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Plan

� GGGGéééénnnnééééralitralitralitralitééééssss
� PrPrPrPréééésentation de l'industrie du raffinage sentation de l'industrie du raffinage sentation de l'industrie du raffinage sentation de l'industrie du raffinage 
� La catalyse hLa catalyse hLa catalyse hLa catalyse hééééttttéééérogrogrogrogèèèènenenene

� CaractCaractCaractCaractéééérisation des supportsrisation des supportsrisation des supportsrisation des supports
� HydrodHydrodHydrodHydrodéééémmmméééétallationtallationtallationtallation
� HydrocraquageHydrocraquageHydrocraquageHydrocraquage

� CaractCaractCaractCaractéééérisation des phases activesrisation des phases activesrisation des phases activesrisation des phases actives
� ReformageReformageReformageReformage
� IsomIsomIsomIsoméééérisationrisationrisationrisation
� HydrogHydrogHydrogHydrogéééénation snation snation snation séééélectivelectivelectivelective
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Contexte économique

Demande et capacité de raffinage Demande en carburants

Hausse de la demande en carburants
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Schéma de raffinage

Source : http://en.wikipedia.org/wiki/Oil_refinery
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Catalyse hétérogène

� 5 5 5 5 éééétapes :tapes :tapes :tapes :
� Diffusion des produitsDiffusion des produitsDiffusion des produitsDiffusion des produits
� Adsorption sur site actifAdsorption sur site actifAdsorption sur site actifAdsorption sur site actif
� RRRRééééactionactionactionaction
� DDDDéééésorptionsorptionsorptionsorption
� Diffusion du (des) produit(s)Diffusion du (des) produit(s)Diffusion du (des) produit(s)Diffusion du (des) produit(s)

� Relation morphologie Relation morphologie Relation morphologie Relation morphologie ----
performancesperformancesperformancesperformances
� Phase activePhase activePhase activePhase active
� SupportSupportSupportSupport

Support 
(mm)

Phase 
active (nm)



MEB et Microanalyse : applications en catalyse hétérogène – Loïc Sorbier - 29/05/20086

©
IF

P

Hydrodémétallation
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Hydrodémétallation

� ProcProcProcProcééééddddéééé
� Traitement des rTraitement des rTraitement des rTraitement des réééésidus (trsidus (trsidus (trsidus (trèèèès grosses mols grosses mols grosses mols grosses moléééécules) sous cules) sous cules) sous cules) sous 

hydroghydroghydroghydrogèèèènenenene
� EnlEnlEnlEnlèèèève le nickel et le vanadium par dve le nickel et le vanadium par dve le nickel et le vanadium par dve le nickel et le vanadium par déééépôtpôtpôtpôt
� PrPrPrPrééééliminaire liminaire liminaire liminaire àààà la dla dla dla déééésulfurationsulfurationsulfurationsulfuration
� Pour obtenir un fioul basse teneur en soufre (<0,3 % poids)Pour obtenir un fioul basse teneur en soufre (<0,3 % poids)Pour obtenir un fioul basse teneur en soufre (<0,3 % poids)Pour obtenir un fioul basse teneur en soufre (<0,3 % poids)

� CatalyseurCatalyseurCatalyseurCatalyseur
� Macroporeux pour dMacroporeux pour dMacroporeux pour dMacroporeux pour déééépôt des mpôt des mpôt des mpôt des méééétauxtauxtauxtaux
� MMMMéééésoporeuxsoporeuxsoporeuxsoporeux pour disperser la phase activepour disperser la phase activepour disperser la phase activepour disperser la phase active
� Texture du support essentielle pour l'accessibilitTexture du support essentielle pour l'accessibilitTexture du support essentielle pour l'accessibilitTexture du support essentielle pour l'accessibilitéééé aux traux traux traux trèèèès s s s 

grosse molgrosse molgrosse molgrosse molééééculesculesculescules
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Hydrodémétallation
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Hydrodémétallation :
"bogues de châtaignes"
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Hydrodémétallation :
"bogues de châtaignes"
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Hydrocraquage
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Hydrocraquage

� ProcProcProcProcééééddddéééé
� Traitement des Vacuum Traitement des Vacuum Traitement des Vacuum Traitement des Vacuum GasGasGasGas OilOilOilOil
� Craquage et hydrogCraquage et hydrogCraquage et hydrogCraquage et hydrogéééénationnationnationnation
� Pour obtenir du carburant dieselPour obtenir du carburant dieselPour obtenir du carburant dieselPour obtenir du carburant diesel

� CatalyseurCatalyseurCatalyseurCatalyseur
� Phase Phase Phase Phase hydroghydroghydroghydrogéééénantenantenantenante (WS(WS(WS(WS2222, MoS, MoS, MoS, MoS2222))))
� Support acide (par exemple zSupport acide (par exemple zSupport acide (par exemple zSupport acide (par exemple zééééolithe) pour craquerolithe) pour craquerolithe) pour craquerolithe) pour craquer

� ZZZZééééolitheolitheolitheolithe
� MatMatMatMatéééériaux riaux riaux riaux àààà microporositmicroporositmicroporositmicroporositéééé structurale (<1 nm)structurale (<1 nm)structurale (<1 nm)structurale (<1 nm)
� ProblProblProblProblèèèème d'accessibilitme d'accessibilitme d'accessibilitme d'accessibilitéééés aux grosses mols aux grosses mols aux grosses mols aux grosses moléééécules de VGOcules de VGOcules de VGOcules de VGO

Tromp, M.; van Bokhoven, J. A.; Garriga Oostenbrink, M. T.; Bitter,J. H.; de 
Jong, K. P.; Koningsberger, D. C. J. Catal. 2000200020002000, 190, 209-214
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Hydrocraquage
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Hydrocraquage
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Hydrocraquage

100 nm

Silices méso-structurées
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Hydrocraquage
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Hydrocraquage
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Reformage catalytique
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Reformage

� ProcProcProcProcééééddddéééé
� Traitement de la coupe essenceTraitement de la coupe essenceTraitement de la coupe essenceTraitement de la coupe essence
� Craquage et hydrogCraquage et hydrogCraquage et hydrogCraquage et hydrogéééénationnationnationnation
� Pour obtenir du carburant essence de haut indice d'octane et Pour obtenir du carburant essence de haut indice d'octane et Pour obtenir du carburant essence de haut indice d'octane et Pour obtenir du carburant essence de haut indice d'octane et 

de l'hydrogde l'hydrogde l'hydrogde l'hydrogèèèènenenene
� CatalyseurCatalyseurCatalyseurCatalyseur

� Alumine chlorAlumine chlorAlumine chlorAlumine chlorééééeeee
� Phase Phase Phase Phase hydroghydroghydroghydrogéééénantenantenantenante, typiquement Pt , typiquement Pt , typiquement Pt , typiquement Pt 
� Promoteur "antiPromoteur "antiPromoteur "antiPromoteur "anti----frittage", typiquement frittage", typiquement frittage", typiquement frittage", typiquement SnSnSnSn
� ProximitProximitProximitProximitéééé PtPtPtPt----SnSnSnSn recherchrecherchrecherchrecherchéééée e e e àààà l'l'l'l'ééééchelle atomique !chelle atomique !chelle atomique !chelle atomique !
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Reformage
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Reformage

Al2O3 :200 % Cl    :1 % In    :0.1 % Pt    :1 % Sn    :0.5 % 
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Reformage
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On utilise les hétérogénéités du support en 
densité de sites d'accroche pour les précurseurs 
métalliques du support à l'échelle du micron pour 
étudier la proximité du Pt et de l'Sn
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Reformage

BonBonBonBonMauvaisMauvaisMauvaisMauvais
σσσσPtPtPtPt////SnSnSnSn mesurmesurmesurmesuréééé = 8,6= 8,6= 8,6= 8,6σσσσPtPtPtPt////SnSnSnSn mesurmesurmesurmesuréééé = 10,1= 10,1= 10,1= 10,1
σσσσPtPtPtPt////SnSnSnSn calculcalculcalculcalculéééé = 9,8= 9,8= 9,8= 9,8σσσσPtPtPtPt////SnSnSnSn calculcalculcalculcalculéééé = 8,0= 8,0= 8,0= 8,0
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Isomérisation des xylènes
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Isomérisation des xylènes 

� ProcProcProcProcééééddddéééé
� Traitement de la coupe C8 sTraitement de la coupe C8 sTraitement de la coupe C8 sTraitement de la coupe C8 sééééparparparparéééée du reformate du reformate du reformate du reformat

� Pour obtenir de l'acide tPour obtenir de l'acide tPour obtenir de l'acide tPour obtenir de l'acide téééérrrrééééphtalique (PET, Tergal, ...)phtalique (PET, Tergal, ...)phtalique (PET, Tergal, ...)phtalique (PET, Tergal, ...)
� CatalyseurCatalyseurCatalyseurCatalyseur

� Support : mSupport : mSupport : mSupport : méééélange alumine lange alumine lange alumine lange alumine ---- zzzzééééolitheolitheolitheolithe
� Phase Phase Phase Phase hydroghydroghydroghydrogéééénantenantenantenante, typiquement Pt, typiquement Pt, typiquement Pt, typiquement Pt
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Isomérisation des xylènes 
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Isomérisation des xylènes

zéolithe

alumine
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Isomérisation des xylènes

y = -2.53x + 2.56
R2 = 0.98
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Catalyseur :
� 8 % zéolithe
� 92 % alumine
� 0,24 % platine

Dépôt dans la zéolithe

zéolithe pure alumine pure
% Pt dans alumine: 0,03%
% Pt dans zéolithe: 2,56 %
% global Pt recalculé: 0,23 % 
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Hydrogénation sélective
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Hydrogénation sélective 

� ProcProcProcProcééééddddéééé
� Traitement des gaz en sortie d'un vapocraqueurTraitement des gaz en sortie d'un vapocraqueurTraitement des gaz en sortie d'un vapocraqueurTraitement des gaz en sortie d'un vapocraqueur

� Pour obtenir de l'Pour obtenir de l'Pour obtenir de l'Pour obtenir de l'ethylethylethylethylèèèènenenene et/ou du propylet/ou du propylet/ou du propylet/ou du propylèèèène (PE, PP, ...)ne (PE, PP, ...)ne (PE, PP, ...)ne (PE, PP, ...)
� CatalyseurCatalyseurCatalyseurCatalyseur

� Support alumineSupport alumineSupport alumineSupport alumine
� Phase Phase Phase Phase hydroghydroghydroghydrogéééénantenantenantenante, typiquement , typiquement , typiquement , typiquement PdPdPdPd
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Hydrogénation sélective
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Hydrogénation sélective
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Hydrogénation sélective
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Conclusions

� Catalyseurs hCatalyseurs hCatalyseurs hCatalyseurs hééééttttéééérogrogrogrogèèèènesnesnesnes
� Un support de l'Un support de l'Un support de l'Un support de l'ééééchelle du nm au mmchelle du nm au mmchelle du nm au mmchelle du nm au mm
� Une phase active Une phase active Une phase active Une phase active àààà l'l'l'l'ééééchelle du nmchelle du nmchelle du nmchelle du nm

� MEB et microsondeMEB et microsondeMEB et microsondeMEB et microsonde
� Utile voire indispensable pour caractUtile voire indispensable pour caractUtile voire indispensable pour caractUtile voire indispensable pour caractéééériser riser riser riser àààà l'l'l'l'ééééchelle subchelle subchelle subchelle sub----

microniquemicroniquemicroniquemicronique


