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Eliminating the sulphur contained in petroleum feedstocks such as diesel represents a major
challenge for refineries. The aim of this study is to develop a predictive model for an innovative
hybrid process for the ultrasound-assisted oxidative desulphurization of diesel oil containing
1100ppm of sulphur. The goal is to optimize this treatment to reduce this quantity using a screening
plan based on six factors: quantity of acetic acid, quantity of oxidant H202, quantity of catalyst,
temperature, power of the ultrasound and reaction time. This was followed by an implementation
of the box behnken plan and analysis, which also enabled the optimum operating conditions to be
identified. These optimum conditions allowed a comparative study of the quality and conformity
of the diesel before and after the process. This study opens up promising prospects for the industrial
development of this more energy-efficient and environmentally friendly hybrid technology.

L'élimination du soufre contenu dans les charges pétrolieres comme le gasoil représente un enjeu
majeur pour les raffineries. Pour cela cette étude vise a développer un modeéle prédictif pour un
procédé hybride novateur de désulfurisation oxydative du gasoil qui contient 1100ppm de soufre,
assistée par ultrasons. L'objectif est d'optimiser ce traitement pour diminuer cette quantité en
utilisant un plan de criblage de six facteurs a savoir, la quantité d’acide acétique, la quantité de
I’oxydant H20-, la quantité du catalyseur, la température, la puissance de 1’ultrason et le temps de
la réaction. Ensuite une mise en ceuvre du plan box behnken et analyse qui a également permis
d'identifier les conditions opératoires optimales. Ces conditions optimales ont toléré une étude
comparative de qualité et conformité du gasoil avant et apres le processus. Cette étude ouvre des
perspectives prometteuses pour le développement industriel de cette technologie hybride plus
économe en énergie et respectueuse de I'environnement.

Mots Clé : Desulfurisation oxydative catalytique, soufre, gasoil, plan de criblage, plan box

benhcken, ultrason.
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INTRODUCTION GENERALE

En raison de réglementations environnementales de plus en plus strictes, la teneur en soufre des
carburants diesel utilisés dans les véhicules de transport a considérablement diminué de fagon
spectaculaire, passant de 2000 a 10 ppm au cours des 20 derniéres années.

La désulfurisation des carburants est devenue I'un des plus grands défis technologiques de ce
siecle pour I'industrie pétroliére. L'hydrodésulfuration (HDS) est la technologie la plus largement
utilisée pour éliminer le soufre des carburants diesel. Les principaux inconvénients du HDS sont
les conditions d'exploitation séveres et la faible efficacité de la désulfuration dans le cas des
benzothiophenes réfractaires. D'autres méthodes de désulfuration ont été étudiées ces derniéres
années, y compris, entre autres, la désulfuration par oxydation (ODS).

Cet effort de recherche est dédié a I’exploration, a I’optimisation et a la modélisation de voies
hybrides combinant désulfuration catalytique oxydative et ultrasons a ’aide de mod¢les
appropriés, dans le but ultime de produire un diesel qui scintille comme 1’or, mais sans souftre.
La planification d’expériences est choisie comme méthodologie expérimentale pour réaliser une
bonne partie de ce travail. Le choix judicieux des parameétres a étudier et leur domaine, est une
étape importante, car le nombre d’expériences peut étre sensiblement réduit.

La méthodologie des surfaces de réponse (en anglais : Response surface methodology : RSM) est
un ensemble de méthodes statistiques et mathématiques utilisées pour développer une relation
fonctionnelle entre une réponse d'intérét et un certain nombre de variables d'entrée.

Cette étude a été menée dans un contexte industriel dynamique, au sein des équipes d'ingénierie-
procédés de la raffinerie d'Alger.

Ce mémoire s'articule autour de deux grands volets : une revue de la littérature scientifique d'une
part, et d'autre part la présentation des développements expérimentaux réalisés et 1’interprétation

des résultats obtenus.

Nous terminons ce travail par une conclusion genérale et les perspectives.
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PARTIE 1

L’IMPACT DE SOUFRE DANS LE GASOIL ET
STRATEGIE DE DESULFURISATION PROFONDE

1.1.Introduction
Des nouvelles préoccupations environnementales nécessitant des exigences d’abaissement de la

teneur en soufre dans les hydrocarbures de base des distillats des fuels, pour ce 13, la désulfuration
des carburants dérivés du pétrole occupe une part importante des procédés de raffinage. Les
composés contenant des sulfures, non seulement provoquent un effet adverse sur la qualité des
produits de pétrole, mais aussi sont convertis en SOx durant la combustion, une majore source des
pluies acides et la pollution de I’air.

De nos jours, des régulations trés strictes pour les carburants a ultra basse teneur en soufre ont été
imposées sur les raffineries de pétrole a travers le monde afin de réduire le contenu de sulfure aux
tres basses limites.

Dans cette partie, on va montrer 1’effet du soufre sur le gasoil en mentionnant ces déférents

procédés de désulfuration.

1.2. Gasoil

Le gasoil est un produit jaune clair, légerement visqueux qui désigne une coupe d’hydrocarbure
distillée en raffinerie dans une gamme de température bien définie qui est habituellement 180°C
et 350 °C. Il est le carburant le plus utilisé pour les véhicules diesel comme les voitures, les
camionnettes, les camions et les autobus. Il fournit la puissance nécessaire pour faire fonctionner

les moteurs diesel [1]. On distingue trois familles principales de gasoil.

1.2.1. SRGO (Straight-Run Gas Oil)
Obtenu par la distillation atmosphérique du brut pétrolier, avec une teneur moyenne en soufre

comprise entre 400 a 600 ppm.



1.2.2. LCO (Light Cycle Qil)
Provenant du craquage catalytique en lit fluidisé (Fluide Craquage catalytique ou FCC) a une

concentration moyenne en soufre comprise entre 900 a 1200 ppm.
1.2.3.CGO (Coker Gas Qil)
Issu du procéde de cokéfaction, dont les caractéristiques sont voisines de celles du SRGO en
termes de soufre et d’aromatiques mais qui contient beaucoup plus de composés azotés [2].
1.3.Spécification du gasoil
Le gasoil est utilisé dans les moteurs a allumage par compression. lls peuvent appartenir a un des
trois groupes suivants [3] :

e Combustibles pour diesels rapides.

e Combustibles pour diesels auto et de tracteur, de locomotive et de navire.

e Combustibles pour les diesels a régime moyens

Le diesel - oil se compose de distillats moyens de pétrole bouillant entre 180 et 350°C et de gas-
oils l1égers de craquage catalytique ou thermique, de cokéfaction ou d’hydrocraquage.
Par ordre d’importance, les qualités suivantes sont requises pour le Gasoil :

o Propreté (teneur en soufre)

e Combustion (indice de cétane)

o Fluidité (viscosité)

e Volatilité (distillation, point d’éclair)
1.3.1. Densité
Comprise entre 0,810 et 0,890, la densité n’est pas un élément déterminant, elle conditionne
uniquement le pouvoir calorifique au litre.
1.3.2.Courbe du Distillation
Les spécifications ne touchent que les fractions lourdes du Gas-oil : moins de 65% distillés a 250°C
minimum et plus de 90% a 360°C maximum. Le Gasoil a un point initial qui se situe aux environs
de 160°C et ainsi, contient donc approximativement une gomme d’hydrocarbures compris entre
C14 et C20. Le point 50% de la courbe de distillation

A.S.T.M D86 est représentatif de propriété moyenne talque I’indice de cétane.



Le point 90% inférieur a 360°C limite la teneur en produits lourdes et s’obtient aisément a 1’unité
de distillation. Le dépassement de cette norme correspond a une mauvaise sélectivité de la
séparation Gasoil et résidu et, en général, la couleur dans ce cas est mauvaise.
1.3.3.Point d’éclair
Le "Point d'éclair" est une mesure cruciale dans I'industrie pétroliére pour évaluer la volatilité et la
sécurité du carburant. Il fait référence a la température minimale a laquelle un mélange de
combustible et d'air peut s'enflammer en présence d'une source d'ignition. Ce parametre est
fondamental pour garantir la sécurité des opérations de stockage, de transport et d'utilisation du
gasoil. Enfin, le point d’éclair doit étre minimum 55°C.
1.3.4.Viscosite
La viscosité conditionne 1’écoulement et la finesse de la pulvérisation dont dépondra la qualité de
la combustion. On estime que la viscosité doit étre comprise entre 2-9 Cst.
1.3.5.Indice de cétane
L'indice de cétane est un parametre qui caractérise le délai d’inflammation aussi la qualité
d’allumage d'un carburant. 1l y a plusieurs formules de calculer cet indice, mais dans notre cas on
va l'évaluer a l'aide de la distillation ASTM pour raison de savoir sa qualité avec son indice en
utilisant la formule suivante selon la norme ASTM D976-91 : [4] (eq l.1)

Indice de cétane =454.74—1641.416 +d +774.74 + d2 — 0.554 « B + 97.803 * (log B)?
Ou:
d: La densité du gasoil a 15°C.
B : La température au point 50% de la distillation ASTM (°C).
1.3.6.Point d’écoulement
A température plus basse, les cristaux augmentant de taille, s’organisant en réseau qui
emprisonnent le liquide et ’empéchant de s’écoulé, On atteint alors le point d'écoulement qui
n’accéde pas -12°C.
1.3.7.Teneur en soufre
La teneur en soufre est comprise entre 0,15 et 0,25% en poids, quelle que soit la nature des
composés sulfurés, ces derniers provoquent une corrosion des chemises, a froid, par 1’acide
sulfurique dilué qui se dépose et agissent sur la formation et la dureté des depdt, formant de

veritable vernis qui gomme les segments.



1.4.Composés de soufre dans le gasoil

Le soufre est un composeé qui se trouve naturellement dans le pétrole brut ; par conséquent, il passe
dans les produits raffinés, comme les carburants de transport.

Les principaux composés qui contiennent du soufre dans le gasoil sont :

1.4.1. Mercaptans (thiols)

Ce sont des composés organiques sulfures de formule générale R-SH, ou R représente un groupe
alkyle. lls ont des propriétés acides ainsi qu’ils sont responsables de lI'odeur désagréable du gazole

et sont considérés comme des composés indésirables. Par exemple : cyclopentane thiol
SH

1.4.2.Sulfures
Ce sont des composés organiques contenant une liaison soufre-soufre (R-S-R'). Ils sont présents

en faibles quantités dans le gazole.

S CHECHS 8

H,CH,C™ “CH,CH, CH;

Sulfure de diéthyle Sulfure d’éthyle phényle 3(méthylthio)cyclopenténe

1.4.3.Disulfures

Ce sont des composeés organiques contenant deux atomes de soufre liés (R-S-S-R"). Ils sont
également presents en faibles quantités dans le gazole.

1.4.4. Thiophénes

Ce sont des composés hétérocycliques aromatiques contenant un atome de soufre dans le
cycle. Ils sont considérés comme des composés réfractaires car ils sont difficiles a éliminer

lors du raffinage.

N\



1.4.5.Benzothiophenes

Ce sont des composés hétérocycliques aromatiques contenant un cycle benzénique fusionné avec
un cycle thio phénique. Ils sont également réfractaires et difficiles a éliminer.

1.4.6. Dibenzothiophenes

Ce sont des composeés hétérocycliques aromatiques contenant deux cycles benzéniques fusionnés
avec un cycle Thio phénique central. Ils font partie des composés les plus réfractaires du gazole.
La présence de ces composés sulfurés dans le gazole peut avoir des impacts négatifs sur
I'environnement (émissions de dioxyde de soufre) et sur les systemes de post-traitement des gaz
d'échappement [5].

1.5. Impact du soufre

1.5.1. Impact sur le traitement
Le pétrole apres I’exploitation miniére, subira des procédés de transformation. Dans ces procédes
des composés soufrés (sous forme de H2S, Mercaptan...) provoquerait la corrosion des
équipements, empoisonnent des catalyseurs (procédé de craquage catalytique, de reformage
catalytique ...), réduisent le fonctionnement et la longévité des catalyseurs [6].
1.5.2. Impact sur I’utilisation des carburants
Quand le combustible brdlé dans le moteur, les composés de soufre combinent avec I'oxygéne pour
créer des gaz SOx. La plupart de ces gaz sont rejeté dans I'environnement, ils combinent avec la
vapeur d’eau qui présente dans 1’air pour créer ’acide sulfurique causant la pollution de
I’environnement. Le reste est divisé en deux parties, I'une est restée dans le systéme
d’échappement. Quand la température diminue, elle est transformée en acide sulfurique corrodant
le systéme d’échappement. L’une traverse le segment vers le carter. Grace a la présence de la
vapeur d’eau, elle est transformée en acide sulfurique qui corrode des organes du moteur [7].
1.5.3. Impact sur ’environnement
Le soufre présent dans les carburants comme le gazole peut avoir des impacts négatifs importants
sur I'environnement lorsqu'il est rejeté dans I'atmosphére sous forme de dioxyde de soufre (SO3)
lors de la combustion [8]. Voici quelques-uns des principaux impacts environnementaux :

e Pluies acides
Le SO; libére dans I'air peut réagir avec I'eau et former des acides sulfuriques, entrainant des pluies

acides nocives pour les écosystemes terrestres et aquatiques.



e Dégradation des sols et des eaux
Les pluies acides peuvent acidifier les sols et les cours d'eau, perturbant les écosystemes et

affectant la croissance des plantes et la vie aquatique.
e Dommages a la végétation

Le SO et les particules acides peuvent endommager directement les feuilles des plantes, réduisant

leur capacité photosynthétique et leur croissance.
e Problemes respiratoires

Le SO est un gaz irritant pour les voies respiratoires humaines et animales, pouvant aggraver les

maladies respiratoires comme l'asthme.

e Smog et aérosols
Le SO contribue a la formation de smog et de particules fines en suspension dans l'air, réduisant
la qualité de l'air et la visibilite [9].
1.6. Etat d’art sur le processus de désulfuration
La désulfuration est un processus chimique complexe visant a éliminer le soufre du gasoil.
1.6.1. Méthode de désulfurisation du gasoil
1.6.1.1. Hydrodésulfurisation
L’hydrodésulfuration (HDS) est une méthode industrielle actuelle pour éliminer les composés
soufrés aliphatiques et acycliques du diesel. Le procédé utilise généralement des catalyseurs de
type Co/Mo et Ni/ Mo et permet d'éliminer les composés soufrés par leur conversion en H>S.
Cependant, il est important de souligner que ce procédé nécessite une température élevée (jusqu'a
400 °C), haute pression d'hydrogéne (jusqu'a 100 atm), utilisation de catalyseur métallique et de
grands réacteurs avec un temps de réaction long entrainant des colts d'exploitation plus élevés.
Des études sur le procédé HDS ont indiqué que ce procédé est efficace pour I'élimination des
mercaptans, des thioéthers, des sulfures, des disulfures et du thiophéene [10].
1.6.1.2. Deésulfurisation extractive (EDS)
Ce procéde est basé sur une comparaison des trois solvants sélectifs d’extraction du soufre contenu
dans le gasoil LCO a courant croisé en trois étages, ces solvants sont : acétonitrile (ACN),
diméthyleformamide (DMF) et N-méthylepyrrolidone (NMP). Avec un rapport de 2,5/1. Pour
augmenter la sélectivité et le rendement du gasoil ils ont ajouté un certain pourcentage de I'eau
dans chaque solvant avant I'extraction, a la fin ils ont séché le raffinat (LCO) pendant 24h par le

chlorure de calcium [11].



1.6.1.3. Désulfurisation oxydative (ODS)
La désulfuration oxydative a été considérée comme une méthode prometteuse pour la technologie
de désulfuration profonde car elle peut étre réalisée dans des conditions douces, telles qu'une
température, une pression et un co(t de fonctionnement relativement bas, par rapport au HDS.
L'utilisation d'un processus oxydatif serait concevable pour la conversion de thiophéne,
benzothiophene, dibenzothiophéne et autres dérivés alkylés en sulfones et sulfoxydes. Dans le
procédé ODS se fait en deux étapes :
1. Réaction oxydative
Les composés soufrés sont oxydés par Il'utilisation d'un oxydant approprié et convertis-en
sulfoxydes et sulfones correspondants.
Beaucoup d’agents oxydants ont été utilisé dans le procédé de ODS, mais le H>O> reste le plus
important. [12]. Plusieurs systemes ont été étudiés tels que :

e Le systeme oxydatif H.O>/acides organiques [13].

o Lesysteme H2O/catalyseurs [14].

e Le systeme oxydatif H.O2/polyoxometalates (POMs) [15].

e Le systeme oxydatif H.O2/liquides ioniques [16].
2. Extraction des composés sulfures oxydés
Dans cette partie les composés oxydés ont été extraits avec un solvant non miscible. Le choix du
solvant est un important, il y a beaucoup de solvants DMF, DMSO, ACN, NMP. Il faut tenir
compte du codt de la réutilisation du solvant et de la capacité a extraire correctement le soufre. Par
exemple ces solvants ont des capacités efficaces pour éliminer les composés soufrés, mais leurs
tempeératures d’ébullition sont trés élevées proche de celle des composeés soufrés sauf I’acétonitrile
qui a une température d’ébullition basse donc il réutilisable par distillation [17].
1.6.1.4. Bio désulfurisation BDS
L'utilisation de micro-organismes capables d'extraire sélectivement des atomes de soufre des
composés organosulfurés est le processus connu sous le nom de BDS. Elle élimine le soufre de la
DBT par la désintégration de la liaison C-S tout en conservant le squelette carboné intact.De
nombreuses especes microbiennes qui passent par la DBT-BDS ont été observées et ont fait I'objet
de recherches approfondies, comme Rhodococcus sp., Gordonia sp, Nocardia sp., Pseudomonas
sp, Sphingomonas sp, Mycobacterium sp, Brevibacillus sp, et Bacillus subtilis sp.Le processus de
biodésulfuration qui illustre comment le soufre contenu dans le gasoil est sélectivement oxydé par
les enzymes présentes dans la bactérie Gordonia sp. En coupant les liaisons carbone-soufre.Dans
le BDS, deux voies sont largement établies et utiliseées. La premiére est la voie de clivage oxydatif

C-C, également connue sous le nom de voie de Kodama, et la seconde est la voie spécifique au
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soufre, ou voie métabolique 4S. Les deux premiéres étapes sont la conversion de la DBT en

sulfoxyde de DBT, puis en sulfone de DBT, et en hydroxyphényl benzene sulfinate (HBPS), qui

est catalysée par la monooxygénase DszA et la DszD oxydoréductase en synchronie. La derniére

étape est la conversion du HBPS en HBP et en sulfite par la DszB désulfinase [18] [19].

1.7. Avantages et inconvénients des méthodes de desulfurisation

Tableau 1.1. Avantages et inconvénients des méthodes de désulfurisation.

Méthodes de HDS OoDSs EDS BDS
désulfurisation
Avantages -procédé - Suppression aisée -Flexibilité -Nécessite moins
industriel des especes soufrées | des solvants d’énergie
résistantes a
-Efficacité I’hydrodésulfuration | -procédé modéré | -économique
élevée. . - Disponibilité de
I'air dans les -Récupération de | -Température
-Amélioration raffineries. soufre ambiante et
des propriétés valorisable. pression
combustible -Réduction de la atmosphérique
teneur en soufre -Intégration
- Producti des carburants pour flexible dans les | - sans nécessite
onde atteindre un installations d’hydrogéne
produits nouveau niveau existantes.
valorisable
S. -Bonne proportion
avec les petites et
- Technologie moyennes
mature raffineries.
-Température
ambiante et
pression
atmosphérique
-Potentiel de
désulfuration
ultime.
Inconvénients -Utilisation -Procédé non - -Processus lent

d’hydrogene

-Haute
température et
pression

-Couts
d’exploitation
élevée

industriel

Consommatio
n d’énergie et
de solvant

- sélectivité
limitée

-Procédé non
industriel
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1.8. Commentaire

En conclusion, ces techniques de désulfurisation sont indispensables pour réduire I'impact néfaste
des émissions soufrées. Comme ce procéde est basé sur la désulfurisation oxydative catalytique
assisté par ultrason en utilisant de 1’acétonitrile comme solvant, la deuxiéme partie va approfondie

sur sa réalisation et son analyse.



PARTIE 2
ETUDE EXPERIMENTALE ET ANALYSE

DES PERFORMANCES DU PROCEDE
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PARTIE 2

ETUDE EXPERIMENTALE ET ANALYSE DES
PERFORMANCES DU PROCEDE

2.1. Introduction

D’aprés notre étude bibliographique sur I’intérét d’éliminer le soufre des carburants diesel, nous
constatons que jusqu’a ce jour les travaux sur ce domaine restent insuffisants, et donc d’apres son
efficacité, nous choisissons d’effectuer nos expériences autour de ce sujet si intéressant. La
recherche actuelle s'oriente ainsi vers le couplage de procédés, traditionnels ou novateurs. Dans ce
cadre, nous avons proposé nouveau procédé de désulfuration hybride du gasoil, utilisant le
processus désulfuration par oxydation catalytique assisté par ultrason qui met en jeu un catalyseur
et du peroxyde d’hydrogene en présence d’acide acétique.

Cette partie présente la méthodologie et les techniques analytiques utilisées lors des différentes
étapes de la réalisation de ce travail.

Le processus de désulfuration hybride utilisé dans cette étude est influencé par plusieurs
paramétres, tels que la quantité d’acide acétique, la quantité de 1’oxydant H20z, la quantité du
catalyseur, la température, la puissance du 1’ultrason et le temps de la réaction.

La méthodologie de la surface de réponse (RSM) est appliquée pour concevoir des expériences,
évaluer les effets des paramétres opérationnels individuels et leurs effets d'interaction et optimiser
les parametres, avec une réduction significative du nombre d'expériences, on suit ces étapes
consecutives :

(1) Criblage des facteurs indépendants.

(2) Choix d’une stratégie pour le plan d'expérience par application du plan Box-Behnken
comme une methode de surface de réponse.

(3) Exécution des expériences et I'obtention des résultats.

(4) Ajustement du modéle mathématique obtenu aux données expérimentales.

(5) Confirmation du modele a lI'aide de graphiques et de I'analyse de la variance.

(6) Détermination des conditions optimales.

(7) Laréalisation des analyses d’apres les conditions optimales.
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2. 2. Gasoll
Le gasoil est une coupe ou fraction pétroliere extraite par distillation du pétrole brut ou craquage
des résidus pétroliers de couleur jaune pale. Dans notre cas, on a choisi celle de craquage dans le

but d’¢liminer la grande quantité du soufre qu’il contient.

Tableau 2.1 : Parametres physico-chimiques du gasoil.

Propriétés Prévu Garanti
Densité 0,844
Point d’éclair °C 55 42min
Point d’écoulement °C -12
Point de trouble, °C 5
Point d’aniline 35,6
Viscosité cinématique a 50°C 2,15
Indice de cétane (ASTM 976-80) 31,6 30min
Soufre total, % en poids 0,16
Oléfines, % en poids 5
Poly aromatique totaux, °C 17,6
Azote (total/de bas), ppm en poids 87/29
Aromatique totaux (di, tri et poly) 22,5
Nombre de brome 8
Indice de cétane Pas de valeur 27
Acidité (inorganique) Pas de valeur
Acidité total Pas de valeur
Asphalténes Nulle
Métaux totaux Nulle
Benzothiophénes Pas de valeur
Dibenzothiophénes Pas de valeur
Méthyle dibenzothiophénes Pas de valeur
Diméthyle dibenzothiophénes Pas de valeur

Figure 2.1 : Gasoil de RFCC.
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2.3. Réactifs
Acide Acétique

Est I’'un des acides carboxyliques qui est faible, incolore, inflammable et contient une odeur
piquante. 1l est notamment utiliseé comme un solvant organique.

Tableau 2.2 : Propriétés de 1’acide acétique.

Propriétés Valeurs
Densité 1,05
Point d’ébullition °C 118
Point de fusion °C 16

Peroxyde d’oxygéné

Connue sous le nom d’eau oxygénée, et une substance chimique d’odeur neutre et incolore,

qui permet d’éliminer les composeés soufrés des effluents industriels, aussi pour le blanchissement.
Tableau 2.3 : Propriétés de H.0-

Propriétés Valeurs
Densité 111
Pourcentage de pureté % 30
Point d’¢ébullition °C 107
Point de fusion °C -26
PH 2a4

Acétonitrile

L’acétonitrile est un compose chimique organique explosif. Ce liquide incolore d’odeur sucrée est
également utilisé comme un solvant pour les procédés de séparation chimique comme : HPLC et
I’extraction liquide/liquide.

Tableau 2.4 : Spécification du solvant « Acetonitrile ».

Propriétés Valeurs
Densité 0.7842
Point d’ébullition °C 81.6
Point de fusion °C -45.7
Point d’éclair °C 12.8
Indice d’explosion 5.75
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2.4.Catalyseur

Un catalyseur est généralement un solide poreux qui se présente sous forme de batonnets ou de
billes afin d’accélérer les transformations chimiques recherché dans le procédé sans I’apparition
dans 1’équation de la réaction.

Dans notre travail, on a utilisé un catalyseur de I’unité 500 (NHT) qui contient d’oxydes de cobalt
et de molybdéne sur alumine de trés haute pureté (Mo0Os +Co0/Al203) sous forme d’un trilobé
extrudé.

Tableau 2.5 : Propriétés du catalyseur.

Propriétés Min [Max  [Unités
Diametre extérieur 1,5 1,7 mm
Densité apparente 610 (710 kg/m3
Surface spécifique 200 m2/g
Volume total des pores 45 cm3/100g
Pourcentage massique du Mo0O3 13,5 %
Pourcentage massique du CoO 2,7 %

Figure 2.2 : Catalyseur MoO3 +Co0O/Al203

2.5. Protocole expérimentale

2.5.1. Désulfurisation oxydative du gasoil

Des expériences de désulfuration ont été réalisees dans un reacteur en verre a double enveloppe
entre lesquelles circule I’eau de refroidissement, placé sur un agitateur magnétique (figure 2.3.) La
température est maintenue constante a I’aide d’un bain thermostat.

Les quantités du catalyseur, Acide acétique et de I’eau oxygénée (selon la matrice d’expériences)
sont introduites dans 100 ml du gasoil de concentration fixée en soufre (1100). La concentration
du soufre est analysée a I’aide d’un I’appareil fluorescence XS.

Le rendement d’¢limination du soufre est donné par 1’équation (2.1).



15

%Y = 2= 4100 (Eq2.1)
Co

Ou : Co est la concentration initiale du soufre, et C; est la concentration a 1’instant t

v |

Figure 2.3 : Dispositif de la désulfurisation oxydative

2.5.2. Désulfurisation oxydative du gasoil hybride avec I’ultrason

Le dispositif expérimental est illustré a la figure (2.4). Le réacteur en verre a double enveloppe a
été utilisé pour toutes les expériences. Un bain a ultrasons (AERO SEC) fonctionnant a une
puissance de (225volt) a été utilisé pour la sonification du mélange réactionnel. Pour chaque
expérience, les deux tiers du bain ont été remplis d'eau (le milieu de propagation des ultrasons) a
50 °C, ce qui permet d'immerger le réacteur dans le milieu a environ 80 % de sa hauteur. Le

réacteur a été placé au centre du bain de sonification pour toutes les expériences.

Figure 2.4 : Dispositif de désulfurisation oxydative assisté par ultrasons.
2.5.3. Extraction lig/liq par acétonitrile
Une extraction liquide/liquide par décantation est réalisée sur le gasoil et le solvant acétonitrile en
deux étapes avec deux rapports volumiques différents du solvant d'extraction. Rapport
extrait/raffinat 1 et 2. Le mélange est agité puis laissé décanter pendant une durée déterminée entre

20 et 30 min afin de séparer 1’extrait et le raffinat.
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2.6.Méthode d’analyse du soufre

Les concentrations initiales et résiduelles du soufre dans les échantillons du mélange réactionnel
ont été analysées a l'aide du spectrometre XRF au zétium (figure 2.5). Cette méthode est la plus
performant du marché en termes de conception de haute qualité et de caractéristiques innovantes
pour l'analyse élémentaire, répondant ainsi aux processus les plus exigeants et au contréle de la
qualité, ainsi qu'aux applications de recherche.

Une petite quantité du gasoil est placé dans le gobelet d’échantillonnage, aprés 2 min dans
I’appareil. Le logiciel de I’appareil va afficher la valeur de la quantité de souffre qui contient dans

I’échantillon.

Figure 2.5 : Spectrométrie fluorescence X pour I’analyse de la teneur en soufre

2.7.Etude du criblage des facteurs

Pour planifier les expériences, nous avons commencé par un plan de criblage, et ce afin d’identifier
les effets principaux statistiquement significatifs, le rendement de désulfuration Y (%), est choisi
comme réponse. Les six parametres selectionnés sont la quantité d’acide acétique (X1), la quantité
de I’oxydant H202 (X2), la quantité du catalyseur (X3), la température (X4), la puissance
du I’ultrason (X5) et le temps de la réaction (X6).

Le domaine expérimental choisi pour chaque facteur étudié est donné dans le tableau (2.6).
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Ces domaines de variation des variables sont identifiés d’apres une étude approfondie suives par

des expériences préeliminaires.

Tableau 2.6 : Domaines expérimentaux des facteurs

Parametres Gammes

-1 +1
X1 m, CHsCOOH (g) 8 50
X2 m, H202 (9) 15 40
X3 [cat] (g.100mIY) 0 5
X4 T (°C) 30 55
Xs Puissance (Volt) 0 225
Xe Temps (min) 20 60

En général, un plan de criblage met en évidence les facteurs pouvant influencer le systeme étudié,
et permet de choisir ceux qui semblent le plus important pour une étude ultérieure.

Les résultats de cette étude permettent d’identifier les facteurs significatifs ayant des effets sur le
rendement dans le champ expérimental choisi, et de ceux qui peuvent étre négliges.

Un aspect des plans de criblage définitif est le fait que les essais viennent par paire, chaque élément
de la paire venant en miroir de I’autre. Par exemple si un essai est codé « + 0 — + — + », un essai
associé sera codé « - 0 + - + - », (- définissant le niveau bas du facteur, + le niveau haut et 0 le
niveau central). Chaque paire d’essais aura un de ses facteurs a son niveau central alors que les
autres seront sur leur valeur basse ou haute.

De plus, un essai au niveau central de tous les facteurs est ajouté.

La matrice définissant les conditions des expériences a six variables est présentée dans le tableau
(2.7). L’analyse des résultats du plan de criblage définitif réalisés est faite a 1’aide du logiciel IMP13

pro. Pour convertie les variables codées en réelles ou I’inverse il faut suivre cette équation (2.2) :

x = X=Xo 22
= (€a22)

Ou:

x: la variables codées X:lavariables
naturelle

Xo: le milieu d'intervalle

AX:la moitié de largeur du domaine d’étude



Tableau 2.7 : Matrice expérimentale du plan de criblage définitif pour 6 facteurs.
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N° Variables centrées Valeurs réelles
d’expérience réduites
X1 Xo | X3|Xa| Xs Xe X1 X2 X3 Xa Xs Xe
(9.100mIb)|(g.100mlI?)|(g.200mI)|  (°C) | (Volt) | (min)

1 0Oj1111 1 1 29 40 5 55 22 60
2 0|-1(-1]-1 -1 -1 29 15 0 30 0 20
3 1/0|-1]|1 1 -1 50 27,5 0 55 22 20
4 1101 -1 -1 1 8 27,5 5 30 0 60
5 1(-10]-1 1 1 50 15 2,5 30 22 60
6 1]1]011 -1 -1 8 40 2,5 55 0 20
7 1(1|-1|0 -1 1 50 40 0 42,5 0 60
8 -11-1]1110 1 -1 8 15 5 425 22 20
9 1(1]1]-1 0 -1 50 40 5 30 11 20
10 11111 0 1 8 15 0 55 11 60
11 1(-1]1]|1 -1 0 50 15 5 55 0 40
12 17111 1 0 8 40 0 30 22 40
13 0j]0|0|0O0 0 0 29 27,5 2,5 425 11 40

L'adéquation du modele optimisé utilise généralement le coefficient de détermination R2. Il varie
entre O et 1. S’il est proche de 1, c’est que le modéle explique bien le phénomene étudié. La valeur
de R? vaut 0,96, ce qui signifie que le modéle polynomial du second degré explique bien les
résultats expérimentaux.

Les estimations des coefficients de régression des effets principaux et des interactions sont
présentées dans le tableau (2.8).

Lorsqu’un coefficient porte un signe (+) cela signifie que I’augmentation du facteur engendre une
augmentation de la réponse (un effet synergique). Par contre, un signe (-) signifie que
I’augmentation du facteur engendre une diminution de la réponse (un effet antagoniste). Un
parametre ou une interaction entre deux paramétres est considéré statistiquement significatif
lorsque le critére Prob>Itl soit inférieur & 0,05. Le logiciel de traitement indique la signification de
la valeur par placer une étoile a c6té de la valeur. Tous les coefficients sont hautement significatifs
au seuil de 0,05 (p-valeur < 0,05). L’analyse des résultats de plan factoriel fractionnaire réalise est
faite a 1’aide du logiciel JMP. Les valeurs estimées des effets des parametres principaux et des
interactions d’ordre deux, ainsi que leurs « p-values » sont rapportées dans le tableau (2.8). En vue
de visualiser leurs effets sur la réponse considérée, nous les avons représentés dans la figure (2.5)

(diagramme de Pareto).
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Tableau 2.8 : Estimation des effets des parameétres principaux

Réponse : Rendement de désulfuration

%Y1
Coefficient
Facteur o t-test p-value
Estimé
Xo 39,276 20.81 <,0001*
X3 2,208 2.14 0.00863*
X4 -2,378 -2.30 0.0372*
X5 2,187 2.12 0.0476*
X1*X1 4537 2,11 0,0480"
X1*X2  -2,526 -2,12 0,0475*
X1*X3 4973 417 0,0051*
X1*X2
X5
X3
X4
X1*X3
0 1 2 3 4 5
Valeur absolue de t-student

Figure 2.6 : Diagramme de Pareto des effets significatifs

Les résultats de cette étude nous permettent de distinguer les facteurs importants, qui ont des effets
significatifs sur le rendement dans le domaine expérimental choisi, de ceux qui peuvent étre
négligés. Du point de vue statistique (tableau 2.8), la dose de catalyseur est le parametre le plus
influent sur le rendement de désulfuration, suivi par la puissance de I’ultrason et la température.
La quantité d’acide acétique (X1), la quantité de 1’oxydant H2O2 (X2) et le temps de la réaction
(Xe) ont un effet non significatif sur la réponse, donc c¢’est des paramétres négligeables.

Afin d’identifier plus précisément les influences de la quantité du catalyseur X3, la puissance X4
et la température X5 sur le rendement de désulfuration. Un deuxiéme plan d’expérience mis en

auvre.
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2.8. Optimisation du processus désulfuration par une conception expérimentale
de plan Box-Benhcken

Lors de I’étude expérimentale, la variation des rendements de désulfuration (% Y) n’est pas
toujours linéaire pour I’ensemble des facteurs étudiés, et il implique au minimum trois niveaux de
variation des facteurs. Le plan Box-Benhcken est une matrice expérimentale trés employée pour
modéliser une surface de réponse de second ordre. Dans ce cas, chaque parameétre est étudié a trois
niveaux difféerents (-1, 0, +1).

Dans le cas de ce plan, une équation polynomiale de second ordre (eq.2.3) est souvent utilisée dans

les études d'optimisation des processus [20] [21].

Y, = by + X1y bix; + X1 B iiq bijxixj + Xy by x} (eq 2.3)

Ou Y. est la réponse, bo est une constante (moyenne), bi sont les coefficients linéaires, bjj sont les
coefficients d'interaction, bji sont les coefficients quadratiques, Xx; et Xxjsont les valeurs des
variables codées.

Chaque paramétre peut étre exprimé a la fois en valeur codée et en valeur réelle. Les plages et les
niveaux des variables étudiées dans cette étude sont donnés dans le tableau (2.4). Il est a noter que
le choix du nombre de niveaux de parametres est lié aux informations disponibles sur les facteurs
importants ou problématiques. Les paramétres choisis, dans le cadre de cette étude sont ceux issus

de I’étude du criblage.

Les trois parametres sélectionnés sont la dose de catalyseur (X1), la puissance du I’ultrason (X2) et
la température (X3). Dans le tableau (2.4), les niveaux bas (-1), les niveaux moyens (0) et hauts (+1)
sont mentionnés pour les parameétres étudiés. Ces gammes de variation des variables sont fixées a

la suite des expériences préliminaires effectuées.

Les gammes et les niveaux de ces parameétres sont représentés dans le tableau (2.9). Les intervalles
de variables ont été obtenus a partir d’expériences préliminaires.

Tableau 2.9. Valeurs réelles et niveaux codés des parameétres etudiés.

Paramétres Niveaux
-1 0 +1
[catlo  (g.100mIY) X 0 2,5 5
Puissance Volt X2 0 112,5 225

T(°C) X3 30 425 55
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Les conditions opératoires ainsi que les résultats des expeériences, réalisées selon la matrice
expérimentale, sont représentés dans le tableau (2.10) notons que chaque expérience a duré 30 min.
Tableau 2.10 : Matrice expérimentale du plan Box-Benhcken

Facteurs X1 X2 X3

Expériences VCR  Réelle VCR Réelle VCR Réelle
1 -1 0 1 225 0 42,5
2 -1 0 1 225 0 42,5
3 1 5 -1 0 0 42,5
4 1 5 1 225 0 42,5
5 0 2,5 -1 0 -1 30
6 0 2,5 -1 0 1 55
7 0 2,5 1 225 -1 30
8 0 2,5 1 225 1 55
9 -1 0 0 112,5 -1 30
10 1 5 0 112,5 -1 30
11 -1 0 0 112,5 1 55
12 1 5 0 112,5 1 55
13 0 2,5 0 112,5 0 42,5
14 0 2,5 0 112,5 0 42,5
15 0 2,5 0 112,5 0 42,5

Les résultats de la conception expérimentale ont éte étudiés et interprétés par le logiciel IMP 13 pro
et le logiciel MODDE 6 pour estimer la réponse. La conception Box-Benhcken se compose de
trois variables indépendantes citées plus haut, la réponse (%Y) le rendement de désulfuration.
L’analyse de la variance ANOVA du modéle de régression quadratique montre que le modele est
significatif. Tous les coefficients validés par le test statistique et ’ANOVA sont représentées par
le modéle de second ordre (eq 2.4)
%Y =38,286+3,875*% X1 +2,87/5% X, =225« X3—4 X xX3—3 Xy x X3+
4714 « X3 x X3

Les probabilités (P-valeurs) indiquent la signification du modéle (Tableaux (2.11) et (2.12)). La
P-valeur relative au modéle de régression est trés faible (P-valeur = 0,0005%), ce qui montre la
signification du modele. De plus, la contribution de chacun des termes linéaires, quadratiques et
interactions est hautement significative au seuil de 5 % (P-valeur < 0,05). Par conséquent, on peut
conclure que le modele de prédiction (eq 2.4) est hautement significatif et estiment de maniere

adéquate les données observées.
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Tableau 2.11 : Estimation des coefficients de régression pour le rendement de desulfuration.

Réponse : Rendement de désulfuration %Y

Facteur Coefficient SE t-test p-value
estimé
Constant  38.285 0.787  48.65 <,0001*
X1 3875  0.736  5.26 0.0008"
X2 2.875 0.736 3.91 0,0045*
X3 -2.25 0.736  -3.06 0,0157"
X1*X3 -4 1.041  -3.84 0,0049*
X2*X3 -3 1.041  -2.88 0,0205"
X3 4.714 1.077 4.38 0,0024*

Tableau. 2.12 : Analyse (ANOVA) pour le rendement de désulfuration (% Y)

Source Df SS MS F-value Prob.>F
Modelé 6 409.721 68.287 15.753 0.0005"
Résidus 8 34.678 4.335
Total 14 444.400

2 — 2 =

R4=0,92 )Rad‘i =0,86

Pour mieux visualiser la relation de régression, les valeurs observées sont tracées et comparées
avec les valeurs prédictives, calculées a partir de (eq 2.4) de la réponse (Y%) de deux manieres
différentes (figures 2.7 et 2.8). On constate que le modele polynomial d’ordre deux correle bien
les résultats expérimentaux. La distribution des valeurs expérimentales et prédites pres de la ligne
bissectrice est bonne. Les valeurs du coefficient de détermination et d’ajustement sont également
élevées, soit

RZ%qg = 0,86 et R%g = 0,92, suggérant une haute signification de modele (eq 2.4) et un bon

ajustement de ce dernier aux données expérimentales.
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Figure 2.7 : Comparaison des valeurs prédites et observées pour le rendement de désulfuration
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Figure 2.8 : Représentation graphique des réponses expérimentales et prévues.
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2.9. Effet des principaux facteurs

On parle d'effet principal, lorsque les différents niveaux d'un facteur ont une incidence sur la
réponse. Un graphique des effets principaux permet d'examiner la moyenne de la réponse a chaque
niveau de facteur, reliés (les niveaux) par une ligne. La figure (2.9) représente 1’effet principal de
chaque parameétre quand les autres variables sont maintenues a un niveau constant. Ce niveau
constant est le niveau central de chacun des variables.

Lorsque la ligne est horizontale (parallele a l'axe des x), aucun effet principal n'est
présent. Lorsque la ligne n'est pas horizontale, il existe un effet principal. Différents niveaux du
facteur affectent différemment la réponse. Plus la pente de la ligne est raide, plus la valeur de
I’effet principal est élevée. On constate que le rendement d’élimination du soufre augmente avec
l'augmentation de la quantité de catalyseur X1 et ’augmentation de la puissance de 1’ultrason Xo.
L'efficacité de la désulfuration est inversement affectée par la température Xs. Plus de

désulfuration est obtenue & une faible valeur de la température.
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Figure 2.9 : Graphique des effets principaux des facteurs.
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Effet des interactions des facteurs

La figure (2.10-A) montre un effet de synergie trés important entre la température et la quantité du
catalyseur, pour avoir un pourcentage d’élimination du soufre maximal il va falloir augmenter la
quantité de catalyseur et diminuer la température.

La figure (2.10-B) montre un effet d’interaction élevé peut exister entre la température et la

puissance du 1’ultrason.
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Figure 2.10 : Effet des interactions des facteurs sur le rendement de désulfuration (% Y).

Détermination des conditions optimales

Pour déterminer les conditions optimales, plusieurs méthodes existent. La méthode analytique
utilisée par le logiciel JIMP 13 montre que le modele final (eq 2.4) présente un point critique du
type selle, ce qui implique qu'aucun maximum ne peut exister dans les zones d'étude. Afin de
confirmer ce résultat, nous avons utilise le logiciel MODDE 6. Les différentes surfaces de réponse

possibles entre les facteurs principaux pris deux a deux sont tracées dans les figures (2.11 A-C).
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c3

X1=

Figure 2.11 A-C : Courbes de surfaces de réponse.

Il est clair qu’aucune surface ne présente un maximum, le modeéle final (eq 2.4) présente un point
critique du type selle de cheval, ce qui implique qu'aucun maximum ne peut exister dans les
domaines d'étude. Dans le domaine de I'optimisation multi variable, lorsque la valeur optimale
n'existe pas dans un domaine limité compact, le théoreme des valeurs extrémes (théorie de
Weierstrass) est appliqué pour résoudre ce probleme [22]. Dans ce contexte, il faut tenir compte
des limites de domaines d'étude pour déterminer la valeur la plus élevée, qui est considéré comme
I'optimum. Dans ce cas, il est suggéré que I'optimum peut étre déterminé sur la base des résultats
expérimentaux, en tenant compte le rendement de désulfuration le plus éleve. La figure (2.8)
montre que le rendement maximal d'élimination du soufre est de 53 %, est obtenu dans 1’essai N°
10, dans les conditions expérimentales de m(X1) =5 (g/100mL) ; Puissance (X2) = 112,5 Vol ; T(X3)
= 30°C.
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Pour mieux visualiser ces conditions optimales, nous avons élaboré la courbe iso-réponse (figure
2.11) a I’aide du logiciel Mode 6. Pour ce faire, nous avons maintenu X3 & leur niveau moyen, et
on fait varier les deux autres paramétres X1 et X>. Cette figure montre bien que le rendement le
plus élevé (> 53 %) est obtenu dans la région ou la quantité du catalyseur est a leur forte valeur.
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Figure 2.12 : Courbes iso-réponse a X2=0.
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CONCLUSION GENERALE

Les objectifs qui avaient initialement fixés lors du démarrage de ce mémoire sont atteint. Au
niveau expérimental en laboratoire, les mises en place d’un procédé le procédé désulfuration
catalytique en suspension aqueuse réaliser en batch. Au cours de ce travail, nous nous sommes
intéressés a 1’étude de la désulfurisation profonde du gasoil : le couplage d’un procedé catalytique
oxydative assistée avec 1’ultrason. Ce travail traite de la désulfuration d'un Le gasoil est une coupe
ou fraction pétroliere extraite par craquage des résidus pétroliers avec une teneur en soufre de 1100
ppm en utilisant comme catalyseur d’oxydes de cobalt et de molybdene sur alumine de
tres haute pureté (MoO3 +Co0O/Al203).

Pour planifier les essais, nous avons commencé par un plan de criblage, et ce afin d’identifier les
effets principaux statistiquement significatifs, le rendement de désulfuration Y (%). Les six
parameétres sélectionnés sont la quantité d’acide acétique (X1), la quantité de I’oxydant H202 (X2),
la quantité du catalyseur (X3), la température (X4), la puissance du I’ultrason (Xs) et le temps de la
réaction (Xe).

La quantité d’acide acétique (X1), la quantité de 1’oxydant H2O2 (X2) et le temps de la réaction
(Xe) ont un effet non significatif sur la réponse, donc c’est des paramétres négligeables. En effet,
ce systéme n’est pas influencé par la présence de CH3COOH et I’oxydant H2O».

L’utilisation de la méthodologie expérimentale, le plan box benhcken , a permis de déterminer les
facteurs les plus influents sur la désulfuration et de définir les conditions optimales. L’exploitation
des résultats expérimentaux, dans le cadre de I’analyse statistique, est exécutée par le logiciel IMP
13. Parmi les coefficients quadratiques, un est significatif, il s’agit de la température avec la valeur
de p de 0,0024*. Pour ce qui est des interactions d’ordre deux, seuls ([Cat]o. T) et (Puissance. T)
sont significatives avec des p de 0,0049 ; 0,044 et 0,0205 respectivement. La distribution des
valeurs expérimentales et prédites pres de la ligne bissectrice est bonne. En effet, les valeurs du
coefficient de régression (R? = 0,93) et du coefficient ajusté (R2gj = 0,90) sont proches, alors le
modele quadratique suggére est adequat pour prédire la réponse des données expérimentales, ce qui

confirme la qualite de I'ajustement
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Le modele final présente un point critique du type selle de cheval, ce qui implique gu'aucun
maximum ne peut exister dans les domaines d'é¢tude. Le maximum d’élimination est recherché
parmi les résultats expérimentaux (matrice d’expérience).

Le rendement maximal d'élimination du soufre est de 53 %, est obtenu dans I’essai N° 10, dans les
conditions expérimentales de m(X1) =5 (g/100mL) ; Puissance (X2) = 112,5 volt ; T(X3) = 30°C.
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