
La température de dégazage ne doit en aucun cas dépasser la température du dernier traitement

thermique subi par 1’échantillon et ce pour éviter toute modification de sa structure.

Les valeurs données par le tableau 13 résument 1’ensemble des propriétés de la bentonite
brute utilisée.

La différence des volumes et des diamétres des pores peut s’expliquer par le fait que lors
de la désorption, la distribution de la taille des pores est influencée par la forme des pores, en
effet, quand la pression diminue, le liquide s’évapore d’abord des larges pores, les pores ayant
des canaux étroits restent remplis, ce qui conduit a des valeurs de la taille des pores différentes
pour les deux branches d’adsorption. Nous avons négligé 1’adsorption a la surface entre les

pores.

Q(mmolg) 0,0014
0,0012

0,001
0,0008
0,0006

0,0004

Volume des pores (cm3/g.A)

0,0002

"

o

0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 0 200 400 600 800 1000 1200

Diameétre (A)

Figure 22 : Isotherme d’adsorption de I’azote sur ~ Figure 23 : Distribution de la taille des pores
la bentonite brute de la bentonite brute

Tableau 13 : Surfaces spécifiques et dimensions des pores de la bentonite étudiée

Caractéristiques Grandeurs Valeurs
Surface spécifique a p/po= 0.293 56
Surface spécifique BET 56
Surface spécifique externe 26
Surface (m°/g) | Surface des micropores 30
Volume Volume des micropores par t-plot 24
(cm¥/g).10°
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1.4.  Analyse par spectroscopie infrarouge
Toujours dans le cadre de 1’évaluation des propriétés physiques des matériaux, nous avons

utilisé la spectroscopie Infra-Rouge (IR). Les mesures d’absorption infrarouge ont été réalisées
a I’aide d’un spectrométre de marque Perkin Elmer a transformée de Fourrier équipé d’une
séparatrice en KBr.

Le spectre infrarouge de I’échantillon de bentonite est donné par la figure suivante :

s

Figure 24 : Spectre infra rouge de la Bentonite brute

Nous remarquons la présence des bandes d’absorption de la phase argileuse et des impuretés
cristallines.

L’examen du spectre infrarouge de la bentonite étudiée fait apparaitre les bandes
d’absorption aux liaisons Si-O (entre 900-1200 cm™ centrée vers 1040 cm™) , Si-O-M (528 et
478 cm™) , M-OH (avec M= Al, Fe et Mg) existantes entre les anions et les cations situés en
sites octaédriques ou tétraédriques ainsi qu’un grand nombre de groupements OH (entre 3200-
3800 et 1600-1700 cm'Y).

La bande qui se trouve dans 1’intervalle 3200-3800 cm™* avec des pics aux environs de 3600
et 3400cm™?, est caractéristique des montmorillonites.

Le pic a 3600cm™ correspond, d’aprés la littérature, aux vibrations d’allongement de la
liaison des groupements OH de la couche octaédrique coordonnées soit a un atome d’aluminium
et un atome de magnésium soit a deux atomes d’aluminium.

Le pic aux environs de 3400 cm™ correspond aux vibrations des molécules d’eau.

Nous avons par la suite étudié le comportement de la bentonite en fonction de la
température, nous avons suivi sa décomposition de 20 a 700 °C. Nous obtenons le spectre

présenté ci-dessous. Nous constatons que I’intensité de la bande située a 3400cm™ diminue
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fortement en fonction de la température jusqu’a sa disparition totale, cette bande est attribuée a
I’eau de constitution de la bentonite, qui est une caractéristique de la montmorillonite, il en est

de méme pour la bande apparaissant a 1600 cm™,

Bentonite Blanche sous air 5ce 10Cpmin_20121122 ; de 20°C en bleu & T00°C en rouge
Correction H20, ligne de base ; 100, 200, 300... en crange

3309.10
1973.60
1846 44
1634 .52
102921
916.43
To8E6

3E2331
2604 14

—— 84520

Absorbance Units
03 04

0.2

a1

ag

3950 3800 3650 3500 3350 3200 3050 2900 3750 2600 2450 2300 2150 2000 1850 1700 1550 1400 1250 1100 950 as0 TS0
Wawenumber cm-1

Figure 25 : Spectre infra rouge de la Bentonite brute en fonction de la température

1.5.  Analyse thermogravimétrique

Dans le méme ordre, il nous a paru intéressant de compléter cette étude thermique par
I’analyse thermogravimétriqgue (ATG). Cette technique est utilisée depuis longtemps dans
I’étude des minéraux argileux et particuliérement a I’examen des argiles comme c’est le cas de
la montmorillonite, minéral principal constituant la bentonite. Elle permet de quantifier la
teneur en eau, et d’avoir une indication sur le gonflement en milieu aqueux et sur 1I’échange
cationique.

Le chauffage d’une matiére argileuse entraine 1’¢limination de matieres organiques, le
départ de I’cau de constitution de certaines espéces minérales, la décomposition des carbonates,
etc...., il est donc possible de suivre I’influence de la température sur les pertes de masse de la
matiere étudiée.

Comme le montre la figure suivante, deux pertes de masse importantes sont visibles : la

premiéere correspond au départ de 1’eau physisorbée (I’eau d’hydratation), c’est-a-dire I’eau
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adsorbée par les pores de I’argile, une autre perte de masse apparait aux alentours de 500-650°C

et correspond a la perte de 1’cau de constitution.

10
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Figure 26: Analyse thermique différentielle de la bentonite

Nous avons voulu savoir également I’influence de la granulométrie sur les profils de perte

de masse, pour cela, nous avons travaillé avec 4 dimensions de grains. Les résultats des analyses

sont représentés sur la figure 27.
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Comparaison de la perte de masse de la bentonite blanche en fonction
de la taille des grains
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Figure 27: ATG de la bentonite blanche en fonction de la granulométrie
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Nous constatons que quelque soit la nature du prélévement et le tamisage, les profils sont
identiques dans toute la gamme. Nous retrouvons une premiére perte d’eau, la plus importante
qui représente 77% de la perte et une deuxieme perte d’eau (33% de la perte) correspondant a
I’eau de constitution. Ceci indique une bonne homogeénéité du lot de bentonite en terme de

présence d’impuretés qui elles ne conduisent pas a des pertes d’eau.

Pour étudier I’influence de la composition en prenant en compte la couleur des grains, on a

compare deux échantillons tamisés en dessous de 200 um. (figure 28).

Comparaison de la perte d'eau des bentonites blanche et rouge
1

0,98 \\\

0,96 N

0,94 \ ——Bent blanc < 200 pm
X 0,92
> 09 N T~ —— Bent rouge < 200 pm

0,88 e~

0,86

0,84 ‘ ‘ ‘

0 200 400 600 800
T (°C)

Figure 28: ATG des bentonites blanche et rouge

Comme dans le cas de I’étude des tailles, le profil de la perte de masse est identique. On
peut observer que la bentonite brune a une perte de masse d’eau moins importante que la

bentonite blanche.
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1.6.  Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)
Une technique plus élaborée nous a permit d’avoir une idée a I’échelle micrométrique.

Ainsi, la morphologie de la poudre de la bentonite a été observée au microscope électronique a
balayage, celui-ci permet d’obtenir des images de surface de matériaux a grande échelle, les

clichés obtenus montrent une structure en feuillets des smectites.

e

" v’g
3.0kV X2 um WD 8.2mm

Flgurre 29 : VPhotographles en microscopie electronlque a balayage de la Mont-Na

1.7.  Analyse par microscopie électronique a transmission (TEM)
De méme, nous avons observé la bentonite au microscope électronique a transmission

(figure 30), les feuillets sont visibles la longueur des feuillets est de 1’ordre de 0,1 um.

Figure 30 : Clichés de la microscopie électronique a transmission de la bentonite
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2. Caracterisation du Kieselguhr

2.1.  Composition chimique du Kieselguhr

La composition chimique du Kieselguhr dépend de son origine , selon les travaux de
(Hadjadj Aoul, 2005), le kieselguhr provenant des gisements du nord ouest d’ Algérie présente
des teneurs se situant dans les intervalles de 65 & 83 % pour SiO», de 1,6 & 15 % pour Al>O3, de
0,1 a 4,6% pour Fe203, de 0,2 a 0,8% pour TiO, de 0,3 a 11,70% pour CaO, de 0,3 a 1,70%
pour MgO, de 0,9 & 3% pour Na2O + K20 et de 4,5 a 8,24% pour ’humidité et les pertes au
feu.

La composition chimique du Kieselghur utilisé est donnée, par analyse dans les mémes

conditions expérimentales que les échantillons précédents, par le tableau 14 :

Tableau 14 : Composition chimique du kieselghur utilisé
Oxydes | SiO, | ALOs | Fe;05 | MgO | CaO | NaO | k.0 | 1102 | PAF

Composition 77
chimique o | 325|127 | 109 | 582 025 [061| 0.2 9,34
(%Poids) ’

Ces résultats confirment les domaines des valeurs pour les différents constituants a la fois

sur I’aspect qualitatif et I’aspect quantitatif.

2.2.  Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

De la méme fagon la MEB a été utilisée. On sait, d’apres la littérature que la diatomite est
une roche issue d’algues unicellulaires planctoniques. Elle possede la structure caractéristique
d’une silice amorphe. Elle est en effet constituée d’un ensemble amorphe de tétraédres formés
d’un atome de silicium entouré par 4 oxygenes et possédant des groupements terminaux; les
hydroxydes O-H. A 1’échelle macroscopique, la diatomite a I’aspect d’une roche blanche trés
friable. La diatomite se démarque des autres silices amorphes par sa structure surfacique tout a
fait singuliére avec une porosité tres développée comme le montrent les images suivantes
réalisées par Microscopie a Balayage Electronique (MEB) a I’Institut de Physique et Chimie
des Matériaux de Strasbourg (IPCMS) France.
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A

LB 30w 0. WD83mm 10, WD8‘3‘m'm :
Figure 31 : Images MEB de la Diatomite (frustules de diatomees et
vues de structure interne de pores)

Il s’agit d’une structure d’objets entremélés de maniére désordonnée, tous issus des
diatomites. Ces micro-organismes présentent des pores de tailles diverses. Les plus gros
d’entres eux allant de 400 a 600 nm sont distribués de manicre relativement homogene et sont
eux méme constitués de pores de plus petites tailles (environ 100 nm avec I’échelle). On peut
deviner I’existence de pores encore plus petits dans cette structure (pores d’une dizaine de
nanometre). La diatomite est un matériau en silice amorphe mais possédant une structure

organisée sur différentes échelles de porosité.
Cet examen ne révele aucune trace de feuillets argileux.

La roche ayant été récupérée a 1’état brut, nous ne savons pas dans quelles conditions elle
a évolué pour devenir une substance totalement minérale ou non. C’est pour cette raison que
nous nous sommes intéressés a ’influence de la précalcination de la silice diatomite par
différents tests de caractérisation réalisés. Nous avons donc précalciné une partie de la diatomite
a 600°C sous air pendant 6h. Nous cherchons a déterminer I’influence de cette calcination sur
les restes de substances organiques provenant des algues planctoniques et leur décomposition

partielle ou totale pendant cette étape et leur modification sur les propriétés du matériau.

2.3.  Mesure de la surface spécifique et du volume poreux

Pour décrire de maniére plus précise la structure de notre support, nous avons réalisé des
mesures de surface BET. Afin de désorber I’eau et éventuellement d’autres molécules adsorbées

dans les pores de la silice diatomite, nous réalisons, d’abord un dégazage sous argon a 150°C.
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En effet, la présence de molécules etrangeres au sein de la silice diatomite risquerait de fausser
les mesures de surface spécifique. Pour les deux silices : la diatomite précalcinée et la non pré
calcinée, nous préparons un échantillon a dégazer pendant 17h (protocole élaboré au laboratoire
sur la base d’études précédentes). On mesure ensuite les masses exactes des échantillons a

analyser. Le Tableau 15 donne les valeurs des propriétes structurales de la diatomite.

Tableau 15 : Surface spécifique et volume poreux du kieselghur

Surface spécifique (m?/g) | Volume poreux (cm®)/g
Diatomite précalcinée 12,8 0,86

Diatomite non précalcinée 24,5 0,88

La diatomite non précalcinée présente un volume des pores légerement supérieur a celui
de la diatomite précalcinée. On peut penser que lors du traitement thermique, il y a eu un
effondrement qui a réduit la quantité de pores disponibles ce qui est visible au niveau de la
surface qui est double pour la diatomite non précalcinée.

Par ailleurs, les volumes poreux calculés sont relativement importants en comparaison
avec les matériaux synthétiques comme 1’EuroPt-1. Il faut rappeler que I’Euro Pt-1 est un
catalyseur a base de silice imprégné a 6,3% de platine. Il a été désigné catalyseur de référence
a I’échelle de I’Europe par Research Group of catalysis (Shmakov, 1998). Il possede des
caractéristiques bien définies telles qu’une surface spécifique de 185 m?/g, un volume poreux
de 0.77 cm3/g et un rayon moyen des pores de I’ordre de 15 nm.

De plus, en ce qui concerne la surface spécifique, on obtient des valeurs trés faibles en
comparaison avec celles obtenues pour d’autres types de silices amorphes (550 m?/g pour la
silice SBA 15(Santa Barbara n°15) et 1000 m?/g pour la silice Davinson d’aprés les études
réalisées au Laboratoire des matériaux surface et procédés pour la catalyse de Strasbourg ;
cependant, le kieselguhr de la méme mine a été étudié par Hadjadj et al (2008) et montre que
ce matériau est amorphe jusqu’a une température de 800°C et sa structure est macroporeuse,

avec une surface BET de 22 m?/g.

2.3.1. Etude des isothermes d’adsorption/désorption
L’étude des isothermes d’adsorption a été réalisée seulement a partir d’une pression

P/Po=0 ,4
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Quantité N2 désorbée/adsorbée = f(P/P°)
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Figure 32 : Isotherme d’adsorption du Kieselghur

On constate la présence d’une hystérésis peu marquée pour les isothermes des deux
¢chantillons. Ce type d’isotherme est caractéristique de matériaux présentant des macropores.
En effet, les courbes d’adsorption et de désorption sont quasiment confondues ce qui indique
que I’azote entre et sort des pores quasiment de la méme maniere, autrement dit la porosité de
la diatomite est une porosité ouverte.

Par ailleurs, on observe qu’a partir d’une certaine valeur de pression, la courbe de
désorption passe en dessous de la courbe d’adsorption. Ceci signifie que des molécules étaient

déja adsorbées au préalable sur la surface.

2.3.2. Distribution en tailles des pores
dVv/dlog(W) = f(W)
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Figure 33 : Distribution en taille des pores
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Que ce soit pour la diatomite précalcinée ou la non précalcinée, on observe une distribution
bimodale. La premiere distribution est étroite et relative a des micropores (centrée a environ 5
nm) et la deuxieme, plus large, correspond a des mésopores (centrée a environ 80 nm). Par
contre on ne peut pas rendre compte de la présence de macropores (400 a 600 nm) pourtant
observé sur les images MEB.

D’autre part, on constate une différence dans la distribution large des mésopores entre les
deux diatomites. Pour la diatomite calcinée, on observe la présence de deux maximas alors que
pour la non précalciné on n’en a qu’une seule. La pré calcination semble donc avoir 1égérement
modifié la répartition en tailles des mésopores. Grace aux mesures BET, on sait donc que la
silice diatomite possede une double distribution avec de gros pores et de petits pores. On sait

également que la précalcination a Iégérement changé sa structure.

2.4.  Analyse thermique différentielle
L’analyse thermique différentielle, ATD, est basée sur 1’étude de la chaleur dégagée ou

absorbée par la matiére au cours d’un chauffage. Si une transformation ou une réaction se
produit, il apparait un pic dont la surface dépend de la quantité de chaleur associée.
L’¢élimination d’eau se traduit toujours par une endothermicité quelque soit la nature de
I’atmosphere, tandis que le départ de la matiére organique se traduit par un pic endothermique
sous atmosphere inerte (pyrolyse) et par un pic exothermique sous atmosphere d’air ou
d’oxygéne (combustion).

Les deux échantillons de diatomite ont été analysés, les résultats de I’ATG sont donnés par

les figures suivantes :

100 0.10 105

98

Weiaht (%/°C)

96

Weight (%)
Weight (%)

Deriv

94

7 T T T
200 400 600 800 1000 80
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instrume

92

T T T -
200 400 600 800
Temperature (°C) Universal Va ¢

Figure 34 : ATG de la diatomite précalcinée Figure 35 : ATG de la diatomite non
précalcinée
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En noir apparait la courbe représentant la perte de masse de I’échantillon en pourcentage,
en fonction de la température et en bleu apparait la dérivée de cette fonction. La dérivée permet
de déterminer plus précisément les valeurs de température sur lesquelles les pertes de masse
sont centrées

On constate une premiere perte de masse entre 50 et 150°C qui est de 1 % dans le cas de la
diatomite calcinée et de 4 % dans le cas de la diatomite non précalcinée. Cette perte peut étre
attribuée a la perte d’eau dans le support. La plus faible perte d’eau observée dans le premier
cas confirme le réle de pré-séchage du support joué par 1’étape de pré-calcination. On retrouve
une quantité d’eau réadsorbée sur le support apres le traitement thermique a 600°C.

Entre 600 et 700°C, il y a une deuxi¢me perte de masse d’environ 10% dans les deux cas.

Cette perte est peut-étre liée a la réorganisation des liaisons Si-O-Si.

En résumé nous pouvons conclure que :

e La silice diatomite posséde une structure mésoporeuse et microporeuse trés ouverte,
formée uniquement de silice. A la surface des pores, quelque soit leur taille, on retrouve
des liaisons Si-OH en raison du caractere amorphe de la silice. Ces liaisons peuvent étre
plus ou moins liées entre elles et avec de I’eau excédentaire.

e La précalcination favorise la formation de liaisons Si-OH libres et permet également de

pré-sécher la surface.
2.5.  Analyse par spectroscopie infrarouge

La diatomite présente des fonctions terminales Si-OH qui peuvent étre liées (formation de

liaisons hydrogénes entre groupes Si-OH ou avec 1’eau) ou libres (pas de liaisons hydrogénes).

HO OH

HO NS e N4 OH

C Si= /SI Sl\-. !

I F (0 / O—SI,__
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Fonctions Si-OH terminales libres
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Afin d’étudier ces fonctions de surface, hous avons mis un échantillon de diatomite dans

une chambre d’environnement placée dans un spectrometre Infrarouge.
La chambre d’environnement permet de travailler sous atmosphére et température

controlées. On suit alors la décomposition de 1’échantillon de 20 a 600°C. On obtient les

spectres présentés ci-dessous :

Spectre IR de la diatomite calcinée en fonction de la température
120

[
100 8
2
£
wv
=
o
: 80 =
Si-OH lié
Si-OH libre
60
4 —s50°C
—100°C
20 —210°C
300°C
Si-0-Si P —400°C
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 o

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 36 : Spectre IR de la diatomite calcinée en fonction de la température
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Spectre IR de la diatomite non calcinée en fonction de la température
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Figure 37 : Spectre IR de la diatomite non calcinée en fonction de la température

Nous retrouvons sur ces spectres les bandes caractéristiques d’une silice amorphe : Si-O-Si et
Si-OH. Nous constatons ainsi d’une part la présence de bandes Si-O-Si qui ne sont pas ou peu
modifiees par la température et d’autre part la présence de liaisons Si-OH dont les bandes
associées changent avec la température. Plus cette bande se décale vers les basses fréquences,
plus les liaisons SiOH sont liées.

L’ensemble de ces liaisons est répertori¢ dans le tableau suivant :

Tableau 16 : Bandes caractéristiques du kieselguhr

Nombre d’onde (cm-1) Liaisons associées Mode de vibration
1240 et 1070 (bande Si-O-Si Stretching asymetric
principale)
1107 et 1022 Si-O-Si inter-particules Stretching asymetric
975 - 1020 et 860 — 810 Si-O-Si Symetric and asymetric
805 — 806 Si-O-Si Bending dans le réseau Si-O;
3715-3719 Si-OH terminal Stretching
3650 — 3670 Si-OH interne
950 Si-OH Stretching

En comparant les spectres des deux diatomites étudiées, nous observons une présence tres
nette, dans le cas de la diatomite précalcinée, d’une fine bande autour de 3715 cm™ qui signe
pour les liaisons Si-OH libres. Cette bande est moins visible dans le cas de la diatomite non
précalcinée du fait du recouvrement de la bande des Si-OH liés. La silice diatomite précalcinée

présente donc une proportion a avoir une surface plus riche en liaisons Si-OH libres par rapport
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a la non precalcinée ou ces liaisons sont encore hydratées. Nous constatons également une
réhydratation partielle des fonctions hydroxyles sur la diatomite calcinée puisque la
contribution en eau décroit a nouveau avec la température, bien que 1’on reste a une température
inférieure a la température de prétraitement.

De méme, Nous remarquons que les bandes caractéristiques de 1’eau sont beaucoup moins
intenses dans le cas de la diatomite précalcinée. En plus de décomposer d’éventuelles impuretés

carbonées dans le support, la précalcination joue aussi le réle de pré-sechage.
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CHAPITRE IV : CRAQUAGE CATALYTIQUE DES
MOLECULES SONDES, DES MELANGES ET DES
FRACTIONS PETROLIERES

1. Introduction

Dans le cadre de la recherche sur les produits naturels, cette étude s’est construite autour
de la constitution de charges catalytiques de faible colt et ayant de meilleures propriétés
mécaniques tout en conservant de bonnes propriétés catalytiques et dont I’objectif est de
favoriser la formation de coupes pétroliéres valorisables en tant qu’essence voire gasoil a partir
de coupes lourdes. Etant entendu que la démarche serait d’abord, une fois que les masses
catalytiques ont été élaborées et analysées du point de vue des propriétés grace a I’apport d’une
demi douzaine de techniques d’analyses, ensuite de passer par les molécules sondes pour
aboutir en définitive au cracking des fractions pétroliéres. Le Kieselguhr est une roche
sédimentaire, principalement formé de squelettes siliciques issus de diatomées (Hadjadj-Aoul
et al., 2008 ; Arik, 2003).

Un mélange de bentonite avec du kieselguhr a été étudié comme nouveau matériau pour
I’industriec comme adsorbant (Henni et al., 1974). Dans I’industrie pétrochimique, ces
matériaux peuvent faire I’objet de masses catalytiques. Ainsi, de simples mélanges permettent
de conditionner ces catalyseurs sans métaux nobles.

L’obtention de mélanges bentonite/kieselguhr est la premicre phase de cette étude, suivie
par celle de I’étude de son comportement catalytique. Les «catalyseurs» sont activees par
I’acide chlorhydrique et imprégnées par des sels métalliques (Chrome, Fer, Cuivre, Nickel...).
Elles sont caractérisées pour connaitre leur acidité et leur surface spécifique.

S’agissant de 1’échantillon a craquer, les propriétés de craquage des charges sont évaluées
sur trois molécules représentatives des trois familles d’hydrocarbures contenues dans le brut
puis sur un gasoil complet. Une distillation selon la norme ASTM (American Standard For
Testing Material) compléte ’étude afin d’élargir le champ des fractions pétroliéres. Les
rendements et la performance de ces essences sont mis en relation avec les résultats obtenus

(notamment le rendement) a partir du craquage du gasoil.
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2. Préparation des catalyseurs

2. 1. Préparation des masses catalytiques traitées thermiquement et a I’acide

Differents catalyseurs ont été préparés avec un support constitué de bentonite (noté B) et

de kieselguhr (noté K) en faisant varier le rapport massique B/K entre 0 et 100%.
Les catalyseurs sont obtenus par un broyage des deux roches séparément, sans prétraitement
préalable, a I’aide d’un broyeur a boulets a 250 tours par minute suivi d’un tamisage de fagon
a ne retenir que la fraction ayant un diameétre de particules inférieur a 140 um. Les fractions
recueillies sont mélangées par agitation des deux roches dans le rapport bentonite/ kieselguhr
choisi. Un séchage est effectu¢ a 110 °C pendant 12 h. pour éliminer 1’eau adsorbée
superficiellement, a ce stade, le mélange est noté BK.

Afin de doter ces mélanges de bonnes propriétés catalytiques telles que : bonne stabilité
thermique, acidité, porosité et surface spécifique élevées, une activation est effectuée sur la
charge avec de I’acide chlorhydrique a 20% pendant 48 h suivi d’une filtration et de lavages a
I’eau distillée. Ce traitement a pour but la substitution des ions Na* ou Ca?" par des protons
dans I’interfeuillet de 1’argile ; Le choix de I’acide, de sa concentration et de la température

d’activation ont été optimisés lors de travaux précédents (Mana, 1991).

2.2. Préparation des catalyseurs BKA-M
Pour tester la performance catalytique aboutissant a un rendement optimal et a une bonne

sélectivité (10 élevé), nous avons choisi de les doper avec différents métaux : Fer, Cu, Co, Cr,
Ni. Nous présenterons ici le cas des dopages des métaux qui se sont avérés prometteurs.

Les solutions aqueuses initiales des sels métalliques sont ajoutées au mélange Bentonite
Kieselguhr aprés traitement acide (BKA) ; cet ajout conduit au systéme catalytique BKA-M
(M= Cr, Fe, Cu, Ni...) en rapport avec la nature de 1’ajout métallique. La quantité de métal

introduite dans la solution correspond a 10 g pour 100 g de support.

Les étapes de préparation des masses catalytiques sont résumees selon le protocole suivant :

- Broyage des deux minéraux et tamisage de facon a ne recueillir que les fractions dont
le diametre est inférieur & 140um.

- Mélange des deux supports selon la composition choisie.

- Séchage a 110°C pendant 12 heures.

- Activation chimique a I’acide chlorhydrique a 20% pendant 48 heures. Ce traitement a

I’acide va conduire a la décomposition des aluminosilicates provoquant ainsi un
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enrichissement de la bentonite en silice et un appauvrissement en Ca 2" Na*, K*, et Fe?*

qui seront remplacés par les ions H* pour obtenir une bentonite H* plus active.

- Lavage et filtration

- Echange cationique par imprégnation du support a I’aide de solutions de sels métalliques
(Nickel, Fer, Chrome, Cobalt, Cuivre).

- Lavage et filtration.

- Extrusion et séchage a 110°C pendant 12 heures.

- Calcination a 550°C pendant 8 heures.

Les caractéristiques des solutions utilisées pour I’imprégnation des différents supports sont

données par le tableau 17.

Tableau 17 : Caractéristiques des sels métalliques ajoutés

Se,ls de Formule chimique Masse molaire Dens'ge Solubilité dans I’eau
métaux (g/mole) g/cm
Nitrate de Ni(NO03), 6H20 238,5 g par
nickel 290.76 2,050 100 cm * d ‘eau
Trinitrate de Fe(NO3); 9H20 404,00 1,685 sczluble dgns
Fer I ‘eau froide
Trisulfate de | Crz(S0O4)3.15H20 662,30 1,867 so‘IubIe dgns
chrome I ‘eau froide
Nitrate de Co(N03), 6H20 133,8 g par
cobalt 291,04 188 100 cm *d 'eau
N|tr§te de Cu(N03), 3H20 241,60 2,32 137,89 plar
cuivre 100 cm ° d 'eau

Nota Ben : Nous avons étudié plusieurs proportions du rapport Bentonite Kieselghur . Dans

cette étude nous rapportons uniquement les rapports avec 30% Kiesselghur et 70 % Bentonite,
le deuxieme (80% : 20 %) et le troisieme (50%/50%).

La nomenclature des catalyseurs préparés en fonction du sel d’imprégnation est donnée par

le tableau 18.
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Tableaul8 : Nomenclature des différents échantillons

Catalyseur Notation
Support a base de bentonite et de kieselguhr KB
Support a base de bentonite et de kieselguhr
activé thermiquement et a l'acide KBA
Support imprégné avec du fer KBA-Fe
Support imprégné avec du cuivre KBA-Cu
Support imprégné avec du chrome KBA-Cr
Support imprégné avec du cobalt KBA-Co
Support imprégné avec du nickel KBA-Ni

3. Caractérisation des masses catalytiques

3.1. Mesure de Pacidité

Chapitre 1V

En catalyse hétérogeéne, ’acidité représente 1’'une des propriétés les plus importantes des

masses catalytiques, particuliérement dans les réactions de craquage. L’indice d’acidité est

déterminé par une technique classique qui consiste a mettre la poudre de catalyseur en présence
d’une base, la n- butylamine (Henni & Wada, 1974 ; Arata & Hino, 1991 ; Matsuhashi et al.,

1990). La charge ayant un caractére acide réagit avec la n-butylamine, I’excés de base est dosé

par I’acide hypochlorique HCIOa.

La réaction probable serait d’apres la littérature :

[M,(H,0)x["* = [M(OH),X(H,0)] +H*

L’indice d’acidité A est donné par 1’équation :

IA=[N1V1-N2V2]/m  (m.eq protons H+/g de catalyseur)

IA= indice d’acidité
m= masse du catalyseur
N1, V1= normalité et volume de la base

N2, V2= normalité et volume de 1’acide
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3.2. Mesure du taux d’imprégnation

Apres le traitement a 1’acide, on procéde a un deuxié¢me traitement, basé également sur un
phénomene d’échange ionique, qui consiste a disperser 1’ion métallique sur la partie argile du

mélange. La quantité de métal échangée est déterminée par colorimétrie.
3.3.  Mesure de la surface spécifique

Les surfaces spécifiques ont été déterminées par la méthode BET. Les résultats de mesure
de la surface spécifique montrent que le traitement des échantillons par I’acide provoque
I’élimination de certaines impuretés (gypse, calcite), libérant, vraisemblablement des sites d’ou

une augmentation de la surface spécifique.

4. Tests catalytiques

4.1. Craquage d’une coupe pétroliére

Le craquage catalytique transforme en présence d'un catalyseur acide, les coupes lourdes a
longues chaines d'hydrocarbures appartenant aux trois principales familles (n et iso) paraffines,
naphténes (cycloalcanes simples ou substitués), aromatiques en coupes légeres, qui peuvent
faire 1’objet de différentes destinations selon les points finaux des coupes (48-200°C pour les
essences ; 200-250,300 °C pour les kéroséne ; 250- 380°C, pour les gaz oil).

Le craquage catalytique fournit de fait, un ensemble de produits tres variés: des
hydrocarbures trés légers C1 et C2, des GPL (C3 et C4), une fraction essence et une fraction
lourde 200" (aromatiques + résidu chargé d’impuretés et de coke). Les produits obtenus sont,
outre les paraffines surtout des iso paraffines qui contribuent a un bon Indice d’Octane, en
majorité des hydrocarbures de nature oléfinique pour les fractions légéres et en majorité
aromatiques pour les fractions lourdes, c’est pourquoi nous nous sommes intéressés a trois
molécules modeéles représentatives des familles contenues dans une charge pétroliere, chacune

d’elles subira un nombre limité de type de réactions.

On peut comprendre que I’approche du craquage catalytique d’un gasoil est rendu difficile
a cause, d’une part du grands nombre d’hydrocarbures, plus d’une centaine et du grand nombre
de composes obtenus issus des nombreuses réactions possibles. Quann & Jaffe (1992) ont
détaillé I’ensemble des réactions pouvant se produire lors d’une réaction de craquage d’une

coupe pétroliere. Sept types de réactions sont décrits lors du craquage, en fonction de la taille
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de la molécule, de ses fonctions et de son caractére aromatique ou non. L’ensemble de ces

réactions a lieu simultanément dans le cas du craquage d’un gasoil.

Les tests de performance des catalyseurs pour la conversion d’hydrocarbures modéles et
de la charge de gasoil ont été réalises dans un réacteur tubulaire en acier inoxydable. Les
conditions opératoires optimales sont: température de réaction : 500°C, volume de catalyseur :
20 cmd, vitesse spatiale horaire : 1h™* (Mana, 1991 ; Selmi, 1996 ; Kerri, 1994). Trois familles
de produits sont récupérées a I’issue de cette transformation: une phase liquide (a partir du
Cs — C12), une partie gaz (Ci- C4) et une phase solide (coke) pour le cracking catalytique des

coupes lourdes.
4.2.  Conditions opératoires

L’installation utilisée pour la mise en ceuvre de ces tests catalytiques a été congue au

laboratoire et comprend trois parties principales :

- Une section d’alimentation : la charge y est introduite a 1’aide d’une pompe doseuse.
Un étalonnage de celle-ci a été effectué pour chaque charge.

- Une section réactionnelle qui comporte un réacteur tubulaire en acier inoxydable. Le
chauffage étant assuré par un four tubulaire relié a un régulateur de température et un
thermocouple intégré.

- Une section récupération et séparation des produits liquides et gazeux

Un schéma simplifié¢ de I’installation est donné par la figure 38.
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Figure 38: Schéma du dispositif expérimental

La méthode chromatographique couplée a la spectrométrie de masse est utilisée pour la
détermination des teneurs en différentes familles d’hydrocarbures. L’appareil utilisé est un HP
5710A a détecteur a ionisation de flamme, il est équipé d’une colonne capillaire de 25m de
longueur et 0,2mm de diameétre. Les températures du détecteur et de I’injecteur sont
respectivement de 350 et 300°C. Le volume injecté est de 0,1pl, le gaz vecteur étant de 1’azote.
Les produits de réaction sortent par ordre croissant de leur température d’ébullition. La
température de la colonne varie de 45 a 280°C avec une montée en température de 4°C par
minute.

La conversion du gasoil ainsi que le rendement en essence ont été calculés sur la base de
I’analyse chromatographique des produits obtenus en considérant la somme des pourcentages

des composés éluant avant le n-do décane (n-Ci2) dans 1’analyse chromatographique.
La composition par famille d'hydrocarbures C; a été déterminée

1°) par la méthode chromatographique
2°) par la méthode n.d.pA

%Ci = ni.di.pAi
Avec :
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ni = indice de réfraction moyen d’une famillei ;
di = densité moyenne d’une famille i et

pAi = point d’aniline d’une famille 1.

Rappelons que le point d’aniline est la température a laquelle deux volumes égaux d’aniline
et d’hydrocarbures deviennent solubles. Du fait que le solvant (I’aniline est aromatique), la
température de solubilité des aromatiques sera basse, contrairement a celle des naphtenes et

plus encore celle des paraffines.

La composition des familles Ca, Cn, et Cp, représentant respectivement les pourcentages
en carbone aromatiques, naphténiques et paraffiniques, est calculée a partir de la formule

empirique de Robert :
%Ca=1039,4.n-470,4.d- 0,315pA-1094,3
%Cn= 1573,3.n+ 840,15d-0,4619pA + 1662,2
9%Cp= 100- (%Ca+ %Cn)

La distillation ASTM s’est faite dans un appareil normalisé .Elle représente 1’évolution de
la fraction distillée en volume, a pression atmosphérique, en fonction de la température, en
relevant plus particulierement le point initial et le point final. Le point initial est la température
repérée au moment ou apparait la premiére goutte de distillat. Le point final est la température

a laquelle on récupére la derniére goutte.

Nous présenterons en détail les résultats obtenus dans les cas des systemes catalytiques
B/K 30/70 et 80/20, nous nous limiterons aux résultats du cracking du gas oil pour le systeme
50/50.

4.3. Craquage catalytique en présence du systéeme B/K 30/70
Le tableau 19 donne les principales caractéristiques physiques des catalyseurs préparés.

Tableau 19 : Caractérisation physique des catalyseurs et leurs précurseurs

Bentonite | Kieselguhr | BK | BKA | BKA-Cr | BKA-Fe
1A (megH*.g?") 0.195 0.213 0.198 | 3.811 | 2.963 3.200
Taux d’imprégnation (%) - - - - 44 .5 52
Surface BET (m2.gY) 56.00 24 .00 751 | 91.3 | 118.0 249.2

Les valeurs en italique représentent les catalyseurs testés pour les molécules sondes. Pour

la charge nous ne travaillerons qu’avec les trois catalyseurs (BKA ; BKA-Cr, BKA-Fe).
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Le traitement acide ainsi que I’imprégnation par la solution de sel métallique ont conduit a
une amélioration de I’acidité et de la surface spécifique, propriétés recherchées dans les
réactions de craquage catalytique. Les meilleurs catalyseurs sont les catalyseurs imprégnés par
des solutions de sels métalliques. Le catalyseur BKA-Fe a une surface double de celle du
Chrome, 4,5 fois celle de la bentonite et plus de 2 fois celle du Kieselghur. Détail intéressant,
le catalyseur BKA a une surface pratiqguement la somme des deux surfaces des matériaux de
départ, il n’y a donc pas de compétition négative entre les deux surfaces et le traitement a 1’acide

a pratiqguement permis le doublement de la surface.
4.3.1. Craquage du n- dodécane

Bien que I’objectif final est d’aboutir a des masses catalytiques pour le craquage des coupes
pétrolieres lourdes, nous avons commencé d’abord, avec des molécules sondes simulant la
fraction pétroliere essence (un seul hydrocarbure, un précurseur) censée étre plus simple a
analyser, notamment au niveau des produits de la réaction.

Les résultats de la conversion pour le n-dodécane, avec les trois masses catalytiques,
aboutissant a des rendements en produits et leurs natures, sont donnés dans le tableau 20

Les principaux produits formés lors du craquage catalytique du n-dodécane dans la phase

liquide sont des paraffines et des oléfines avec un nombre de carbone compris entre 5 et12.

Tableau 20 : Résultats du craquage du n-dodécane sur les charges catalytiques

Catalyseurs Yo en V6 en Conversion (%) | coke (%)
paraffines oléfines
BK 92.40 07.60 57.00 03.80
BKA 92.50 07.50 79.60 04.08
BKA-Cr 85.00 15.00 69.70 03.70
BKA-Fe 93.60 06.40 50.30 02.10

Indépendamment des gaz qui ont pu se former et que nous n’avons pas analysés, la
formation importante pour I’ensemble des systémes d’oléfines liquides et d’isoparaffines est en
faveur de I’augmentation de 1’Indice d’Octane ce qui est espéré pour 1’application. Pour rappel

I’Indice d’octane des normales paraffines 10=0

4.3.2. Craquage de la décaline

Dans une deuxieme étape et pour simuler les trois familles principales des coupes

pétrolieres (P, N, A), nous avons utilisé un naphtene. Le cracking catalytique de la décaline
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conduit aux réactions de déshydrogénation avec formation d’aromatiques et ouverture de cycle.
Indépendamment des gaz qui ont pu se former et que nous n’avons pas analysé également, les
produits présents dans toutes les phases liquides obtenues sont des aromatiques, des oléfines,
des naphténes et des isoparaffines, les normales paraffines sont pratiquement absentes.

Les résultats de conversions et de distribution par famille d’hydrocarbures obtenus sur les
différentes charges catalytiques sont donnés dans le tableau 21. L’indice d’octane sera encore
plus élevé que dans le cas des produits du n-dodecane, sans oublier que 1’Indice d’octane de la
décaline est autour de 80.

Tableau 21 : Résultats du craquage de la décaline sur les charges catalytiques

Catalyseurs % en % en v en aroor/r(:aiinque Conversion | Coke
paraffines Oléfines naphténes s (%) (%)

BK 22.00 18.00 19.00 41.00 83.50 15.80
BKA 05.50 22.00 28.00 44.50 71.30 23.67

BKA-Cr 15.50 06.00 14.00 64 .50 85.30 06.10
BKA-Fe 01.35 36.34 03.38 58.05 94.80 24.97

4.3.3. Craquage du cumeéne

Dans une troisiéme étape toujours pour simuler les trois familles principales des coupes
pétrolieres (P, N, A), nous avons utilisé un aromatique. Le craquage catalytique de cette
molécule représentant la famille des aromatiques, montre qu’il n’y a pas pratiquement pas de

différence aussi bien dans la conversion que dans les proportions de produits formés.

Tableau 22 : Résultats de craquage du cumene sur les charges catalytiques

Catalyseurs % en %_en % en Conversion coke
paraffines oléfines aromatigues (%) (%)

BK 6.62 1.20 92.18 80.5 3.20
BKA 25.98 2.80 71.22 82.6 4.50
BKA-Cr 16.46 4.65 78 .89 82.6 4.15
BKA-Fe 21.4 2.11 76.49 79.3 6.17

Il se forme de fortes proportions en benzene et en toluéne, il se forme également des
quantités importantes en dérivés benzéniques, ceci laisse supposer que la scission de la
molécule se produit en priorité au niveau de la chaine latérale. Les oléfines présentes dans la
phase liquide proviennent des réactions de désalkylation. Le catalyseur BK donne la plus grande
proportion d’aromatiques. C’est donc le catalyseur qui permet de produire des hydrocarbures

en coupe ayant le meilleur 10.
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4.3.4. Tests de craquage catalytique d’une charge de Gasoil

Ayant un apercu du mode de craquage des molécules sondes, nous signalons qu’avant
d’aborder le craquage du gasoil, nous avons tenté de craquer une fraction pétroliere simulée en
mélangeant les trois molécules sondes. Les résultats obtenus ne nous ont pas aidés a voir plus
clair s’agissant d’une fraction complexe, le chromatogramme obtenu est donné en figure 39. De
ce fait, nous sommes passés ensuite a une coupe pétroliere lourde. La charge de gasoil issue du
brut de Hassi Messaoud a été caractérisée d une part par ses propriétés physiques et d’autre part

par les fractions de distillation (Haddoum, 2014).
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Figure 39 : Chromatogramme du mélange de molécules modéles

La composition par famille d’hydrocarbures du gasoil utilisé a été déterminée par deux
méthodes, laméthode n.d.PA (par calcul) et la méthode par analyse chromatographique (CPG).
Les résultats du %Cp €levé présentés sur le tableau 23 montrent que, quelque soit la méthode,

ce gasoil est fortement paraffinique.

Tableau 23 : Composition par famille d’hydrocarbures de la charge de Gasoil

Composition chimique % Cp %Cn %Ca
Corrélation de Roberts 56.50 28,80 14,70
Par CPG/MS 62,20 09,60 28.00

Nous remarquons que la méthode par CPG discerne mieux entre les cycles
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Le craquage catalytique du gasoil a été étudié en présence de trois catalyseurs : BKA,
BKA-Cr et BKA-Fe. Le pourcentage de liquide collecté pour les 3 catalyseurs est globalement
le méme (Tableau 24). On note une légere différence pour le BKA : un pourcentage en liquide
collecté plus faible et des quantités de gaz et de coke formées plus importantes.

Nous donnons a titre d’exemple, sur les figures 40 et 41, les chromatogrammes de la charge

de gasoil et des produits craqués.
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Figure 40: Chromatogramme de la charge de Gasoil

120



Chapitre IV

undance

3
5000000 -

3
3
4500000

]
4000000

-—

3500000 +

3000000 +
1
1

2500000

2000000

1500000 +

1000000

500000 3

[ime —> 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Figure 41: Chromatogramme des produits craqués

Etant dans des conditions d’expériences voisines de celles utilisées pour les molécules
modeles et sachant que la charge de gasoil est majoritairement paraffinique, le pourcentage de
liquide est a mettre en rapport avec 1’étude de la molécule modéle du n-dodécane. Nous avons
montré précédemment que les trois catalyseurs avaient des propriétés de craquage des
paraffines en molécules oléfiniques et que la quantité de perte était assez élevée. Dans cette

étude du gasoil, on observe également une proportion de gaz produite assez élevée.

Tableau 24 : Résultats du craquage du Gasoil sur les charges catalytiques

Liquide collecté | pertes (dont gaz) Coke

Catalyseur (%) (%) (%)
BKA 62.20 32.77 5.03
BKA-Cr 68.36 25.37 3.27
BKA-Fe 69.95 28.7 1.35

Seuls trois catalyseurs ont été utilisés. L'application de la méthode n.d.pA et des analyses
par chromatographie en phase gazeuse des différentes fractions obtenues ont conduit aux
résultats donnés dans le tableau 25. Parmi les quatre familles de produits, les familles qui sont
a l’origine d’un indice d’octane élevé sont les deux familles d’hydrocarbures aromatiques et
oléfiniques (Ca et Co). Nous n’avons pas considéré les iso-paraffines qui participent a
I’élévation de I’indice d’octane que nous n’avons pas pu identifier, dans tous les cas ils

participent.
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Dans le gasoil brut, la quantité d’aromatiques est assez faible et nous n’avons pas de
composés oléfiniques. Selon ce tableau, le craquage du gasoil en présence de chacun des deux
systemes conduit & une augmentation des proportions en aromatiques et a la formation
d’oléfines. Ceci est favorable au besoin en essence dans les deux cas. Les proportions en
paraffines et naphténes diminuent du fait de leur transformations par craquage dans les deux
autres familles mais aussi en légers qui sont perdus pour le raffineur. Ces résultats sont
confirmés par la mesure de la densité qui diminue en raison de 1’obtention de fractions plus
légeres et du point d’aniline qui diminue également du fait de I’augmentation de la proportion

des aromatiques dans les produits craqués.

Tableau 25: Caractéristiques du Gasoil craqué en comparaison du Brut

Catalyseurs n d pA %Cp | %Cn | %Ca | % Co 10
Gasoil brut 1.4659 | 0.8372 66 56.50 | 28.80 | 14.70 | 00.00 -
Produits / BKA | 1.4698 | 0.8331 60 37.00 | 10.10 | 35.40 | 17.50 | 85,00
Produits / BKA-Cr | 1.4673 | 0.8325 61 28.90 | 09.90 | 38.90 | 22.30 | 89,50
Produits / KBA-Fe | 1.4695 | 0.8309 58 42.80 | 09.30 | 26.10 | 21.80 | 84,00

Les résultats de la distillation ASTM sont présentés sur la figure 42. Nous obtenons un
faisceau de courbes de distillation caractérisé par des points initiaux et des points finaux
inférieurs a ceux correspondant au gasoil avant craquage. Nous n’avons pas tenu compte des
gaz produits qui font partie de la conversion mais qui ne sont pas a comptabiliser dans les
fractions essence (40-200°C). Il peut y avoir une bonne conversion sans que le rendement en
essence ne soit important. Par exemple, les gaz et les molécules supérieures a C1s (font partie
des kérosénes) attestent d’une bonne conversion du gas oil sans que le rendement en essence
ne soit important. En effet la quantité d’essence présente dans la charge brute (les hydrocarbures
entre 40 et 200°C) représente moins de 15%, elle passe a plus de 60% apres craquage dans le
cas des systemes BKA-Cr et BKA-Fe.

Le gain en fractions Iégeres est visible pour I’ensemble de ces systémes, cependant il est
plus important pour les systemes imprégnés par un sel métallique. La coupe obtenue avec le

BKA-Fe et le BKA-Cr contiennent des proportions importantes en Ce (entre 40 et 55%).
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Courbes de distillation ASTM du Gasoil avant et aprés craquage
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Figure 42 : Courbes ASTM obtenues a partir de la fraction liquide du Gasoil brut (sans
craquage), aprés craquage sur les mélanges BKA et BKA-Cr et BKA-Fe

La qualité des essences obtenues a été évaluée aussi par la mesure des indices d’octane
Comme nous le savons, I’indice d’octane étant 1’une des caractéristiques les plus importantes
d’une essence

Plusieurs méthodes empiriques permettent de donner des valeurs approximatives de
I’indice d’octane. La majorité est basée sur des essais de corrélation entre I’indice d’octane et
la composition chimique du produit obtenu par analyse chromatographique.

L’indice d’octane a été calculé en considérant les indices individuels (10); des constituants
éluant avant le n C12 (coupe essence) et en supposant que le nombre d’octane est une propriété

additive en volume, ce qui nous conduit a I’écriture de 1’équation suivante :

Vi : % en volume du constituant i, Vi= Xi/d;
Xi : % en masse du constituent i
di : densité du constituant i.
Les valeurs obtenues sont reportées sur le tableau 25.
Le Point d'aniline (pA) est une autre caractéristique importante des fractions pétrolieres qui

indique le degré d’aromaticit¢ d’un mélange d'hydrocarbures. Lorsque la quantité
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d'aromatiques dans une coupe pétroliere augmente, le point d'aniline diminue. Par conséquent,
le point d'aniline est un parameétre qui est fortement lié aux types d'hydrocarbures dans une
fraction pétroliére. Le point d’aniline sera d’autant plus élevé que nous tendons vers la molécule
limite CH3z-[CH2]s-CHa. Les aromatiques substitués auront des points d’aniline inférieurs a
celui du benzéne.

Le craquage catalytique est a I’heure actuelle le procédé¢ le plus important du raffinage en
termes de tonnage de charge utilisée et de quantité de catalyseurs utilisés (Marcilly, 2003). Les
résultats obtenus montrent qu’a partir de produits naturels et respectueux de I’environnement
tels que la bentonite ou le kieselguhr, qui sont tres abondants dans la nature et bon marché, nous
pouvons élaborer des catalyseurs capables de convertir des hydrocarbures lourds comme le
gasoil en fractions plus légeres. Les courbes ASTM des gasoils avant et aprés craquage le
montrent bien avec un écart de température de plus de 100°C par rapport a la courbe
correspondante du gasoil testé. Il apparait que les catalyseurs BKA, BKA-Fe et BKA-Cr sont
des catalyseurs de substitution potentielle particulierement le BKA-Fe qui présente non
seulement de meilleures performances (surface spécifique la plus élevée 240 m?/g) mais aussi

des avantages environnementaux et économiques

4.4. Craquage catalytique en présence du systéeme B/K 80/20

4.4.1. Craquage des molécules sondes modeéles
De la méme fagon que dans les études précédentes, nous avons testé d’autres molécules
modeles, il s’agit de petites molécules en Ce et C7, représentant les trois familles (P, N, A) afin

d’étudier leur comportement vis-a-vis des charges catalytiques. Les propriétés physiques de ces

molécules modéles sont données dans le tableau 26.

Tableau 26 : Propriétés physiques des molécules modéles testées

Indice de

Hydrocarbures utilisés | M(g) | Teb (°C) | Densité (d) réfraction(n)

n Heptane 100,21 | 98,50 0,684 1,3880
Cyclohexane 84,16 80,80 0,779 1,4250
Toluéne 92,11 | 110,60 0,867 1,4954
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44.11. Craquage de ’heptane
Nous savons que I’indice d’octane du n C7 est par convention, égal & zéro. De ce fait le

craquage de cette molécule ne peut que favoriser 1’obtention de produits ayant un bon indice
d’octane Les résultats de la conversion, des rendements en produits et leurs natures pour

I’heptane sur les trois masses catalytiques sont donnés dans le tableau 27.

Pour I’heptane, les réactions attendues sont des réactions de craquage et de
déshydrogénation des paraffines. Le pourcentage de conversion le plus élevé est obtenu avec le
catalyseur le plus acide : KBA mais il n’y a pas de corrélation directe entre la valeur de I’indice
d’acidité (I1A) et la conversion de I’heptane sur les catalyseurs. Le n-heptane se craque selon un
mécanisme via des carbocations, les carbocations secondaires sont plus stables que les
primaires. La réaction fournit potentiellement 3 couples de molécules (C6 +C1), (C5 + C2) et
(C4 + C3); les deux derniers faisant intervenir exclusivement des carbocations secondaires. Les
hydrocarbures en C1, C2, C3 et C4 vont apparaitre dans la phase gazeuse et ne sont pas
comptabilisés dans la fraction essence, bien que le butane puisse intervenir pour ajuster la
tension de vapeur a 0,7 kg/cm? (10 RVP). |l sera ajouté dans une proportion qui ne doit pas
dépasser au maximum 4 % et de plus, il contribue favorablement a I’indice d’octane (IO du n
butane =100).

Tableau 27: Craquage de I’heptane sur les charges catalytiques

Catalvseur Conversion | Liquide collecté | pertes (dont gaz) | Coke
Y (%) (%) (%) %
BKA 34,60 54,80 45,13 0,07
BKA-Fe 32,20 59,50 40,43 0,07
BKA-Ni 28,30 62,20 37,74 0,06

Ces résultats montrent que dans le cas du catalyseur BKA, les produits formés dans la phase
liquide sont pratiquement tous des oléfines avec des molécules en C5 (7,8%); en C7
lineaires (21,5%) et en C7 branchés (8,9%).

Le catalyseur BKA-Fe, donne des résultats analogues au catalyseur BKA. Les produits
formés dans la phase liquide sont les mémes (des oléfines) dans des rapports proches: on
retrouve des C5 (5,7%); des C7 linéaires (24,3%) et des C7 branchés (11,6%) (qui influent

favorablement sur I’Indice d’octane) avec le méme rapport de 2.

Avec le catalyseur BKA-Ni, on retrouve dans la phase liquide des produits linéaires, des
molécules en C5 (11,8%) et des molécules en C7 (31,3%)
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Les produits formés sont principalement oléfiniques. Pour ces trois systémes, 1’obtention
d’une fraction importante d’oléfines liquides est aussi en faveur de 1’augmentation de 1’ Indice

d’Octane attendu.

44.1.2.  Craquage du cyclohexane

Les résultats de conversion et distribution en produits obtenus sur les diff érentes charges
catalytiques sont données dans le tableau 28. Comme attendu pour le cyclohexane, deux types
de réactions sont principalement présents: les réactions d’aromatisation par déshydrogénation
et les réactions d’ouverture de cycle. Le taux de conversion reste faible pour les catalyseurs
BKA. Le produit principal formé est le benzéne comme produit d’aromatisation. La production
d’hydrogene est significative. Un dépdt de coke se forme sur la charge. Le catalyseur dopé au
fer présente la conversion la plus élevée des trois systémes avec une réaction majoritaire en
aromatisation. Le melange BKA-Ni donne une valeur de conversion plus faible, toujours
majoritaire en produits aromatiques. Des analyses par CPG/SM ont été réalisées, les résultats

sont donnés par le tableau 29.

Tableau 28: Craquage du cyclohexane sur les charges catalytiques

Catalvseur Conversion | Liquide collecté | pertes (dont gaz) | Coke
Y (%) (%) (%) (%)
BKA 08,75 65,30 33,50 00,20
BKA-Fe 15,36 77,40 22,40 00,20
BKA-Ni 16,22 82,80 16,70 00,50

Tableau 29: Analyse chromatographique de la phase liquide obtenue par craquage du

cyclohexane sur les charges catalytiques

Catalyseur | 96 en C5 | % en Cs oléfiniques % en benzene
KBA 00 40.80 59.20
KBA-Fe 00 30.80 69.20
KBA-Ni 00 34.00 65.90

Nous constatons que dans le cas du catalyseur BKA, la phase liquide est constituée de
molécules oléfiniques en Cs (23,2%) et de benzene (33,7%), le reste étant le cyclohexane qui
n’a pas réagi. Des résultats similaires sont obtenus avec le catalyseur BKA-Fe ou les produits

formés dans la phase liquide sont des oléfines avec pres de 16.7% de méthyl pentene et du
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benzéne (37.6%). Pour le catalyseur BKA-NI, les produits formés dans la phase liquide sont

linéaires, on retrouve des molécules en Ce (20.5%) et du benzéne (39,6%).

Pour ces trois systémes, 1’obtention d’une fraction liquide riche en aromatiques est en

faveur de I’augmentation de 1’ Indice d’Octane attendu.

44.1.3.  Craquage du toluene

Le craquage du toluene, troisieme molécule sonde représentant les aromatiques, obtenu
sur les trois charges catalytiques est donné dans les tableaux 30 et 31. Pour le toluene, la réaction
attendue est la deméthylation (désalkylation) formant du benzéne. On observe la production
du butadiene comme produit de craquage du cycle aromatique. Le taux de conversion est du
méme ordre de grandeur pour tous les catalyseurs. Notons aussi un rendement en coke
important par rapport aux produits de craquage des autres molécules qui ne sont pas
aromatiques (heptane et cyclohexane). Le dép6t de coke augmente par la formation de
condensation de cycles aromatiques comme on I’observe classiquement. Le fort caractere acide

de BKA augmente la production de coke.

Tableau 30 : Craquage du toluéne sur les charges catalytiques

Conversion | Liquide collecté | pertes (dont gaz) | Coke

Catalyseur (%) (%) (%) (%)
BKA 37,80 82,20 14,20 03,60
BKA-Fe 36,20 79,50 18,60 01,90
BKA-Ni 37,60 77,20 21,40 01,40

Le craquage du toluene donne pour les trois charges catalytiques de fortes proportions de
benzéne comme produit de déméthylation accompagnées de la formation de produits
oléfiniques.

Tableau 31: Analyse chromatographique de la phase liquide obtenue
par craquage du toluéne sur les charges catalytiques

catalyseur % en benzéne % en oléfines
BKA 86,30 13,70
BKA-Ni 85,30 14,70
BKA-Fe 82,10 17,90
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En conclusion, les tests de craquage catalytique des trois molécules modeles sur les
différentes charges catalytiques ont permis de classer les catalyseurs préparés. Le catalyseur
KBA est le plus acide, il produit une perte importante des paraffines liquides Iégeres par
craquage en molécules paraffiniques gazeuses; il forme relativement plus de coke que les deux
autres systemes. Le systeme BKA-Fe est plus actif pour la conversion du cyclohexane par
rapport au BKA mais posséde comme lui des propriétés acides et isomérisantes. Le catalyseur
BKA-Ni donne des produits de craquage linéaires et des produits d’aromatisation. L.’ensemble
de ces trois charges catalytiques permettent I’augmentation de I’indice d’octane par la formation

de composés aromatiques.

4.4.2. Tests de craquage catalytique d’une coupe pétroliére
La suite logique du craquage des molécules sondes nous amene au craquage d’un mélange

de trois hydrocarbures représentant les proportions des paraffines, naphténes et aromatiques.
Cet essai a éte fait sur les mémes catalyseurs il a donné beaucoup de produits différents qui
peuvent en premiére hypothese étre considérés comme la juxtaposition de trois craquages
séparés en négligeant les interactions des produits entre eux. La suite a consisté a mettre tout

notre effort sur une charge réelle de gasoil.

4421.  Caractéristiques de la charge brute de Gasoil
La charge de gasoil issue du brut de Hassi Messaoud a €été caractérisee comme

précédemment. Les caractéristiques du gasoil étudié sont regroupées dans le tableau 32.

Tableau 32 : Composition par famille d’hydrocarbures du Gasoil

Composition chimique % Cp %Cn %Ca
Corrélation de Roberts 58,60 24,20 17,20
Par CPG/MS 63,40 15,30 21,20

Les résultats de la distillation ASTM de la charge de gasoil Iéger sont donnés dans le
tableau 33. Le point initial (P1) correspond a 175°C et le point final (PF) a 328°C. Ce sont des
valeurs élevées par rapport aux points initial et final de I’essence commerciale qui sont
respectivement d’environ 40°C et 220°C. Le craquage aura pour but, justement, de déplacer le
point initial du gasoil vers les basses températures, le point final pouvant rester le méme car
tout le gasoil ne réagira pas et il peut se trouver des hydrocarbures de cette charge ayant des

points finaux élevés.
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Tableau 33: Distillation ASTM du Gasoil
% Vol. | PI 5 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 95 | PF

T(°C) | 175|198 | 208 | 226 | 233 | 242 | 250 | 263 | 276 | 289 | 298 | 312 | 328

Les résultats de la distillation ASTM montrent que le pourcentage distillant avant la
température désirée pour sa commercialisation de 220°C est inférueur a 20% (dans le cas des
essences américaines, il est inférieur a 20% de la totalité de charge du gasoil). Cette quantité
est bien entendue insuffisante et la charge de gasoil nécessite une étape de craquage pour

convenir.

La composition par famille d’hydrocarbures du gas-oil utilisé a été déterminée en utilisant
deux méthodes: la méthode n.d.pA (par calcul) et la méthode par analyse chromatographique
(CPG). Les résultats présentés sur le tableau 32 montrent qu’il s’agit bien d’une coupe

paraffinique.
4.4.2.2. Craquage catalytique du Gasoil sur les charges catalytiques

A coté des résultats précédents ot nous avons travaillé avec le systeme BKA 30/70, nous
avons procédé a une autre série de manipulations ou cette fois ci la proportion est de 80/20. Le
craquage de la coupe de gasoil en présence des différentes charges catalytiques du systeme
BKA 80/20 est mené dans des conditions identiques aux précédentes (systeme BKA 30/70) .Les
résultats sont rapportés dans le tableau 34 :

Tableau 34 : Craquage catalytique du Gasoil sur les charges catalytiques

Catalyseur Liquide collecté | pertes (dont gaz) | Coke
(%) (%) (%0)

BKA 57,15 39,05 03,80
BKA-Fe 61,23 36,24 02,53
BKA-Ni 64,31 32,92 02,77

Le pourcentage de liquide collecte pour les trois charges catalytiques apparait globalement
similaire avec un dépbt de coke supérieur pour le catalyseur BKA par rapport aux deux
catalyseurs chargés de métaux (Ni et Fe). Etant dans des conditions d’expériences Vvoisines de
celles utilisées pour les molécules modeles et sachant que la charge de gasoil est

majoritairement paraffinique, le pourcentage de liquide est a mettre d’une fagon prépondérante
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en rapport avec 1’¢tude de la molécule sonde de n-heptane. Nous avons montré précédemment
que ces trois catalyseurs avaient des propriétés de craquage des paraffines en molécules
oléfiniques et que la quantité de perte était assez élevée. Dans cette étude du gas-oil, on observe

également une proportion de gaz produite assez élevée.

L’analyse par chromatographie des différentes fractions obtenues aprés craquage du gas-
oil conduit aux résultats donnés dans le tableau 35. Parmi les quatre familles de produits, celles
qui sont a l’origine d’un indice d’octane élevé sont les deux familles d’hydrocarbures
aromatiques et oléfiniques et dans une moindre mesure les cycloalcanes. Dans le gasoil brut, la
quantité d’aromatiques est assez faible et nous n’avons pas de composés oléfiniques. Selon le
tableau 35, le craquage du gasoil en présence de chacune des trois charges a conduit a une
augmentation des proportions en aromatiques et a la formation d’oléfines. Ceci est favorable au
besoin en essence dans les trois cas. Les proportions en paraffines et naphténes diminuent du
fait de leur transformations par craquage dans les deux autres familles mais aussi en légers qui
peuvent avoir une utilisation pour le raffineur soit pour ajuster la tension de vapeur (TVR) soit
pour I'utilisation comme combustible. Ces résultats sont confirmés par la mesure de la densité
qui diminue en raison de I’obtention de fractions plus légeres et du point d’aniline qui diminue

¢galement du fait de I’augmentation de la proportion des aromatiques dans les produits craqués.

Tableau 35 : Caractéristiques du gasoil cragué en comparaison du brut
Catalyseur n d PA | %Cp | %Cn | %Co | %Ca

Gasoil | 1.4653 | 0.8353 | 63 | 58,6 | 24,2 0 17,2

BKA 1.4705|0.8308 | 58 | 39,6 11,2 | 16.6 | 32.6

BKA-Fe |1.4718 | 0.8275| 57 | 388 | 179 | 145 | 28.8

BKA-Ni |1.4712|0.8284 | 55 | 40,2 | 158 | 13.7 | 30.3

Les résultats de la distillation ASTM sont représentés par la figure 43. Nous obtenons un
faisceau de courbes de distillation caractérisé par des points initiaux et des points finaux
inférieurs a ceux correspondant au gasoil avant craquage. Le gain en fractions légeres est visible
pour I’ensemble de ces systémes. Les températures des hydrocarbures en Cs et Ce étant
respectivement de 36°C et de 69°C, la coupe obtenue sur la BKA est une coupe qui contient
surtout des hydrocarbures en Cs et plus, tandis que les coupes sur les BKA-Fe et BKA-Ni

contiennent beaucoup plus d’hydrocarbures Ilégers. Le gain en fraction légére est
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significativement plus important pour les systéemes imprégnés par les sels métalliques comme

le montre les prélévements dans le domaine de températures de distillation de 90 et 150°C.

Nous pouvons atteindre plus de 60 % en hydrocarbures distillant & moins de 220 °C La courbe

des produits globaux craqués est d’autant plus basse (proportions importantes d’essence) que

nous allons vers les systemes BKA -Fe.
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Courbe de distilltion ASTM du gas-oil avant et aprés craquage
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Gasoil avant craquage
Gasoil craqué avec BKA
Gasoil craqué avec BKA Ni

Gasoil craqué avec BKA Fe

Figure 43 : Courbes ASTM obtenues a partir de la fraction liquide du Gasoil brut (sans
craquage), apreés craquage sur les masses catalytiques BKA, BKA-Fe et BKA-Ni

L’observation de ces deux faisceaux de courbes montre que le gain en essence est plus

important en réalisant le craquage en présence du systeme B/K 30/70, d’autre part, il donne lieu

a des rendements en liquide plus importants, avec moins de dépdt de carbone. A titre de

comparaison, nous donnons dans le tableau qui suit les résultats de craquage d’un troisiéme

systeme 50/50.

Tableau 36: Rendements en liquide, gaz et coke en fonction des différents systémes

B/K 30/70 | B/K 50/50 | B/K 80/20
% Liquide | 70,00 68,00 61,20
% Gaz 28,70 26,00 36,20
% Coke 01,30 06,00 02,60
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Nous constatons que pour I’ensemble des systémes étudiés, la quantité de gaz formée est
importante, le systéeme B/K 80/20 est celui qui en produit le plus. Le pourcentage de carbone le
plus élevé est obtenu avec le systeme B/K 50/50. En tenant compte des quantités de gaz et de

coke produites, le systeme B/K 30/70 parait étre le plus intéressant.

Conclusion

Les résultats obtenus montrent, comme précédemment, que nous pouvons élaborer des
catalyseurs capables de convertir des hydrocarbures lourds comme le gasoil en fractions plus
légeres. Les courbes ASTM des gasoils avant et apres craquage le montrent bien. Les
catalyseurs BKA, BKA-Ni et BKA-Fe ont permis d’obtenir une essence dont les
caractéristiques en terme de températures d’ébullition initiale et finale correspondent
strictement aux attendus du marché des essences. Par souci de protection de 1’environnement,
il serait plus intéressant d’utiliser des masses catalytiques dopées au fer, les résultats sur le plan
qualité essence étant globalement les mémes. De plus du point de vue du codt ces derniers
catalyseurs sont abordables et le fer est disponible en quantité. Reste le probléme du

vieillissement et de la cokéfaction qui peut étre un facteur limitant.
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CHAPITRE V : SYHTHESE ET CARACTERISATION
DES CATALYSEURS A BASE D’ARGILES A PILIERS

1. Préparation des masses catalytiques
1.1. Synthése des argiles a piliers

Les argiles a piliers présentent beaucoup d’applications dans le domaine de la catalyse.
Aussi, de nombreuses études sur I’intercalation des argiles sont consacrées a I’optimisation des
parametres de synthese de ces argiles intercalées telles que la nature de I’intercalant, le rapport

intercalant /argile, la température de calcination et le pH du milieu.

Des masses catalytiques avec différents rapports OH/AI (1,3; 1,8; 2; 2,2) ont été préparées
et caractérisées par différentes méthodes d’analyse. Compte tenu des résultats obtenus, nous
avons sélectionné 1’échantillon dont le rapport OH/AI est de 2,2. Ce rapport a été également
utilisé dans plusieurs travaux (Swrnaker, 1996 ; Lambert, 1997 ; Vicente, 2001 ; Kloprogge et
al.,2002) du fait qu’il conduit a des argiles a piliers, présentant des propriétés intéressantes
(surface spécifique et volume poreux).

Les propriétés catalytiques de cet échantillon ont été étudiées dans la réaction d’hydro
conversion de quelques hydrocarbures; les résultats obtenus sont ensuite comparées a ceux
d’une méme montmorillonite pontée a I’aluminium imprégnée par du platine a 1%.

La préparation des masses catalytiques se fait en deux étapes, la premiere consiste a synthétiser
la montmorillonite pontée a I’aluminium selon le protocole opératoire suivant :
- Purification de la bentonite et récupération de la fraction de montmorillonite de
taille inférieure a 2um.
- Préparation de la montmorillonite homoionique sodique, que nous symbolisons
dans la suite du travail par Mont-Na.
- Synthése du complexe d’aluminium polymérique ou polycation d’aluminium
[Al1304(0OH)24 (H20)12]™ (solution intercalante).
- Intercalation du polycation d’aluminium dans 1’espace interfoliaire de la Mont-Na.
- Enfin, calcination du produit final sous air a 450°C et obtention de la
montmorillonite pontée a I’aluminium symbolisée par Mont-Al.
Les piliers d’oxyde d’aluminium formés vont soutenir les feuillets silicatés

empéchant ainsi 1’effondrement des couches argileuses.
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Dans une deuxieme étape, apres la calcination, on procede a I’imprégnation de la Mont-Al par
du platine a 1% qui conduit a I’obtention de la montmorillonite pontée a I’aluminium et

imprégné au platine notée Mont -Al/Pt.

1.1.1. Purification de la bentonite

Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle consiste non seulement a la débarrasser
de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,...) mais aussi a remplacer tous les
cations eéchangeables de nature diverse par des cations de sodium tous identiques. Il permet
aussi d’avoir des fractions bien définies, de taille inférieure a 2 micrometres, qui correspond a

la montmorillonite homo ionique sodique, Mont-Na.

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste & disperser une masse donnée
de bentonite brute naturelle dans un certain volume d’eau dans les proportions (0.4% p/p), que
nous soumettons a une bonne agitation pendant 3 a 4 heures jusqu’a homogénéisation complete

de la suspension.

Les échantillons de bentonite sont rendus homo ioniques sodiques grace a cette
opération qui est suivie par plusieurs lavages successifs avec de 1’eau déminéralisée. Nous

avons procédé de la maniere suivante

Nous dispersons 400 g de bentonite dans 3 litres d’eau distillée, nous maintenons le
mélange sous agitation mécanique pendant 4 heures jusqu’a homogénéisation compléte de la
suspension. Apres décantation, les eaux surnageantes sont pipetées et remplacées par le méme
volume de solution de NaCl (1N). Aprés chaque prélévement de surnageant, 1’agitation est
reprise de nouveau pendant 3 a 4 heures. Cette opération est répétée au moins 5 fois pour

s’assurer d’un échange complet des cations de la bentonite.

L’¢élimination des sels résiduels se fait par des lavages successifs a I’eau déminéralisée.
Nous assurons une bonne homogénéisation afin de permettre une bonne diffusion des chlorures
vers 1’eau distillée. Les fractions récupérées apres chaque lavage sont centrifugées a grande
vitesse (environ 3000 tours/min) pendant une durée de 15 a 20 minutes, 1’excés de sels est alors
éliminé, ces derniers deviennent de plus en plus difficile a éliminer car leur concentration
diminue dans la suspension.

A ce stade, les particules sont completement dispersées et difficiles a séparer du surnageant
du fait que la suspension ne décante plus, pour cette raison, ces suspensions sont transférées
dans des éprouvettes et gardees a température ambiante. La fraction inférieure a 2 pum est

obtenue par siphonage des 10 premiers centimetres, huit heures apreés son introduction dans les
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éprouvettes. Apres chaque prélévement, la fraction restante doit subir de nouveau une agitation
et I’opération (décantation pendant huit heures, siphonage des 10 premiers centimetres) est
répétée autant de fois que nécessaire jusqu’a épuisement de la fraction montmorillonite.

La montmorillonite purifiée (Mont-Na) ainsi obtenue est centrifugée, puis séchée dans une
étuve a différentes températures 40, 80 et 120 °C. Le schéma suivant donne les différentes

étapes de purification de la bentonite.
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Bentonite brute agée de plus d’un mois

8

Dispersion de 400g dans 3 litres d’eau distillée sous agitation
mécaniaue pendant trois heures

.

Séparation par décantation

.

5 traitements avec solution de NaCl 1N;
snlis anitation mécaniaiie

3

Séparation par décantation

4

Obtention de Mont-Na

8

Lavage a I’eau distillée jusqu’a élimination des
Cl - (Test avec AaNO3)

.

Récupération de la fraction < 2um

8

Séparation par centrifugation

3

Séchage a 40°C pendant 7 jours

.

[ Mont-Na ]

Figure 44 : Schéma de purification de la bentonite brute
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1.1.2. Synthese des polyméres hydroxy- aluminiques-cationiques
L’objectif de cet essai est de préparer une solution intercalante par hydrolyse partielle d’une

solution de chlorure d’aluminium de concentration finale en aluminium égale a 0,1 M, par ajout
d’une solution de soude (NaOH) 0,25 M. La soude est ajoutée goutte a goutte a la solution
AICl3, 6H20 (le débit est de 1I’ordre de 1,5ml / min) jusqu’a obtention d’un rapport OH/AI bien
défini. Le mélange est soumis a une forte agitation et ce pour éviter la sur alcalinité locale, qui
pourrait favoriser la formation indésirable d’hydroxyde d’aluminium solide Al (OH)a.

L’ajout de la soude se fait a une température de 50°C et sous agitation continue. La solution
ainsi obtenue est laissée au repos a température ambiante pendant 48 h. Le pH de la solution est

alors ajuste a 6.

AIClz, 6H0

Rapport OH/AIl = 2,2
NaOH (0,25M) Débit de dosage 1,5 ml/mn

Température de 1’onération 50°C

Polycations d’Al

J

Vieillissement de 48h

Figure 45: protocole de préparation de la solution intercalante

1.1.3. Intercalation des argiles
La méthode utilisée consiste a ajouter goutte a goutte a la suspension aqueuse de la
montmorillonite sodique (Mont-Na) a 1%, agée d’au moins sept jours, la solution intercalante
d’aluminium jusqu’a un rapport Al/argile = 5mmole/g, sous agitation et a une tempeérature de
60°C. Le mélange est ensuite centrifugé, lavé jusqu’a élimination totale des ions chlorures en

exces introduits par la solution de chlorure d’aluminium et enfin séché a 80°C pendant une nuit.
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10 g de Mont-Na dans un litre d’eau distillée

La solution intercalante

Centrifugation et lavage

Rapport Al/argile =5 mmol/g d’argile 3

Température de 1’opération 60°C

Débit de dosage 1,5 ml/mn Séchage a 80°C pendant 24 heures
Mont-Al

!

Calcination a 450°C pendant 4 heures
Figure 46 : Schéma de synthése de la Mont-Al

En derniere étape, les échantillons ainsi obtenus (Mont-Al) sont calcinés, les polycations

d’aluminium se décomposent pour se transformer en piliers d’oxydes, eau et protons.

2[Al1304(0OH)24] ™ > 13Al1,03 + 14H* + 17H,0

1.2. Imprégnation des échantillons par le platine

L’imprégnation par le platine a été effectuée sur trois échantillons issus des différentes
étapes de préparation de la Montmorillonite pontée a 1’aluminium : la Bentonite, la
Montmorillonite sodique et la Montmorillonite pontée aluminium. Le platine est utilisé sous
forme d’acide hexachloroplatinique H2PtCls.

Le catalyseur est imprégné avec du platine a 1% (1g de platine pour 99g de catalyseur).
L’argile (m=1g) et le platine (M Hartcis= 21,22mg) sont dissous dans 1’eau puis chauffés a reflux,
sous agitation, dans un ballon surmonté d’un réfrigérant pendant 3h a 70°C. Le mélange

imprégné de platine est récupéré puis centrifugé afin d’obtenir deux phases différentes : une
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phase liquide composée d’eau et de platine non imprégné et une phase solide composée de
I’argile imprégné. La phase liquide va étre caractérisée au spectrometre d’absorption
atomique afin de quantifier la proportion de platine imprégné sur les trois types d’argile.

La phase solide récupérée va étre réduite par 150g de NaBH4 dilué¢ dans 10mL d’eau chaude
et ajouté goutte a goutte a ’aide d’une ampoule de coulée. Lorsque le catalyseur est

completement réduit, la solution est de couleur noire.

2. Caractérisation des échantillons préparés

Les échantillons étudiés ont été caractérisés avant et apres imprégnation, Avant
imprégnation, Les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X (D5000, raie Ka
du cuivre,A=1,54054 angstroms), par Infra Rouge (Nicolet 210), par analyse différentielle
thermique/thermogravimétriqgue (SETARAM —-TGA92-12 sous hélium, vitesse de chauffe :

5°C/min) et par mesures de surface spécifique (BET Micromeritics, TriStar).

Aprés imprégnation, des analyses par Spectrométrie d’ Absorption Atomique (SpectrAA
55 Varian, sous mélange air/acétylene,) sur la phase liquide récupérée apres le chauffage a
reflux ont permis de quantifier le platine imprégné. Pour déterminer la position de ce platine
sur I’argile, des analyses par photoémission X (Spectrométrie XPS, thermoelectron) ont été
effectuées. Les structures des échantillons imprégnés ont été étudiées par Diffraction des

Rayons X et également par InfraRouge.

2.1.Composition chimique des catalyseurs
Les compositions chimiques de la bentonite brute, de la montmorillonite sodique et de la

montmorillonite pontée a I’aluminium sont déterminées par Spectrométre d’émission optique a
plasma induit (ICP-AES) JY 124, qui permet de doser quasiment tous les éléments du tableau

périodique. Les résultats obtenus sont données par le tableau 37

Tableau 37 : Composition chimique des supports catalytiques

i’fgte Somme Eggge SiO2 | AlL,Os | MgO |CaO  |Fe0s |MnO | TiO. |Naz:O | Kz0 | P2Os
Bent-B |873 |9301 |482 |626 |161 |309 |042 |208 |0035 0205|163 |1,95 |0.118
Mont-Na |9.44 |9571 |593 |583 |201 |386 |004 |295 [0012 |0,159 |346 8'75 0,129
Mont-Al |6,67 |99,53 |1250 |51,1 |29.3 |337 |- 254 |0011 |0,113 |0,08 |037 |0,15
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Les résultats obtenus montrent:

- Une nette diminution de la teneur en Na2O par rapport a la Mont-Na, ceci explique que
le sodium a été effectivement échangé.
- Une augmentation de la teneur en aluminium dans la Mont-Al par rapport & la Mont-

Na, ceci prouve que I’aluminium a bien occupé les sites d’échanges.

2.2.Analyse par diffraction des rayons X des échantillons de bentonite
Les résultats d’analyse de diffraction des rayons X des échantillons de bentonite (zone

blanche et zone brune) sont donnés dans le chapitre précédent (Chapitre I11).
La figure 47 donne le diffractogramme de la montmorillonite pontée a I’aluminium. Les

résultats des DRX des différents échantillons sont rassemblés dans le tableau 38.

o L L B B B L L L L B B B B B
20 10 5 a 3 2

d - Scale

BAlgental - Montmorillonite Al séchée - ECPM - File: LWO103.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 3.061 ° - End: 65.051 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 29 s - 2-Theta: 3.061 ° - Thet
01-074-1775 (C) - Gibbsite - A(OH)3 - Y: 30.93 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 8.67600 - b 5.07000 - ¢ 8.72100 - alpha 90.000 - beta 94.570 - gamma 90.000 - Primitive - P21/n (14) - 8 - 426.241 - I/lc PDF

Figure 47: Diffractogramme de la Mont-Al séchée

Tableau 38 : Nature des minéraux présents dans les échantillons étudiés

Echantillon Composés cristallins identifies

Principalement de la smectite (Ca —
Montmorillonite ou Na — montmorillonite avec 2
couches H;0),

Bent-B
(zone blanche)

lite,
Kaolinite
Bent-B /
(zone brune-noire)
Montmorillonite saturée Pr!nc:lpalement de la smectite sodique,
.y R Illite,
Na, séchée 80°C -
Kaolinite

(Mont-Na)

Montmorillonite pontée Présence de gibbsite en plus de ’argile
séchée (Mont-Al)
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Pour rendre I’interprétation des diagrammes de DRX plus facile (obtenir des diagrammes
plus sensibles aux faibles variations de position des raies et de profil de raies), il convient de
proceder au préalable a la préparation des minéraux argileux; cette préparation est faite selon
un protocole opératoire bien défini. Le but de cette méthode vise a orienter au maximum les
minéraux argileux de facon a renforcer leur réflexion principale liée a la famille de plans d001.

- Broyage dans un broyeur en agate et tamisage (tamis 125 pm)

- Délitage de I’échantillon broyé dans de 1’eau déminéralisée (~10 g de poudre / ~50
ml H20)

- Lavage : La suspension est versée dans un flacon de centrifugation pour subir un
lavage. Le but est de permettre la défloculation des argiles. La suspension est
centrifugée a 2500 trs/min pendant 10 minutes. Aprés chaque centrifugation, 1’eau
surnageante est ¢éliminée et le culot est remis en suspension dans de I’eau
déminéralisée a I’aide d’un mixer. Lorsqu’un trouble persiste dans le surnageant
apres centrifugation, la suspension est défloculée.

- Dispersion mécanique dans de 1’eau déminéralisée

- Extraction de la fraction < 2 um par sédimentation : Apres lavage, le culot de

centrifugation est remis en suspension a I’aide d’un mixer. Cette suspension est
versée dans une bouteille de 100 ml que nous complétons avec de 1’eau déminéralisée
jusqu’au col. Au bout de 1h40 de sédimentation, les 2 cm supérieurs du surnageant
sont siphonnés et correspondent a la fraction < 2 um.

L’extraction de la fraction argileuse a partir d’une suspension dans 1’eau est basee

sur la loi de Stokes.

Pour une particule sphérique, on a la relation :

190 x

D2

Avec t,  Temps de sédimentation (en minutes), soit 1h40
X,  Profondeur de descente des particules de diamétre D (en cm), soit 2 cm
D, le diametre des particules (en pm), soit 2 um
En realite, les particules argileuses ne sont pas de forme sphérique mais aplatie. Leur chute

se trouve donc retardée et la loi de sédimentation s’écarte l1égerement de la loi de Stokes.
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Cependant, I’expérience montre que la quantité¢ de particules hors calibre n’excéde jamais 5 a
10 % de la fraction granulométrique prélevée.

La fraction < 2um est centrifugée a 3500 trs/min pendant 40 min. Le culot obtenu est
récupéré a 1’aide d’une spatule, déposé en bordure d’une lame de verre rainurée, puis étalée
dans la rainure a I’aide d’une lamelle de verre. Ces lames confectionnées sont séchées a 1’air
libre. Le but de cette méthode de préparation vise a orienter au maximum les minéraux argileux
de fagon a renforcer leur réflexion principale liée a la famille de plans d001.

Les échantillons sont caractérisés a I’aide d’un diffractométre RX Briiker (mod¢ele D5000),
en mode 0/20 (Balayage de 3 a 15° ou 3° a 30°, par pas de 0,02° d’une durée de 1s, anticathode
Cu, 40 kV — 30 mA).

En ne considérant que le diffractogramme d’une préparation orientée séchée a I’air libre,
certains minéraux argileux ne sont pas dissociables (exemple : la réflexion (001) de la kaolinite
a ~7,15 A coincide avec la réflexion (002) de la chlorite). En routine, on va donc enregistrer
pour un méme échantillon 4 diffractogrammes obtenus dans des conditions expérimentales
différentes :

Cette analyse nécessite au préalable une préparation des échantillons, qui a été faite selon

un protocole opératoire bien défini.

La détermination des minéraux argileux est basée sur la connaissance des distances basales,
en effet, pour certains minéraux, ces distances se déplacent d’une manicre caractéristique apres

certains traitements (Robert, 1975 ; Brindley et Brown, 1980).

- N (Normal) : sans traitement (lame séchée a I’air libre),
Ce traitement représente le diagramme de référence auquel on se reporte pour juger les
déplacements des raies
- G (apreés solvatation a I’éthylene-glycol) : la lame est exposée pendant une nuit aux
vapeurs d’éthyléne-glycol,
Ce traitement a pour effet de gonfler les smectites,
- H (apres traitement a ’hydrazine): la lame est exposée pendant une nuit aux vapeurs
d’hydrazine,
Ce traitement permet de distinguer entre la kaolinite et la chlorite, la chlorite ne réagit pas a
I’hydrazine, alors que la kaolinite gonfle (Wada et al., 1968 ).
- CH (apres chauffage) : Chauffage a 490°C sous air pendant 4 h.
A cette température, la kaolinite est détruite, la chlorite reste intacte et les smectites sont
déshydratées de maniére irréversible (d=10A°)
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A .
_] Sans traitement
4000 _ } .
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Figure 48: Diffractogramme de la bentonite brute aprés les 4 traitements
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Figure 49: Diffractogramme de la Mont-Na aprés les 4 traitements
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Figure 50 : Diffractogramme de la Mont-Al apreés les 4 traitements
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Nous donnons ci-dessous un tableau récapitulatif pour I'identification des minéraux argileux :

Tableau 39: Identification des différents minéraux argileux

Kaolinite désordonnée

Essais
. . . Chauffage
Argile Normal Ethyleneglycol | Hydrazine 490°C / 4h
Smectite d(001) : 15 A d(001) : 17 A
d(003):5A d(002) : 8,5 A d(001) : 10 A
d(001): 10 A
Ilite d(002): 5 A
d(003) : 3,33 A
d(001) : 10,4 A
i d(001): 7,15 A | d(0o1) : 7,15 A | Kaolinite ordonnée
Kaolinite Disparition des pics
d(002) : 3,57 A |d(002):3,57 A d(001) : 7,15 A

Nous constatons:

- un gonflement a 17 A° au glycol et un rabattement a 10A° dans le cas de la smectite,

- un gonflement & 10,4 A° a I’hydrazine et une disparition des raies au chauffage dans le

cas de la Kaolinite,

- Aucune modification dans le cas de I’illite, ce qui en accord avec la théorie.

La figure suivante donne les diffractogrammes des différents échantillons : Bentonite brute,

Montmorillonite sodique et Montmorillonite pontée a I’aluminium.
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Figure 51 : Diffractogramme des 3 échantillons

La structure et la composition des différents types d’argiles utilisées a été étudiée grace a la
diffraction des rayons X. Par analyse des diffractogrammes, il est évident que la bentonite est
constituée principalement de montmorillonite ainsi que de quartz, ses pics principaux
concordant avec ceux de ces minéraux. Le quartz n’apparaissant plus dans le diffractogramme
de la montmorillonite sodique, la purification de la bentonite a été efficace. La montmorillonite
pontée a I’aluminium présente les mémes pics caractéristiques que la Montmorillonite sodique
et la Bentonite, le pontage n’intervient donc pas sur la structure moléculaire de I’argile. En
revanche on remarque clairement un décalage du pic principal vers la gauche, le doo1 (d~13) est
augmenté par rapport aux autres argiles (d~12) par conséquent la distance entre les feuillets est

agrandie grace aux piliers d’aluminium.
2.3.Analyse thermogravimétrique

Afin de quantifier ’eau contenue dans les argiles, une analyse thermogravimeétrique a été
effectuée. Comme le montre la figure ci dessous, pour la bentonite et la Montmorillonite
sodique, deux pertes de masse importantes sont visibles : la premiere correspond au départ de
I’eau physisorbée (1’eau d’hydratation), ¢’est-a-dire I’eau adsorbée par les pores de 1’argile, une
autre perte de masse apparait aux alentours de 500-650°C correspond a la perte de 1’eau de

constitution. La perte de masse apparaissant vers 300°C sur le graphe de la montmorillonite
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pontée a 1’aluminium correspond au dégagement d’eau provenant de la transformation
polymeére en oxyde d’aluminium.

Quantitativement, la montmorillonite sodique perd 7% de sa masse lors de la premiere perte
alors que la bentonite en perd 15%, ce qui équivaut environ au double et qui confirme la simple
couche d’cau entre les feuillets de la montmorillonite sodique, et la double couche d’cau pour
la bentonite. Au total, la montmorillonite pontée a 1’aluminium perd plus d’eau (27% de sa

masse) que les autres argiles, a cause de la formation des piliers.

T T T T T T T T T 1 T
q \100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

\

|\ Montmorillonite sodique

e Bentonite

\ \‘““"-
-25 - Montmorillonite pontée Aluminium
—

S

_30 -
Pourcentage
d'eau

Figure 52 : Courbes représentant la perte en eau en fonction de la température

2.4.Mesure de la surface spécifique

Les surfaces spécifiques des argiles sont des facteurs importants pour la catalyse. La mesure de
la surface spécifique a été faite par une méthode courante de mesure : le BET (Leofanti, 1998).
La montmorillonite sodique présente une surface spécifique environ deux fois plus grande que
celle de la bentonite, Le processus de purification de la bentonite a donc été efficace. La
montmorillonite pontée a I’aluminium présente une surface importante, calcinée a 450°C, elle
se réduit légérement, ceci est dii a I’écrasement de la structure a haute température, les ponts
entre les feuillets s’affaissent 1égérement mais la surface reste grande. D’apres la diffraction
aux rayons X, I’espacement interfoliaire est plus grand dans le cas de la montmorillonite pontée,
ce qui provogue donc une surface plus importante comme nous venons de le constater.
L’hystérésis, de type H2, nous indique que notre argile est un matériau mésoporeux comportant
des pores de forme et de taille non uniforme.

Les isothermes obtenus sont représentes par les figures suivantes :
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Figure 55 : Isotherme Mont-Al séchée 60°C

Figure 56 : Isotherme Mont-Al séchée 120°C
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Figure 57: Isotherme Mont-Al calcinée

Les valeurs de surface spécifiques obtenues sont rassemblées dans le tableau 40

Tableau 40 : Surfaces spécifiques des différents échantillons

Echantillon
Bent-B | Mont-Na | Mont-Al | Mont-Al/Pt
S (m?*/g)
Sans traitement 56 93 285 228
Séché - 110 259
Caciné - 70 242

Chapitre V

Une autre mesure de surface a été réalisée, il s’agit de la mesure par le bleu de méthyléne,

le plus souvent utilisée par les spécialistes des argiles, elle mesure les surfaces interne et externe

des argiles (Chiappone, 2004). Longue a réaliser, elle a été faite pour deux échantillons : la

bentonite et la montmorillonite sodique. Les résultats, donnés par le tableau 40, peuvent étre

comparés aux résultats de BET, ainsi la surface obtenue pour la bentonite par cette méthode est

trés proche de celle donnée par le BET, la surface de la montmorillonite sodique, quant a elle,

présente plus de différence ,en effet, lors de la mesure par le BET, il est nécessaire de vider

I’eau comprise dans les inter feuillets pour mesurer la surface interne, alors que le bleu de

méthyléne remplace les ions compris dans les inter feuillets et permet donc une mesure plus

précise de la surface interne et externe.
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Tableau 41: Surfaces de la Bent-B et
de la Mont-Na déterminées par la méthode au bleu de méthyléne.

Echantillons Surface (m3/g)
Bentonite 48+1
Montmorillonite sodique 231+ 1

2.5.Analyse par spectroscopie infrarouge
Afin de déterminer la structure moléculaire des différentes argiles, une analyse Infra rouge

a été effectuée. Par interprétation de la figure suivante, on détermine que les deux bandes situées
aux alentours de 3500 cm™, dans la zone d’élongation (stretching) de la liaison OH
correspondent aux groupes silanol SiOH (~3600 cm™) et aux groupes Al,OH de la couche
octaédrique (bande plus large dans la zone 3450 cm™), mais également aux vibrations des
molécules d’eau. Une diminution en intensité de la bande correspondant 3 —-OH (~3500 cm™)
est constatée, cette réduction est due aux étapes de déshydratation et de déshydroxylation durant
le processus de formation des piliers. Les vibrations en torsion (bending vibrations) de la
molécule d’eau sont représentées par le pic situé a 1600 cm™, il décroit en intensité sur les trois
échantillons, ceci est di au remplacement des cations compensateurs hydratés par les piliers,
les intensités relatives de ce pic sont en accord avec nos observations en ATG: la
Montmorillonite sodique contient moins d’eau que les deux autres argiles, son pic est plus petit.
La bande située aux alentours de 1060 cm™ correspond 4 la vibration d’élongation de SiO- des
tétraédres, celles situées aux alentours de 500 cm™ correspondent aux torsions de la liaison SiO.
Le fait que les vibrations restent les mémes pour les trois échantillons montre une permanence

de la structure de la Montmorillonite au cours du processus de formation des piliers.

—

kansmittance (%) 1600 cm™! Bande OH ~3500cm"
600 - <> «—»

Montmorillonite pontée Aluminium
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400 -
Montmorillonite sodique
300 -
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100 +
0] ]
q 1000 2000 3000 4000 5000
-100 -

Figure 58: Analyse Infrarouge des 3 échantillons
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Tous ces résultats démontrent I’efficacité des processus de purification et de pontage et

leur influence sur les structures des argiles.

2.6.Analyse par spectroscopie d’absorption atomique
Apres imprégnation au platine sur les trois échantillons et centrifugation, la phase

liquide est récupérée et la quantité de platine encore dissoute dans cette phase est mesurée par
spectroscopie d’absorption atomique (SAA) afin de calculer, par simple différence, le
pourcentage de platine imprégne sur les argiles. Le spectromeétre, étalonné par des solutions
préparées a partir de la méme solution que celle utilisee pour imprégner le platine, fournit
I’intensité des espéces a mesurer. A partir de la courbe d’étalonnage, la concentration est
calculée. Ainsi, par différence, on a déterminé que 83,8% de platine s’est imprégné sur la
Montmorillonite pontée a 1’aluminium, 60% sur la Montmorillonite sodique et 71,9 % sur la
Bentonite. Par conséquent, en reliant ces résultats a nos résultats en ATG, les molécules de platine

remplaceraient les molécules d’eau a I’intérieur des feuillets.

Le platine peut tout autant s’étre greffé a I’intérieur des feuillets ou s’étre déposé sur la
surface, le probleme est de savoir ou se situe le platine ? en surface ou a I’intérieur des feuillets.

Afin de répondre a cette interrogation, la méthode par photoémission X a été utilisée.

2.7.Analyse par photoémission X
Cette méthode de mesure de surface permet de quantifier les éléments présents en

surface. Au niveau de la zone de scan du platine (60-75eV) montrée, on peut constater la
présence d’un pic, bien que tres faible. Hors seulement 1% de platine (soit 21mg de H2PtCle
pour 1g d’argile) a ét¢ imprégné, ceci explique le fait que peu de platine soit visible en surface.
Ce pic bien que peu évident valide cependant la présence de platine sur notre support.

Les pourcentages relatifs de Silicium et d’Aluminium ont également pu étre déterminés
(tableau 42). Les figures 59 et 60 présentent les zones d’apparition des pics d’énergie
correspondant respectivement au silicium et a I’aluminium. On constate un enrichissement en
aluminium dans la Montmorillonite pontée ce qui est en accord avec le pontage aluminium. Les

ponts d’alumine sont donc visibles en surface.
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Figure 59 : Zone du platine pour la bentonite et la montmorillonite sodique.
(Le pic du platine pour la montmorillonite pontée étant tres faible et peu exploitable)

Tableau 42 : Pourcentages relatifs d’ Aluminium et de Silicium
(zones 70-95 eV et 100-115 eV respectivement) dans les différents échantillons

Echantillons Pourcentage Al Pourcentage Si
Bent-B 25 75
Mont-Na 26 74
Mont-Al 34 66
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Figure 60: Zones de I’Aluminium avec décalage en énergie pour la montmorillonite sodique
dii a ’appareil de mesure XPS
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Figure 61: Zones du Silicium avec décalage en énergie pour la montmorillonite sodique di a
P’appareil de mesure XPS

2.8.Analyse des argiles apres imprégnation au platine
Les structures de ces argiles imprégnées ont pu étre étudiées a 1’aide de la diffraction aux

rayons X (Figure 62) afin d’observer I’influence du platine sur les structures argileuses. Les
résultats sont identiques a ceux obtenus avant imprégnation, le platine n’est pas visible et n’a
entrainé aucune modification de la structure. Les résultats obtenus grace a 1’appareil Infra rouge
(Figure 62) sont en accord avec la DRX, les bandes observées sont identiques a celles des
spectres précédents, mais un signal supplémentaire aux environs de 1000-1500 cm™ semble
avoir le platine pour origine. Dans le futur, cette observation devra étre affinée en augmentant
la quantit¢ de platine a imprégner afin de suivre I’évolution de cette bande pour des

concentrations en platine différentes et s’assurer que son origine est bien le platine.
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Figure 62 : Spectres de diffraction des rayons X des trois échantillons imprégnés au Platine.
Les étoiles désignent les pics caractéristiques de la montmorillonite, les triangles désignent les
pics caractéristiques du quartz
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Figure 63 : Spectres Infrarouge des trois échantillons imprégnés au Platine

Les résultats de I’'imprégnation sont bons, aucune modification de structure n’a été
entrainée, une grande partie du platine semble s’€tre greffé¢ a I’intérieur des feuillets, reste a

tester I’efficacité de ces catalyseurs.
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Conclusion

Bien que ces matériaux présentent des propriétés trés intéressantes, notamment du point de
vue surface spécifique et porosite, leurs préparations restent souvent délicates car la réussite
du pontage des argiles est tres dépendante des conditions opératoires (température, pH, vitesse
d’agitation,.....) et nécessite un temps suffisamment long comparativement aux échantillons
catalytiques utilisés dans la premiére partie de ce travail. L’autre inconvénient est la quantité
finale de matiére obtenue (argile purifiée) qui ne représente qu’un faible pourcentage par
rapport a la quantité initiale de matériau utilisé. A 1’échelle industrielle, pourrait-on vraiment
se le permettre? La transposition de ce type de préparation a 1’échelle industrielle ne serait

certainement pas évidente.

Les argiles a piliers trouveraient surtout des applications dans le domaine de la chimie fine

comme la santé et les cosmétiques.
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CHAPITRE VI : MESURE DE REACTIVITE DES
CATALYSEURS A BASE D’ARGILES A PILIERS

1. Introduction
Les résultats de caractérisation du chapitre précédent ont montré que les argiles intercalées

au polycation d’aluminium présentent des propriétés trés intéressantes et peuvent étre obtenues
moyennant certaines conditions optimales de préparation. En effet, nous sommes parvenus a
synthétiser une argile pontée avec un grand espacement basal, une surface spécifique et une
porosité trés développées par rapport a I’argile naturelle, propriétés recherchées dans des

applications trés variées notamment I’adsorption et la catalyse.

La premiére application des argiles a piliers en catalyse, au vue de leurs propriétés acides,

a été le craquage pour les fractions pétroliéres.

L’hydrocraquage, comme le craquage, permet de diminuer le poids moléculaire moyen des
charges, 1’hydro isomérisation apporte en plus une amélioration de la qualité¢ des coupes

pétrolieres par augmentation de la valeur de I’indice d’octane.

Nous nous sommes proposes d’étudier dans cette partie les propriétés de catalyseurs au
platine déposé sur bentonite (Bent-Pt), montmorillonite sodique (Mont-Na/Pt) et
montmorillonite pontée a I’aluminium (Mont-Al/Pt) d’abord, pour des molécules sondes
simples : le n-hexane, le méthyl cyclopentane et le n-nonane, pouvant simuler une fraction
pétroliere contenant des hydrocarbures appartenant a ces trois familles. Les résultats obtenus
seront comparés a ceux d’un catalyseur de référence I’EuroPtl (un catalyseur disponible au
laboratoire d’accueil de Strasbourg). La réaction d’hydrocraquage est réalisée en phase gazeuse
dans un micro-pilote concu au LMSPC a Strasbourg (Laboratoire de Matériaux, Surface et

procédés de Catalyse).

2. Description du micro pilote
Les réactions catalytiques ont été réalisées dans un systéme de flux d’hydrogene a pression

atmosphérique. Le micropilote (figure 64) est entiérement constitué en verre a 1’exception du
réacteur réalisé en quartz, ce qui permet de chauffer a des tempeératures supérieures a 450°C. Il

est pourvu de robinets en téflon rendant le systeme étanche vis-a-vis de I’oxygéne.
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Le debit de gaz vecteur est assuré par un pompage regulé par une vanne permettant une
arrivée du gaz réducteur dans le bati catalytique. Deux manomeétres, M1 et M. situés
respectivement a ’entrée et a la sortie du bati catalytique, indiquent la pression totale. La
pression de gaz vecteur dans le micropilote est fixée légérement au dessus de la pression
atmosphérique. Un debitmetre a bille étalonné donne par ailleurs acces a une lecture indirecte

du débit de gaz vecteur dans le systéeme.

L’hydrogéne est débarrassé de toute trace d’oxygene par la présence d’une série de
systemes de purification a I’entrée du bati : un pi¢ge contenant des zéolithes pour éliminer I’eau
résiduelle ainsi qu’un piege contenant du MnO, vert, qui noircit au contact de I’oxygeéne suivant

la réaction :

MnO +% 02 —» MnO:

L’hydrocarbure étudié est introduit (5ul) via un septum d’injection dans le piége contenant
un mélange refrigérant en fusion permettant de fixer sa pression partielle suivant la relation
dérivée de celle de Clapeyron :

LogioP =-0,05223 (a/T) + b

Avec : T, la température en °K du mélange
a et b, des constantes relatives a chaque composé

La partie principale du micro pilote est constituée du réacteur en quartz avec un fritté sur

lequel est déposé le catalyseur.

Ce dernier est placé a P’intérieur d’un four tubulaire a chauffage par effet joule. La
température du four est régulée grace a un thermocouple chromel-alumel placé au niveau du lit

catalytique.

Le mélange réactionnel peut étre dirigé soit vers le réacteur soit vers un by-pass permettant

ainsi I’étalonnage du systéme d’analyse.

Les produits issus de la réaction catalytique peuvent ensuite étre dirigés vers un
hydrogenateur (le Platine Adams) ou les molécules insaturées sont hydrogénées, ce qui permet

une analyse chromatographique plus simple des produits.
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Le systtme mis en place permet a la fois une injection «on line » des produits dans le
chromatographe ainsi qu’une injection manuelle aprés prélévement du gaz réactionnel au

moyen d’une seringue via un septum situé apres le Pt Adams.

H, He fuir
. y
& B -
- = — Réacteur a lit fixe
GC
Catalyseur
—
Four

i

]
Duv-trop rEfrigérant [ | I

bulleur

Figure 64: Schéma du micro-pilote

3. Conditions opératoires des tests catalytiques
3.1.Choix des gaz et de la température de travail
Les tests catalytiques sont réalisés a une température et a un débit gazeux stabilisés. Le gaz
utilisé est I’hydrogene excepté lors de la détermination de la réactivité catalytique sous gaz

inerte des échantillons, dans ce cas, I’hélium est utilisé.

La température du four est régulée par I'intermédiaire d’un régulateur de température
(minicor) permettant d’établir des rampes de chauffage. La rampe de température généralement

appliquée est de 20°C/min.

Quatre températures de réactions ont éte utilisées lors des tests catalytiques : 250, 300, 350
et 400°C selon les performances de 1’appareil tout en rappelant que les réactions de craquage

démarrent a plus de 400°C, jusqu’a 500°C
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3.2.Tests catalytiques sur des molécules modéles
Trois molécules modéles ont été utilisées lors de cette étude, le n nonane (nCo), le méthyl

cyclo pentane (MCP) et le n hexane (nCe). Le volume d’hydrocarbure injecté est de 5 ul. La
pression partielle est fonction de I’hydrocarbure (degré de ramification, longueur de la chaine
carbonée) a une température donnée. Nous avons fait I’approximation d’une variation de la
pression uniquement avec le nombre d’atomes de carbone de la molécule testée. La pression
partielle de I’hydrocarbure a été fixée par I'intermédiaire d’un mélange réfrigérant. Nous avons
ainsi changg la nature de ce mélange réfrigérant en fonction de I’hydrocarbure testé, de fagon a

obtenir une pression partielle voisine de 5 mmHg.

Le tableau suivant regroupe les différents mélanges réfrigérants utilisés ainsi que la

pression partielle en fonction de la longueur de la chaine carbonée.

Tableau 43: Piéges froids utilisés en fonction de la longueur de la chaine carbonée

Nombre d’atomes de Meélange Température Pression partielle
carbone de la molécule réfrigérant (°C) mmHg
6 Anisole -36 7.8
7 Alcool 18 4,6
Benzylique
8 Glace +1 41
9 Eau +19 3,8

Le passage des hydrocarbures est visualisé par la déviation d’un systeme catharométrique
constitué de catharomeétres en amont et en aval du réacteur. Ces derniers délivrent un signal
dont la hauteur est proportionnelle a la pression partielle de ’hydrocarbure injecté. Le temps

de passage de I’hydrocarbure sur le catalyseur est obtenu par la mesure du palier & mi-hauteur.

4. Exploitation des résultats
4.1.1dentification des produits de reaction par chromatographie en phase gazeuse
Sur les chromatogrammes, les produits de réaction apparaissent dans 1’ordre croissant de
leur point d’ébullition et de leur masse moléculaire. Ainsi le méthane, 1’éthane, le propane et le
butane qui, dans les conditions ordinaires sont présents sous la forme de gaz, « sortent » en

premier. A masse moléculaire égale (cas des isoméres), le point d’ébullition est d’autant plus
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bas que la molécule est ramifiée. Ceci a pour conséquence que les produits branchés possedent

un temps de rétention plus faible que les hydrocarbures cycliques correspondants.

4.2.Définition des différents paramétres expérimentaux
A chaque hydrocarbure i, correspond un pic chromatographique d’aire Ai. Le nombre de

molécules ni, proportionnel en premiére approximation (en supposant que tous les
hydrocarbures se comportent de la méme facon sur le detecteur) a la surface du pic de
I’hydrocarbure, est obtenu aprés correction par les facteurs de Dietz Dj et de la masse

moléculaire Mi. On détermine ainsi :

- Le nombre de moles n;j correspondant a I’hydrocarbure i

n; = — (Xie & Tang, 1990)

Avec : Aj, I’aire du pic correspondant a I’hydrocarbure i
M;, la masse molaire de 1’hydrocarbure i

Di, le facteur de Dietz de I’hydrocarbure i. A partir des nombres de moles des

produits, on peut calculer les grandeurs suivantes :

e Laconversion totale : at (%) : Elle correspond au pourcentage d’hydrocarbures de
départ qui a réagi, c’est le rapport du nombre de moles transformés sur le nombre de
moles initiales fois 100.

Orgag
gr = — %100 (Salvati et al., 1981)

n...l

o La selectivite Si (%) : la sélectivité S; en un produit i donné est définie par la quantité

ni de produit i sur la quantité totale de produits obtenus, Nreag.

(Del Acro et al., 1993)

n;
Sisem = x 100
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e Lasélectivité en produits isoméres Sisom (%0) : Elle est définie comme le rapport entre

la quantité totale d’isomeres formés et la quantité totale de produits obtenus.

g, _  Dlisomires) o (Pfaff, 1997)

Dréag

e Lasélectivité en craguage Scrack (%0) : elle est définie comme le rapport obtenu entre

la quantité totale de produits craques formes et la quantité totale de produits obtenus.

Seq = %1 (craquage) ©100 (Marcilly & Franck, 1984)

Nreag
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A titre d’exemple, nous donnons les différents hydrocarbures formés lors du craquage du
méthylcyclopentane

Tableau 44: Coefficients de Dietz et temps de rétention relatif aux différents hydrocarbures
formés lors du craquage du méthylcyclopentane

Ordre | Molécules formées Représentation Formule Temps de Facteur de Dietz
de sortie | a partir du MCP P brute | rétention(s) (2 s)
C1l
. Méthane - CH, 182 0.97
Cc2 CoHs
2 Ethane J/ 188 0.97
C3
3 Propane AN CsHs 199 0.98
iC4
4 Isobutane A CaHio 210 1.09
c4
5 Butane /\/ C4H10 220 1.09
IC5
6 Isopentane A/ CsHz 247 1.05
7 5 CsH 259 1.04
Pentane VA VAN sM12 .
2MP
9 2-méthylpentane M CoHus 307 1.04
3MP
10 3-méthylpentane /Y\ CeHas 322 1.03
1 nC6 CH 236 Lot
N-hexane NN sH14 .
MCP
12 CeH12 386 1.12
Méthylcyclopentane
BZ
13 CeHs 419 1.12
Benzene
CycloC6
14 CeH12 434
Cyclohexane 101
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5. Etude de la réactivité du MCP et du nCs sur des catalyseurs a base d’argiles a
piliers et sur ’EuroPt1

Pour nous rendre compte des performances du catalyseur préparé nous I’avons comparé a
un catalyseur dit de référence : EuroPtl. Deux molécules sont alors testées, le MCP et le nCs,
dans la réaction d’hydroconversion en présence du catalyseur a base d’argile imprégnés au
platine (Bent-Pt, Mont-Na/ Pt et Mont-Al/Pt) et de I’EuroPtl

L'EuroPtl (disponible au laboratoire) est un catalyseur composé principalement de silice
imprégné au platine a 6,3%. Les tests ont été réalisés a 4 températures : 250, 300, 350 et 400°C.
En théorie, le n-hexane peut engendrer des réactions de craquage et d’isomérisation mais pas
de réaction d’aromatisation. Le méthylcyclopentane peut, quant & lui, donner des réactions de

craquage, d’isomérisation et d’aromatisation.

5.1.Réactions en présence de Bent-Pt
Il n’y a pratiquement aucune réactivité quelque soit la température, ni par rapport a

I’hexane, ni par rapport au méthylcyclopentane comme le montre le chromatogramme obtenu.
Il est possible cependant que la température ne soit pas suffisamment importante pour amorcer

la coupure de la liaison C-C du cycle —-méthyl ou encore les liaisons C-H.

UA MCP sur Bent-Pt T400°C
20000

15000
10000

5000

200 250 300 350 400 450 500

Figure 65 : Chromatogramme / réactivité MCP sur Bent -Pt
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5.2.Réactions en présence de Mont-Na/Pt
Nous avons obtenu les mémes résultats que précédemment, il n’y a aucune réactivité par

rapport aux deux catalyseurs. Ce qui semble logique, car ce sont les mémes matériaux, la
différence réside dans la nature des cations présents entre les feuillets .Nous donnons a titre

d’exemple les chromatogrammes obtenus a 400°C avec les molécules de nCes et MCP

UA UA MCP sur Mont-Na /Pt T=400°C
nCg sur Mont-Na /Pt T=400°C 12000
20000
10000
15000 8000
10000 6000
4000
5000
LA_ s 2000 S
0 T a T O -
200 300 400 500 200 300 400 500

Figure 66 : Chromatogramme / réactivité nCs et MCP sur Mont-Na/Pt

5.3.Réactions en présence de la Mont-Al/ Pt

5.3.1. Réactivité de la molécule de MCP
Nous observons une réactivité a partir de 300°C, avec prédominance de 1’isomérisation par
rapport au craquage Ceci est un résultat intéressant, en rapport avec le caractére plus fortement

acide de cette argile par rapport aux deux autres.

UA  MCP sur Mont-Al /Pt T=250°C UA  MCP sur Mont-Al /Pt T=300°C
12000 3500
10000 3000
2500
8000
2000
0000 1500
4000 1000
2000 500
0 ‘ ‘L S 0 ‘ ‘ 'S
200 300 400 500 200 300 400 500

Figure 67 : Chromatogramme / réactivit¢ MCP sur Mont-Al /Pt & 250 °C et 300 °C
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A 250°C la réactivité est pratiquement nulle

UA  MCP sur Mont- Al /Pt T=375°C UA" MCP sur Mont-Al /Pt  T=400°C
3000 2500
2500 2000
2000 1500
1500 I
| 1000
1000 |
500
500 I
0 ; ‘ S 0 T T
200 300 400 500 200 300 400 500

Figure 68 : Chromatogramme réactivité MCP sur Mont-Al /Pt a 375 et 400°C

Le craquage du MCP commence a partir de 300°C. Le nombre de produits formés
augmente avec la température, les proportions des différents pics changent également. 1l est a
signaler la présence d’un produit ayant un temps de rétention plus important que celui du
MCP, il s’agit du benzéne. Le tableau suivant regroupe les différents calculs se rapportant a la
réactivité du MCP.

Tableau 45: Résultats de la réactivité du MCP pour différentes températures

% en % en % en
Température (°C) | Conversion (%)
Craquage Isomérisation | Aromatiques
300 76,10 18 78 4
375 89,60 37 54 9
400 89,4 40 57 13

Le méthylcyclopentane conduit a des produits de craquage et d’isomérisation, sans grande
différence entre 375 et 400°C, mise a part le pourcentage en aromatiques qui augmente avec la

température. A 300°C, I’isomérisation prédomine

5.3.2. Réactivité de la molécule nCs
Des manipulations ont été réalisées dans les mémes conditions que précédemment. A

250°C, nous constatons un rendement de craquage et d’aromatisation quasi nul. Le pic

dominant est celui de I’hexane. A 375°C, les rendements de craquage et d'aromatisation sont
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faibles. Le catalyseur est réactif uniquement pour les produits d'isomérisation méme s’ils ne

sont pas en grandes quantités .

YA nC, sur Mont-Al /Pt T=250°C UA" nCgsur Mont-Al/Pt T=300°C
14000 14000
12000 12000
10000 10000
8000 8000
6000 6000
4000 4000
2000 2000 s
0 ‘ - S 0 — L~
200 300 400 500 200 300 400 500
UA  nCysur Mont-Al /Pt T=350°C UA nCg sur Mont-Al /Pt T=400°C
12000 14000
10000 12000
8000 10000
8000
6000
6000
4000
4000
2000 2000 . | |
O A .‘ A m L »“ S 0 L’L LJL_J ;
200 300 400 500 200 300 s 400 50C

Figure 69: Chromatogramme réactivité nCgs sur Mont-Al /Pt & différentes températures

Dans ce cas aussi, le craquage du nCs relativement plus simple, donne plusieurs pics mais ne
démarre qu’a partir de 350°C (le craquage du MCP commence a partir de 300°C). Cela pourrait
étre du a une désalkylation ensuite I’ouverture du cycle et enfin comme pour le nCs ,le craquage
du nC6 qui doit donner aussi des gaz.
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5.4.Réactions en présence de I’EuroPtl
5.4.1. Réactivité de la molécule de MCP
Les réactions faites dans les mémes conditions pour les deux réactifs montrent que le
catalyseur est déja actif a 300 °C, apparaissent, ainsi, des produits d’isomérisation et de
craquage. Pour des températures supérieures, le MCP conduit & des conversions et

rendements en produit d’isomérisation et de craquage beaucoup plus importants.

MCP sur EuroPtl T=300°C

UA MCP sur EuroPtl T=350°C

6000 3500
5000 3000
4000 2500
3000 2000
2000 1500

1000
1000 500 | l |

200 300 400 50( 200 300 400 5(

Figure 70 : Chromatogramme réactivité MCP sur Europtl a 300 et 350°C

5.4.2. Réactivité de la molécule de n-hexane
Nous observons que le catalyseur n’est actif qu’a partir de 350°C avec une €volution de

la conversion lorsque la température augmente. Il y a aussi apparition d’hydrocarbures avec des
temps de rétention supérieurs a ceux du nCe. Nous donnerons par la suite des propositions de

schéma réactionnel.
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UA nCgsur Europtl ~ T=300°C UA nCqsur Europtl ~ T=350°C

12000 3000
10000 2500

8000 2000

4000 1000 [

2000 500 U

J 0 | S
0 A A S

200 300 400 500 2000 250 300 350 400 450 500

Figure 71: Chromatogramme réactivité nCg sur Europtl a 300 et 350°C

5.5. Exploitation des résultats
Molécules issues de la réaction avec le n-hexane

Les molécules de réaction d’isomérisation sont le méthylcyclopentane, le 2-méthylpentane
et le 3-méthylpentane.
Les molécules de craquage sont le méthane, 1’éthane, le propane, le butane et le pentane

Il n’y a pas de molécules d’aromatisation directe. On peut avoir des molécules d’aromatisation

indirecte par réaction d’isomérisation en passant par le méthylcyclopentane.

S Y\
/ Méthane, éthane, propane, butane, pentane

NN — » Mecanisme cyclique - méthyleyclopentane

\ Cyclohexane etbenzéne /K/\

Q +CH,4

(Réaction primaire) (Réaction secondaire)
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Molécules issues de la réaction avec le MCP

— » CH; + Q — » Méthane, éthane, propane, butane

Meéthane, éthane, propane, butane, pentane

v

s AN

Meéthane, éthane, propane, butane, pentane,
isobutane, isopentane

¥

- A

¥

Meéthane, éthane, propane, butane,

o

isopentane
3 Cyclohexaneet benzéne
(Réaction primaire) (Réaction secondaire)

Au vu de ces résultats, nous constatons que les catalyseurs a base d’argiles a piliers
donnent des réactions de craquage a des températures relativement plus élevées que L'EuroPtl.
Ce dernier est un catalyseur qui produit beaucoup de molécules de craquage, d'isomérisation et
un peu moins de molécules daromatisation. Nous pouvons observer que L’Europtl est
légérement plus actif avec le méthylcyclopentane qu’avec le n-hexane. En effet, nous pouvons
penser que le MCP est plus réactif parce que c’est I’intermédiaire de réaction par le Pt, c’est
une molécule qui n’est pas tres stable et donc qui se recraque immédiatement (elle s’ouvre pour

donner les produits d’isomérisation et de craquage).

La Mont-Al/Pt est moins active que 1’Europtl, d’une part ses caractéristiques sont
différentes. En effet, dans le cas de I’Europtl, il n’y a pas de feuillets donc pas de probléme de
diffusion pour les molécules de MCP et du nCe dans des pores qui peuvent ne pas étre
convenables pour des molécules a fort encombrement stériques, d’autre part I'Europtl est un
catalyseur imprégné a 6,3% en platine ce qui est inconcevable du point de vue industriel ou la

proportion ne dépasse pas dans le meilleur des cas 1%.

Nous pouvons observer également a partir des résultats obtenus, que la Mont-Al/Pt est plus
active avec le méthylcyclopentane qu’avec le n-hexane. En effet, si nous supposons que la

majorité des atomes de platine se trouvent a la surface, le méthylcyclopentane, du fait de ses
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chaines réticulés, aura plus tendance a se trouver a la surface du catalyseur que le n-hexane et

donc a réagir.

6. Test de réactivité du n-nonane sur les catalyseurs Mont-Al et Mont-Al /Pt
Dans cette derniére étape de 1’étude des argiles pontées nous avons étudié le

comportement catalytique du catalyseur sélectionné Mont-Al (OH/AI=2,2) pour la conversion
le n-nonane. Les résultats obtenus sont comparés a ceux du méme catalyseur imprégné au
platine Mont-Al /Pt.

Une masse de 0,1g de catalyseur est introduite dans le réacteur en quartz muni d’un fritté celui
ci est placé dans un four, Les tests ont été réalisés aux températures suivantes : 250, 300,
350, 400 et 450°C.

La mesure de la température du catalyseur se fait a ’aide d’un thermocouple placé au niveau
du lit catalytique. L’introduction du réactif est assuré en faisant passer un flux d’hydrogene par
un saturateur contenant 1’hydrocarbure n-nonane, la tension de vapeur de 1’hydrocarbure
dépend de la température du saturateur, comme elle est fixée a 5,5 torr, il suffira de travailler a
une température de 25°C. Les produits de la réaction sont analysés par chromatographie en
phase gazeuse a 1’aide d’un chromatographe VARIAN 3300 a détecteur a ionisation de flamme,
muni d’une colonne mégabore Chrompack CP-SIL-5CB apolaire de diamétre intérieur 0,32 mm
et de 50m de long

Les produits formés sont analysés par chromatographie en phase gazeuse, nous donnons a titre

d’exemple, dans les tableaux 46 et 47, les résultats obtenus a 400°C pour les deux catalyseurs.

Tableau 46 : Résultats de I’hydroconversion du n nonane en présence de la Mont-Al /Pt

Ordre de Hydrocarbure xi (%)
sortie
1 Methane 22,90
° 2 Ethane 27,79
@ § 3 Propane 25,29 82 %
E N4 Isobutane 1,68
Qo5 Butane 4,49
6 2-méthylbutane 0,38
® 7 Pentane 0,67
% 8 3,3-diméthylpentane | 12,90
2 |9 2.2-diméthylhexane 1,89
g |10 2.2-dimethylheptane | 0,23 18%
£ 11 2.4-dimethylheptane 0,14
12 2-methyloctane 1,20
13 n-nonane 0,43
Produits 100
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Tableau 47 : Résultats de I’hydroconversion du n nonane en présence de la Mont-Al

Ordre de Hydrocarbure Xi
sortie
1 Methane 1,86
@ § 2 Ethane 2,59
&£ 23 Propane 5,76 22,50%
254 Isobutane 4,43
5 Butane 7,85
6 2-méthylbutane 7,04
7 Pentane 7,14
8 2,2-dimethylbutane |1,78
9 3-méthylpentane 1,03
10 2,2-diméthylpentane | 4,26
S |11 2.3-dimethylheptane | 1,21
3 |12 Heptane 2,03
< |13 2.2-diméthylhexane |0,87 77,50%
g |14 2.5-diméthylhexane |1,09
T |15 2.4-diméthylhexane |0,42
16 3.3-diméthylhexane |1,31
17 4-méthylheptane 2,51
18 2.4-dimethylheptane | 0,39
19 3-methyloctane 0,99
20 n-nonane 44.98
Produits 100

Les premiers enseignements de ces tests catalytiques se déduisent de 1’absence de certains

produits de réaction. En effet, la non détection d’oléfines montre bien que le platine remplit

pleinement sa fonction de déshydrogénation-hydrogénation et que dans les deux cas de

catalyseurs, toutes les liaisons sont saturées en présence du flux d’hydrogéne.

De plus, les aromatiques et les cycliques ne sont pas détectés, ceci suggere alors une absence

de mécanisme de cyclisation dans le mécanisme réactionnel. Par ailleurs, nous n’avons pas

remarqué de produits de masse moléculaire supérieure a celle du réactif de départ, ce qui

conduit a penser que les produits de réaction proviennent essentiellement des réactions de

craquage, puis d’isomérisation. La saturation étant due a la présence d’hydrogene.
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Taux de conversion

Soit Rj, la quantité initiale du réactif (n-nonane) et Rf la quantité du réactif n’ayant pas

réagi. Le taux de conversion a % s’écrit :
a% =100x (R, =R, )/R, =100x (1- X )
Xr : fraction molaire du réactif R dans le catalysat.

+ X =1

crack

Xisom €t Xcrack SONt respectivement les fractions molaires des isomeres et des produits craqués.

Le tableau 48 donne le taux de conversion total o du n-nonane dans le cas des deux catalyseurs :
Mont-Al et Mont-Al/Pt, Ainsi que les pourcentages en liquide et en gaz formés pour chaque
température

Tableau 48 : Taux de conversion du n-nonane en fonction de la température
Mont-Al Mont-Al-Pt.

Temperature(°C) | 375 400 450 §250 | 300 |350 |400

Rendement en gaz | 21,90 | 22,50 42,50 ] 38 43 57 82
Gaz (%)

Rendement en 78,10 | 77,50 |5560f62 |57 43 18
Liquide (%)

Conversion (a%) | 40,40 | 55 92,00 § 96 98 98,50 | 99
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Les résultats obtenus montrent que 1’activité de la Mont-Al est faible par rapport a celle du
catalyseur Mont-Al /Pt, en effet, les produits de craquage formés sont d’environ 55 % alors
que dans le cas de la Mont-Al /Pt, on remarque que presque toute la quantité du n-nonane s’est
transformé. L imprégnation du catalyseur avec du platine entraine une augmentation du taux

de conversion et du pouvoir craquant quantitatif augmente aussi.

Nous avons calculé les pourcentages en isomérisation dans la phase liquide sans tenir
compte de la phase gazeuse pour une température de 400°C pour chaque catalyseur, les résultats

obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 49 : Pourcentage d’isomeres présents dans les phases liquides

Catalyseurs % Isomérisation | Conversion (0%) | Rendement
Liquide

Mont-Al 29 55 77,50

Mont-Al-Pt 94 99 18

Nous pouvons constater que dans le cas du catalyseur Mont-Al/Pt, malgré le faible rendement
en phase liquide (18%), celle ci est formée essentiellement d’isomeres; ce qui contribue a une

amélioration de 1’indice d’octane.

Détermination de I’indice d’octane 10

Le calcul est effectué en considérant les indices individuels (NOj) des constituants éluant
avant le n-Cy2 (limite supérieure des essences).
Si on admet que les indices d’octane sont pondérables (Nelson, 1958) selon la formule :
NO = x;NO,
Ou xi représente le % en poids de I’hydrocarbure i,

NQO;i est I’indice d’octane de I’hydrocarbure i.

Le tableau suivant résume les valeurs des indices d’octane des phases liquide et gazeuse

ainsi que les rendements de chaque phase.

Tableau 50 : Valeurs des indices d’octanes et des rendements
en fonction du catalyseur utilisé

Mont-Al/Pt Mont-Al
Rendement liquide £ 18 77
Rendement gaz 82 23
NO 81 69

Nous constatons que dans le cas du catalyseur Mont-Al /Pt, les produits d’hydrocraquage

présentent un 10 plus élevé par rapport au catalyseur Mont-Al. Nous gagnons a la fois sur la
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conversion qui est plus importante et aussi sur la qualité des produits qui peuvent faire 1’objet
d’une essence. Cependant le rendement en produits liquides est beaucoup plus faible le
catalyseur au platine étant tres actif, a favorisé la production de petites molécules. C’est donc
un équilibre a chercher. Un catalyseur ponté uniquement a I’Aluminium donne un bon
rendement en liquide mais avec un faible 10, celui au Platine donne un meilleur IO mais avec

un trés faible rendement en produits liquides.

Apres les tests catalytiques, il nous a paru important de mesurer les surfaces spécifiques des
masses catalytiques utilisées : la Mont-Al, la Mont-Al /Pt et de I’EuroPt1. Les valeurs obtenues

avant et aprés réaction sont donnés dans le tableau 51.

Tableau 51 : Surface spécifique avant et apres tests catalytiques

Catalyseur Mont-Al Pt | EuroPtl | Mont-Al
Smifg 228 167 242
Avant test catalytigue
Sm?/g
Apreés test catalytique 210 158 117

Nous constatons que la surface spécifique chute de plus de la moitié dans le cas de la Mont-Al

non imprégné, ce qui n’est pas le cas des deux autres catalyseurs.

7. Test de réactivité catalytique du monoxyde de carbone sur des catalyseurs a base
d’argiles pontées

Dans une derniére étape de I’utilisation de ces argiles pontées, et toujours pour apprécier
leurs performances sur les molécules autres que les hydrocarbures, deux échantillons de
catalyseurs, la montmorillonite sodique et la montmorillonite pontée a I’aluminium imprégnés
au platine a 1% ont donc été testés sur la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone. La
figure 72 montre le taux de conversion du monoxyde de carbone en dioxyde de carbone en
fonction de la température. Les profils obtenus aprés catalyse du monoxyde de carbone
présentent chacun une forme en S et montrent un taux de conversion total pour une température
de 350°C, la réaction commencant aux alentours de 200°C et la température de « mi-
conversion » étant de 300°C. Nous constatons que les profils de la Montmorillonite sodique et
de la Montmorillonite pontée a I’aluminium se superposent, leurs réactivités catalytiques sur le

monoxyde de carbone sont identiques. Les catalyseurs testés presentent une bonne activité
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catalytique, la molécule de monoxyde de carbone étant petite, elle ne présente pas de

probléme de diffusion pour atteindre le platine dans le support.
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Figure 72 : Oxydation du CO sur Mont-Na /Pt et Mont-Al /Pt

Les profils sont similaires pour les deux catalyseurs. La conversion est pratiquement
totale vers 350°C.

Conclusion

Cette étude a permis tout d’abord de valider les différentes étapes de traitement de la
Bentonite, notamment ’efficacité de 1’étape de purification et I’influence du pontage sur la

structure de la Montmorillonite.

L’imprégnation du platine effectuée sur les trois échantillons a été efficace, un
pourcentage important de platine a été déposé sur les argiles et la réactivité catalytique du
catalyseur préparé a été prouvée grace aux différents tests réalisés.

Les argiles étudiées ont montré un bon potentiel de catalyseur, leur abondance fait
d’elles un support de choix pour la catalyse hétérogéne tant au niveau économique
qu’écologique. La Montmorillonite pontée a 1’aluminium du fait de sa plus grande surface

spécifique et de sa résistance aux hautes temperatures est un materiau idéal pour la catalyse.
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CHAPITRE VII : SYNTHESE D°UN MATERIAU MESO
POREUX. APPLICATION A L’OUVERTURE DU CYCLE DU
METHYLCYCLOPENTANE

1. Introduction

L’une des propriétés les plus importantes des carburants pour moteur Diesel est son indice
de cétane (IC). L’indice de cétane permet de caractériser la qualité d’un carburant diesel; Il est
directement relié a la composition du carburant : il diminue quand les teneurs en naphtéenes (HC
cycliques saturés) augmentent et dans une plus forte mesure encore en aromatiques: un indice
de cétane élévé est synonyme de bon fonctionnement du moteur ce qui se traduit par un
rendement élévé ainsi que de faibles émissions de particules dans les effluents gazeux. Dans
une méme famille d’hydrocarbures, L’indice de cétane augmente avec le nombre de carbone
présents dans la molécule, pour un méme nombre de carbone présents, les paraffines linéaires
présentent le plus haut indice IC, elles sont suivies par les oléfines linéaires et les iso paraffines
puis les cycloalcanes plus ou moins substitués, les composés aromatiques ont quant a eux le

plus bas IC.

Il est donc évident qu’une transformation des composés monocycliques ou polycycliques
présents dans la coupe diesel par ouverture du ou des cycles permettraient d’améliorer la qualité
de ce type de carburant, le passage de composes cycliques a des especes non cycliques nécessite
la rupture d’une ou plusieurs liaisons carbone; cette rupture peut étre facilitée et orientée par la

présence d’une surface catalytique et d’hydrogene.

Avec les réglementations environnementales et économiques de plus en plus strictes, le
principal défi auquel sont confrontés tous les secteurs industriels consiste a trouver des procédés
plus respectueux de I’environnement et moins gourmands en ressources naturelles (Somorjai et
al., 2005, Fechete et al., 2008). En particulier, I'industrie pétrochimique a mis I'accent sur la
recherche de reéactions d'ouverture de cycles de molécules naphténiques sur des catalyseurs a
base de métaux nobles pour améliorer I'indice de cétane des carburants diesel et réduire les
émissions nocives (Kubicka et al., 2004, McVicker et al., 2002, Galperin et al., 2003, Djeddi
et al., 2012). Les carburants diesel peuvent étre améliorés par I’utilisation de réactions dont

I'ouverture du cycle des composes naphteniques, apres I'hydrogénation de composés
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aromatiques, est sélective (Kubicka et al., 2004). Partant du fait qu’une réaction de
désaromatisation en milieu acide précedée par une étape hydrogénation qui conduit & un
cyclopentane mono ou multi substitué, la compréhension de la chimie du MCP est
fondamentale; c’est la molécule « source ». Bien que le MCP ne soit pas un composant du
carburant diesel, il sert ici de molécule modele et I'ouverture de son cycle doit étre bien élucidee
et bien comprise pour fournir une base pour la compréhension du comportement de toutes les

autres molécules.

L'ouverture du cycle du MCP est l'une des réactions modeles les plus utilisées pour explorer
(ou tester) la sensibilité structurale de la conversion catalytique d’hydrocarbures par les métaux
nobles. Malgré I'efficacité des métaux nobles supportés, qui catalysent efficacement la
conversion du MCP avec une économie d’atomes, le colt élevé et la disponibilité limitée des
métaux précieux limitent leurs applications a grande échelle. Une solution pratique consiste a
trouver un catalyseur « propre » et efficace pour remplacer les catalyseurs a base de métaux
nobles. Ainsi, [’utilisation de catalyseurs a base d’oxydes métalliques peut offrir une alternative
en raison des avantages environnementaux et économiques qu’ils procurent, de leur bonne
performance catalytique et de leur compétitivité avec les métaux nobles. Dans ce contexte, les
matériaux mésoporeux semblent étre de bons candidats pour la conversion d'hydrocarbures eu
égard a leur grande surface interne, leur stabilité thermique élevée et les propriétés de surface

qui créent de nouvelles opportunités pour la catalyse hétérogene (Beck et al., 1992).

Dans la famille des matériaux mésoporeux, TUD-1 (Technische Universiteit Delft) (Jansen et
al., 2001) est un matériau intéressant qui possede une grande stabilité thermique et
hydrothermale, en plus sa structure poreuse tridimensionnelle favorise le transfert de matiere
par I’augmentation de la vitesse de diffusion des molécules de réactifs et de produits. Bien que
la découverte de matériaux méso poreux a marqué le début d'une ere nouvelle dans le domaine
de la synthése des matériaux, ces matériaux sont connus pour étre d'une utilité limitée en tant
que catalyseurs parce que leurs fonctionnalités catalytiques sont manquantes. Ces matériaux
méso poreux peuvent étre fonctionnalisés par depot d'hétéroatomes sur le squelette de silice
(Vralstad et al., 2006, Li et al., 2005, Fechete et al., 2011). Une approche prometteuse pour la
création de sites actifs est celle de la substitution de Si par des hétéroatomes, par synthése en
un « seul récipient » (one-pot synthesis), ce qui permet de créer des sites actifs qui améliorent
I'activité des solides mésoporeux et qui agissent comme un catalyseur (Vralstad et al., 20086,

Li et al., 2005, Fechete et al., 2011). Cependant, il est a noter que peu de rapports document
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sont disponibles sur les propriétés catalytiques des matériaux méso poreux pour la conversion
du MCP (Fechete et al., 2011, Boulaoued et al., 2012).

Par conséquent, dans cette étude une recherche a été menée sur le Fe-TUD-1, pour le
synthétiser, le caractériser et le tester afin d’évaluer sa capacité catalytique a convertir le MCP.
Le but de cette étude est de comprendre les principes de la réactivité des surfaces de fer dans
un milieu fortement réducteur qui est loin d’étre aussi connue que celle des métaux nobles. Le
fer présente un intérét majeur en raison de sa large gamme d'applications en catalyse (Tusar et
al., 2007, Hamdy et al., 2005, Gervasini et al., 2009, Fechete et al., 2008) ; cependant, la
plupart des études redox de catalyseurs mesoporeux publiées jusqu'ici, traitent toutes
d’environnements oxydants. Malgré le succés du développement des matériaux mésoporeux
d’intérét en catalyse et contenant du fer, on sait peu de chose sur leur comportement dans un

environnement réducteur et sur l'influence de la substitution isomorphe sur leurs propriétés.

La présente étude rend compte de l'effet de la substitution isomorphe sur les propriétés
catalytiques de tamis moléculaires a base de TUD-1. On sait, (Szostak et al., 1989), que la
substitution isomorphe de Fe3* dans le squelette de silicate conduit a des catalyseurs acides en
créant des liaisons Si-O-Fe qui sont a la genése de ’acidité de Bronsted. En vue d’obtenir une
gradation de I'acidité des échantillons de Fe-TUD-1, un procédé de synthése contrblée a été
utilisé pour substituer des atomes de silicium par le fer avec des rapports variables de Si/Fe.
Nous avons eu recours a plusieurs techniques physico-chimiques pour préciser I'emplacement
des ions Fe®*, pour identifier la coordination environnementale de ces ions, et pour comprendre

la nature des sites actifs dans les échantillons.

2. Synthese et caractérisation des catalyseurs

2.1. Synthése des catalyseurs

La synthése des catalyseurs mésoporeux a été réalisée en utilisant des réactifs sans
prétraitement préalable. Le tétraéthylorthosilicate (TEOS, 98%) et la triéthanolamine (TEA,
97%) ont été fournis par Acros, et I'hydroxyde de tétraéthylammonium (TEAOH, 35%) a été
fourni par Aldrich. La source de fer, FeCls, a été obtenue auprés d'Aldrich. Quant aux tests
catalytiques, le méthylcyclopentane (MCP, pureté> 99%) nous a été fourni par Aldrich.
L’hydrogene (Air Liquide, Grade I), I'nélium (Air Liquide, catégorie U) et I'air (Air Liquide)
ont eté utilisés apres passage sur cartouches filtrantes Chrompack.
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Les catalyseurs mésoporeux Fe-TUD-1 avec différents rapports Si/Fe ont été synthétisés
par voie hydrothermale a partir du gel de composition molaire suivante: 1 SiO2: x Fe: 0,5
TEAOH: 1 TEA: 11 H20, avec x = 0,0118; 0,0154; 0,0222. Le mode opératoire de synthese a
été adopté a partir de la bibliographie (Hamdy et al., 2005). Le gel a été préparé comme suit: la
triéthanolamine distillée a été ajoutée a I'eau, qui a ensuite été ajoutée a une solution contenant
un melange de tétraéthylorthosilicate et la source de métal; le mélange résultant est soumis a
une agitation magnétique pendant 45 min puis il a été ajouté a I'nydroxyde d'ammonium
tétraéthyle. Le gel résultant est placé sous agitation pendant 24 heures a tempeérature ambiante,
puis il est séché a 90 °C pendant 24 heures et transféré finalement dans un autoclave en inox
revétu de téflon pour étre chauffé sous conditions statiques. Aprés 8 h a 180°C, les solides
mésoporeux sont calcinés a 600 °C pendant 10 h.

2.2. Caractérisations physicochimiques

L'analyse chimique des échantillons solides a été réalisée par le Service Central d'Analyse
du CNRS a Solaize (France). Les mesures de diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées
sur un diffractomeétre a poudre Bruker D8 (40 kV et 50 mA) avec une radiation Cu Ka (A =
0,15418 nm). Les diffractogrammes ont été recueillis dans la plage de 26 de 0,5 a 6 et 10-90°.
Les images de microscopie électronique a transmission (MET) ont été obtenues sur un
microscope FC TopCon 2100 fonctionnant a 200 kV. Les mesures de physisorption d'azote ont
été réalistes a -196°C en utilisant 1’appareil Tristar Micromeritics automatique. Les
échantillons ont été pré-traités a 250°C sous vide pendant 24 h avant l'adsorption d'azote. La
surface spécifique a été calculée par la méthode BET (Brauner-Emmet-Teller). Le volume total
des pores a été déterminé a partir de la quantité d’azote adsorbée a une pression relative
d'environ 0,99 et la distribution du diameétre des pores a été calculée par analyse de la branche
d'adsorption de l'isotherme en utilisant 1’équation du modéle BJH (Barrett-Joyner-Halenda)
avec I’hypothése des pores de forme cylindrique. Les spectres de réflectance diffuse dans la
région UV-visible ont été obtenus sur un spectrophotometre Perkin Elmer équipé d'un
accessoire de réflectance diffuse et utilisant BaSO4 comme référence. Les spectres ont été
enregistrés entre 200 et 800 cm™. Les signaux de XPS ont été enregistrés sur un spectrométre
Multilab 2000 muni d'une source de rayons X AlKa (1486,6 ¢V). Les énergies de liaison des

éléments ont été référencées par rapport au C (1s) situé a 284,6 eV.
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2.3.  Tests catalytiques

La réaction d’hydrogénolyse du MCP a été réalisée en utilisant la méthode des pulses sous
hydrogéne a la pression atmosphérique. Les conditions de réaction sont les suivantes: la plage
de températures étudiée est de 200 a 400°C, la masse de catalyseur est de 200 mg, et le volume
de MCP injecté est de 5 pL. Avant les tests catalytiques, tous les catalyseurs sont réduits sous
atmosphere d’Hydrogene pendant 4 h a 500°C. Le débit de gaz utilisé pour les traitements et
les tests catalytiques a été fixé a 40 cm®min. Il est & noter que des expériences préliminaires
ont été effectuées a 400°C afin de déterminer le taux de désactivation de la surface du
catalyseur. Dans ce cas, nous avons consideré la valeur moyenne des pulses 2-4. Les
expériences ont été réprises plusieurs fois pour confirmer la reproductibilité des résultats
obtenus. L'analyse des produits a été réalisée par chromatographie en phase gazeuse a ’aide
d’un appareil GS-2010 Plus (Shimadzu) utilisant de I'nélium comme gaz vecteur, muni d'une
colonne capillaire CPSIE 5 CB de 50 m de longueur et d’un détecteur a ionisation de flamme

(FID). La performance des catalyseurs est évaluée en termes de conversion et de sélectivité.

La conversion du MCP est définie comme suit :

I
5 (i/m)C;
Conversion = —=1_ 100 (mol%)
C® + 3 (i/n) G
i=1
La sélectivité est définie comme suit:
C.
5 = —— (mol¥%)
5°C

Ou Ci est le pourcentage molaire du produit de i atomes de carbone et C%

le pourcentage molaire du MCP (n = 6) dans la charge.
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3. Résultats et Discussion

3.1. Caractérisation structurale des échantillons de TUD-1

3.1.1. Analyses chimiques

Les catalyseurs mésoporeux Fe-TUD-1 avec différents rapports Si/Fe ont été préparés en

une seule étape, par synthese hydrothermale. Le Tableau 52 donne la liste des rapports Si/Fe

dans le gel humide et dans les échantillons calcinés. La teneur en Fer dans les échantillons

calcinés est pratiquement la méme que celle dans le gel humide indiquant ainsi que la plus

grande partie du fer a été incorporée dans le TUD-1 mésoporeux lors de la synthése

hydrothermale a 180°C.

Tableau 52 : Caractéristiques physico-chimiques de Fe-TUD-1 calciné avec différents rapports

Si/Fe.
Fe-TUD-1 Si/Fe =85 Si/Fe =65
Rapport molaire du gel Si/Fe 85 65
Solide calciné (a) 88 67
XPS (b) 93 76
Couleur du solide calciné blanc blanc
Solide réduit blanc blanc
BET (m#g) (c) du solide calciné 640 612
Solide réduit 646 617
Volume des pores (cm3/ g)
Solide calciné 0,93 0,93
Solide réduit 0.93 0.93
Diameétre des pores (nm)
Solide calciné 6.6 6.6
Solide réduit 6.6 6.6
Cristallinité de fer (DRX) amorphe amorphe

Coordination du métal (UV-vis)  Tétraédrique Tétraédrique

Site actif (XPS, UV-vis) Fe* Fe3*

a : rapports atomiques mesurés par analyse chimique
b : rapports atomiques des échantillons calcinés
c :SurfacespécifiqueBET

SilFe = 45
45

45
54

blanc
blanc
570

561

0,91
0.90

6.6
6.6
amorphe

Tétraédrique / octaédrique

Fe3*

187



3.1.2. Mesure par diffraction X (DRX)

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées dans le but d’obtenir des
informations sur les modifications structurales du systeme récepteur TUD-1 mésoporeux apres
substitution isomorphe par synthése « one-pot ». Les diagrammes de diffraction des rayons X
aux petits angles pour les échantillons calcinés et réduits de Fe-TUD-1 avec différents rapports
Si / Fe sont donnés sur la Figure 73. Ils montrent clairement un seul pic de diffraction aux petits
angles a 0,7-0,8°, ce qui confirme que les catalyseurs Fe-TUD-1 sont des matériaux méso
structurés amorphes (Aquino et al., 2009). Il faut noter qu'aucun changement significatif n'a été
observé entre les échantillons Fe-TUD-1, aprés I’introduction du métal et aprés calcination et
traitement de réduction. Bien que l'intensité du pic diminue légerement avec la charge de métal,
la structure mésoporeuse des échantillons Fe-TUD-1 a été conservée. Les échantillons, de
rapports Si/Fe = 85 et 45, ou la teneur en fer est croissante, ont été comparés, mais le
déplacement des pics 20 vers des angles plus faibles a été presque imperceptible. Ces
diffractogrammes DRX coincident bien avec les données rapportées dans la littérature
(Ramanathan et al., 2006). Afin d’identifier les phases des oxydes de fer, non liées au squelette,
des diffractogrammes DRX de tous les échantillons ont été enregistrés dans la région des grands
angles (Figure 74). Ces diffractogrammes ne montrent aucun signe particulier dans cette région.
Le pic de diffraction correspondant & la phase cristalline du Fer n'a pas été détecté. On en déduit
que le fer ajouté a pu étre fortement dispersé sur les échantillons TUD-1. Ces résultats ont été
confirmés par la couleur des échantillons calcinés et réduits. Ils étaient de couleur blanche, ce
qui indique que le fer est une partie de la charpente du solide méso poreux et que les oxydes de
fer ne se sont pas formés. Il convient également de noter que I'absence d'un pic de diffraction
peut étre attribuée a la faible teneur en fer lorsque les particules sont de faibles tailles, et donc
ne peuvent pas étre détectées dans le spectre de diffraction des rayons X de la poudre analysée
en raison de la limite de détection de I'appareil. Un large pic centré a 23° (2 théta) provenant de
la nature amorphe des parois des pores du support TUD -1 a été observé pour tous les
échantillons.
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m— 5i/Fe = 85 red.
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/\ Si/Fe = 45 red.
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Figure 73 :Diffractogrammes aux petits angles des échantillons de Fe-TUD-1 avec des rapports
Si/Fe de 85, 65 et 45

— Si/Fe = 85 calc.
— — SifFe = 85 red.
— Si/Fe = 65 calc.
Si/Fe = 63 red.
— SifFe = 45 calc.
Si/Fe = 45 red.
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Figure 74 : Diffraction DRX aux grands angles des échantillons de Fe-TUD-1 avec des rapports
Si/ Fe de 85, 65 et 45

3.1.3. Mesure par microscopie électronique a transmission (TEM)

Les especes de fer, fortement dispersées dans le squelette de silice de la TUD-1, et I'absence
de phase cristalline de fer ont également été confirmees par I'analyse MET. Une image TEM
typique d’un échantillon de Fe-TUD-1 de rapport Si/Fe = 45, calciné et réduit, est donnée sur
la Figure 75. Les images montrent une structure mésoporeuse de type « éponge » ou en « trou

de vers » complétement désordonnée, avec une structure tridimensionnelle de pores. Les images
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TEM des échantillons de Fe-TUD-1, de rapport Si/Fe de 45, présentent une structure
comparable a celle de matériaux mésoporeux a base de Si-TUD-1 (Jansen et al., 2008).

Figure 75 : Micrographies TEM des échantillons de Fe-TUD-1 calciné (a) et réduit (b)
pour Si/Fe =45

3.1.4. Mesure par physisorption d’azote

En plus de I'analyse de diffraction des rayons X, la physisorption d’azote est une méthode
utilisée pour caractériser les matériaux mésoporeux. Conformément a l'analyse précédente, de
diffraction des rayons X, tous les échantillons présentent des isothermes d’adsorption d’azote
similaires. Les isothermes d’adsorption des échantillons de Fe-TUD-1 calcinés/réduits (Figure
76) sont tous de type 1V, selon la classification BDDT (Brunauer et al., 1940) et présentent une
boucle d'hystérésis caractéristique des matériaux mésoporeux désordonnés de Type «trou de
vers» (wormhole) (Shan et al., 2001). Pour I’ensemble des échantillons, nous observons des
augmentations abruptes du volume d'azote adsorbé a des pressions relatives de P/Pg allant de
0,6 a 0,8, en raison de l'apparition de la condensation capillaire a l'intérieur des mésopores. La
surface spécifique a été calculée selon la méthode BET. Le volume et le diametre des pores ont
été calculés a partir de la branche de désorption en utilisant la méthode BJH. Les résultats sont
présentés dans le Tableau 52. La surface diminue graduellement, avec 1’augmentation de la
charge de métal, elle passe de 640 m?/g pour le rapport Si/Fe = 85 & 612 et 570 m?/g pour les
rapports Si/Fe = 65 et 45, respectivement. Une incorporation supplémentaire de métal entraine
une diminution du volume des pores de 0,93 cm®/g pour Si/Fe = 85 a 0,91 cm®/g pour Si/Fe =
45.
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De plus, I'ensemble des échantillons de Fe-TUD-1 présentent des diametres de pores de 6,6
nm, ce qui suggere que le rétrécissement des pores ne se produit pas avec l'augmentation de la
teneur en Fe et que le diamétre des pores est pratiquement indépendant de la quantité de fer

incorporée.

e 51T = 85 calc.

_r — 5iFe = B5 red

m— ST = 65 calc.
7— SiFe =65 red

SiFe =45 calc.

T _L‘/ Sie =45 red

— _‘&/‘

0 02 0.4 0.6 0.8

Relative Pressure (p/p”)

Volume adsorbed/mmaolg-1

Figure 76: Isothermes d’adsorption d’azote (-196°C) pour les échantillons de Fe-TUD-1 avec des
rapports Si/Fe de 85, 65 et 45

3.1.5. Analyse par Spectroscopie UV-Visible

Afin d'obtenir un meilleur apercu de la structure Fe-TUD-1 et de clarifier I'environnement
« nature/coordination » des sites actifs, la spectroscopie UV-visible a été également utilisée
pour cette étude. Les spectres UV-vis d’échantillons de Fe-TUD-1 calcinés et réduits avec
différentes teneurs en fer sont présentés par la Figure 77. Les spectres UV-vis des échantillons
avec des rapports Si/Fe de 85 et 65 montrent principalement une bande d'absorption comprise
entre 200 et 280 nm avec un maximum centré vers 235 nm. Ce maximum peut étre attribué au
transfert de charge ligand-métal qui implique des ions Fe** isolés en coordination tétraédrique.
Cela signifie une transition t1 — t; et t — e avec le Fe*" dans une géométrie tétraédrique isolée
(Fe** O4) (Kumar et al., 2004 ; Park et al., 1992). Pour de faibles teneurs en fer, avec des
rapports Si/Fe de 85 et 65, la bande Fe-O-Si avec des ions de fer tétraédriques isolés dans le
squelette de silice de la TUD-1 est prédominante, ce qui indique que le Fe a été incorporé avec
succes dans le squelette de silice de TUD-1. De plus, la concentration des espéces tétraédriques
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augmente avec l'incorporation cristallographique du fer dans la TUD-1, telle qu'observée

par l'intensité accrue de la bande d'absorption de I'échantillon avec un rapport Si/Fe de 65.

Il est connu que la transition de transfert de charge ligand-métal pour les sites isolés Fe*
donne lieu & des bandes au-dessous de 300 nm et devient décalée vers le rouge (red shifted)
avec un nombre croissant de ligands d'oxygene de coordination (Kumar et al., 2004 ), ce qui
reflete le fait que nos échantillons, avec des rapports Si/Fe de 85 et 65, ne contenaient que des
sites isolés. L’absence de bandes d’absorption a des longueurs d'onde plus élevées pour ces
mémes échantillons indique qu’ils ne contiennent essentiellement que des espéces Fe®*
tétraédriques isolées et que la liaison Si-O-Fe n'a pas été empéchée de se former dans nos
conditions expérimentales. L’absence d’une bande au-dessus de 320 nm, caractéristique de la
coordination octaédrique (Fe®* Os), dans les échantillons de rapports Si/Fe de 85 et 65, indique
que ceux-ci ne contiennent pas d'oxyde ferrique. Comparé aux échantillons de rapports Si/Fe
de 85 et 65, un décalage vers le rouge est observé pour 1’échantillon de rapport Si/Fe =45 dont
la teneur en fer est plus importante. Néanmoins, cet échantillon montre une large bande
d'absorption dans la région de I'UV comprise entre 260 et 400 nm. Les spectres UV-Vis de cet
échantillon montre trois bandes d'absorption a 255 nm, 290 nm et 320 nm. La bande a 255 nm
est caractéristique du transfert de charge dn - prn entre les atomes de Fer et d’oxygene dans le
squelette de TUD-1, elle montre bien la formation de liaisons Fe-O-Si et la présence des atomes
de fer a coordination tétraédrique. La bande de transition d-d a 290 nm indique la présence
d’entités de fer a coordination octaédrique isolées et hautement dispersées, qui sont les espeéces
les plus répandues (Perez-Ramirez et al., 2003). La bande d'absorption a 320 nm, observée pour
le Fe-TUD-1 de rapport Si/Fe de 45, indique fortement que ces échantillons contiennent des
oligomeres de faible nucléarité 2d-FeOx en faibles quantités. Dans 1’échantillon de rapport
Si/Fe = 45, des amas Fe-O-Fe semblent coexister avec des sites de fer isolés des liaisons Si-O-
Fe. Cependant, il est intéressant de noter que les bandes de transition de transfert de charge
entre 300 et 400 nm sont attribuées a I’espéce Fe®' octaédrique dans les petits amas
oligomériques de FexOy (Kumar et al., 2004, Park et al., 1992, Perez-Ramirez et al., 2003).
Aucune bande d'absorption n’a été observée entre 400 a 600 nm, ce qui indique 1'absence
d'oxyde de fer dans la masse. Les spectres UV-vis des echantillons reduits pendant 4 h sous H»
sont également donnés par la Figure 77. Nous voyons que le traitement de réduction ne
provoque pas de changement notable dans le mode de stabilisation fer-ion et que les bandes de
transfert de charge ne sont pas essentiellement décalées. Cette observation est en bon accord

avec la grande stabilité des atomes de fer isolés dans un environnement réducteur, ce qui
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suggére qu’aucune rupture partielle ou totale des liaisons Si-O-Fe du squelette (de la
structure tridimensionnelle) n’a eu lieu. Nos résultats sont en accord avec ceux deja rapportés
dans la littérature (Perez-Ramirez et al., 2004), qui montrent que les sites isolés tétraédriques,
incorporés dans le squelette, ne sont pas réduits jusqu’a 500°C.
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. 31Fe = B3 red.
mm 5i(Fe = 65 calc.
,\ SuFe = 65 red.
e 5ifFe = 45 cale.
,\ SifFe = 45 red.
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Wavelength (nm)
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Figure 77: Spectres UV-vis des échantillons de Fe-TUD-1 avec des rapports Si/Fe de 85, 65 et 45

3.1.6. Analyse par spectroscopie XPS
La Figure 78 illustre les parties du spectre XPS associées aux énergies de liaisons de Fe

2p12 et Fe 2pzs2 des échantillons Fe-TUD-1 calcinés et réduits, de rapports Si/Fe = 85, 65 et 45.
Tous les spectres sont centrés a 724,1 eV et 710,8 eV pour Fe 2p12 et Fe 2p3p, respectivement,
qui sont des valeurs typiques pour Fe** (Weckhuysen et al., 1997). La séparation spin-orbite
entre les pics est de 13,4 eV et est identique pour tous les échantillons. Les pics Fe 2pz. (Fe
2p3/2 posséde quatre états de dégénerescence) sont plus étroits et plus intenses que ceux de Fe
2p12, qui ne dispose que de deux états de dégénérescence, en raison du couplage spin-orbite (j-
j). L'intensité des pics Fe 2p augmente avec la teneur en Fe. On voit clairement & partir de ce
résultat que le fer en surface des échantillons existe principalement sous forme de Fe3*. La
Figure 79 montre que le signal XPS n’est pas affecté par le traitement de réduction, ce qui
suggere que les ions de Fe isolés dans la TUD-1 et situés dans les sites tétraédriques sont stables

dans des conditions réductrices jusqu'a 500°C.
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Figure 78 : Spectres XPS du Fe 2p des échantillons Fe-TUD-1 avec des rapports Si/Fe de 85, 65
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Figure 79 : Spectres XPS Ol1s des échantillons de Fe-TUD-1 de rapports Si/Fe = 85, 65 et 45

Le Fe dans le complexe Fe-TUD-1 ne peut pas étre réduit en Fe? jusqu'a 500°C, ni méme
a 1’état Fe?" par un transfert d'un électron. Toutefois, on a observé (Chen et al., 1998) que des
atomes de Fe isolés dans la matrice Fe-ZSM-5 ne peuvent pas étre réduits a Fe®, et ce jusqu'a
800 °C. Cela signifie que le réseau Si-O-Fe contenant les atomes de Fe isolés est stable dans
I'environnement réducteur. Lors de son introduction dans I'environnement réducteur a
température élevée, la présence de Fe3* dans les catalyseurs peut étre due & la non mobilité des
ions Fe qui sont localisés dans le réseau Si-O-Fe. Il faut noter que pour 1’échantillon Fe-TUD-

1 avec Si/Fe = 45, les résultats d’UV-vis ont montré la présence d'ions de coordination
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octaédriques situés en surface, mais I'analyse XPS n'a pas détecté de Fe?*. L ion Fe3* est présent
dans le Fe-TUD-1 de rapport Si/Fe = 45, mais la nature de cet état d'oxydation n'est pas claire
On peut s'attendre a la présence de Fe?* ou Fe®, mais ceci n'est pas détecté dans les spectres
XPS. Ainsi, la quantité de ces espéces est soit au-dessous de la limite de détection ou est
carrément nulle. Les rapports calculés Si/Fe a partir des intensités intégrales des spectres photo-
électroniques de Si 2p et Fe 2p sont résumés dans le Tableau 52. Une augmentation légére mais
systématique de ces rapports est observée comparativement a I'analyse chimique. Le spectre de
O 1s a partir des spectres XPS de chaque échantillon est composé d'un seul pic centré a 532,4
eV. D'autres pics attribuables a lI'oxygene de l'oxyde de fer (a environ 530 eV) et aux

groupements OH adsorbés (a environ 531,1 eV) sont trés faibles (Figure 78).

3.2. Activité catalytique dans la conversion du MCP

Les entités F** tétraédriques isolées semblent étre des sites sélectifs pour I’obtention de
n-H, tandis que les petits agrégats servent de sites actifs pour les produits de craquage Cj, tel
que propose pour Fe/KIT-6 préparé par un procédé solide-solide (Boulaoued et al., 2012). Pour
étre exhaustif, la réactivité des cations de fer isolés, a coordination tétraédrique/octaédrique et
de petits agrégats dans les catalyseurs a base de Fe-TUD-1, a été évaluée lors de la conversion
du MCP. Les catalyseurs avec différents rapports Si/Fe ont été étudiés pour la premiere fois,
dans cette étude, par rapport a la conversion du MCP, en fonction de la température de réaction
et de la quantité de métal incorporée. L'effet de la température sur I'activité a été recherché dans
le domaine de température allant de 200 a 400 °C pour des rapports Si/Fe de 85 a 45. Tous les
échantillons ont subi au préalable une réduction sous hydrogéne a 500°C pendant 4 h.

Les produits de conversion possibles dans le cas du MCP sont le n-hexane (n-H), le 2-
méthylpentane (2 MP) et le 3- méthylpentane (3 MP), qui sont formeés par ouverture du cycle
du MCP. Le cyclohexane (Ch) et le benzene (Bz) peuvent étre formés par des réactions
d'élargissement du cycle, tandis que le méthane (C1), I'éthane (C2), le propane (C3), le butane
(C4)/i-butane (i-C4) et le pentane (C5)/i-pentane (i-C5) peuvent se former lors de processus de
craquage. Le Tableau 53 compare les propriétés catalytiques des catalyseurs Fe-TUD-1 de
différents rapports Si/Fe en fonction de la température de réaction pour la conversion du MCP.
Il faut noter que les oléfines ont été observées pour le Fe-TUD-1 de rapport Si/Fe = 45 sur toute
la plage des températures étudiées, mais celles-ci ne sont présentes qu’en faibles traces (0,02
%).
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Tableau 53 : Effet du rapport Si / Fe et de la température sur la conversion des MCP

Sélectivité
Fe-TUD-1 T(°C C ion (%
¢ C) onversion (%) ouverture du Craquage C1 augmentation du
cycle n-H (%) (%) cycle Bz (%)

200 0.32 82 18 0
250 0.53 78 22 0

Si/Fe =85
300 0.79 72 28 0
350 1.09 64 36 0
400 1.47 55 45 0
200 0.67 78 22 0
250 0.98 72 28 0

Si/Fe = 65
300 1.89 67 33 0
350 341 61 39 0
400 3.87 52 48 0
200 1.58 64 36 0
250 3.02 51 49 0
300 4.56 39 61 0
350 9.46 23 73 0
400 31.08 14 70 16

3.2.1. Conversion du MCP

Tous nos catalyseurs ont montré une activité dans la conversion du MCP. L'augmentation
de la teneur en fer améliore significativement la conversion, ce qui suggeére que le fer peut

fonctionner en tant que site actif dans cette réaction. Pour tous les catalyseurs, l'activité
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augmente avec la température. Evaluée a la méme température de réaction, l'ordre de la

conversion (performance catalytique) des échantillons est le suivant:

Fe-TUD-1, Si/Fe = 45 > Fe-TUD-1, Si/Fe = 65 > Fe-TUD-1, Si/Fe = 85 (Tableau 53). Ce

classement est en bon accord avec la séquence des densités de sites actifs de ces catalyseurs.

3.2.2. Sélectivité vis-a-vis de I’ouverture du cycle

Ainsi, comme le montre le Tableau 53, le n-H est la seule espéce, parmi les produits
d'ouverture de cycle, qui a été formeée indépendamment de la température de réaction ou de la
quantité de Fe incorporée. La réaction d'ouverture de cycle est dominante dans les échantillons
avec des rapports Si/Fe de 85 et 65, et ce, quelle que soit la température de réaction. Ces résultats
suggerent que les entités Fe isolées, en coordination tétraédrique, sur les échantillons de
rapports Si/Fe = 85 et 65 sont responsables de la rupture des liaisons endocycliques C-C dans
le MCP entre les atomes de carbone secondaire et tertiaire. Les résultats sont trés intéressants
car un comportement différent a été observé en comparaison avec des catalyseurs a base de
métaux nobles. Par exemple, les catalyseurs Pt/Al,O3 peuvent ouvrir le cycle du MCP en brisant
les liaisons substituées ou non substitués du MCP (Paal et al., 1977, Gault, 1981) pour former
le 2 -MP, le 3-MP et le n-H. Les catalyseurs Ir/Al>O3 présentent une tendance a rompre les
liaisons C-C endocycliques du MCP entre les atomes de carbone secondaire-secondaire non
substitués, qui ne forment que le 2-MP et 3-MP (Paal et al., 1977, Gault, 1981, Dokjampa et
al., 2007). Cependant, il convient de noter la capacité des catalyseurs a base de Ni/Al.O3 dans
la conversion du méthylcyclopentane (Miki et al., 1977). Une étude récente (Alayoglu et al.,
2011) a rapporté la formation sélective de n-H sur des catalyseurs & base de métaux nobles,
mais les conditions expérimentales étaient différentes. Les expériences étaient conduites sous
H2, & une pression de 10-50 torr. Logiquement, la cyclisation 1-6 est favorisée dans ces

conditions, comme cela a par ailleurs été rapporté (Garin et al., 1975).

Pour de fortes teneurs en fer (Si/Fe = 45), la réaction d'ouverture du cycle avec formation
sélective de n-H prévaut a la température relativement basse de 200°C. Seules les entités de Fe
en coordination tétraédrique, tres isolées, sont des sites favorables pour la rupture endocyclique
des liaisons C-C a la position substituée. Pour d’autres températures de réaction, le produit de
craquage dominant est le C1. En tenant compte des résultats obtenus par UV-visible, le Fe en
coordination tétraédrique/octaédrique et de petits amas de Fe semblent coexister dans cet
échantillon. Ce résultat est cohérent avec I'idée que les sites de coordination tétraedrique et

atomiquement isolés sont responsables de la rupture des liaisons endocycliques C-C entre les
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atomes de carbone secondaires ou tertiaires substitués. Il convient de noter que la réaction
d'ouverture de cycle est dominante mais non exclusive, ce qui suggére que seule une partie des
ions Fe sont impliqués dans la réaction d'ouverture du cycle, et que les especes mononucléaires
de Fe, formées dans ces cas, peuvent étre responsables de la rupture successive des liaisons C-
C, ce qui sera discuté par la suite. La caractéristique commune observee pour tous les
échantillonse est la diminution de la sélectivité en n-H, quand la température augmente.
Cependant, ces resultats sont nettement mieux que ceux qui ont été obtenus avec des
catalyseurs meésoporeux W (Fechete et al., 2011), pour lesquels aucun produit provenant de
réactions par ouverture de cycle n’a été observé dans les mémes conditions ou encore avec
Fe/KIT-6, Mo/KIT-6 et ferromolybdéne/KIT -6 préparés par des procédés solide-solide, pour
lesquels les produits de craquage étaient prédominants (Boulaoued et al., 2012).

Nous devons a présent expliquer les résultats obtenus lors de la réaction d'ouverture du cycle
du MCP ainsi que la sélectivité élevée par rapport a la formation du n-hexane sur les catalyseurs
Fe-TUD-1.

Cette réaction, appelée aussi "hydrogénolyse du méthylcyclopentane a été largement étudiée
dans les années 1970 et a été exclusivement réalisée sur des métaux nobles, principalement des
catalyseurs a base de platine supporté sur alumine avec différentes tailles moyennes de
particules métalliques. A la suite de ces études, il a été constaté que lors les réactions de
réarrangement du squelette hydrocarboné, deux types de mécanismes d'isomérisation se
produisent : le Shift Bond (BS) et le Mécanisme cycliqgue (CM). Pour les distinguer, la
technique des traceurs au 3C a été utilisée (Schéma 1) (Gault, 1981). 1l a été remarqué que le
CM est fortement favorisé sur de petits agrégats de Pt avec des diamétres <2 nm et que trois
types d’hydrogénolyse ont lieu : l'une non sélective, se produisant sur des catalyseurs trés
dispersés et avec la méme chance de rompre toutes les liaisons C-C du cycle; 1’autre, sélective,
ne permettant que la rupture des liaisons bi-secondaires C-C et un mécanisme "partiellement
sélectif" en concurrence avec la réaction sélective sur des catalyseurs a faible dispersion. Pour
en revenir a nos résultats dans lesquels seul le n-H est formé, nous devons supposer la réaction
d'un métallocyclobutane intermédiaire avec I'exocyclique méthyle, comme cela a déja été
suggeré (Garin et al., 1980). Apres la formation de I’intermédiaire métallocyclobutane
exocyclique, la rupture de la liaison C-C du cycle conduit a la formation d'une espéce carbene-
oléfine, qui évolue vers un groupement vinyle w-adsorbé par I'intermédiaire d'un déplacement
d'hydrure 1,2, et le n- hexane est formé. En outre, en utilisant des réactions d'échange de

Deuterium sur les films de Fe, on a observe que I'hydrogene vinylique est trés mobile et il est
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tres facilement échangé (Touroude et al., 1974). Ces observations sur les catalyseurs de Fe
renforcent le mécanisme proposé, qui peut avoir lieu sur le Fe-TUD-1, comme indiqué sur le
Schéma 2. Un tel mécanisme peut expliquer la formation prédominante de n-H, I'aromatisation

et les nombreuses réactions de craquage lorsque la conversion ou la température est augmentee.

Bond Shift

— . _,/\T/\
Cyclic Mechanism

ads

Schéma 1

H-M-H
- H — ads

Réactions d’aromatisation Réaction de cragquage

Schéma 2

3.2.3. Sélectivité du craquage

Quelles que soient la teneur en fer dans le TUD-1 et la température de réaction, le seul
produit principal formé a été le C1, indiquant qu’un processus de craquage profond se produit
avec les catalyseurs Fe-TUD-1. La sélectivité élevée envers le C; est attribuée,
vraisemblablement, a I’empéchement de la désorption des produits formés, suivie par la rupture
successive des liaisons C-C sur les sites actifs du Fe présents sur le TUD-1. Par comparaison
avec les échantillons de rapports Si/Fe = 85 et 65, des valeurs tres élevees de sélectivite a I'égard

des réactions de craquage ont été enregistrées pour I'échantillon de rapport Si/Fe = 45 dans le
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domaine de température allant de 250 a 400°C, ce qui suggere que les entités de fer octaédrique
petits amas de fer et des températures eélevées augmentent la sélectivité envers le C1. La couleur
de cet échantillon est grise, tandis que la couleur des échantillons avec des rapports Si/Fe a 65
et 85 est restée blanche apres les tests catalytiques. 1l faut rappeler que la couleur de tous les
échantillons réduits est blanche (Tableau 52). En d'autres termes, une légére desactivation a été
observée sur I'échantillon avec un rapport Si/Fe de 45. Une explication plausible pourrait étre
fournie par une possible agglomération de petits amas. Il semble que ces petits agrégats soient
susceptibles de former facilement le carbure de fer, en tenant compte du fait que, dans les amas
Fe-O-Fe, I'énergie de liaison de O-Fe est plus faible que celle de C-Fe. Lorsque le Fe est isolé
et coordonné tétraédriquement dans le réseau Si-O-Fe, I'énergie de liaison est forte par rapport
a C-Fe et le carbure de Fe ne peut pas étre formé, ce qui est indiqué dans ce cas par la couleur
blanche apres les tests catalytiques. Pour I'échantillon avec un rapport Si/Fe de 45 (le point de
la détérioration partielle du squelette) et une température élevée, la convertibilité entre les amas
de Fe et le carbure de Fe a été observée. Ces derniers fragments sont a I’origine de la réaction

de craquage.

3.2.4. Sélectivité par rapport a I’élargissement du cycle

Dans nos conditionsde travail, le benzéne a été détecté seulement pour I'échantillon avec
un rapport Si/Fe = 45. L'élargissement du cycle du MCP n'a été observé qu’a la température de
400°C. Ce résultat peut étre attribué a des phénomeénes thermodynamiques car I’aromatisation
est favorisée a températures élevées. En gardant a I'esprit que la formation du produit
d’¢élargissement du cycle est entravée aux basses températures et a de faibles teneurs en Fe, ce
résultat représente un atout majeur pour les catalyseurs a base de Fe en raison de leur capacité
a empécher l'aromatisation. Cela est également vrai pour les échantillons avec des teneurs

élevées en Fe mais a basse température.

Conclusion

La conversion du MCP en présence d’hydrogéne a pression atmospheérique a été choisie
comme une réaction modeéle pour le catalyseur Fe-TUD-1. L'incorporation des ions Fe dans la
matrice mésoporeuse du Fe-TUD-1 a été mise en évidence par différentes méthodes physico-
chimiques. Pour de faibles teneurs en fer, avec des rapports Si/Fe de 85 et 65, la liaison Fe-O-
Si, des ions de fer tétraédrique isolé dans le réseau siliceux du TUD-1 est dominante. Pour de

200



hautes teneurs en fer, (Si/Fe = 45), les sites isolés de Fe des liaisons Si-O-Fe coexistent avec
les amas Fe-O-Fe. Il a été observé que le traitement de réduction n'entraine pas un changement
notable dans le mode de stabilisation fer -ion dans le réseau de la TUD-1, dans ce cas, aucune
rupture partielle ou totale des liens du réseau Si-O-Fe n’a liecu (spectroscopie UV-visible). Nous
avons observé que pour tous les échantillons, les atomes isolés sont trés difficiles a réduire en
Fe®. Méme le transfert d'un seul électron (Fe3* en Fe?*) n'est pas facile a mettre en évidence
(spectroscopie XPS). Les études catalytiques ont montré que le Fe- TUD-1 a différents rapports
Si/Fe possédent une sélectivité exceptionnelle vis-a-vis de la réaction d’ouverture du cycle.
Parmi les produits d'ouverture du cycle, le n-H a été forme exclusivement. La formation de n-
H a été expliquée par la présence d’un intermédiaire métallocyclobutane, suivie par la rupture
endocyclique de la liaison C-C du cycle du MCP, ce qui conduit & la formation d'un carbéene-
oléfine, donnant naissance par l'intermédiaire d'un déplacement d’hydrure 1,2 a un groupe
vinyle m-adsorbé. Les sites actifs responsables de la rupture de la liaison endocyclique C-C entre
les atomes de carbone secondaires/tertiaires substitués semblent constituer des sites
atomiquement isolés a coordination tétraédrique sur le support mésoporeux, tandis que les petits
amas semblent étre responsables de la rupture successive de la liaison C-C. La sélectivité pour
la réaction de craquage est généralement expliquée par la difficulté de désorption des produits
formés sur la surface du catalyseur. Les résultats montrent qu’un atome de 1'espéce Fe-O-Si
peut réagir dans la conversion du MCP, favorisant la rupture unique de C-C en augmentant la
sélectivité pour l'ouverture du cycle. Sur ces espéces de Fe isolées a coordination tétraédrique,
le carbure de Fe ne peut pas se former.

En revanche, les deux atomes de 1’agrégat Fe-O-Fe peuvent réagir dans la conversion du
MCP, ce qui favorise les réactions consécutives et la diminution de la sélectivité du lI'ouverture
de cycle. Sur ces espéces, le carbure de Fe a été formé. Bien que la conversion du MCP soit
relativement faible par comparaison avec ce qui est obtenu avec des catalyseurs a base de
métaux nobles (Paal et al., 1977, Gault, 1981, Dokjampa et al., 2007), les résultats obtenus
pour les catalyseurs Fe-TUD-1 en milieu réducteur sont appropriés pour générer des produits
d'ouverture de cycle entre les atomes de carbone secondaire-carbone tertiaire avec économie

d’atome.
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CONCLUSION GENERALE

Au terme de cette étude sur 1’étude de masses catalytiques issues de materiaux disponibles
dans le pays, nous avons eu I’ambition de proposer une voie de production supplémentaire
d’essence a partir de coupes lourdes ainsi valorisées. Il est vrai que 1’augmentation importante
du parc automobile mondial engendre une consommation en énergie fossile tres importante et
une demande en carburants sans cesse croissante. Actuellement, les transports dépendent a 97%
du pétrole et représente 29% de la consommation mondiale en énergie et le trafic routier en est

bien évidemment le premier consommateur.

Il est prévu aussi que malgré les assurances de la COP 21 que le bilan énergétique sera
encore a plus de 80% couvert par les énergies fossiles. Avec une consommation de pres de 20
milliards de tep soit prés de 60 milliards de tonnes de CO- produites dont une grande partie ira

stationner dans 1’atmosphére pendant 120 ans !

Notre pays n’échappe pas a la dynamique mondiale de 1’addiction a I’automobile en effet,
la situation de 1’ Algérie n’est pas trés éloignée de la situation mondiale avec plus de 15 millions
de tonnes ,nous sommes le deuxiéme pays apres I’ Afrique du Sud avec une distorsion dans la
consommation qui favorise le gaz oil dont on n’a pas encore fait le tour de tout les problémes
de santé d’autant que nous sommes loin de la norme européenne de Sppm de particules nous
produisons du gaz oil cent fois plus polluant. Ceci est d( au prix dérisoire du gaz oil 0,1 euros
contre 15 fois plus en Europe. De ce fait, I’Algérie est devenue un pays importateur de
carburants (3, 5 milliards de dollars en 2014 dont la moitié en gaz oil acheté a 1 dollar le litre

et vendu aux consommateurs a 13 Da (huit fois moins) ce qui laisse libre cours a tous les abus.

Ceci doit cesser, il est prévu dés 2016 des mécanismes de rattrapage des prix entre
I’essence et le gas oil mais cela ne sera pas suffisant car il est démontré que les prix doivent
étre alignés au moins sur ceux de nos voisins pour éviter I’hémorragie aux frontieres
Dans tous les cas si nous devons produire des quantités supplémentaires d’essence- objet de la
cette étude, il est nécessaire de prévoir leur exportation car elles ont une forte valeur ajoutée
(désindexée du prix du pétrole) ; A D’intérieur du pays, 1’Algérie a intérét a valoriser ses

quantités importantes de sirghaz pour diminuer la pression sur I’essence et le gaz oil
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Du point de vue du raffinage- outre les procedés physiques de séparation, pour augmenter
par des procédés chimiques les quantités de carburants, différents procédés de transformation
moléculaires sont mis en ceuvre tel le craquage catalytique, I’hydrocraquage ou 1’isomérisation.
Ces procédés, dont 90% d’entre eux sont de nature catalytique, font intervenir différentes

classes de catalyseurs hétérogenes, un marché du catalyseur en pleine expansion.

Pour rappel les différentes recherches menées ont ainsi vu 1’émergence de 4 générations
de catalyseurs depuis les années 1930 que nous avons cités en introduction. Les métaux les plus
utilisés comme le Pt, Pd, Rh présentent d’excellentes propriétés catalytiques, ce qui explique
qu’ils sont toujours utilisés, mais ils présentent des inconvénients économiques de taille : colt
élevé, disponibilité, de plus les industries qui les utilisent dépendent des pays producteurs et
donc de leur politique commerciale. C’est pour cela que la recherche s’est orientée vers 1’étude
de catalyseurs de substitution des métaux précieux. Les principales études concernant leur
élaboration ont porté principalement sur les éléments de la premiere rangée des métaux de

transition.

Comment produire des essences a haut indice d’octane a partir de deux contraintes. Les
coupes lourdes disponibles dans les pétroles algériens et les masses catalytiques de base
précurseurs de catalyseurs du méme type que les catalyseurs existants actuellement

L’autre objectif de cette recherche est de valoriser des matic¢res premiéres comme la
bentonite et le kieselguhr, qui malgré leur abondance dans la nature et notamment leur co(t
relativement bas et leurs propriétés sorptives intéressantes ne sont que peu étudiees en tant que
supports catalytiques. Dans cette optique, nous avons synthétisé et testé trois types de

catalyseurs :

- des catalyseurs a base de supports mixtes bentonite /kieselghur (B /K) ;
- des catalyseurs a base d’argiles a piliers ;

- des catalyseurs a base de matériaux meéso poreux.

Dans un premier temps nous avons préparé et caractérisé des supports catalytiques que
nous allons dans un deuxieme temps étudier dans des réactions de conversions catalytiques. Les
tests seront faits d’abord sur molécules sondes puis sur des fractions pétrolieres. Nous avons
caractérisé les matériaux utilisés pour 1’élaboration des catalyseurs étudiés Pour cela une
douzaine de techniques d’analyses dont celles trés elaborées et réalisées au Laboratoire de
Recherche a Strasbourg nous ont permit de nous faire connaitre ces techniques, d’aboutir a une

série de résultats qui nous ont permit de mieux appréhender les catalyseurs étudiés.
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Nous avons ensuite testé ces catalyseurs dans le cracking de plusieurs molécules sondes
avant d’arriver a des essais a titre démonstratif sur des coupes pétrolieres. Nous avons évalué
la performance des conversions du point de vue de la qualité des produits obtenus notamment
avec le calcul de I’indice d’octane qui indirectement nous donne une idée des réactions ayant

eu lieu ( cracking, deshydrocyclisation aromatisation, isomérisation).

Dans une premiere partie nous avons procédé a 1’étude de ces ressources naturelles, les
argiles d’une maniére générale puis les bentonites et le kieselguhr, leurs origines et leurs
propriétés que nous avons caractérisés grace a une dizaine de techniques d’analyse a c6té des
techniques de mesures de surfaces et de calcul de distribution de pores, dont certaines élaborées

(Diffraction XPS, Microscopie électronique a balayage, a transmission..)

Dans une deuxiéme étape nous avons produit et analysé par toutes les techniques

disponibles les argiles modifiées ou pontées, leurs propriétés et leurs applications.

Nous avons ensuite et c’est le coeur de la thése procédé a la production de différentes
masses catalytiques ou nous avons fait varier le rapport Bentnonite/kieselguhr. Bien que nous
ayons travaillé avec plusieurs rapports, nous avons présenté uniquement trois rapports B/K
(70 :30, 50 :50 ; 30/70). Toutes ces masses catalytiques traitées thermiquement et ensuite a
I’acide, ont été imprégnées de Ni, Cr et Fe) ont été analysées du point de vie de leurs

performances.

Une fois les masses catalytiques prétes, nous avons d’abord procédé aux tests catalytiques
d’abord sur des molécules sondes (P, N, A) simulant la fraction pétroliere, ensuite sur un
mélange des trois et enfin sur une coupe gas oil objet central de la thése

Les catalyseurs ont tous donnés des hydrocarbures qui peuvent faire 1’objet d’une coupe
essence avec un bon indice d’octane. Cependant le catalyseur B KA imprégné aux sels de fer
donne de meilleurs résultats qui sont en relation avec sa grande surface spécifique (5 fois plus

que la surface initiale de Bentonite et 10 fois celle du kieselguhr).

Dans un dernier chapitre, nous avons fait 1I’étude complémentaire d’une nouvelle classe
de catalyseurs a base de matériaux méso poreux, les TUD1et les avons testé sur une molécule

sonde.

Les résultats obtenus montrent donc que nous pouvons élaborer des catalyseurs capables

de convertir des hydrocarbures lourds comme le gasoil en fractions plus Iégeres. Les courbes
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ASTM des gasoils avant et apres craquage le montrent bien avec un écart de température de

plus de 100°C par rapport a la courbe correspondante du gasoil teste.

Il apparait que les catalyseurs BKA et BKA-Ni BKA-Fe sont des catalyseurs de
substitution potentielle puisqu’ils permettent d’obtenir une essence dont les caractéristiques en
terme de température d’ébullition initiale et finale correspondent strictement aux attendus du
marché des essences. Par souci de protection de 1’environnement, il serait plus intéressant
d’utiliser des masses catalytiques dopées au fer, les résultats sue le plan qualité essence étant

globalement les mémes.

Cette ¢tude vaste comme domaine nous a permit cependant d’aboutir a un double objectif
d’abord la maitrise des techniques d’analyse dont certaines sont élaborées. De plus nous avons
essayé de voir clair dans les techniques et ensuite les mécanismes des réactions lors du craquage
en décomposant la difficulté en partant de molécules sondes et tenter de comprendre comment
chaque famille se comporte lors du craquage, seul puis dans un mélange simple et enfin dans

une coupe de plusieurs centaines d’hydrocarbures.

11 est dans ce cas impossible de décrire tous les mécanismes réactionnels qui s’y passent
nous ne pouvons que nous accrocher qu’a une donnée globale : la conversion qui nous donne
la proportion d’hydrocarbures qui pourront faire partie potentiellement d’une essence et a des
comportements moyens donnés par une analyse empirique le point d’aniline qui mesure
[’aromaticité des produits et naturellement par voie de conséquence [’élévation de [’'indice

d’octane qui est un indicateur de performance.

Nous avons montré au-dela de I’aspect pédagogique, la richesse de ce type d’études en
faisant un balayage a la fois de type de catalyseur (méme les derniers catalyseurs méso-poreux
récents) un balayage des techniques d’analyse et enfin un balayage des molécules a craquer de

la plus «simple» (molécules sondes) aux plus complexes.

Les perspectives de ce travail de these sont vastes. Nous pourrions revenir dans une autre
étude sur la facon de récupérer les gaz, les analyser, aller d’une fagon plus fine dans 1’étude des
mécanismes en prenant le meilleur catalyseur (imprégné au Fe) et refaire une seule étude

globale sur ce catalyseur.

208



RESUME



Résumé

Elaboration de catalyseurs a base de matieres premieres locales pour la
production d’essences a haut indice d’octane
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ABSTRACT

The aim of our study is the development of new cracking catalysts from cheap raw materials such
as bentonite and kieselguhr which are largely available in the northwest of Algeria. These added value
materials have been characterized with various techniques and their performance assessed in the case of
the petroleum catalytic conversion for the production of high octane fuels.

Despite the fact that the studied products are less performent than the conventional precious metal
catalysts from the conversion and thermal stability standpoints, our results show the possibility of
developing cheaper and environmental friendly new materials for the production of high octane gasoline.

Key words: heterogeneous catalysis, bentonite, kieselguhr, cracking, octane number.

RESUME

L’objet de notre travail est I’étude et la synthése de catalyseurs de craquage a partir de matériaux
locaux pouvant servir dans le domaine du raffinage du pétrole. Notre choix s’est porté sur 1’argile
(bentonite) et le Kieselguhr (diatomite) dont il existe d’immenses réserves dans 1’Ouest du pays. Ces
matériaux a haute valeur ajoutée ont été caractérisés par diverses techniques d’analyse puis testés dans
des réactions de craquage catalytiques pour I’obtention notamment d’essence a haut indice d’octane.
Bien gue les matériaux élaborés soient loin d’égaler, du point de vue performance, les catalyseurs a base
de métaux précieux, beaucoup plus chers, les résultats de nos investigations laissent entrevoir la
possibilité de développement de nouveaux matériaux plus respectueux de I’environnement.

Mots clés : Catalyse hétérogéne, bentonite, Kieselguhr, craquage catalytique, essence a haut indice
d’octane.



