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L’ introduction originale et prometteuse de modéles par krigeage pour la prédiction des propriétés physico-
chimiques des distillats permet de tirer parti du bénéfice apporté par I’ expérimentation a haut débit quant au
développement accéléré de nouveaux catalyseurs d’ hydrocraguage.

L’ industrie pétroliére doit faire face & une demande croissante en distillats moyenst et I’ hydrocraguage est un
des procédés de conversion qui permet de les obtenir a partir de la fraction lourde du pétrole brut. Ce procédé a
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pour effet d’ éliminer les impuretés (étape d’ hydrotraitement HDT) et de rompre les longues chaines mol éculaires
en présence d' hydrogene (étape d’ hydrocraguage HCK), ce qui permet ensuite d’ obtenir les distillats moyens
recherchés et de |’ huile (figure 1).

L’ hydrocraquage est un procédé catalysé et |es expérimentations (procédés et analyses) pour développer de
nouveaux catalyseurs sont longues et colteuses. Pour remédier a cet inconvénient, IFPEN souhaite recourir a des
unités d’ expérimentation haut débit (EHD). Ces systémes, équipés de mini-réacteurs en parallele, permettent
ainsi de tester jusqu’ a seize catal yseurs simultanément.

Cependant, la quantité d’ effluent en sortie de chaque réacteur est tres faible (quelques ml) et ne permet pas
d’ effectuer ensuite une distillation conduisant aux coupes pétroliéres d’intérét (essence, gazole, huile, etc.) et
encore moins d’ en déterminer les propriétés physico-chimiques.

Par conséquent, utiliser ces équipements EHD pour optimiser les catalyseurs en fonction des propriétés des
produits de sortie représentait un challenge qu’ IFPEN arelevé dans le cadre d’ un travail de thése?.
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Figure 1 : Schéema du procede d'hydrocraquage et mesure des prop

Une méthodol ogie innovante de prédiction des propriétés a été dével oppée a partir de résultats obtenus par des
techniques analytiques de pointe - chromatographie gazeuse bidimensionnelle (GCxGC) et résonance
magnétique nucléaire du carbone 13 (RMN du 13C) - associés & des méthodes d’ analyse de données.

La démarche qui repose sur des corréations entre les propriétés recherchées et des descripteurs moléculaires
S est déroulée en deux temps :

1/ détermination de descripteurs pertinents (Features Selection)

A partir des données multivariées GCxGC et RMN du 13C, I'impact des différents hydrocarbures (n-paraffines,
isoparaffines, aromatiques, etc.) et de leur structure moléculaire (longueur de chaines, degrés de branchements,
etc.) sur les propriétés a été déterminé par régression multivariée parcimonieuse (s-PL S)3. Grace a cette



compréhension, des descripteurs de I’ effluent total issu du réacteur HCK (densité d, température moyenne
pondérée TMP, carbone aromatique Ca, etc.), aisément analysables, ont été identifiés.

2/ prédiction des propriétés d' usage par analyse des données al’ aide de méthodes de régression ou

d interpolation[1]

Plusieurs méthodes ont été testées, La méthode du krigeage?, généralement utilisée en géostatistiques ou en
analyse de sensibilité, a été sélectionnée et mise en place pour la premiére fois dans le domaine de I’ industrie
pétroliere[ 2]. Un exemple est donné sur lafigure 2 pour une propriétéy mesurée a 10 différentes observations
dans |’ espace a deux dimensions (x1, x2). Le krigeage permet de prédire la propriété y en un nouveau point
donné, en effectuant une moyenne pondérée des observations au voisinage de ce point selon |’ équation
généralisée[1] :
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Figure 2 : (a) Representation schematique du krigeage pour une propriét
b) Analyse en composantes principales des composantes 1 et 2 en fonctio

Lafigure 3 présente une comparaison entre les résultats obtenus par des méthodes linéaires (RLM) et par
krigeage : on observe gue les prédictions sont nettement améliorées. De plus, un des points forts de la nouvelle
méthode est I accés a une incertitude de prédiction locale, contrairement alaRLM qui donne une incertitude
constante pour tous les points prédits. Ceci permet d alerter | utilisateur si la prédiction est douteuse.



Le krigeage a également été appliqué avec le méme succes ala prédiction du point de trouble des gazoleq 2].
Désormais, lors du screening de catalyseurs, il est possible d’ accéder directement a ces propriétés en sortie des
unités EHD, apartir de |’ analyse de |’ effluent total issu du réacteur (laquelle donne acceés aux descripteurs). Il
N’ est donc plus nécessaire de recourir a une étape de distillation ni a une mesure de propriété par une méthode
normaliseée.

Cette approche novatrice couplant analyse, compréhension moléculaire et analyses de données a permis un gain
considérable en efficience expérimentale (analyse et procédés). Elle laisse entrevoir de belles perspectives pour
les autres propriétés des produits raffinés car elle pourrait étre appliquée a d’ autres types de procédés dont les
produits de sortie ne bénéficient pas encore de descripteurs de leurs propriétés. Une autre perspective est de
coupler le krigeage a des techniques d’ analyse multivariée pour étendre son utilisation a d’ autres données
spectroscopiques ou chromatographiques.
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Figure 3 : Diagrammes de paritée du VI predit par regression lineaire multip
en fonction du VI experimental (IC : intervalle de confiance de la methode
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1. Kéroséne et gazole.

2. These de Jean-Jérdme Da Costa Soares, réalisée en collaboration avec le laboratoire LASIR (Université de
Lille).

3. Variante de laméthode de régression par les moindres carrés classique (PLS) qui permet de réduire le
nombre de facteurs tout en privilégiant ceux qui sont les plus corrélés a une propriété d’intérét donnée.
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4. Méthode d’ estimation linéaire garantissant le minimum de variance.
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