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Résumé :

Le travail réalisé concerne la préparation des catalyseurs o base de bentonsle ¢t
de kieselpuhr, activés i l'acide puis inprégnés par les sels précurseurs de cuivre
ct de cobalt,

Des caractérisation physico-chimigue ont é1é effectudes «ur les catalyseurs ciés.
Des tests de craquage catalytique sur des moléeules dhydrocarbures pures
conduits pour choisir les catalyscurs les plus actfs.

Finalement, les melleares formulations de catadyscur ont ¢té r¢.cnues pour |
craguage catalytigaue du mélange bitime-tolucne,

- ——

——— ——

Mots clés:

Catalyse, catalyseurs, craquage, catalytique pétrole

Abstract:

The work wich was -nderlaken concerns catalysts preparation, at bentonit and
kieselguhr base, ac:-ved by acid and impregnated by cojsper ane cobalt sati
Precursors.

Physical and chemic =l caracterizations were achicded on the furmentioned
catalysis.

Catalytic cracking t. sts were conducted by using pure e rocaibon molecules in
order o select the v st actives catalysts.

Finally, the best catai st formulations was retamed for Lsiesroluen mistere
catalytic cracking,.

Key WordsS:

Catalysets, catalytic, cracking, oil




Introduction Générale

notamment aux U.S.A par une diminarimde la consommation de coupes lourdes et une
augmentation de carburants. |

Pour faire face & cette nouvelle structure de le demande, il est nécesé.aires d’adapter I’outil
de raffinage a la transformation des produits lourds en produits plus légers.

L’objectif de notre travail est de valoriser des fractions lourdes telles que le bitume en
solution dans le toluéne pour I’obtention de quantité supplémentaires d’essence a haut indice
d’octane, dont la demande est de plus en plus croissanté et ce en présence de catalyseurs a base de
matiéres premiéres locales qui sont la bentonite et le kieselguhr.

La premiére partic a été consacré 4 |’élaboration de catalyseurs util:isant un support mixte
(bentonite/kieselguhr) de rapport massique 60/40. Nous avons pré.paréf trois catalyseurs qui
subissent une activation thermique et acide puis deux d’entre eux sont imprégnés par des sels
précurseurs de métaux (Cu, Co), les caractéristiques physico-chimiques des catalyseurs ont été
déterminées par différentes méthodes (taux d’imprégnation, indice d’acidité). .

Dans la deuxiéme pasiie des tests catalytiques ont été effectués sur des molécules sondes

(n-heptane, n-hexadecane, cyclohexane, xylenes) qui simulent fes trois familles
d’hydrocarbures dont le but est d’approc.her les catalyseurs présentants les héilleures activités.

Enfin, ces catalyseurs feront I’objet de tests catalytiques du mélaﬁgc’ bitume-toluéne, dans

le but de mieux valoriser le bitume.

ENP / Promotion 2000




Chapitre 1: Généralités sur la catalyse et les catalyseurs

PARTIE THEORIQUE

CHAPITRE 1 : GENERALITES SUR LA CATALYSE ET LES CATALYSEURS

I INTRODUCTION :

La catalyse est I'augmentation de la vitesse des réactions chimiques par une substance dite
catalyseur. Ce dernier ne modifie en aucune fagon les possibilités réactionnelles d’un systéme
chimique qui sont fixées par la thermodynamique. | o

La catalyse traduit une interaction chimique intermédiaire entre tes réactifs et le catalyseur,
elle fournit ainst-un nouveau chemin réa;:tionnel par lequel les réactifs se transforment en produits
de la réaction[1]. Le chemin réactionnel est souvent plus complexe que celrlai suivi par les réactifs
en V’absence de catalyseur. Le nombre d’étapes intermédiaires est plus élevé en présence du

catalyseur, mais les hauteurs d’énergie de ces étapes individuelles sont toutes inférieures 4 celles

des étapes intermédiaires d’une méme réaction globale non catalysée.

A (AB) Cat
L7 .
= A4
2
5 Al
o
'::fn E non cal Reéaction ca}alytiquc
E 0
Réaction non catalytique

Coordennée de réaction
Figure 1 : Diminution de |'énergie dactivation dans une réaction catalytique[2]

I1 TYPES DE CATALYSE :
11 existe deux types de catalyse :

IL1 Catalyse homogeéne :

Lors de la catalyse homogéne, le catalyseur et les réactifs constituent la méme phase fluide

(gazeuse ou liguide).

ENP / Promotian 2000




Chapitre 1 : &énéralités sur. la catalyse et les catalyseurs

1

Le mécanisme de M réuction consiste en la formation d'intenuédiaires résuftant de

Iinteraction entre les réactifs et fe catalyseur.

11.2 Catalyse hétérogéne :

Contrairement & fa cutalyse homogene, lu catulyse est dite étérogene quand o cnulyscar
constitue une phase distincte’ de la phase réactionnelle ; un catulyseur est un solde qui a fa-
propriété d’accélérer une transformation chimique thcrm'odynamiqucmcm possible.

Les composés initiaux et les produits de la réaction constiluent une pliase gazeuse ou
liquide, et le catulyseur se trouve en principe inaltéré & L fin de fa réaction.

$i le systéme réactionnel peut évoluer suivant plusicws voics thermodynamiquenent
penmises, le catalyseur accélére sélectivement Pune de ees voies, Il a done un effer d'ortentation
sur I’évolution du systéme. Comme il ne figure pas duns F'équation staechiométrique de fu réuction
qu’il accélére, il ne peut modifier ses caraciénistiques thermodynanngques notamment 500 AGY,
variation d’enthalpie libre standard. [l ne modific done pas la position des équilibres qu'il wde &
réaliser. |
111 DirFERENTES ETAPES DU CYCLE CATALYTIQUE EN CATALYSE

HETEROGENE: '

La réaction ayant ficu non pas dans-tout I volume d’wie phase fluide, muis & Pinterfuce
salide-fluide, la formation des espéces adsorbées uctives implique un transfert des moléeules vers
la surface, suivi d’adsorption. La réaction de surface donne des produits qui doivent d’abord se
désorber du solide puis migrer duns la phase fluide.

Couche limite
Transport externe

> Salide poreux
Transport interne

Figure 2 : Les étapes dune réaction catalytique hétérogene [3].

L
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Chapitre 1 : Généralités sur la caTﬁlySe et les catalyseurs
Un cycle catalytique se dérople donc en cing étapes :
- transfert des réactifs vers la surface du solide
- adsorption des réactifs stljr le catalyseur
-~ interaction enire réactifs;adsorbés a la surface
- désorption des produits c;ie la surface catalytique
- wansfert des produits quittant le catalyseur
Les étapes 2, 3 et 4 sont de ﬁature chimique, alors que les étapes 1 et 5 correspondent a des
processus physiques de transfert de matiere.
La loi de vitesse expenmentale permet en principe de cerner I etape limitante qui est

souvent I’étape chimique 3, d’ou l",énergle d’activation est alors celle de I”étape 3.[3] [4]

HL I Diffusion des réactifs et d’e.{c produits :

La diffusion, processus phy31que tend 4 égaliser les concentrations dans la phase fluide. Un
courant de diffusion s’établit donc au voisinage de Iinterface solide-fluide lorsque la
consommation des réactifs sur la Jurface et la formation de prodults provoquent dans cette région
des gradients de concentration.

\
\
|
Deux cas sont a considérer |
l

11.1.1 La diffusion externe :|
Dans une couche fluide entourant le grain de catalyseur, il s’établit un flux permanent de

‘
réactif qui a pour effet Ll’ilbiliSFCf sa concentration de la valeur C, au sein de P'espace
intergranulaire a la valeur Cyq shr la surface externe du grain. Un gradient de signe opposé

s’ établit pour les moléculaires des produits formés. C’est la diffusion externe.
L

II1.1.2 La diffusion interne :

L’extérieur du grain ne prés}ante qu’une faible fraction de la surface de catalyseur si celui-c1
est poreux. La surface interne du catal vseur est formée de canaux dont I’acces est toujours réglé
par la diffusion. Celle-ci tend a abdlsser la concentration en reactlf de la valeur C.x a la valeur Ciy
au fur et & mesure que celui-ci penetre dans le grain. Plusieurs mécanismes de diffusion interne
sont & considérer selon que le dlamétre moyen des pores cst supérieur ou inférieur au libre
parcours moyen des molécules. [4]

L’abaissement de la Concentratlon Cin du réactif le long du pore résulte non seulement de la

diffusion, mais aussi de sa dssparltlon par la réaction.
t

I
II1.2 Adsorption des réactifs surle catulyseur :
Parvenus au voisinage immédiat de la surface catalytique, les réactifs vont s’y adsorber,
¢’est-a-dire réagir avec celle-ci pour donner naissance & de nouvelles espéces chimiques plus
|

réactives. L adsorption se traduit donc souvent par des ruptures de liaison intramoléculaires et il y
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|

a toujours formation de Iiaisc;)ns avec la surface. Ces espéces adsorbées constituent des
infermédiaires actifs qui, réagisslant entre eux, permettront a la réaction de se dérouler suivent un

mécanisme différent de celui de I'activation thermique et plus favorisé du point de vue de

I’énergie d’activation. |
!

111.3 Transformation des espéces adsorbées:
I

Les atomes adsorbés 4 la surface du catalyseur ne restent pas figés a la surface. Si la
|
température devient suffisante, ils s’activent en acquérant une certaine mobilité 4 la surface et la
réaction chimique se déroule.
L ]
IIL 4 La désorption des produits :

Les produits de la réactioﬁ ainsi formés doivent quitter la surface catalytique pour laisser

place aux réactifs pour s’adsorber. la désorption est le phénomeéne inverse de l'adsorption.

IV CLASSIFICATION DES CATALYSEURS :

Il n’existe qu’un'petit nombre de catalyseurs capables d’effectuer dans des conditions
optimales une réaction donnée. Le catalyseur réel adapté a un procédé particulier est le plus
souvent un solide complexe.

Pour examiner les propriétés des catalyseurs, on a classer les phases actives en trois grandes
familles :

- Les métaux.

- Les semi-conducteurs, oxydes, sulfures ou autres lons supportés.

- Les oxydes isolants, acides ou basiques.

IV.1 Les métaux :

Les métaux utilisés en catalyse sont ceux des 4™, 5™ et 6" périodes de transition et
quelques métaux IB limitrophes les plus utilisés sont les triades du groupe V1II,

1ls sont actifs dans les réactions d’hydrogénation, déshydrogénation, oxydation, et 1ls
chimisorbent les gaz simples dans la catégorie des catalyseurs métalliques au cours de Pacte
catalytique, on estime généralement que I’activité est due 4 la phase métallique a I’ état réduit.

Les catalyseurs métallique;s présentent une conductibilité électrique élevée de 10* a 10° et

sont utilisés surtout en réforming catalytique.
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Tableau 1 : Principaux métaux catalyseurs dans la classification périodique des éléments.

A |IVA| VA | VIA | VIA VIIA B
,4 . Sc T1 \% Cr Mn Fe Co Ni Cu
période
> Y |z | Nb [ Mo | Te | Ru | Rh | Pd | Ag
période
s La |Hf| Ta| W | Ra| Os | Ir | Pt | Au
période .

V.2 Les semi- conducteurs :

La phase active d“un catalyseur appelé semi conducteur est généralement un oxyde de
métaux de transition (NiO, ZnO, ...) qui permettent plusieurs degrés d*oxydation stables et dont
le spectre d‘activité est le suivant:

Ti02 < V205 < Cr03 < MnO; < Fe;03 < C0304 < NiO < CuO < ZnO.

Ces catalyseurs peuvent, sans changer la structure cristalline, s‘écarter entre certamnes
limites de leur composition théorique, par perte ou gain d‘oxygéne avec réduction ou oxydation
concomitante de cation. Tis deviennent conducteurs électriques mais avec des conductances
beaucoup plus petites que celles des métaux 107 a 1072

En catalyse, les semi-conducteurs sont moins actifs par rapport aux métaux d’ou la
nécessité de travailler & des températures élevées.

On les appelle aussi oxydes a valence vanable.

IV.3 Les isolants:
Ce sont les oxydes solides de métaux IA, IIA et des métaux et métalloidesIIB, 11IB, VB
légers, les oxydes des premiers sont basiques, ceux des seconds sont acides. 1ls catalysent les

mémes réactions que les acides et bases en solutions.
Leurs centres actifs sont des centres de LEWIS et BRONSTED (cation ou proton lié¢ 4

I‘anion) ou des centres basiques (anions). Les oxydes acides ont comme type |‘alumine, mais on
obtient des catalyseurs acides beaucoup plus actifs en associant |‘alumine 4 la silice dans des
oxydes mixtes amorphes, les aluminosilicates constituent donc de variables acides solides.[7]

Notons que les argiles naturelles sont des silicates d‘alumines complexes, comme la

Montmorilionite.

T
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Figure 3 : Nature des sites acides superficielies dans les catalyseurs du craquage.
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Tableau 2 : Principaux Types de Catalyseurs

Métaux

Sulfures

Oxydes

lons supportés

Acides

Principales
Ni, Co, Fe, Pd, Rh,

phases
Ru, Pt, Ir, Cu, Ag,

aclives

Ni3Sa, CosSs, MoS;,
WS,

ZnO, CuO, szOs,
FczO], V;_O_s, M003

Ni¥* Mo®, Cr", Ti*,

4 +
Zr" Re

Alumine modifiée (Cl, F)
silice-alumine
silice-magnésic

acide phosphorique supporté
zéolithes

résine sulforiques

Hydrogénations
Déshydrogénations
Réactions | Hydrogénolyse
Oxydalions

Cyclisations

Hydrogtnations
Déshydrogénations
Hydrogénolyse

Oxydations
Hydrogénations
Déshydrogénations

Cyclisations

Oligomérisations
Mélatheses
Polymérisations

Oxychloralions

[fydratations
Déshydrogénations
Isomérisations
Oligomérisations

Alkylations

Synthése de
I‘ammoniac
Raffinage pétrolter
Principales | hydrogénations en
applications | chimie fine
industriclles | Postcombustion (1)
Oxydations ménapées
Production du gaz de

synthése

Hydrotraitements en
raffinage
Hydrocraquages

Oxydations
Synthéses du

méthanol

Dimérisation des oléfings

Métathéses
Polymérisation ds
1*éthyléne
Polymérisation du
propyléne
Polymérisation du

chlorure de vinyle

Production d*éthers
Craquage catalylique
Alkylation de I'iso-bulane
par des oléfines.

Alkylation des aromatiques

isomérisation des paraflines

V CARACTERISTIQUES ET PROPRIETES DU CA TALYSEUR:

Les caractéristiques économiques des procédés catalytiques du raffinage sont étroitement

dépendantes des propriétés et plus spécifiquement des caractéristiques du catalyseur. L utihisateur,

le bailleur de procédé et le fabricant du catalyseur attachent beaucoup d‘importance a leur

contrdle et, pour les deux derniers, 4 leur reproductibilité par une maitrise achevée des techniques

de préparation et de caractérisation.[5]

Trois grandeurs fondamentales caractérisent °action du catalyseur: [“activité, la sélectivité

et la stabilité, on les résume dans le tableau suivant :
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Tableau 3 : Propriétés des Catalyseurs

Propriétés Définitions

Capacité du catalyseur i activer la transformation dune charge en produits.
Elle s’exprime en: |

Kg de réactif converti par kg (ou par litre) de catalyseur et par heure
Activité | % du réactif converti

mol.g de réactif transformées par g de catalyseur et par seconde

mol.g de réactif transformées par m2 de catalyseur et par seconde

molécules de réactifs transformés par site et par seconde

Capacité du catalyseur & activer la transformation vers le produit recherché, parmi
tous ceux possibles,

Sélectivité _ ) ) )
s’exprime en pour-cent par rapport a la fraction de réactif transformé (ou aux
produits formés)

Stabilite S’exprime par la durée (minutes, heures, mois, années) pendant laquelle le
catalyseur maintient |*activité et/ou la sélectiviié visées.
V.1 L’activité :

L activité d’un catalyseur exprime sous différentes formes. la vitesse de transformation des
réactifs dans des conditions opératoires données. Une bonne activité se traduit par une vitesse de
réaction élevée permettant soit d’utiliser peu de catalyseur, soit d’opérer dans des conditions

opératoires peu sévéres et notamment a une température relativement basse.

V.2 La sélectivité :
La sélectivité caractérise I’aptitude du catalyseur & activer essentiellement la transformation

des réactifs vers le produit recherché parmi tous ceux dont la formation est possible.

Une sélectivité élevée permet d’obtenir de bons rendements dans le produit désiré, en

rendant minimum les réactions secondaires.

V.3 La stabilité ;

Une bonne stabilité caractérise le fait que le catalyseur n’évolue que trés lentement au cours
du temps dans les conditions de mise en ceuvre et de régénération. En pratique, il est loin d’étre
ainsi et parmi les causes d’évolution entrainant progressivement la perte d’activité, de sélectivité
ou de solidité, on cite :

1- le dépbt de coke.

2- L’attaque des supports par les réactifs ou Jes produits.[6]
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b

V.4 La régénérabilité :

Lorsque _l’acti\/ité et la séléctivif;é du catalyseur descendent au dessous d’un seuil critique,
son caractére régénérable doit per{mcure alors de restaurer tout ou partie de ses vertus initiates par
un traitement approprié directe:ment applicable sur 'unité industrielle. Cette opération de
régénération doit pouvoir étre ré;pétée dans le temps a intervalles réguliers sans dommage pour

Iagent activant afin d’obtenir une durée de vie totale du catalyseurs satisfaisante.[7]
’ |

V.5 La morphologie : E

La forme et la granulomc!étrie (morphologie) d’un catalyseur doivent &tre adaptées au
procédé catalytique correspondan:t. Cependant, pour un lit fluide on utilise une poudre de forme
sphéroidale si possible pour limilter I’attrition et de répartition granulométrique bien déterminée
pour obtenir une bonne ﬂuidisatién tandis que dans un lit fixe on utilisera des billes, des anneaux,

des pastilles, des extrudés ou des :écailles.

VI CRITERES DE SELECTION D’UN CATALYSEUR :
Les principaux critéres détermmant le choix d’un catalyseur sont les suivants
- Une bonne activilé catalytique.
- Une bonne sélectivité pour le produit désiré
- Une bonne stabilité chimique vis-a vis du milieu réactionnel
- Une bonne stabilité thermique
- Une bonne résistance mécanique (pour les solides : résistance & leffritement ou a
I’ écrasement).
- Possibilité de régénération (régénérabilité)
- Longue durée de vie

- Longue durée de cycle (longue utilisation entre deux régénérations)[8]
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CHAPITRE 2 : LESs SUPPORTS UTILISES
] LES ARGILES :

L1 Généralités sur les Argiles :

Les premiers catalyseurs de cracking utilisés industriellement ont été des argiles naturelles
du type bentonite dont le constituant principal est la montmorillonite, silicate d’aluminium
hydraté renfermant un peu de magnésie. 1i était alors nécessaire de procéder a leur activation par
attaque acide. Celle-ci eniraine des modifications importantes dans les propriétés physiques,
chimiques et morphologiquesde ces argiles; On observe notamment un accroissement de leur
surface spécifique et de leur porosité, provoqué par la dissolution d’atomes d’aluminium et de
magnésium, qui s’ accompagne de la réaction, par échange ionique, de sites superficiels favorables
aux réactions de craquage des hydrocarbures.

Toutefois, en raison de la présence d’impuretés diverses comme le fer, ces catalyseurs
manifestaient une grande sensibilité a I’empoisonnement par les dérivés soufrés contenus dans les
charges pétroliéres. Afin de remédier a cet inconvénient, on s’est donc adressé a des kaolinites ou
a des montmorillonites soigneusement épurées, par traitement chimique complémentaire, de leurs
contaminants métatliques . |

Mais les argiles naturelles|ont été rapidement supplantées par des catalyseurs synthétiques
dont le premier fit mis au point én 1940 dans les laboratoires de la Houdry Process Corporation.

Les données technologique%s relatives au craguage catalytique qui reposaient jusqu’alors sur
ces catalyseurs synthétiques co%:ventionnels ont été complétement transformées en 1962, par
{’apparition d’une troisieme génfération de catalyseurs a base d’aluminosilicates cristallisés ou
zéolithes qui existent pour certains 4 I"état naturel.

Les motifs structuraux réalisés délimitent des cavités ou supercages de géométrie bien

définie dont les dimensions peuvent étre modifiées suivant la nature des cations compenseurs.
| .
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Figure 4 : Structure chimique des zéolithes

1.2 Classification des Argiles :

Dans les minéraux argileux, on distingue sept grands groupes et environ cinq espéces. Les
six premiers groupes sont constitués de minéraux & feuillets (phylosilicates). Le septiéme est
formé de minéraux en lattes. Il s’agit des groupes de la kaolinite, des micas, des illites, des
montmorilionites, des chlorites, des vermicullites et des sepiollites ou attapulgites.

L’organisation cristalline est soigneusement combinée 4 I’échelle du millioniéme de métre.
Les différentes espéces de minéraux argileux proviennent des variations de cette organisation.

Les argiles présentent généralement un caractére acide qui lui confére un pouvolr catalytique

important. Cette acidité peut éire de type Lewis ou Bronsted.
1.2.1 Acidité de Bronsted :

Un acide de Bronsted est une substance qui céde des protons en solution aqueuse. Dans les
argiles, les protons sont donnés par deux sources :

- Les hydroxyles d: constitution et I’eau adsorbée.
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Figure 5 : Structure chimique des aluminosilicates
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- Les sites de Bronsted sont représentés par les hydroxyles structuraux situés sur les
arrétes ou'dans les faces des particules.

1.2.2 Acidité de Lewis :

Un acide de Lewis est une substance qui peut échanger avec un substrat basique des
électrons.

Leur présence a la surface de I'argile est démontrée par leur capacité a oxyder des
substances organiques.|10] ‘

Les principaux sites de Lewis proviennent des ions ferriques située dans la structure, et des

ions aluminium octaédriques situés aux arrétes des particules.

Il FAMILLE DE LA MONTMORILLONITE : LA BENTONITE :

La Montmorillonite est un minéral originaire de Montmorillon dans la Vienne (France) ou
elle fut découverte pour la pre:'i\iére fois.

La Montmorillonite est plus connue sous le nom bentonite, son appellation technique et
commerciale. Cette dénominatiorj dérive du nom de Fort BENTON dans le Wyoming (USA) ou
en 1888 fut découverte une nouvelle variété d’argile dont la Montmorillonite constitue la
principale partie cst appelée bentonite.

La bentonite est utilisée comme boue de forage, comme terre décolorante dans I’industrie
des matiéres grasses, et en‘tant que catalyseur et échangeurs d’ions dans !’industrie chimique et
pétroliére. Elle est également utilisée dans diverses industries : céramique, produits

pharmaceutiques, fabricaticn du papier et traitement des eaux. ..

Propriétés de la bentonite :

La bentonite est une roche tendre de teinte blanche ou méme légérement teintée de bleu,
elle présente un aspect gras qui la rend trés onctueuse au toucher. Elle posséde la propriété de
gonfler fortement en présence d’eau ce qui lui confere un fort pouvoir viscosifiant et thixiotrope

Cette smectite alumineuse posséde un feuillet composé d’une succession de couches
tétraédrique-octaédrique-tétraédrique (Te-Oc-Te) avec un espace interfolier.

Cette particularité de la structure de la Montmorillonite explique la possibilité pour
certaines molécules (eau, molécules organiques polaires ...) de pénétrer entre les couche et de les
écarter, EDELMAN et FAVEGEC[25] ont proposé un modele ol les tétraédres de silicium dont
les couches sont dirigées dans des directions opposées, de plus des atomes d’oxygénes remplacent
des groupements hydroxyles (OH) dans certains tétraédres de silicium. Selon ’hypothése de

HOFFMAN, ENDELL et WILM,[11] une unité structurale de Montmorillonite corres'pond ala

formule sulvante :
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[de/”’zo.w (0]'[)2 ]2
La formule générale e la Montmorillonite est (pour la demi-maille) :
Si,0p (ALY K OH ),CE nt,0

Avec
R : Mg¥, Fe*', Mn*"
AP’ peut étre Fe®*, Cr”
X : charge du feuillet :
CE : cation enterfoliaire Nia+ K, Ca¥, Mg™ .
Parmi les principales propriétés chimiques de la bentonite, on peut citer D
- son affinité adsorptionnelle aux liquides polaires : cette propriété dépend de la forme de
liaison de I’eau avec ’argile.
Les différentes affinités ont donné lieu a des théories diverses parmi lesquelles on cite celle
de MARKENZI qui sépare :
*  L’eau liés chimiquement sous forme d’ions hydroxydes. -
* 1.’eau d’adsorption sur la couche monomoléculaire.
*  L’eau de capillarité absorbée par suite d’une condensation capillaire.
- Son pouvoir gonflant exceptionnel et sa colloidabilite.

- Sa capacité d’échange des cations.

111 LE KIESELGUHR :

Le kieselguhr, acide silicique ,naturel, appelé encore silice fossile, farine fossile, terre de
diatomées(ou d’infusoires), diatomite, tripoli, terre de Moler (en raison de certaines provences), il
est constitué par I’amoncellement de microscopiques frustules de diatomées. Ces frustules sont
elles-mémes constituées de silice hydratée et sont mélangées d’une plus ou moins grande quantité
d’argile.{13]

Le kieselguhr est une roche blanche, plus ou moins claire, friable, trés 1égére : elle contient
environ 85% de silice hydratée, d’oxyde de fer et de matiéres organiques.

11 peut se présenter sous forme feuilletée ou compacte, on le trouve tres fréguemment en
lizison avec le désordre cristallin de la silice, on note une grande richesse en eau et aussi en
cations étrangers en particuliers des oxydes de fer et d’alumintum.

Du fait de sa grande porosité et donc sa grande capacité d’adsorption jusqu’a §0% de son
poids, elle est donc utilisée dans I'industrie chimique, pharmaceutique et alimentaire, on I’utilise

aussi comme catalyseur(car il améliore la résistance mécanique du catalyseur).

[y
[&]
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IV PREPARATION DES CATALYSEURS :

Afin d’améliorer Vaffinité adsorptionnelle de la bentonite aux liquides polaires, il est
recommandé de procéder a trois activation

- Activation thermique. l

- Activation chimique. !

- Activation par échange (fie cations
1V.1 Activation thermique : !

Selon certains auteurs[]4],; I’activation thermique entraine wi changement du pouvoir
adsorbant et ce grice a la libéraﬁon des sites actifs occupés par I’eau d’adsorption. en effet le
chauffage d’une argile a une tenipérature comprise entre 105 et120°C, permet d’éliminer I’eau
fixée entre les feuillets caractérisant sa structure. Une augmentation de température jusqu’a 500°C
provoque le départ de I’eau de constitution et la destruction d’impuretés telle que le carbonate de

calcium, ce qui transforme les pores et la surface spécifique de I'argile et par conséquent sa

capacité sorptionnelle.

IV.2 Activation chimique ;

On Pappelle aussi activation acide car elle conduit & la formation des bentonites H (ou
bentonites acides); la formation des bentonites H résulte de la modification des liaisons
octaédriques de la couche centrale éomposée de quatre atome d’aluminium.

Le départ de deux atomes: d’aluminium sur quatre laisserait I’ensemble du treillis de la
structure élémentaire avec une charge négative qui serait immédiatement compensée par un ion
H', de Pacide de traitement, qui confére le caractére acide aux argiles activées et duquel dépend
Pamélioration du pouvoir de sorption. L’activation se fait généralement par 1’acide sulfurique,
mais d’autres acides peuvent s’y présenter tels que I’acide chlorhydrique et 1’acide nitrique, en

effet le premier présente un avantage particulier lié a sa pureté et a la solubilité de ses sels.

1V.3 Activation par échange de cations :
La bentonite a la capacité d’adsorber certains cations et de les retenir dans les conditions
d’échange.[15] .
Trois facteurs principaux pérmettent I’échange cationique :
- la possibilité d’échanger des cations de haute valence par des cations de plus faible
valence en laissant des charges libres, ce qui méne 4 une structure non équilibrée.
- Les liaisons entre les différentes molécules se trouvant au bords et au coins des
structures d’atuminosilicates sont rompues provoquant uhe augmentation de charges

libres.
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- L’existence de gmupes: hydroxyles sur les surfaces des argiles et entre les feuillets
peuvent étre parfaitemel']t remplacés par d’auires cations.

- Lapossibilité d’échange 4 la surface est plus grande qu’entre les feuillets du fait que la
faible distance entre le;s feuillets ne permet pas la pénéiration de cations de grandes

tailles.
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CHAPITRE 3 : CRACKING CATALYTIQUE

I GENERALITES SUR LE CRACKING :

Les procédés les plus importants & I’égard de modifier, en fonction des exigences du marché
des produits finis, la répartition quantitative des coupes légéres, moyenne et lourdes, ont été
développés au;( Etats-Unis afin de convertir des coupes lourdes, largement excédentaires, en
produits plus légers pour mieux les valoriser. Il s°agit en "occurrence des unités de craquage des
coupes lourdes.

La réaction fondamentale qui gouverne le craquage des coupes lourdes consiste en la
scission d’un hydrocarbure aliphatique saturé en une paraffine et une oléfine : ¢’est le craquage
primaire. Les entités ainsi formées conduisent, par des réactions de craquage secondaire, a des
produits légers variés : gaz incondensables, gaz liquéfiés et essences riches en oléfines dont le
rendement et la composition dépendent des conditions opératoires retenues.

La transformation chimique s’avére complexe par le fait que de nombreux autres processus
interferent avec les craquages primaires et secondaires.

Sur le plan des procédss industriels on distingue les opérations de craquage suivant qu’elles

s’effectuent sous la seule influence de la température ou en présence d’un catalyseur.

IT CRAQUAGE THERMIQUE :

1i s’effectue uniquement sous | ‘effet de la température. Sa premiére application industrieile
était faite au sortir de la premiére guerre mondiale pour la fabrication d’essences a hautes
performances a partir de coupes lourdes.
Selon la nature de la charge, les procédés thermiques fonctionnent entre 460 et 530°C et a
une pression de 30 a 40 atmospheres.
Les réactions de scission dans ce procédé sont de type-radicalaires, comme le montre la
réaction suivante :
C.:C>C+C
Les essences obtenues, & des rendements guére supérieurs a 40 ou 45 % en poids par rapport
a la charge, présentaient un nombre d’octane clair compris entre 75 et 80 qui s’est rapidement
avéré trop faible. De plus, le caractére fortement insaturé de ces essences, di aia présence
d’oléfines et de dioléfines, leur conférait une mauvaise stabilité thermique, une susceptibihité au
plomb médiocre et une dépréciation en octane importante.
Le craquage thermigue a donc été, dans la fabrication des essences, progressivement

abandonné au profit d’un autre procédé qui est le craquage catalytigue.
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Il CRAQUAGE CATALYTIQUE :

Le craquage catalytique est une opération qui consiste a fragmenter sur un catalyseur acide

a température voisine de S00°C et d basse pression, des hydrocarbures de masses moléculuires

élevées situés dans une fraction distillant au dessus de 350°C environ, en hydrocarbures de masses -

moléculaires plus faibles dont la plus grande partie est constituée par une coupe essence allant de
Cs. 3200 ou 220°C.[5]

Le craquage catalytique [ait intervenir des sites donneurs de proton H'. Ce mécanisme
permet d’obtenir un ion carbanium par transfert d’un doublet et formation d’ions électropositifs
comme I’indique la réaction suvante

C:C—>C:+C"

Les principaux avantages du craquage catalytique résultent d’une modification profonde du
mécanisme due a I’intervention du catalyseur.

Ces avantages sont ;

- augmentation de la vitesse permettant d’abaisser la sévérité.

- Une sélectivité plus grande qui conduit

% & une production d’un maximum d’hydrocarbures légers dans la zone des C4 plutot
que I’ éthyléne.

% 4 un rendement plus élevé en fraction légere des essences (Cs et C7). Ces essences
renferment trés peu de dioléfines et les fractions plus lourdes frés de polycycliques.

4 des molécules contenant des hydrocarbures paraffiniques plus ramifiés, plus de

cyclanes et plus d’aromatiques.

Tous ces facteurs augmentent la qualité de I’essence.

IV CRAQUAGE DES PRINCIPALES CLASSES D’HY DROCARBURES :

Les réactions catalytiques de scission sont d’autant plus faciles que le poids moléculaire est
élevé. On peut diviser I’ensemble des réactions en deux groupes :

- les réactions primaires de scission de 1a molécule.

- Les réactions secondaires mettant en jeu les produits de la réaction primaire.

Les hydrocarbures constituants des séries usuelles se comportent d’une fagon assez

semblable 4 I’intérieur de chaque famille. Nous examinerons dans ce qui suit chacune d’elles :

V.1 Craquage des Puraffines :

Le craquage des paraffines donne :

- Parscission :
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C,H, —»>C,H,, +C,H,,.,
- Par déshydrogénation
Coyp gy => CyH o, + H,
. Parisomérisation des paraffines plus ramifiées. La paraffine peut s’isomériser et donner
des chaine ramifiées[17].(réaction intéressante du point de vue gain d’octane).
Du point de vue thermodynamique, I"isomérisation des paraffines est possible et favorisée

par des plus basses températures.

Une cyclisation des paraffines en aromatiques est possible aussi & température élevée.

IV.2 Craquage des Naphténes :
Le craquage des naphtcnes commence par une désalkylation et la chaine droite ainsi

détachée subira 4 son tour un cracking :

1l faut noter que les hydrocarbures naphténiques peuvent se déshydrogéner facilement pour

former des aromatiques, ce qui fait augmenter le NO.

IV.3 Craquage des aromatiques :

Les hydrocarbures aromatiques ne comportant pas de chaine latérale s’avérent, par suite de
la grande stabilité du noyau benzénique, quasi réfractaires au craquage {formation de coke). On
congoit donc que les charges fortement aromatiques, ne constituent en fait qu’une alimentation

médiocre pour les unités de craquage.
Les alkylaromatiques craquent et donnent des oléfines et des aromatiques suivant la

réaction
ArC H,,., — ArH +C H,,
La séparation des chaines alkylées a lieu au ras du noyau.

Les principales réactions intervenant dans le cracking catalytique des diverses familles

“d’hydrocarbures sont résumées dans le tableau suivant :
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Tableau 4 : Principales réactions dans le craquage catalytique des diverses familles d'hydrocarbures.

S 'a.g’ m

9

R R

o 8 e e
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V PARAMETRES.INFLUANTS SUR LE CRACKIN G CATALYTIQUE :

La quantité et la qualité des produits du cracking catalytique dépendent de plusieurs

parameétres qui sont ;

V.1 La nature de la charge !

Le rendement en essence varie selon la nature de la charge introduite au craquage
catalytique donc il augmente au fur et 3 mesure que la nature paraffinique est plus lourde.

Le craquage catalytique des paraffines trés lourdes est beaucoup plus facile, on obtient
effectivement de meilleurs rendements en essence qu’avec des distillats légers.

Les paraffines craquent trés aisément et produisent les gaz et les essences légeres, les
naphténiques un peu moins bien mais donnent de bons rendements en essence et les aromatiques

craquent mal mais produisent des essences & nombre d’octane plus éleve.

V.2 Le catalyseur :

Les catalyseurs du cracking prennent part successivement i deux types de réactions :

- les réactions de cracking qui sont des réactions endothermiques.

- Les réactions de régénération du catalyseur qut sont |’oxydation exothermique du coke

déposé sur le catalyseur pendant I’ opération de cracking.

Les réactions de cracking nécessitent un caractére acide du catalyseur et les opérations de
régénération nécessitent une grande stabilité physique et chimique vu les trés hautes températures
et les effets mécaniques auxquels ils sont soumis.

Les premiers catalyseurs utilisés industriellement ont été des argiles naturelles de type
bentonite, mais elles ont é:6 rapidement supplantées par des catalyseurs synthétiques constitues
par des aluminosilicates arnorphes dont Iactivité est sensiblement plus grande du point de vue
rendement et indice d’octane, Une troisiéme génération de catalyseurs a vu le jour en 1962 et qui
a révolutionné la fabrication des essences 2 base d’aluminosilicates cristallisées ou zéolithes (
tamis moléculaires ), ces catalyseurs résistent mieux aux poisons et a la température élevee.

La résistance mécanique des zéolithes étant mauvaise, on ne les emploie pas a ’état pur
comme catalyseurs industriels. Ordinairement, on les introduit 5 2 20% dans une matrice amorphe

de silico-aluminate qui posséde une structure suffisamment solide.[18]

V.3 La température :
La température est un paramétre important du craguage car elle agit sur I’équilibre des
transformations chimiques, qui sont des réactions endothermiques.

En outre, la vitesse de craquage augmente avec la température 2 cause de la concentration

croissante en radicaux.
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Une augmentation de température conduit &

- Une augmentation de la production d’essence pourvu que la fempérature afieinte ne
provoque pas, par le craquage, la destruction de Vessence formée(réactions
secondaires).

- Une conversion plus importante.

- Des rendements en gaz et coke plus élevés.

- Une modification de ia nature chimique des produits .

* Des proportions d’oléfines plus importantes dans les produits légers : a partir
d’environ 400°C les chaines d’hydrocarbures sont coupdes de préférence en leur
milieu, lorsque la température croif, la scission se déplace vers Iextrémité de la
chaine, ¢’est & dire qu’elle conduit 4 Ja formation d’oléfines plus légeres.

* Des proportions d’aromatiques plus importantes conduisant en particulier & une
augmentation du nombre d’octane dans les produits moyens et lourds.

Les températures de cracking se situent entre 450 et 550°C.

V.4 La pression :

La pression de marche ne dépasse généralement pas une atmosphére dans le cas du cracking
catalytique. Bien que P’accroissement de la pression fasse augmenter le pourcentage en coke, tout
en diminuant I’indice d’octane de P’essence ce qui peut étre expliqué par la désorption plus lente a
des pressions plus hautes des hydrocarbures non saturés résultants du processus et adsorbés sur la
surface du catalyseur, ce qui favorise la formation du coke par des réactions de polymérisation et
de condensation (favorisées & haute pression) et décroit la quantité d’hydrocarbures non saturés

qui passe dans I’essence.

V.5 Temps de contact, vitesse spatiale :

Le temps de contact est le temps de mise en contact du réactif avec le lit catalytique qui est
directement proportionnel a la quantité de catalyseur et varie en sens inverse du débit
d’alimentation.

Dans la pratique industrielle, on fait appel plus volontiers 4 la vitesse spatiale pondérale,
exprimée en générai en lonnes de charge traitée par tonnes de catalyseur et par heure, on la
désigne par : ‘

2]

P.P.H = M,
m

Ou;

M) : débit massique.
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m : masse du catalyseur,
On utilise également le rapport du débit volumique de la charge liquide au volume du lit,

calalytique, ¢’est la vitesse spatiale volumique qu’on note par V.V.T iclle que ;

vyir=2=prn
y d,

Q - débit volumique.

A% : volume du lit catalytique.

d : masse spécifique du lit catalytique.
dr . masse speécifique du réactif.

VI MISE EN GBUVRE DES PROCEDES INDUSTRIELS DU CRAQUAGE
CATALYTIQUE :

Plusicurs procédés se sont succédés aprés apparition du cracking catalytique au 19°™

siécle qui différent par le type de lit et le mode d’alimentation en charge(te cycle).

VI.1 Craquage catalytique a lit fixe ;

La premiére unité industrielle issue des travaux d’Eugéne Houdry a été construite a la
raffinerie de le Sun 0Oil Company 4 Markus Hook New-jersey (U.S.A) en 1937. Le procéde
comprenait trois réacteurs travaillant alternativement en réaction puis en régénération. Pour un
réacteur, le cycle complet durait 30 mn (pour le craquage) qui se répartissent comme suit |

10 mmn pour le craquage

10 mn pour la régénération

10 mn pour le lavage a la vapeur d’eau.

Afin d’éviter tout contact entre les hydrocarbures et l'air de la régénération. pour éliminer la
chaleur dégagée lors de la régénération du catalyseur, chaque réacteur comprenait des faisceaux
réfrigérants contenant un sel fondu circulant en boucle fermée et transférant cette chaleur vers la
charge du craquage.

Les inconvénients du craquage a lit fixe ;

- Des difficultés dans la bonne marche de I'unité & cause de la rapidité dans la

commutation des trois réacteurs et la réalisation des différentes phases réaction — purge
— régénération purge, dans une méme enceinte.

- La teneur en soufre dans les charges inférieures a 0.2% ce qui provoque des problémes

de corrosion dans les faisceaux réfrigérants.

- Colits opératoires trés élevés.
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V1.2 Craguage a lit mobile :

En 1941, le ciaquage catalytique thermofor T.C.C a é1é réalisé par la Socony Vacuum Oil
Company afin de remédier aux probiémes des manceuvres cycliques nécessaires au passage du
catalyseur sur traitement et sur régénération dans le craquage catalytique & it fixe. Dans le
procédé a lit mobile, le catalyseur circule en continu et traverse par gravité le réacteur et le
régénérateur.

Les techniqueé 4’ élévation différent d’un modéle & un autre. Dans le modéle T.C.C air lift,
cest un courant d’air qui sssure I'élévation du catalyseur; alors que dans le procédés Houdry ce
sont les fumées de combustion surpressées par un éjecteur & vapeur, qui servent de gaz de
transfert.

Le transport pneumalique tel qu’il est mis en euvre dans le T.C.C air lift ne permet pas
d’atteindre des vitesses de circulation importantes. L.a durée d’un cycle de catalyseur est d’une
heure. Ainsi, I'idée de réaliser des vitesses de circulation beaucoup plus grandes réduirait

énormément la qualité et la quantité du coke déposé sur le catalyseur qui est proportionnelle au

temps de séjour.

V13 Le craquage a lit fluide :

Dans ce procédé, le catalyseur utilisé est sous forme de poudre et circule comme un flmde
entre le réacteur et le régénérateur. La circulation du catalyseur est assurée par la différence de
pression existant entre ces deux capacités et par la différence de densité le long de chaque tube de
transfert.

Le catalyseur chaud venant du régénérateur (& 590°C) est mélangé a la charge, ce qui la
vaporise. Les vapeurs formées vont entrainer le catalyseur en poudre tout comme ’air comprimé
le faisait dans le procédé T.C.C.

Le mélange vapeur d’hydrocarbure plus le catalyseur se comporte comme un fluide en
alimentant le réacteur ou se fait également le séparation des vapeurs et du catalyseur.

Celui-ci, aprés stripping par la vapeur, sécoule vers le régénérateur, a lentrée de ce
dernier, une injectidn d ‘air de controle avec le catalyscur dont la densité est plus faible que dans
le réacteur, force le mouvement dans le sens réacteur vers régénérateur. Et le cycle recommence.
Une augmentation de la circulation du catalyseur s’obtient en augmentant le débit d’air de
contrble. Les vapeurs d’hydrocarbures générées par le F.C.C entrainent le catalyseur qui sera

retenu par des cyclones. Lc briilage du coke est assuré dans le régénérateur par I’injection de I’air.
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Figure 6 : Sché nas de principe des procédés de craquage catalytique.
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La présence permanente du catalyseur dans les tubes de transfert fait joint étanche entre les

hydrocarbures et I'air de la régénération.{19]

V11 ETUDE THERMODYNAMIQUE DU PROCEDE :
Les calculs thermodynamiques permettent dans le cas des processus de craquage, la

connaissance de la direction du déroulement du processus des réactions secondaires possibles en
fonction de la température ct de la pression de la zone de réaction.
Sur le plan thermodynamique, les hydrocarbures insaturés n’apparaissent stables par rapport
aux hydrocarbures saturés qui leur donnent naissance qu’a des températures relativement élevées.
Les réactions recherchées sont

La pyrolyse avec coupure de liaison C-C:

C H2(m+n)+2 => Cl}iszlﬂ + CnH2n+2

m+n

AG, = 18000-347  cal/iml

qui fournit, une paraffine et une oléfine.
La déshydrogénation :
C,Hypy > C,H,, + H,
AG, = 30000 — 347
Les réactions de craquage sont donc trés endothermiques .
On peut ajouter & ces réactions, des réactions secondaires de transformation des oléfines

formées, comme par la polymérnsation pour laquelle :

AG, = -19000 + 347

qui est notamment défavorisée par la température et favorisée par la pression.

La figure suivante montre pour un certain nombre d’hydrocarbures, la variation de I’énergie

libre de formation AG , rapportée a un atome de carbone en fonction de la température.
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Figure 7 : Stabilité relative des hydrocarbures en fonction de la température.
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VIII DESACTIVATION DU CATALYSEUR PAR DEPOT DE COKE :

La désactivation d’un catalyseur de craquage par cokage est un phénoméne rapide. La
figure ci-dessous montre que la durée pendant laquelle le catalyseur travaille de maniére efficace
dans le réacteur est de P'ordre de la minute, il est ensuite nécessaire de procéder 4 la régénération.

Les fourchettes de teneurs en coke avant et aprés régénération sont en général

respectivement les suivantes : 2 4 6 % pds et 0.05 4 0.5 pds.

K(moles/kg.cata.h)

A
2200

2000
1800
1600
1400
1200
1000

800

600 U
0 20 40 60 80 100 120 140 tps de réaction (s)

Figure 8 : Diminution de l'activité catalytique pendant le craquage d'un Gaz-ail.

VIILI Origine du coke :

On reconnait généralement quatre origines distinctes pour le coke présent sur le catalyseur a
Pentrée du régénérateur.[20] {21]

- le coke catalytique qui résulte directement de ’acidité du catalyseur.

- Le coke C/O , le coke qui résulte du strippage incomplet des hydrocarbures du
catalyseur a la sortie du réacteur ( C/O : rapport pondéral des débits de catalyseur a sa
sortie du réacteur ).

- Le coke Cauu (additive coke) directement relié au poids moléculaire et au carbone
conradson de la charge, et qui peut étre considéré comme d’origine thermique.

- Le coke de contamination qui est d0 aux poisons métailiques déposés irréversiblement

sur le catalyseur,
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VIII. 2 Natare du coke :

Trés 18t (avant 1960) deux types de coke ont été mis en évidence dans la porosite d’une
silice-alumine de craquage. L’un résuitait de |’empilement aléatoire de couches & caractere
graphique  (coke pseudographitique ou turbostatique) sans véritable  organisation
tridimensionnelle. L’autre, de nature amorphe- était constitué de molécules aromatiques
polynucléaires. ,

A Theure actuelle, les connaissances concernant sa localisation et ses mécanismes de
formation, ont assez peu progressé et sont encore loin d’étre claires, I’ensemble des spécialistes
s’accordent au moins sur le caractére polyaromatique de ce coke.

Dans les catalyseurs zéolithiques de craquage, la quantité de coke formée peut étre
importante, pouvant atteindre jusqu’a 80% du coke total dans les cas extrémes. 1] est évident que
ce coke zéolithique ne peut étre constitué que d’un nombre limité de noyaux aromatiques
condensés, car il doit nécessairement s’accommoder de I’espace limité disponible dans les
supercages de la structure. Le coke pseudographique se situe donc forcément a Pextérieur de la

zéolithe, c’est-a-dire sur la matrice.

VIIL 3 Hydrocarbures précurseurs de coke :

Tous les auteurs[21} [22] [23] s’accordent & reconnaitre que le coke se forme plus
rapidement 4 partir des molécules insaturées, oléfines, dioléfines et aromatiques, qu’a partir des
paraffines ou des naphténes.

NACE, VOLTZ et WEEKMAN][23] ont montrés que la désactivation du catalyseur est
d’autant plus importante gue la concentration en aromatique est plus élevée et que la formation de”
coke est surtout reliée aux aromatiques de hauts poids moléculaires .

Le coke érant une molécule de poids moléculaire élevé donc il est de dimension
relativement importante.

Il est probable que !es principales réactions responsables de la formation de coke sur les
sites acides sont

- la condensation des cycles aromatiques ;

- les transferts d’hydrogéne qui ,ont lieu sur les oléfines, les naphténes ou les chaines
alkyles des aromatiques conduisent & des composés insaturés fortement réactifs qui
pourront se polymériser, se cycliser et/ou s’aromatiser ;

- Palkylation des oléfines, produits primaires du craquage des paraffines et des

naphténes, sur les cycles aromatiques avec fermeture et formation de nouveaux cycles.

VIII. 4 Empoisonnement du catalyseur :

L’empoisonnement peut avoir essentiellement deux causes :
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- D’une part une inhibition de la fonction acide par des composés basiques, hétérocycles
azotés, métaux alcalins ou & un degré moindre, alcalino-terreux, dont I’action principale
est de diminuer I'activité du catalyseur.

- D’autre part le dépdt de composés métalliques ( Ni, V), qui influent surtout sur la
sélectivité.

La perte d’activité provoquée par ’adsorption de composes azolés A caractere aromatigue et
fortement basiques, apportés par la charge, est réversible : ces composeés peuvent étre désorbés ou
décomposés et briilés au ccurs de la régénération.

VII1.4.1 Contaminan’s métalliques

Les deux principaux contaminants sont le nickel et le vanadium présent dans les charges de
FCC sous forme de molécules organométalliques en teneurs faibles et variables selon les cas : la
somme (Ni + V) généralement inférieure a 1 ppm dans les DSV peut atteindre plusieurs ppm
jusqu’a 20 ppm dans des charges contenant du résidu sous vide.

Dans le riser, ces molécules sont rapidement décomposées au contact du catalyseur. Les
deux métaux se fixent quantitativement sur la partie périphérique des microsphéres de catalyseur.
Dans le régénérateur 4 haute température et en présence de vapeur d’eau, le vanadium migre dans
le grain de catalyseur, probablement sous forme d’un oxohydroxyle e V3"et attaque la zéolithe
qu’il désactive selon un processus encore mal connu (obstruction de la porosité, destruction de
I’organisation cristalline). Le nickel n’est pas ou est peu mobile et reste localise essentiellement &
I’intérieur d’une couche périphérique des grains.

Le vanadium est responsable d’un léger surcroit de formation d’hydrogene moléculaire dans
les paz secs par déshydrogénation de certains hydrocarbures et surtout d’une diminution notable
de I’activité craquante du catalyseur. Le nickel détériore la sélectivité du catalyseur en accroissant

fortement les productions ¢’hydrogéne moléculaire et de coke.
VI111.4.2 Moyens de lulte contre la contamination métallique :
De trés nombreux movens ont été proposés. nous nous limiterons aux plus connus.

Nickel

Certaines matrices permettraient de neutraliser I’ effet délétére du nickel :

- soit par un effet d’enfouissement du composé métallique dans la masse de la matrice, le
rendant ainsi inaccessible aux réactifs ;

- soit par leur faible surface qui favoriserait processus de frittage des particules & base de

nickel diminuant ainsi leur surface accessible.
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L’addition a la charge de composés a base d’antimoine ou de bismuth permet de réduire trés
sensiblement mais pas totaiement les effets déshydrogénant et cokant du nickel en formant avec
ce dernter une combinaison mélallique moins active.

Vanadium

L’incorporation de divers oxydes métalliques au sein des microsphéres de catalyseur neuf
(ou dans des particules indépendantes ne présentant pas de propriétés craquantes propres) permet
de neutraliser ’effet du vanadium en piégeant ce demier sous forme de combinaisons d’oxydes
stables non volatiles. Les oxydes les plus efficaces sont ceux des métaux alcalino-terreux MgO et
Ca0, les oxydes de terres rares RE;O; et divers oxydes mixtes tels que les titanates de calcium,
strontium ou baryum.

Remarque :

Le nickel est le plus nuisible : 4 quantité identique, il produirait quatre & cinq fois plus de

coke que le vanadium.

VIIL5 Régénération du catalysear :

Des essais de régénérations ont permis de montrer que la combustion totale du coke a
500°C dans un courant d’air (4 /h) est possible. Une oxydation totale en CO; a été obtenue dans
ces conditions en 30 minutes et la méme activité catalytique initiale vis a vis de la réaction de
méthylénation a été retrouvsée aprés régénération.

Le suivi de la régénération a été effectué en analysant la teneur en CO; du gaz de
combustion et celle-ci a été considérée comme totale lorsque la teneur en CO; des gaz issus du

réacteur a atteint celle de I’air entrant.[24]
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PARTIE EXPERIMENTALE

CHAPITRE 1 : PREPARATION DES CATALYSEURS

Notre but en premier lieu est 1’élaboration d’un catalyseur portant a sa surface, une densité
élevée de centres actifs afin d’atteindre une vitesse de réaction suffisante par unité de surface.
Nous présentons dans ce chapitre succinctement la composition chimique des supports ainsi

que le protocole opératoire pour I'¢laboration des catalyseurs utilisés au craquage catalytique.

I COMPOSITION DES SUPPORTS :

Avant de décrire le protocole préconisé pour la fabrication des catalyseurs, nous présentons
dans un premier temps les supports utilisés ainsi que la proportion choiste :

la bentonite 60%

le kieselguhr 40%

La bentonite que nous avons utilisé provient de la mine de Mostaganem, elle est fourni par

P’entreprise nationale des produits miniers non ferreux (EN.O.F). sa composition chimique est

donnée dans le tableau 1-1.

Tableau 5 :Composition Chimique de la Bentonite. {en/.)

SlOz A1203 F3203 MgO CaO Na20 K?O TlOz PAF

65.2 17.25 2.1 3.1 1.2 215 0.6 0.2 8.2

Le rapport S102/ALO; est 3.78

Le kieselguhr est produit par PENOF il est extrait de la mine de Sig. Sa composition

chimique est donnée dans le tableau I-2.

Tableau é : Composition Chimique du Kieselguhr. (en’/.).

S10,

AlLG;

F6203

MgO

Ca0

H20

CO,

PAF

58.52

2.65

1.12

1.96

12.32

1.85

9.73

12

Le rapport S10/Al,O5 est 22.08.

Compte tenu des travaux déja faits concernant le craquage catalytique et dans le but
d’orienter de futures recherches pour la détermination de la composition optimale, nous avons
choisi un support mixte ( bentonite, kieselguhr ) de rapport massique (60/40).

La composition chimique du support est calculée en faisant une moyenne pondérée a partir

de celles de la bentonite et du kieselguhr, elle est donnée dans le tableau I-3 :
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Tableau 7 : Compasition Chimique du Support Préparé.

SiOz A1203 Fezog MgO CaO Na;;O Kzo TiOz PAF HzO COz

62,53 | 1035 | L7l 2.64 5.65 2.15 0.0 0.2 v.72 .85 9.73

Le rapport §i02/Al;05 est 6.04.

I PREPARATION :

Dans un premier temps, les deux roches de bentonite et de kieselguhr sont broyées puis
tamisées de fagon & retenir que les particules a diamétres inférieur a 140 ym, ensuite pour
éliminer certains constituants comme les calcites, les carbonates et le quartz, et afin de doter le

support de certaines fonctions désirées, on fait subir fe support a plusieurs activations :

IL.1 Activation thermique :

Les fractions recueillies sont séchées dans une étuve a 120°C pendant 8h afin d’éliminer les
traces d’eau d’adsorption puis mélangées de telle manieére a obtenir le rapport massique voulu
(60/40).

Aprés avoir réaliser Jes deux autres activations (acide et par échange cationique), le

catalyseurs fini est calcing 4 500°C pendant 8h afin d’assurer une bonne résistance mécanique.

11.2 Activation acide :

On met en contact 100 g de support et 100 ml d’acide chlorhydrique (20% en poids, cette
concentration a été optimisée lors des travaux précédants). Le mélange est soumis ensuite a une
agitation magnétique pendant 48h a température ambiante, nous procéderons ensuite a une
filtration suivie d’un lavage a ’eau distillée jusqu’a élimination des ions chlorures ( testé par les

nitrates d’argent ).

IL.3 Activation par échange cationique :

Cette opération consiste a disperser un agent actif sur le support qui posséde lui méme une
activité catalytique. '

On mélange 100g du support déja activé 4 I’acide avec une solution métallique :soit 250mi
d’eau distillée contenant 10g du métal & imprégner, le tous est soumis ensuite & une agitation
magnétique pendant 48h suivit d’une filtration et un lavage afin d’éliminer les nitrates.

Les pattes finales ottenues sont mise sous formes d’extrudés qui seront séchees a 120°C

pendant 12h puis calciné a 500°C pendant 8h.
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Ia nomenclature des catalyseurs préparés est résumée dans le tableau suivant :

Catalyseur KBA imprégné au cobalt

Catalyseur & base de bentonite et kieselguhr (60/40) traite a 'acide KBA
Catalyscur KBA imprégné au culvre KBACu
KBACo
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Bentonite
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Figure 8 : Protocole de préparation des catalyseurs
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CHAPITRE 2 : CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES CATALYSEURS

I INTRODUCTION :
Dans le but de caractériser les catalyseurs préparés donc mieux interpréter leurs
performances, nous avons procéder &
- lamesure du taux de fixation du métal.
- la mesure de la surface spécifique par la méthode B.E.T.

- lamesure d’acidité.

II MESURE DU TAUX B’IMPREGNATION :

Afin de doter le catalyseur de certaines fonctions, nous I'avons mis en contact avec des
solutions métalliques, il serait donc intéressant de mesurer le taux de fixation de chaque cation
métallique. Pour cela, nous procéderons aprés chaque filtration, a une analyse de filtrat recuetlhi

par colorimétrie.

1.1 Analyse des filtrats ;

Ayant la concentration initiale du métal dans la solution, et par analyse du filtrat, on peut
déduire la quantité non adsorbée par le support, et cela aprés avoir tracé la courbe d’étalonnage
par dilutions successives. En faisant la'différence entre ‘Ia concentration initiale et la quémtité ainsi

obtenue, on déduit la quantité du métal fixée sur le support.

Les pourcentages de transmission de chaque métal sont donneés dans le tableau II-1 :

Tableau 8 : Pourcentage de Transmission :

Filtrat de cuivre | Filtrat de cobalt

N*® du filtre 42 42

% de transmission 51.5 48

Courbes d’étaionnage :

Nous prenons une masse connue de métal contenu dans le sel précurseur et nous procédons

4 des dilutions successives, on obtient les résultats suivant
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Tableau 9 : Résultats d'analyse par Colorimetrie.
jCu] g/t 3 6 9 12 15 20 25 30 40
%trans | &4 72 64.5 61 57.5 54 50.5 47 45
[Colg/t| -3 6 | 9 12 15 20 25 30 40
% trans | 83.5 76.5 69 64.5 60 56.5 53 51 46

A partir des courbes d’étalonnage tracées, nous pouvons déduire les taux &’ imprégnation

correspondant a chaque métal.

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 10 : Taux de fixation des métaux.

Métal

Cu

Co

Taux de fixation

58

76,99

Commentaires :
D’apres les résultats obtenus, le taux d’imprégnation le plus élevé est marqué pour le cobalt

et ce car le cation [CO(H20)6]2+ est moins volumineux que le cation [Cu(H,0):)>" d’ou la facilité

de son msertion donc sa fixation,
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Figure 9 : Courbes d'étalonnages des différentes métaux
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1.2 Mesure de la surface spécifique :

La surface spécifique des catalyseurs est un paramétre important dans la caractérisation des
catalyseurs, on la mesure généralement par la méthode B.E. T (Brunauer, Emmet, Teller). |

11.2.1 Pnncipe de la méthode :

Cette méthode consiste a déterminer Pisotherme d’adsorption physique d’un gaz par le
solide étudié a une température le plus souvent voisine du point d’ébullition de ce gaz.

Pour déterminer la surface, il faut repérer sur I'isotherme le point correspdndant a
I’adsorption d’une couche monomoléculaire compléte. Connaissant la quantité d’azote adsorbée .
pour former une monocouche sur la surface du solide (Vi) et I'aire occupée par une molécule
d’azote (16.2 A°2), on peut en déduire la surface totale du catalyseur.[26]

L’équation de I’isotherme établit par B.E.T est la suivante :
P I -1 P
_ = +
v{(p.-P) V,C V., b,

m m

- V. :le volume de gaz adsorbé a T.P.N.

- Va: le volume correspondant 4 la formation d’une monocouche 4 T.P.N.

- P, . latension de vapeur saturante de ’adsorba & la température de I’ expérience.
- C :une constante.

La surface est déduite  partir de la représentation graphique de P/V,(Ps-P) en fonction de

(P/py).

. : . C-1
D’ou on obtient une droite de pente A= (————)
vV.C
Et d’ordonnée a I’origine' B=- ! ‘
V.C

la surface spécifique est donnée par la relation :

-2
_ 22-41410°(4 + B)
ou o : Iaire d” une molécule d’absorbat (A%).

N : nombre d’avogadro.

113 Mesure d’acidité :
L’acidité est une caractérisation trés importante des catalyseurs. Dans notre travail, nous

avons choisi une technique classique pour mesurer ce critére.
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Cette technique consiste’ en I"imprégnation de poudre de catalyscurs avec des bases dans un
solvant apolaire. L’utilisation comme base d’un excés d’amine de basicité bien déterminée permet
de neutraliser une partie ou la totalité de ’acidité de surface. Ainsi, en fonction de 1’amine utilisé,

il est possible de doser les acidités présentes.
11.3.1 Principe :

L’argile ayant un caractére acide réagit avec le n-butylamine. 1’excés de base est dosé par

I’acide perchlorique (HclQ,) en utilisant la méthode acido-basique.
11.3.2 produits utilisés :

- HclO4 (IN).

- n-butylamine 0.1 N (dans le benzcne).
- Butanol.

- Rouge de méthyl.

11.3.3 Mode opératoire :

On met 10g du catalyseur, on y ajoute 5 ml de n-butylamine préparé dans du benzéne, le
fout est porté a une agitation pendant 24 heures, temps suffisant pour atteindre 1’équilibre
d’adsorption de la base ef ce a température ambiante. Puis on transvase la solution dans un erlein
meyer de 200 ml de Butanol et on titre 4 I’aide d’une burette par Hcl04(0.1 n) préparé dans du
Butanol.

11.3.4 Méthode de caleul :

L’acidité est déterminée par la relation suivante
— VN, ~ NV,
m

I

a

ou:

- 1,: indice d’acidité exprimé en méq H'/g.( ou milliéquvalent de n-butylamine par
gramme de catalyseur ).

- N,;Vi: sont respectivement la normalité et le volume de départ.

- N,V: : sont respectivement la normalité et le volume de HCIO,.

- m: prise de catalyseur en gramme.

I1.3.5 Résultats :

Le dosage d’acidité des catalyseurs préparés a donné les résultats suivants :

Tableau 11 : Les Indices d'acidité des catalyseurs.

Catalyseurs KBA KBACu KBACo
L I 1.3 1.6
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Commentaires :

Le traitement & l'acide ainsi que D'imprégnation par les métaux sont basés sur un
phénoméne d’échange ionigue. L acidité est différente d’un support a un autre, les plus grandes
sont enregistrée pour fe KBACo et le KBACu. Ceci est probablement dii au remplacement des
ions monovalents(Na' et Ca*'), mitialement contenus dans le support, par des ions divalenms(Cu”",
Co?").les ligands ainsi insérés peuvent libérer par la suite des protons H+ par le biais de la réaction
suivante :

[M (H,0)x]" = [MOH), X(H,0) +H*
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CHAPITRE 3 : CRAQUAGE CATALYTIQUE DES MOLECULES SONDES

Dans le but de mieux comprendre le phénomeéne qui se déroule, nous avons été amené &
craquer trois molécules représentatives des trois familles d’hydrocarbures, sachant que les

fractions pétroliéres contiennent les trois familles.

I DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

L1 Appareillage :

L’appareil utilisé est: le réacteur jumelé de type OL-105/02, qui existe au niveau du

C.R.D / Dar-El-Beida. |

Ce type de systéme sert & I’étude des processus catalytiques, homogéne ou hétérogene.
Aussi, industriellement de nombreux procédés font appel a ce type de réacteur dont on peut
décrire les plué importants :

1- la désulfuration catalytique de la benzine, du kéroséne, des gas-oils.

2- L’hydrocraquage catalytique.

3- Préparation des différentes synthéses dans I’ industrie chimique organique et pharmaceutique.

Le systéme réacteur jumelé permet |’exécution simultanée du méme procédé technologique
aux différents parametres expérimentaux.

Il est constitué d’une armoire de commande qui comprend les instruments de mesure et
d’enregistrement de température et de quantité de gaz, et de part et d’autre se place les réacteurs.

Les systémes réacteurs ajustés symétriquement & droite et a gauche se composent de trois

étages : .

1- sur I'étage supérieur sont placés les manométres et les enregistreurs de pression, en dos du
montant, on frouve le réacteur, relié a sa sortie & un réfrigérant. Le réacteur est de type
tubulaire et de volume de 250 cc, son chauffage est assuré par des résistance dont la puissance
est de 1 kWat, embobinés aux extrémités inférieures et extérieures de telle fagon que la
température de la partic du milieu du réacteur soit uniforme. La témpérature intérieure du
réacteur est mesurée 4 Vaide d’un délecteur de température interne placé dans une gaine d
protection de bas en haut, soudé dans le couvercle inférieur,

2- Sur ’étage du milieu sont placés les récipients d’alimentation de liquide, le rota-metre, le
compteur de gaz et le sézarateur, '

3- Sur P’étage inférieur, on srouve la pompe d’alimentation de liquide et le compresseur.
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Figure 10 : Schéma descriptif du systéme réacteur jumelés
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1.2 Mode Opératoire :
Les différentes opérations dans 1’ utilisation du réacteur sont les sutvantes

I- démonter fe réacleur @ Pinstallation, le remplic par ¢ catalyscur et le support inerte, le
refermer et le replacer. -

5. Raccorder le réacteur au réfrigérant par le bas, par le haut au refoulement de la pompe et au
gaz inerte.

3- Remplir le récipient de la charge d’alimentation.

4- Régler la pompe a un débit { pour obtenir une V.V_H bien déterminée ).

5. Mettre en service les régulateurs de température.

6- Une fois la température du craquage est atteinte et stabilisée, on fait passer un gaz merte a
travers le réacteur.

7. Mettre la pompe en marche.

8- Dés que le temps de la réaction est écoulé, arréter la pompe et les régulateurs de température.

9. Arréter la réfrigération quelques minules apres.

10- Noter le volume du liquide recuetlll.

11- Attendre que le réacteur refroidisse, le vider et recueillir le catalyseur usé pour le peser afin de

déduire la masse du coke dépose.
1.3 Remplissage du Réacteur :
Afin d’assurer un bon transfert de matiére et de chaleur, nous avons mélangé le catalyseur

avec un support inerte qui est des billes de verre.

1’ensemble est placé au milieu du réacteur ( figure 11).

Support lnerte

Support Inerte
+
Catalyseur

Figure 11: Remplissage du réacteur.

1.4 Conditions Opératoires :
Trans notre étude, nous avons opté pour les conditions opératoires suivantes :
o Température de réaction 500 °C ;

e Vitesse spatiale V.V.H =1h?;
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o Volume du lit catalytique = 20cc.

Ces conditions ont é1& inspirées des travaux déja réalisé dans le Laboratoire de Valorisation

des Encrgies Fossiles concernant le craquage catalytique.

II CRAQUAGE CATALYTIQUE DES MOLECULES SONDES :

Toute fraction pétroliére est composée généralement des trois familles d’hydrocarbures a
savoir les paraffines (n- el iso) les naphténes et les aromatiques.

Dans le but de voir I'effet des catalyseurs préparés sur la transformation des hydrocarbures,
nous avons opté pour quatre molécules sondes représentatives de ces trois famalles :
1- le n-heptane et le n-hexadécane (pour faire ensuite une comparaison des analyses de la CP.G

dans la méme familie).

2- le cyclohexane.
3- Les xylénes (mélange des 1someres).

Les propriétés physiques de ces molécules sont donnés dans le tableau 111-1

Pour comparer les capacités sorptionnelles des différents catalyseurs, nous avons évalué le
taux de conversion pour chaque charge.

La chromatographie en phase gazeuse (C.P.G.) donne directement la composition massique
des produits n’ayant pas réagi, ainsi le taux de conversion se déduit par la relation :

Taux = Cy- Cp
Cy : % massique initial de I’hydrocarbure introduit.

Cy : % final du produit n’ayant pas réagt.

Tableau 12 : Propriétés physiques des molécules sondes.

Hydrocarbures | MM (g) T eb(°C) dro N2 Pureté %
Heptane 100.2 98.5 0.69 1.388 99
n-Hexadecane 226.45 287.15 0.7733 1.4345 98
Cyclohexane | 81.16 80.5 078 | 1425 | 995
Xylénes 106.17 144.4 0.86 1,5055 98

I1.1.1 Cracking Catalytique de I’'Heptane :
11.1.1.1 Résultats du Craquage :
Les fests catalytiques ont été réalisés dans Pinstailation décrite précédemment aux
conditions opératoires déja définis. Une charge de 20 cc d’heptane, cl¢ pureté 99% et de densité

0.6840 est introduite dans le réacteurs. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau

survant :
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Tableau 13 : Résultats du Craquage de I'Heptane.

Catalyseur Ry Re Rg+pertes dao g % Final %Conv.

KBA 79.33 0.53 . 20.14 0.7182 140242 7.51 19249
KBACu 63.12 312 33.76 0.7159 1.40136 8.25 . 91.75
KBACo 82.72 2.33 14.95 0.7139 1.40008 7.97 92.03

Ry, : rendement massique en liquide,

Rc¢ : rendement massique en coke.

Rg : rendement en gaz.

di : densité de la recette liquide.

{1.1.1.2 Résultats d'Analyse par CPG-MS :

La chiromatographie en phase gazeuse a donné les résultats suivants ( voir Tableaux 24-25-

26 en Annexes )

Tableau 14 : Composition et nature chimique du produit.

Commentaires :

Du point de vue conversion, on remarque que le taux de conversion est trop éleve pour

‘les trois catalyseurs, mais le KBACu et le KBACo sont plus sélectifs car ils donnent les plus

grands pourcentages en ol¢fines.

D’autre part, on note un meilleur rendement en liquide pour le catalyseurs KBACo,

cependant on enregistre pour ce dernier le rendement en gaz le plus faible.

Le craquage de I’heptane donne des Cs , Cg mais surtout des Cy pour les meilieurs

catalyseurs, ce qui suggére le mécanisme sulvant :

C,Hs—>CH +H,

I1.1.2 Cracking Catalytique du n-Hexadécane :

1.1.2.1 Résultats du-Craquage :

Les tests catalytiques ont été réalisés dans I'mnstallation décrite précédemment aux

conditions opératoires déja définis. Une charge de 20 cc du n-hexadécane, de pureté 98% et de
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densité 0.7733 est introduite dans le réacteur. Les résultats obtenus sont représentés dans le

tableau suivant :

Tableau 15 : Résultats du Craquage du n-Hexadécane.

Catalyseur R Re Rgtpertes d2o | n{o % Final %Conv.
KBACu 72.69 2.16 25.15 | 0.7758 1.43686 17.83 82.53
KBACo 73.52 1.26 25.22 0.7684 1.43265 15.47 84.53

It.1.2.2 Résultals d'Analyse par CPG-MS :

La chromatographie en phase gazeuse a donné les résultats suivants ( voir Tableaux 27-28

en Annexes )

Tableau 16 : Composition et nature chimique du produit.

8 8 4y g s --ngv.-‘;(.ig

Commentaires :

Dans ce cas nous constatons que la aussi, le pourcentage de conversion est €levé mais
concernant la nature des produits, on remarque que c¢’est le pourcentage des paraffines qui
domine contrairement au craquage de I’heptane. |

Du point de vue rendement liquide, le plus grand est marqué pour le KBACo.

D’autre part, on note que le craquage du n-hexadecane donne des pourcentages élevés
en Cg sous formes de paralfines et aromatigues.

Enfin, on remarque que les produits obtenus sont surtout des paraffines et des oléfines
ramifiées, ce qui indique que les catalyseurs sont trés sélectifs. ‘

11.1.3 Cracking Catalytique du Cyclohexane :

1.1.3.1 Résultats du Craquage :

On réalise le craquage catalytique dans I’installation décrite précédemment. Une charge de

20 cc du cyclohéxane de pureté 99.5% et de densité 0.78 est introduite dans le réacteur.

Les résultats sont reportés sur le tableau suivant :
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Tableau 17 : Résultats du Craquage du Cyclohexane.

Catalyseur Ry Re Rgtpertes dao g % Final %Conv.

KBA 77.93 0.79 21.28 0.7783 1.42686 24.64 - 75.36
KBACu 81.17 'l.34 | I7.4_9 0.7811 1.42960 24.15 _ 75.85
KBACo 83.32 1.95 14.73 0.7817 | 1.43004 1 41.39 58.61

I1.1.3.2 Résultats d'Analyse par CPG-MS :
La chromatographie en phase gazeuse a donné les résultats suivants ( voir Tableaux 29-30-31 en

Annexes )

Tableau 18 : Composition et nature chimique du produit.

LA LA

Commentaires

Le taux de conversion le plus élevé est enregistré pour le catalyseur KBACu suivi du KBA,

le meilleur rendement en liquide est noté pour le KBACo.

Le pourcentage en oléfines est élevé pour les trois catalyseurs avec toujours une grande

quantité de cyclohexane non craquée.
Le pourcentage en aromatiques est enregistré en grande proportion pour le catalyseur

KBACo, d’ou le mécanmisme suggéré est le suivant :
CH, > CH,+3H,
11.1.4 Cracking Catalytique des Xylénes :

il.1.4.1 Résultats du Craguage :
Une charge de 20 cc des xylénes de pureté 98% et de densité 0.86 est introduite dans le

réacteur. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 19 : Résultats du Craquage des Xylénes.

Catalyseur Ry Re Rg+pertes dao Nz % Final | %Conv.
KBA . 69.98 22V 27.81 0.8619 1.49522 31.89 68.11
KBACu 79.34 | 2.86 i7.80 0.8620 1.49550 28,75 71.25
KBACo 68.5 1.61. 29.89 0.8495 1.48776 | 19.45 80.55
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1.1.4.2 Résultats d'Analyse par CPG-MS .
La chromatogrdphie en phase gazeuse a donné les résultats suivants ( voir Tableaux 32-33-

34 en Annexes )

Tableau 20 : Composition et nature chimique du produit.

st AL

Commentaires :

Dans ce cas, le taux de conversion le plus élevé est enregistré pour le catalyseur KBACo

tandis que le rendement liquide le plus élevé est indiqué pour le catalyseur KBACu avec un
rendement en gaz relativement faible, ,
Les catalyseurs utifisés sont trés sélectifs, ceci étant expliqué par le pourcentage en oléfines
élevé trés marque. | _
Les catalyseurs KBA et KBACu donnent des produits majoritaires de nature aromatique
malgré I’existance de parafﬁnes de proportion non négligeable.
Consultant le tableau 4 et vu les résultats obtenus, on en déduire que les catalyseurs sont
trés sélectifs ( %0 + %A ) 1rés élevé. '
Remarques : 7
1- En faisant la somme %P + %0 + %N + %A on trouve un pourcentage inférieur a 100 et
ce car nous étions obligé de supprimer quelques pic a cause de leurs faibles
pourcentages massiques ( génératement < 0.2% ). ‘ _
2. D’aprés les tableaux des résultats, en partant d’un nombre de carbone compris entre 6
et 8, on retrouve des COMpOSES qui ont un nombre de carbone pouvant aller jusqu’a 13,
i’explication de ce phénoméne est qu’il y a eu une polycondensation, d’ailleurs c’est ce
qui explique le fait que la dénsité de quelques produits est supérieurs a la densité de la

charge avant craquage.
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111 CONCLUSION

Afin de sélectionner les meilleurs catalyseurs nous avons dressé des tableaux récapitulatifs
qui vont nous faciliter le choix, ils sont basés sur trois critéres :

1- Taux de conversion.

2- Le taux d’imprégnation.

3- L’indice d’acidité.

I'heptane :

Catalyseur % conv Taux d’imprg 1 b2 Classement
KBA 1T 3 3 7 2
KBACu 3 2 2 7 2
KBACo 2 1 1 4 1
Le n-hexadecane: |
Catalyseur % conv Taux d’imprg I, ¥ Classement
KBACu 2 2 2 6 2
KBACo | 1 1 | 3 1
Le cyclohexane :
Catalyseur % conv Taux d’imprg 1, Y Classement
KBA 2 3 3 : g 2
KBACu 1 2 2 5 1
KBACo 3 1 1 5 1
Les xylénes :
Catalyseur % conv Taux &’ imprg L r Classement
KBA 3 3 3 9 3
KBACu 2 2 2 6 2
KBACo 1 1 1 3 i

Ce classement nous permet de déduire que le meilleur catalyseur est KBACo suivi de

KBACu et enfin le KBA.

En se basant sur ce classement, nous avons effectué le craquage du mélange bitume-toluéne

sur les deux meilleurs catalyseurs.
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CHAPITRE 4 : CRAQUAGE CATALYTIQUE DU MELANGE BITUME-TOLUENE

Vu que le bitume est une fraction trés lourde qu’on ne peut pas craquer, nous avons éte
amené 3 le solubiliser, d’od nous avons préparé une charge bitume-toluéne dans fa proportion

d’environ 3% en masse de bitume, ¢’est la proportion maximale qui permet la solubilisation du

bitume ( environ 10g de bitume dans 400 ml de toluéne ).

1 DEFINITION :

Les bitumes sont les fractions les plus tourdes du pétrole que I’on obtient soit par distillation

sous vide trés poussée, soit par désasphaltages au propane d’un résidu sous vide.

I METHODES DE CARACTERISATION DES BITUMES :

Les bitumes sont de couleur noire, solides ou semi-solides & la température ambiante et
entiérement solubles dans le sulfure de carbone, on les caractérise par des nombres qui
représentent soit
1- les limites de fa pénétration & 25°C (100g - Ss), lorsqu’il s’agit des bitumes purs de distitlation
directe.

2- Les limites de viscosité 4 25°C, dans le cas de mélanges de bitumes avec du pétrole. Ces
mélanges sont appelés bitumes fluxés ou cat backs.

3- Le point de ramollissement moyen (R,B) et la pénétration moyenne dans le cas de bitumes
oxydés a4 usage industriel. Le premier nombre R indique le point de ramollissement et le
second point B, fa pénétration a 25°C (100g, 5s).

Les caractéristiques principales des bitumes sont présentées dans le tableau suivant :

NF T60-128

Températures de figeage >30°C ASTM D938-60
1P 76-64

Densité a 70°C >0.942 NF T66-007

NF T66-004

Pénétrabilité a ’aiguille 4 25°C <400 ASTM D3
1P 49-56

III PREPARATION :

En poussant la distillation sous vide du résidu atmosphérique jusqu’a I’obtention d’un

résidu court ayant comme pénétration celle du bitume pur, le plus fluide soit 180-220.
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1i sera ensuite facile de préparer les autres bitumes plus durs par addition de brai de
désasphaltage, dont le point de ramollissement est de I"ordre de 60°C et la pénétration comprise
entre 10 et 20. La proportion de brai ajoutée va limiter la dureté du bitume prépare { plus on

augmente la quantité du brai plus le bitume est dur ).

IV UTILISATION :

Les bitumes de base servent, soit comme bitumes purs, soit 4 la fabrication des cat backs

(bitumes fluxés, mélange de bitumes 80/100 avec du pétrole lampant).

Les bitumes sont surtout utilisés pour les travaux publics et le bétiment : revétement des

routes, étanchéité imperméabilisation et isolation.

V PROPRIETES PHYSIQUES DU MELANGE BITU ME-TOLUENE :

La charge préparée est un mélange bitume-toluéne dans la proportion d’environ 3% en
masse de bitume ( 10g de bitume dans 400 m] de toluéne ) de fagon 4 obtenir un fluide dans lequel
le bitume est complétement dissout.

Les propriétés physiques déterminés du mélange sont représentées dans le tableau survant

Tableau 21 : Propriétés physiques du mélange.

Densité 08728
Indice de réfraqtion 1.49964
Point d’écoulement -15°C

VI CRACKING CATALYTIQUE DU MELANGE BITUME-TOLUENE :

Nous avons choisi les catalyseurs KBACu et KBACo pour effectuer le craquage du
mélange car il s’est avéré, d’aprés les travaux déja faits, que les catalyseurs imprégnés aux métaux
sont plus performants que le-catalyseur activé ;miquement a Pacide.

Le craquage est réalisé dans I’installation décrite dans chapitre Il Les conditions retenues
sont celles données par les études précédentes réalisées au Laboratoire de Valorisation des
Energies TFossiles.

- Volume de la charge : 20 cc

- V.VH:1h-1

- Température du réacteur 500°C

La fraction liquide récupérée a été analysée pour déterminer les différents rendements, ainsi
Y

que I'indice de réfraction et Ja densité, qu’on représente dans le tableau suivant :
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Tableau 22 : Résultats du craquage du mélange Bitume-Toluéne.

Catalyseur Ry Rc Rgtpertes dao N2
KBACu 69.83 1.58 28.59 0.8498 [.48502
KBACo 79.29 0.67 20.04 0.8602 1.49268

VI.1.1.1 Résultats d'Analyse par CPG-MS : .
La chromatographie en phase gazeuse a donné les résultats suivants ( voir Tableaux 35-36

en Annexes }

Tableau 23 : Composition et nature chimique du produit.

Commentaires

Le craquage a é16 effectué sur les meilleurs catalyseurs.

Les produits de nature oléfiniques sont majoritaires suivi des aromatiques, les paraffines
sont présentes en pourcentage trés faible ce qui nous améne a dire que les proeduits obtenus du
craquage du mélange bitume-toluéne sont issus du bitume car le craquage donne généralement un
grand pourcentage en aromatiques (résultat inspiré des travaux déja fait), donc Pobjectif cst

atteint.

VII CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE (C.P.G) :

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode physico-chimique de séparation,
basée sur la répartition des composants entre deux phase : fixe et mobile, cette derniére traversant
en continu la phase stationnaire (phase fixe). Un détecteur analyse en continu la phase mobile a la
sortie de la colonne et y révéle la présence de substances différentes du gaz vecteur. De plus, 1] est
relié 4 un enregistreur qui traduit sous la forme de chromatogramme les informations regues du
détecteur.

Spectroméirie de masse et coupiage G.C/M.S

La spectrométrie de masse a été appliquée la premiére fois en 1940 A ’analyse des fractions
pétroliéres 4 bas point d’ébullition, mais il était difficile de I’utiliser pour identifier les composant
de mélange d’une masse moléculaire plus élevée du fait de I’analogie que préesentent les spectres
de masse de.certain hydrocarbures et spécialement ceux des isoméres. Le principe de la

spectrométrie de masse consiste en une ionisaiion dissociatives des molécules organiques par choc
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électronique, accompagnée de formation d’une série de fragments enregistrables, qui caractérisent
les molécules initiales.

De plus en plus on s’oriente vers Putilisation du couplage chromatographique en phase
gazeuse /spectrométrie de masse (C.P.G/M.S). cette méthode donne des résultats autrement plus
performants que les méthodes classiques, en effet, I’apport informatique permet de disposer d’une
banque de données de plusieurs milliers de spectres de référence, et Vappareil donne par
comparaison trés rapide les probabilités de ressemblance entre le spectre de référence et celui de

I’expérience, et cecl pour chaque pic.
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Conclusion Générale

Concruston Generae

Dans le travail que nous avons fait, nous avons pu élaborer des catalyseurs & base de
bentonite et kieselguhr de rapport massique (60/40) qui ont permis de converfir une coupes
pétrolidre lourde de poids moléculaire élevé (bitume-toluéne) en fractions légéres dont le
rendement en essences est appréciables.

Les tests catalytiques effectués avec les molécules sondes nous ont permis de déterminer les
meilleurs catalyseurs (KBACo, KBACu). Ces derniers sont utilisés pour le craquage du mélange
(bitume-toluéne), ce qui a donné un rendement liquide important ainsi qu’un pourcentage éleve
d’oléfine.

Une voie de continuation possible, serait d’élaborer d’autres catalyseurs avec le méme
support (bentonite, kieselguhr) mais avec une composition différente et imprégnés avec d’autres

métaux afin d’optimiser la meilleures composition et les meilleurs métaux.
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Annexes

Tableau 24: Principaux produits du craquage catalytique du n-Heptane avec KBA

. N°Pic| Tr(mn) | %Mass. Identification nC gﬂg};ﬂi cﬁ::;ie
2 1.661 4.54 Hexane 6 CsHy,4 P
3 1900 | 5593 Pentanc, 3- 6 CoHiz P

mcihylene-
4 2.784 4.98 1,5-heptadien-3-yne | 7 C7Hg O
5 2.927 7.51 Heplane 7 CoHy¢ P
6 3.177 3.30 Z-octene, (E)- 8 CeHjg O
7 3.667 0.60 1-heptene, S5-methyl- | 8 CsH,s O
3 3733 0.91 1-pentene, 3-cthyl-2- 8 C.H; s o
methyl-
Benzene, | ,3-
9 4.167 1.20 dimethyl- 8 CyHyo A
14 11,115 0.80 Noitane 9 CoHag P
15 13.100 1.67 Decane 10 CioHzn P
16 13.875 0.80 Decane, 2-methyl- 11 Cy1Hzq P
17 14.333 0.92 Dodecane 12 Ci2Hag P
20 15.368 1.67 Tetradecane 13 C)3Hazz P
22 16.348 1.70 Tetradecane 14 C;sHzo P
24 17.200 1.33 Pentadecane 15 CisHsz P
26 18.000 1.07 Hexadecanc 16 CisHay P
29 19.400 0.64 Heptadecane 17 C7Has P
30 23618 129 Octane, 3-cthyl- 10 CioHz2 P
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3 1. 0670 .73 - 2.0
4 ol TE 2,033 - 2.103
5 2.213 2.183 - 2.383
[ 2.433 2.383 - 2.483
7 oG4z 2.482 - 2.6%3
2 2,799 2.683 - 2LRLET
9 2.829 2.817 - 3.050
10 1.144 3.080 - 3.267
11 2.300 3.0¢67 - 3.4G7
iz 3,708 1.407 - 3.767
13 3.800 3.767 - 3.933
14 4,001 3.63131 - 4.100
15 4.1%7 4.100 - 4.417
i 4,517 4.417 - 4.850
17 4.998 4.850 - 5.167
1R . 046 6.000 ~ £.200
19 6.250 6.200 - 6.367
o0 G.ait G.e07 - 7.0 00
21 7.732 7.667 - 1.950
22 10.021 0,050 - 10.1R3
23 10,250 10.3182 ~ 10.3%0
a1 L0 A00 0 10,150 10.401
25 11.117 10.967 - 11.333
26 12.400 1212.200 - 12.733
A7 12.683% 12.732 - 13.0¢7
Az 13.889 13.783 - 14.000
29 14.083 14.000 - 14.217
29 15.220 15.083 ~ 15.300
2 15.245% 15.200 - 15.500
37 16,025 15.500 - 16.0687
33 16.579 16.533 - 16.700
14 16,7831 16.700 - 16.900
15 17.195 16.900 - 17.3%0
26 17.644  17.550 - 17.8213
37 17.977 17.850 - 18.100

I Narea

Dhrea
2471874372
2511247364

13811451724
1A TIGNT
1393406912
£O28AR022
1102822000
744514490
749793719
151654249
174152450
£3234650
29989715
44220175
242294178
1i0796071
20203824
22014749
12491170
Bans073C
26423805
10602042
15527522
nAAARaEG
5718371934
26671742
21650157
22932651
13143864
18546088
46830212
28797269
12991249
12044670
37626359
13486142
12410180

9021867458

HON I I

14946/

[EL AT

Heiaht A/ {sec)

21582200
3098IGES
121527669
119385744
119645047
122933813
115407228
100618877
75672622
25619134
coeenTIl
153690844
3804974
1674524
58687149
245040896
4315662
3600780
5024141
16002711
3720216
2485773
2200197
1600709
12618328
1922057
10038656
3545%14
2637075
2875005
53054260
2107965
2172466
2467687
11224310
1811510
4287201

1

1

—
Ao dOouwuw

[
udmlommammwa;\mdq

1.485
®.LO%
1.765
£.771
1.646
. 636
.396
.400
.908
.920
.85
.054
.680
.27
146
.an8o
.696
.Ga4
.620
A3
.103
.BAE
.545
.oan
.584
.877
.157
.812
.984
.440
.6eo
.66l
.980
.78
.359
7.445
2.895

Teovd

[ NS I

[ &

=

Ll s

MK &Total MHam:

v

cCggamgaa<

<

-
=

)

2.73
2.76
15.182
11.52
15.33
.62

—
00OOOOOOOOOOODOOOOD‘:O.—'-’J'-DO-—'-—-"-—'(DGI-\.J-J
P Dl ) . v



Annexes

Tableau 25: Principaux produits du craquage catalytique du n-Heptane avec KBACu

. ! . . Formule Nature
[} 0 o
N°Pic{ Tr(mn) ; %Mass. Idcntification nC chimique | Chimique
2 1.661 2,76 Butanc, 2-methyl- 5 C;sH;» P
3 1,966 15.19 3-hexene, (Z)- 6 CeH 2 O
4 2.150 11.52 Hexane, 2-methyl 7 C;Hy4 P
5 2213 | 1533 2'°°‘°“(°é: oyl g | et 0
6 2.433 7.62 i-lleplcnc 7 C7H]4 O
2.642 13.20 1-hexene, 3-methyl- | 7 C:Hy, O
8 2.700 ) 8.19 2-octene 8 Cgtlis O
9 2.829 8.25 Heplane 7 CiHis P
10 3.144 1.67 4-octene, (E)- 8 CiHig 0
11 3.300 1,92 Hexane, 3-mcthyl- 7 CoHy4 P
12 3.708 1.03 Cyclohexane, ethyl- | 8 CyHyg N
14 4.001 0.49 Efhylbenzene 8 CsHio A
15 4.157 2.08 m-xylenc 8 CyHyp A
16 4,537 1.32 o-dimethylbenzne 8 CyHio A
20 | 6931 | o7a | Bemenel23- CoHra A
trimethyl-
Heptane, 3,4~ .

25 11.117 0.04 dimethyl- . 9 CoHzp P
a1 | 15345 | o052 | Naphtalenc, L7, oy, A
dimethyl-

35 17.195 0.41 Dodecane 12 CiaHag

ENP / Promotion 2000 . ol
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nLAnLn
Sample

0

Sample Amount
Dilution Factor
Tvpe

Operaror

Method 1Pile MName
Vial Ho.

aroocle

So0G e

e ]')ni‘r 1IN
KRhCo

NC7
haww
100

1
Unknown
TAR
RO, M
1

*#*k% Paalk Report ***¥

PKND R.Time

T.Time «~ E.Time

1 1.204 1.367 - 1000
2 1.647 1.500 - 1.917
3 2.262 1.917 -  2.350
4 7.674 2.350 - I.71V7
5 .1 A.717 - 2860
6 2.856 2.850 - 3.067
7 3.155 3.067 -  3.200
e 3. 222 2.200 - 3.500
@ 31.794 3.500 - 3.8530
10 4.017 3.850 - 4.100
11 4_150 4.100 - 4.283
12 4.5832 4.282 - 4.¢17
17 G.521 6.81L7 - 7.087%
i4 7.707 7.583 - 7.867
15 14.30R 14.733 - 14.417
1¢ 15,794 15,717 15.500
17 17.1%1 17.08%3 - 17.3487

Area
mraznrann
1257064078
3056A0R747
254244457
TE2ATTO
719336187
123237037
210472973
120616471
23066719
56677445
353492405
a15422%2
13918262
13716276
145050804
26310645

HertLni

1nn/o0n0/0

Height A/H{sec)

14064122 11,7347
58302667 21.561
121796847 25.115
112569213 a0.920
1218281670 6,257
80377685 8.949
33723558 3.654
62974887 3.4984
20571754 5.8234
4285915 5.382
13829823 4.069
46210008 7.654
1844400 4.859
3338843 4.168
5786464 2.370
GaA5TaRN 2,564
8934740 2.6An

REI

[

M

VE
VT
VE

VI

<4< a4s

"

#Total Name
2.40
13.93
33.87
2¢.10
9.45
7.97
1.37
2.43
1.34
G.26
0.63
.29
Q.10
0.156
0.15
0.18

Total

402446346
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Annexes

Tableau 26: Principaux produits du craquage catalytique du n-Heptane avec KBACo

N®Pic| Tr(mn) | “Mass. Identification nC cf;ﬁ;il:fxz C]:;::ll"::lie
1 1.264 2.40 cthane 2 C.Hg P
2 1.647 13.93 Butane, 2-methyl- 5 CsH;; P
3 2.262 33.87 cyclohexane - 6 CsHi» N
4 2.674 26.10 1-heptene 7 C:H,, O
5 2.731 8.45 I-octene 8 CiHye O
6 2.856 7.97 heptane 7 Citlys P
7 3.155 1.37 2-oclene, (Z)- 8 CeHyg @]
8 | 3208 | 243 Hexane, o 8 | CHi P

2-hexcne, 2,3- ]
9 3.708 1.34 dimethyl- 8 CuH,s O
Ben. -
1 4.150 0.63 Z‘j‘]’fc“;ly ::2 8 CsHio A
12 4,533 0.39 p-xylene 8 CgHyp A
16 15,394 0.18 Undecane 11 Ci1Ho4 P
17 17.191 0.29 Dodecane 12 CioHag P
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.
n heraderane chacil

U P e L

PR TP S

GYALYA A AR KA

ser CLARS-SNAN FE¥*  Raparr Moo= Paba MHENC O
famp e s hewacdks oo
D : hex.
sample Rrount 100
Dilutien Farter oo
Typ onndono
Operator 1IAP
Method File Neme ENS.MET
vial Mn. N
jatoode :
swid paak Roport ***
PRMA B Mime  T.Time o FLoTime Nres Hledghl A/H{mee) MK $Toral Name

1 .477 0 L.200 - 1,617 £15407060 18012055 1€.190 N
A 1.7200 1.A17 - 1.s00 4113177215 3i7a0a4e  12.83% ¥ 6L
3 1.959  1.800 - 2.083 155195980 16787440 9.245 vV 2.38
A4 2.247 2.083 - 2.583 303005612 17€60%20  17.163 vV 4.65
5 ~Loara U T R I 20000718 fANINT A0 13.017 A4 A.856
4 2.pm1 3033 - 607 15A21R055 7927877  1e.57¢ v 2.30
. 7 4.000 3.683 - 4.083 154710796 23764192 6.510 2.38
R A 1ED A NeA - A AL TNEERIGAE [A-RW Ralairl] N IT7A AV 1 an
o 4.5% 4,417 - 4.9872 340701162 27004000 9.008 v o 5.2
10 5.000  4.m23 - 52 AR 5106540  11.056 v 0.87
11 7.324  7.250 - 7.517 23448229 3169073  7.39% 0.36
12 10.680 10,800 - 10,957 377p5R1a 17072112 418 0.40
17 t1.10 1e.ee? - 11,760 71075750 57171537 5.890 0 v 0,40
Tion 12.723 - 17,953 1AI00A0E 11816786 2768 0. 60
) 23 12.933 - 13.100 13504833 4869035  2.774 0.21
i LI AR LI B AR Ly AR ERA 15 (. "A
17 1.m0n 1S o 15007 caeqaneg 110173797 L 10 n.an
1 16,081 10617 - 16,717 11105574 n723129 1.008 .17
18 16.780 16.717 - 16.850 25574069 5007071 5.108 0.39
20 16.AR3 16.ARKA - 16 OR% 12751606 s070046  A.1GT v 000
" 17 %31 16,00 17,7073 TR0 TAMANAN 1TiR90nRn” AN SR o o0
SA17.a00 17,192 - W74 IR RRRE 9702 2.97% v 878
21 7450 - 18,130 1161469937 102505074  11.331 v 17.83
it ReRA GonEn e TTAT T TALT LT L = - 2. 51
Telal LhLIuALUTY LOG. U0



Annexes

Tableau 27: Principaux produits du craquage catalytique du n-Hexadecane avec KBACu

N°Pic; Tr(mn) | %%Mass. Identilication uC (flf::::(‘;a[:; CEE::E;‘;C
1 1.473 945 2-pentene, (Z)- 5 CsHyg 8]
2 1.720 6.32 3-hexene, (Z)- 6 CeH)2 O

2-pentenc, .
3 1.956 2.38 3-methyl-, (E)- 6 CeH,a O
4 2.247 4.65 3-heptenc 7 C:Hi4 0
5 2.724 4.59 Tolucne 7 CiHg A
O 3.254 2.38 4-aclene, (£)- 8 CiHyg 0
7 4,000 2.38 Elhylbenzene 8 CeHin A
Benzene, 1,2- .
8 4,162 1135 dimethyl- 8 CeHyy A
9 4.544 523 o-xylene 8 CiH,yy A
10 5.000 0.87 Nonanc 9 CoHag P
11 7.324 0.36 l-decenc 10 CioHag O
12 10.850 0.49 l-undecene 1] Cy Hap (0]
: Ociane, 3,5- : :
13 11.123 0.49 dimethyl- 10 Ci¢Ha P
14 12,745 0.50 2-dodecene, (E)- 12 CaHz4 O
15 12.983 0.21 Dodecane 12 Ci2Hag P
16 14.183 0.66 I-lridcecne 13 CiaHag 0
17 15,292 0.38 3-tetradecene, (Z)- | 14 CiaHag 0
19 16.780 0.39 Deodccane, 3-methyl-| 13 Ci3H% P
20 16.883 0.20 Tetradecanc 14 CiaH3o P
2] 17.333 20.91 | Tridecanc, 2-methyl-| 14 CiH;, p
22 | 17406 | s7g | Dodecanc.26,1i- | . CrsHsn P
trimethyl-
23 17.533 17.83 Hexadecanc 16 CigHsqy P
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die aaee am o FESEEN

»#& CLASS5-5000 *** Report Lo. = 1 Date @ HHELCL3.D12  LOO/UG/L OL3Zizb:4
Sample : n hexadecane KBACQ
b v hex,

Sample Anovunt HE Y
Dilution Factor : 1

Type . : Unknown
Oopw:ralor o IAR
Method File Name @ BNG MET
Vial No. HE
Barcode :

*++* Peak Report ****

PKNO R.Time I.Time - F.Time Area Height A/H{sec) MK %Total Name
1 1.545 1.225 - 1.6Z5 1472859987 106590815 13.818 10.07
2 1,763 1.625 - 1.950 1533599434 103345165 14.839 A" 1G.48
3 2.048 1.95%50 - 2.175 780299732 715856684 10.5800 v 5.33
4 2.288 2.175 - 2.650 853615908 69045176 12.363 v 5.83
5 2.711 2.650 - 2.B75 341028120 39662259 8.5%8 v 2.33
) 2.90¢ 2.875 - 3.100 308434852 342714800 8.999% v 2.11
7 3.328 3.100 - 3.375 401134483 35643574 11.254 v 2.74
8 3.825 3.575 - 3.930 §3235615 4153783 20.038 v 0.57
9 4.235 3.650 - 4.475 11B848GE774 91535751 12.944 A 8.10

10 4.589 4.475 - 4.475 464079602 56305672 g.242 v 3.17
11 5.041 4.875 - 5.200 196458255 36006460 5.456 v 1.34
12 6.096 6.025 - 6.225 34035033 5236298 6.500 0.23
i3 6.305 6.225 - ©.425 57405316 8449314 6.794 v 0.39
14 6.534 6.425 - 6.750 121089029 10142546 11.938 v 0.83
15 6.825 6.750 - 6.800 51041791 10662645 4.787 v 0.35
16 6£.978 6.800 - 7.275 92253911 15527405 5.941 v 0.63
17 7.35% 7.275% - 7.550 47058886 6823320 6.897 0.32
18 7.780 7.550 - 8.050 156730816 26053255 6.016 v 1.07
19 8.950 8.825 - 9.180 14077018 1895135 7.428 0.10
20 9,200 9.100 - 9.350 24851164 2389634 10.400 v 0.17
21 9.461 §.350 - 9.625 30863324 3620137 8.559 v n.21
22 10.038 9,625 - 10.100 83364985 10143667 §.218 v 0.57
23 10.250 10.100 - 10.550 122103967 11992389 10.182 Vv 0.83
24 10.863 10.625 - 10.¢75 56886559 13405739 4,243 0.39
2% 11.0€1 10.875 - 11.350 162576294 5325172 30.530 v 1.11
26 11.450 11.350 - 11.625 22206197 1148383 19.337 0.15
27 11.661 11.625 - 11.950 50507871 3781622 13.35% v 0.35
28 12.000 11.950 - 12.C25 4457981 875145 5.094 v .03
29 12.061 12.025 - 12.125 11473544 3317242 3.458 v 0.08
30 12.327 12.125% - 12.375 5867120601 5705235 10.284 v 0.40
31 12.410 12.375 - 12.600 40294678 9844609 5.007 v 0.34
32 12.825 12.600 - 12.5950 601608411 13542825 4.443 0.41
31 13.000 12.950 - 13.075 98748516 41495418 2.380 v 0,67
34 13.675 13.650 - 13.700 2262846 912175 2.481 0.02
35 13,750 13.7060 - 13.850 22817133 3950651 5.776 v 0.16
i 14.314 13.850 - 14.500 133396046 33408869 3.983 v 0.91
37  15.300 15.175 - 15.800 129717384 16553250 7.836 0.89
38 16.100 15.800 - 16.250 180666019 9195264 18.842 v 1.23
39 16.365 16.250 - 16.600 354425656 262093895 15.049 v 2.70
40 16.797 16.600 - 17.1060 593829004 40552210 14.644 v 4.06
41 17.300 17.100 - 17.475 1846084759 118071605 15.635 VE 12.62
42 17.783 17.475 - 18.400 2264357741 95931722' 23.604 v 15,47
43 18.50C 1B.400 - 18.6825 35429433 4368136 g.111 Vv 0.24

Total 14632523532 100.00



Anngxes

Tableau 28: Principaux produits du craquage catalytigue du n-Hexadecane avec KBACo

Ne Pic] Tr (mny | %aMass. Hdentification uC !'o'mlmlc N.“".”c
chimique Clunique
1 1.545 10.07 1-Butcne, 2-methyl- | 5 CsH,p O
2 1.763 10.48 1-Hexenc- 6 CsHj O
3 2.048 5.33 l-peniene, 2-methyl- | 6 CeHi» O
4 2,288 5.83 3-heptene, (B) 7 CiHi4 6]
5 2.771 2.33 Toluene 7 C;H; A
6 2.909 211 Heplane 7 C:Hi6 P
7 3.328 2.74 Qclane 8 CyHi: P
8 3825 | 0.57 Oclane, 2-methyl- | 9 CoHao P
9 4.235 8.10 p-xylenc 8 CsHio A
y nienc, 1-
10 4.599 317 egl)}gfglf]il(:ﬂly(iélie- 8 Cathio N
11 5.041 1.34 Nonane G CoHag P
12| 6096 | 023 Bc'l‘r"j‘ﬁ:f&l;f’:" 9 | CMi A
Benzene, 1.2,4- .
13 6.305 0.39 wimethyl- 9 CoHi2 A
14 6.534 0.83 Nonane, 2-methyl- 10 CioH-a P
15 6.825 0.35 Decane,3-meihyl- it Culag P
Benzence, {1-
16 | 6918 | 083 Be lhylelhy(l)- 9 CoHy: A
17 7.359 0.32 I-decene 1o Cioldag 0]
18 7.780 1.07 Decane 10 CioHze P
22 10.038 (.57 Dccane, S-methyl- I Ciiily P
23 10.250 0.83 Decane , 2-methyl- | 11 CriHag P
24 10.863 0.39 1-undecene 1l CiHp N
Benzene, 1,2,4,5-
25 11.061 1.11 Mm;’emyl_ 10 Cyobha A
30 12.367 0.40 Undecane, 4-methyl-| 12 Cialdag P
31 12.410 0.34 Dodecane 12 CiaHog P
32 12.825 0.4] 3-dodccene, {(Z)- 12 CyaHa4 N
33 13.000 0.67 Tridecang 13 CysHzs P
36 14314 0.91 Tetradecane 14 Cy4Hag P
37 15300 0.89 3-fetradecene, (2)- 14 CaHlag N
39 16.365 2.70 Pentadecanc 15 CisHs» P
Dodecane, 2,7,10,-
40 16.797 4.06 é:n;fhfl-’ s CysHas P
‘ Tetradecane, 6,9- .
41 17.300 | 12.62 ¢ dime‘l‘]’;‘;’_ : 16 CreHas P
42 17,783 15.47 Hexadecane 16 Ciellag P
43 18500 | 0.24 Tr ‘Lﬁfz‘éﬁzi’g' is CysHa, p
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AR CLASS~5000

Antiprf e
™Tm

Sample Amount

Dilution Factor

Type
Cperatar

Method File Name

Vial No.
Haroods

*¥*wk Peak Reporf *xex

PENO R, Tim~
.278
.AR3
.267
500
.643
LI82
. 017
.33

1 1
2 1
3 2
q o
5 2
6 2
7 K]
b 3
9 3
10 3
1l 4
1z q
13 5
14 5
15 5
14 5
17 5
18 [
1n o
20 &
21 6
22 7
23 14
] 15
25 15
26 15
27 18
23
Total

167

. 600
.ang
LRG0
126
.289
432
750
. 833
117
317
R
. 964
832
L2006
209
. 350
. 587
717
036

L3

Repornt No.

I T I P T T 1 I

I Data

vyl ot rane s

e,
100

1
Unknown
IAP
ENS . HET

I

T.Time

LAV LR £ T B B S |

T S o W

P Y DY Wy

6

.133
-483
.167
-450
. 633
.6R3
. 267
L0683
.433

-5%3

117
L 632
.033
.250
.417
. 550
.800
.07
267
.483
.917
.700
L7467
L1G7
. 300
. 500
650
. 517

Nrrea
139154333
2826820084
1505077043
JELA25002
3891755
396719315
473800332
45478409
26671839
39641845
3521307038
16753754802
231369405
56829172
35450800
45700630
28319285
53718830
37040530
SHOREEH
144468305
24828087
T4518602
185804042
41965584
14674936
15000062

Li47ueilsey

CYCLLEE. DS a0/ 0040

Hedght A/ {sec)
14581471 9.543

124163135 22.787
121056902 12,174
122224693 3.119
30082867 1.293
82137676 4.308
96003409 1.935
9223235 15.342
6203484 4.299
4980446 7,860
112771961 21.225
121441572 13.773
82324233 2.810
11488653 4.942
1806803 7.254
3190035 i4.18g
3067156 9.559
8383547 5.719
1104094¢9 3.357
1736556 3.343
34285468 4.214
4044270 6.139
50e0245 a.798
4253002 4.037
7158275 5.866
2331493 £.423
13cgaseg 5.8682
2887011 5.005

LRI

!

MK 2Total Name

1.21
24,64
13.16

3.33

0.03

.46

.41

0.83

0.23

0.5
30.70
id4.61

2.02

0.50

0.31

d.39

0.26

0.47

0.32

6.05

1.2¢6

0.22

0.29

0_17

0.37

0.13

0.07

0.13



Annexes

Tableau 29: Principaux produits du craquage catalytique du Cyclohexane avec KBA

. . . Formule Nature
o N ) . -

N°Pic| Tr(mn} | %Mass, Identification nC chimique Chimique
2 1.983 24.64 cyclohexane 0 CisHy N
3 2.267 13.16 | Butanc, 2,2-dimethyl- | 6 Cst,y, P
4 2,500 3.33 2-heprene, (13- 7 Ciny 0
6 2.782 3.40 1,5-heptadien-3-yne 7. C-Hg O
7 3.017 041 1-nonyne 9 CoHis 0

! Hexane, 2,4-
8 3.333 0.83 dimethyl- 8 CsHig P
11 4.208 30.70 1,7-octadiyne 8 CeHig 0O
. Benzene, 1,3-
12 4.800 1461 dimethyl- 8 C.H,q A
13 5.126 2.02 hexane 6 CgH 4 P
‘ Benzene
14 5.289 0.50 ’ ) CsH, 4 A
(1-methylethyl)- .
15 | 5433 | oap | Hepuane deethyl2- o0 o
methyl-
18 6.117 0.47 1,2, 4trimcthylbenzene | 9 CsH,»
Benzene, 1,2.4-
( ) 15 { |
19 6317 (.32 iriinothyl- y CiH2 A
Benzene, 1,2,3-
C s 2 Ly
21 6.994 1.26 rimethyl- 9 CgH;» A
) Cyclohexane, (1-
23 14.206 | 0.39 incthylothyl)- 9 CoHg N
25 | 15350 | 037 Naphialene, 1.5- 1, CiHis A
dimethyl-
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Annexes

Tableau 30: Principaux produits du craquage ca‘raly‘riqu'e du Cyclohexane avec KBACu

NePic| Tr(mn} | %Mass. Identification nC qu_mle N_a ture
chimique Chimique

2 1.927 24.15 cyclohexane 6 Celi2 N

2.200 8.47 Cyclopropane, butyl-{ 7 CiH,y 4 N

) 2-peniene, 3,4-
4 2.499 14.76 dimetiy. 7 CyHia 0
5 2.772 3.54 1,5heptadien-3-yne | 7 CHg @)
6 2835 | 297 | Pomanc 3-cthyl2- | g CeHig P
methyl-
7 3.160 0.52 2-octene, (Z)- 8 CsHye O
8 3.311 0.64 octane b CgHig P
- Benzene, 1,2- )

10 4.257 2211 dimclhyl- 8 CeHo A
11 4.700 9.80 1,7-octadiyne 8 C8H,, O

. ' Hexane, 2,4- .
12 5.061 1.10 dimethyl- 8 CeH)g P
16 | 6963 | 087 Benzene, L2.3- g Coblya A

Inincihyl-
Benzene, 1,2,4- !

17 7.800 0.17 trimethyl- 9 Coll;z A
21 | 13873 | 045 Naphtalene, 1- 1 ) | ¢ g, A
methyl-

25 | 15202 | 0.83 Naphialeae, 13-, CioHiz A
dimethyl-

Naphtalene, 1,8-

26 15.346 1.18 dimethyl- 12 Cy2H)2 A

' - Naphtalene, 1,5-
27 15.5341 0.31 dimethyl- 12 CioHi» A
31 17.189 0.43 dodecane 12 CaHzg p
32 23.668 ; 4.10 Octane, 3-cthyl- 10 CioHaz P
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PN AN Hign e Porear L b - Eofeat LAY I 1 O N O | [REIEFATEREA VI N B LR
Aot FAR A K ) S L S M L T
I8 heests
Sample Amount 100
Pilutrien TFactor 1
Ty nknotm
Operator AP
Method File Mame ENS _MET
vial Mo. 1
Bare enls:
**%+* Paak Report **+**
PKMO R, Timn T.Time - F.Tim~ hrea Hecight A/H({seoc} MK %Total Name
1 1.310 L1687 1.0147 TACTACG 1A6R40R] 10,554 3.2¢
o 1.700 1.6017 - 1.7 13191048730 16230700 &.5867 v 1.2
3 1.850 1.817 - 2.¢€400 3127882950 123181665 25,392 VE 41.39
| A ) 2.6N0 « 2 oavn 10aa564n, 34415612 4,951 v 2.20
£l AP ) Jonhn - o0 IR Leronce 2.70Y v 0.09
€ 3.800 1,767 - 1,873 fe49008 LARATIA T7.030 0.12
7 4.226 3.933 -~ 4.4&7 2279549714 103698295 21.883 v 30.16
2 4.670 4,467 - 4_.9850 1012850062 3111424670 a._0%80 v 13.40
a .02 4.950 - 5.150 108616674 43193417 2.515 v 1.44
10 e ) o150 - hoR3 17210450 1787 5,370 vV 923
11 5.406 5.333 - 5.483 9678083 2051624 4.864 v 0.13
12 5.533 5,483 ~  £._.000 17107441 1215843 14.070 v 0.23
3 G.0673 4.000 - 5,217 207348507 5205089 6.270 0.43
1a wLnNGT C.017 - 6. A0 AZRACEO] apna7ed 3I_EGL A 0.45
15 6.948 6.833 - 7.167 117096492 28431966 4.119 1.55
1£ 7.704 7.717 - 7,917 14735208 2941174 4.876 [
7 1%.221 150167 15,717 110408372 NEITIGO 4,388 0.15
1 16,300 15317 - 1h.517 1LERTEL64 377700 4.839 vV 0.24
1% 17.205 17.133 - 17.367 184485752 82910607 2.225 2.44
Total 1553720 100G.00



Annexes

Tableau 31: Principaux produits du craquage catalytique du Cyclohexane avec KBACo

. . . Formule Nature
o ™ (1) - A -
N° Pic| Tr(mn) | %Mass. Identification nC chimique Chimique
1 1.310 | 3.26 " FEthane 2 CaHg P
2 1750 | 1.84 | 13-hexadienc, cett | 6 CsHio 0
3 1950 | 4139 Cyclohexanc 6 CeHiz N
4 2.717 2.206 Toluene T C-Hg A
Benzene, 1,2- ‘
7 4226 30.16 dimcthyl- 8 CeHyp A
8 4.670 13.40 | 1,7-ocladiyne 8 CiHio O
Hexane, 2,4- , . :
9 5.029 1.44 dimethyl. 8 Culhie p
13 6.063 043 Benzene, 1-ethyl-2- 9 CoHi A
methyl-
- Benzene
< ’ ¢ .
15 6.948 1,53 1,2, 3trimethyl- ? CoHia A
Naphtalene, I,8-

18 15.350 0.24 dimethyl- i2 Ci-H) 2 A
19 17.205 2.44 Decane, 2-methyl- 11 CiiHsy P
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yerags

s RLASH-S000 4+ Heport Mo, - P fda 1 STLENENT,DEA L0/ 00/
Jample o oxylena kbha
10 : hex.
Sample Amount : 100
Dilutioen Factor = 1
Type : Unknown
Operator : IAP
Method File Name : ENS.MET
Vial No. H S
Bargosde :
*»kx Pank Report **** .
PKMO R.Time T.Time - F.Time Arca Height A/H(sec)
1 1.274 1.167 - 1.6G7 197398708 17795458 11.092
2 2.083 1.667 - 2.160 326099268 27867552 11.702
3 2.208 2.15%0 - 2.317 260390618 32971055 7.899
4 2.361 2.317 - 2.633 162413843 16990392 9.559
9 27131 2.633 - 3,117 366727008 31560591 11.619
6 4.160 2.667 - 4,457 AHRANBAZ9NG GR3IIGAGR 26G.2R3
7 4.550 4.4967 - 4.567 420744657 72779628 5,781
9 4.583 4.567 - 4.600 135223919 69433401 1.948
9 4.644 4.600 - 4.713 543397273 71641077 7.585
10 4.784 4.732 - 5.140 19295206419 122510132 16.286
1l 5.222 5.150 - 5.483 442400627 122006891 3.626
12 5.500 5.483 - S5.¢€17 49321100 8129577 6.067
13 5.683 5.617 - 5.733 371328367 8736384 4.273
14 5.783 5.733 - 5.833 22025095 5357003 4.111
15 5.983 5.833 -~ 6.117 44566730 4824776 9.237
16 6.157 6.117 - 6.300 ap074896 17115612 5.730
17 6.355 6.300 - 6.533 51256188 23792211 3.199
is G.513 6.533 - 6.717 18019758 . 31198522 5.776
19 7.052 6.717 - 7.250 247159191 56086804 4.407
20 T.85% 7.717 - B8.133 41965108 7839029 5.3253
21 23.612 23.533 - 23.¢33 27615577 5701339 4,777

Total 8103987656

Jreendet

MK $Total Name
2.41
4.02
3.21
2.00
4.53

31.89
5.19
1.67
6.71

24.62
5.46
0.61
0.46
0.27
0.55
1.21
1.03
0.22
3.05

<<

<<

e asaeg é % LS



Annexes

Tableau 32: Principaux produits du craquage catalytique des Xylénes avec KBA

. ‘ . . Formule Nature
[+ 1) ”
NePic| Tr(mn) | %Mass. Identification nC chimique Chimique
2 2.083 4.02 heplane 7 CsHg P
3 2.208 3.21 Hexane, 3-methyl- 7 CiHjg P
4 2.361 2.00 1-oclene 8 Cyllis O
5 2,731 4.53 tolucne 7 CoHg A
[ 4.160 31.89 p-xylenc 8 CylHyg A
- Benzene, (1,3-
7 4.550 519 dimethyl-3-butenyl)- 12 CioHie A
10 4.784 24.62 l-octene 8 CeHis 0
11 5.222 5.46 1onane 9 CoHa, p
12 | sso0 | ool Heptane, 2,5- CoHay P
dimethyl-
Oclaneg, 2,5- .
13 5.683 0.46 dimethyl- 10 CioHaz P
14 5.783 0.27 dodecanc 12 C\aHys P
15 5.983 0.55 Benzene, propyl- 9 CsHyo A
Benzene, 1,2 3-
16 6.157 1.21 (rimethyl- 9 CsHyz A
Benzene, 1,2,4-
17 6.335 1.03 (rimethyl 9 CsH;» A
19 | 7052 | sos | Beweme L33 4y CoHy A
trimethyl
21 23612 0.34 Oclane, 3-cthyl- . | 10 CioHaz P
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Wi a0 Tain
4

190/00/0 Hi5:1%; 0

4 CLANS H000 t*r Report N I Nata EUYLEHEHY . DI
Sample : XYLENE KBACU

In : hex.

Sample Amount : 100

DLt ion Faicbon : ]

Type 1 Unknown

nperaror 1 TAP

ticthed File Name EN3.MET

Vial Mo. HE

Barcode :

bivr paak Peport *hAs
MK %9Total Name

PKMO R.Tim~ T.Time -~ F.Time Arga Height A/H(sec)
1 1.276 1.217 -~ 1.711 2180a4a03 150821289 14,587 2.3¢
2 1.750 1.717 - 1.850 15018197 2707127 5.548 v 0.16
3 2.02¢ 1.850 2.1487 395547131 26763433 14.781 v 4.30
q 2,220 2.147 L3323 2213054928 28022764 7.897 v 2.41
5 2,743 2.333 2.617 130364280 13850426 g.412 v 1.42
6 2.745 2.617 3.150 826057632 61054084 13.530 v 8.98
7 4,172 3.1 4._483 2514405232 25401839 26.354 27.35
2 4.500 4.483 4.532 20ee95212 70840581 2.949 v 2.27
G 4,750 4.5133 4.583 2NTRRRET0 T0eI0070 2.9827 \' 2.26
10 4.899 4.583 5.183 2643275361 117899887 22.420 v 28.75
11 5.258 5.183 5.347 353293807 110%90455 3.195 v 3.64
1”2 5.405 5.367 5.500 72300935 10154195 3.775 v 0.79
13 5.502¢ 5.500 5. G580 40829421 ne2208¢ 7.16¢0 v Q.54
L4 5.718 5.650 6.133 921440806 88992136 10,387 v 1.01
15 £.198 £.133 6.350 100201417 30625499 6£.213 v 2.07
16 C.410 G¢.350 G.5€7 180136605 17206164 3.eo08 v 1.96
17 [ A G567 6. 850 37701250 3083244 4. 0650 v 0.41
18 7.156 6.850 7.317 531203068 15563667 7.030 5.78
v 18 7.022 7.8313 §.133 88818582 21838274 4.067 0.97
o0 9.117 9.067 9.203 6266211 1043628 ¢.580 0.07
21 9.333 &.283 8.433 54452449 733056 7.428 0.06
22 9.508 9.433 9.617 18798560 41228446 4.446 .0.20
23 10.115 10.017 0.233 14010770 2456782 5.703 0.15
24 10.294 10.233 - 10.282 16220247 4554117 3.562 0.1¢
25 11.155% 11.450 - 11.267 134004052 2219GRT 5.780 0.15
26 17.207 1L7.067 - 17.433 107199358 51048591 2.100 1.17
27 17.817 17.682 ~ 17.900 731644] 23359023 3.128 0.08
22 23.4656 23.550 - 23.817 26523874 6220906 1.275 0.28
Tatral §3844 10061 100.00



Annexes

Tableau 33: Principaux produits du craquage catalytique des Xylénes avec KBACu

. . . Formule Naiure
-] [} -
Ne Pic| Tr(mn) } %Mass. Identification nC chimique Chimique
Heptang, 2,3- '
¢ ! 1y !" ]
3 2.029 4.30 dimthyl- Y CyHay P
4 2.220 241 Hexane, 3-methyl- 7 CsH6 P
5 2.383 1.42 l-octene 8 CsHyg 0
6 2.745 8.98 1,5-heptadien-3-yne | 7 C.Hg O
7 4.172 27.35 i,7-octadiync 8 CyHio 0]
8 4.500 2.27 loluenc i C,Hg A
9 4.550 2.26 Octane, 4-methyl- ] CylHap P
10 4.899 - 28.75 p-xylenc 8 CgHio A
Heptane, 3.4-
1 5.259 3.84 dimelhyl- 9 CoHay P
Benzene
i2 403 0. ’ H
5405 & (1-methylethyl)- ? Cothz A
Heptane, 2,5-
( s [
13 5.529 0.54 dimethyl- 9 CoHag P
. Octane, 3,5-
i4 5718 1.01 dimethyl- 10 CioHas P
.= 1,2,4- ‘
13 6.199 2.07 trimethylbenzene ? Cothyz A
. Benzene 1,2,4-
16 6.416 1.96 rimethyl- 9 CsHia A
: Benzene, (1-

17 | 6.622 041 mcthylethyl)- 9 CsHiz A
18 | 7156 | 578 Beazene 1,2,3- | CeHra A
trimethyl-

Benzenc 1,3,5- 1
19 7.922 0.97 trimethyl- 9 CsHyn A
26 17.207 1.17 dodecanc 12 Cy2Hos -
28 23.656 | 0.29 Octane, 3-¢lhyl- 10 Cioldzn p
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#xv CTASS-5000 *** Report Ho. = 1 flata WYLENENY . D13 LUO/GE/D GG LG4
Sample : MYLEMFE KPFATO
™m he,
fample Aucunt mo
Dilution Factor : 1
Typrea : Unknowun
Operatar TAP
Mot had Fi1le Nome FHE . M
Vial No. ;1
Barcordes :
***k Pagl Report LE X2
PENA R.Time  T.Time - F.Tiwc hrea Height A/1T{sec) MK $Total Name
1 1.279 1,217 1.650 274545171 17437114250 15.805 1.93
2 1.7 1.65%0 1.RB4u0 5504 7%,65 H6 117409 9. pBou v .30
E 2.14an 1.850 2.450 A1GARLTOGCT 102084837C 33.853 VvE 29.2¢9
] a.T7R 2LRRD 3,017 102ReRGRTY 6HB2G31207 15.462 v 7.0
3 4.163 3.633 4.450 2488210607 98993975 25.135 17.50
A 45487 4.450 4610 5808714849 6a6R2472 B.862 v 4.1¢6
7 4.92 4.600 5.250 2765059330 111650275 24.765 VI, 19.45
f 5.327 5.200 5.433 30207724473 J1RR8T4R7 3.317 VI 2.76
9 5.401 5.433 5.567 84927355 26101356 3.254 v 0.60
10 5.5R13 5,57 5.700 55689458 B7185N¢ 6.422 v 0.39
11 5,767 5.700 5.917 C0a10954 127211244 4,942 A% .43
Lo £.0313 R.G817 7147 ATATHIAR fO087218 G.2R0 \Y% 0.33
13 6.239 6.167 6.367 243897295 40003530 6.097 v 1.72
14 6,454 £.3R7 &.5R3 2195062411 710749384 3,504 V4 1.54
15 G.6a7 6.9583 $.817 10541724 11826011 3.428 v 0.249
1a T7.200 G517 7.3723 AROATAR48 A0231601 f.107 \ 4.58
17 7.952 7.817 8.167 135502263 31356683 4.316 0.95
18 2,271 R,167 8.433 1578450013 3118478 5.062 v 0.11
19 a_R09 f.433 g.733 10852220 1801247 6.025 c.0%
a0 G106 f1.GR7 G_ 717 24031604 4143484 h.B0OI a.17
21 9.367 9.217 G.443 22278013 31710683 T.026 A 0.16
s G, L4 G, 437 a_an ERER T AT RN L1 4.07%73 v .25
°3 10107 9_.an7 - 10.217 356147738 372299 5,580 0n.75
T4 10.28% 10,217 16, 37 Ic7i1406G 11316076 1,244 v 0.26
25 11.083 10,983 11,400 26134792 3422742 8.5312 0.20
26 11.450 11.400 11.550 8004070 16898478 4._741 v 0.06¢&
27 11671 11,55 11,917 ne77a532 2611712 11.018 v o.2¢
o8 100 1a7 0 130817 12.7°%7% T413IRR0 19RRRLE 3,977 0.0%
26 13.733 13.700 13.833 5343238 550076 9.714 0.04
3G 171.R79 13.833 14.07:3 20481745 5046325 4.059 v 0.14
31 14.003 14,0332 14,1073 1n1e1end 2H1T202 4.045% v 0.07
a7 1.7 14,1873 j4., =257 ARRG0A0 GRIIST 3.640 Vv 0.03
313 15.340 15.283 15.5C0 18474437 4352685 4.244 0.13
14 ]5.5%) 1%.500 15.8323 an44295 1943110 3.11% A Q.04
25  1¢.083% 15.850 16.317 63032260 3191660 20,008 Q.45
36 16,393 150317 16550 20434774 2371271 6.618 v 0.14
37 17.1%5 17.133 17.250 664873658 33814639 1.%66 0.47
38 17.483 17.367 7.7 10060459 1038627 a.71% 0.07
30 T.7e3 17,717 2.093 41287350 3728888 11.207% v 0.29
A0  1%.147  i8_083 18.7:3 1318031189 2068701 6.7146 v 0.10
41 18.371 18.233 18,500 21281459 2472832 8.6006 Vv 6.15
42 18.717 18.500 1R #7 200/5345 2008919 10.44¢6 v 0n.15
A1 20,000 19,947 20,117 1641805 193537 23.084 a.02
J1  ta.nan oot o0L 137 IRtk Bt iREIANA 4.4 0,06
45 20.467 20.367 20.687 15917772 1920193 8.250 0.11
46 20700 20687 20.7R3 84148744 19631073 4.151 v 0.06
A7 21,025 20.SB3 21,217 17918772 1740310 10.23¢ 0.13
458 f1.317 21,017 alF S N aly; 57413381 1460100 3.633 \ .04
45 22.454 22.400 22.517 8855545 2952170 3.000 0.06
50 22.742 22.717 22.900 82539135 1801123 4.583 0.06
51 23.628 23,517 23.750 253463588 72558723 3.44¢6 1.728
n2 25,708 25,733 o2n5.%17 119853082 2352708 5.82¢ 0.08
1421012806464 100.00



Annexes

Tableau 34: Principaux produits du craquage catalytique des Xylénes avec KBACo

T
NePic| Tr(mn) ' %Mass. Identification nC Fn)_rxr}ule N'a ture
chimique Chimuique
3 2.142 29.29 ]-heptenc 7 C:Hy, 0
4 2,755 1 7.22 1,5 heptadien-3-yne | 7 CrHq O
5 4.163 17.50 1,7-ocladiyne 8 CeHio @]
7 4,983 1945 p-xylene 8 Cellio A
hexane, 2,4- y
8 5.327 2.76 dimethyl- 8 CsHig P
! Benzene, (-
9 5.461 0.60 methylethyl)- 9 CoHy2 A
Heptane, 2,5- )
( » £ ¢ :
10 5.583 0.39 dimethyl- 9 CoHap P
11 5.767 0.43 Nonane, 4-methyl- 10 CoHaz P
12 6.033 6.33 Benzene, propyl- 9 Col)a A
Benzene, 1,2,3-
13 6.239 1.72 trimethyl- 9 CoHy2 A
. Benzene, 1,3,5-

14 6.454 1.54 lrimelhyl- 9 CsH,o A
15 6.647 029 Benzene, 1-ethyl-2- 9 CHu A
methyl-

2,3-heptadien-3-yne, ||
1o 7.200 458 2 A-dimethyl- Y CoHi2 0
Benzene, 1,2,4- :
9 3 Ly ( -
17 7.952 0.95 rimethyl- 0 Colli2 A
< Benzene, 2-cthyl-1 ‘
¢ £l 5
22 9.504 0.25 4-dimethyl- 10 CioHj4 A
Benzene, 4-cthyl-1, |
23 10.107 0.25 2-dimothyl- 10 CioHya A
Benzene, 1-cthyl-3,
24 10.285 0.26 5-dimethyl- 10 CoHis A
, Naphtalene, 2,6-
31 16.083 0.45 dimethyl- 12 CizH;» A
35 17.791 | 0.29 undecane 11 C, Has P
45 23.638 1.78 Oclane, 3-ethyl- 16 CioHr P
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*Ex CTASS5-%0Q00 %% Report Mo, = 1 Data
Sample ;o hitume nlO oA L
n Jresx,
Sample Amount 160
Nilution Factor 1
Type Unknown
Operator IhAP
Method File Name ENS.MET
Vial Neo. 1
arcorle
++++ Peak Report ****
PKNC R.7Time T.Time - F.Time hrea
1 1.318 1.183 - 1.417 135371446
2 1.467 1.417 - 1.633 1025023490
3 1.712 1.633 - 1.800 3675477449
4 1.933 1.900 - 2.667 3107322592
5 2.700 2.667 - 2.850 912816608
G 31.219 2.850 - 3.700 2166718927
7 3.867 3.700 ~ 3.917 69378027
8 3.8983 3.917 - 4.083 40195782
9 4.133 4.083 - 4.233 88828366
10 4.350 4.233 - 4.:517 T3A224585231
11 4.655 1.517 - 4.817 251624587
1z 5.083 4.9%17 - 5.200 19451474
13 6.106 6.050 - 6£.267 48665878
14 6.217 6.267 - 6.450 11383632
15 6.542 6.483 -~  6.750 11886896
16 6.983 6.750 - 7.250 45106659
17 7.841 7.667 - T7.833 12578794
18 11.123 10.967 - 11.207 21125436
1 11.718 11.517 - 11.833 19832121
20 13,875 13.717 - 13.9483 37717368
21 14.063 13.4983 - 14.2a7 22652600
22 15.033 14.9€7 -~ 15.150 70871781
23 15.202 15.1i50 - 15.300 leg52522
24 15.337 15.300 - 15.483 35467116
25 15.567 15.483 - 15.650 - 6082731
2¢ 16.334 16.267 - 1€.35%50 1213014441
27 17.122 17.017 - 17.1%7 29514781
28 17.247 17.167 - 17.350 34123245
- 29 22,241 22.050 -~ 22.383 55644715
30 22.433 22.383 - 22.530 7515978
31 32.540 32.367 - 32.747 213858306

by

BTTOMELO . YT

100706/ ]

Heightt A/H(zec)

16435880
12147649
10788316
116362377
1160650137
70369292
193215
4617548
27147019
11537¢142
83B746506
4418406
8901085
3189577
2639302
9810678
1782178
5529544
2028777
10936833
4939547
549649
1101130
5394000
1361880
20752002
10411586
7035187
9185926
1830365
2025101

B.236
8.471
34.069
26.704
7.6866
30.791
11.202
8.705
3.272
6.340
3.000
4.402
5.467
3.606
4.504
4,598
7.058
3.820
9.825%
3.449
4.586
12.895
4.841
6.575
4.474
5.446
2.835
4.848
6.058
4.106
10.562

Zi1:17:0
MK

1.

v 1.

VE 4.

VE - 36.

VE 10.

VE 25

v 0

v Y

v 1

VR g.

v 2

v Q.

o]

v 0.

0

v 0

0

0

0

0

v 0

o]

v 0

v 0

v 0

1

o

A 0.

0.

\Y 0.

0.

100

$Total Name

58
20
30
32
67

.33

.81
.47,
.04

56

.94

23

.57

13

.14
.53
W15
.25
.23
.44
.26
.a8
23
.41
.07
.32



Annexes

Tableau 35: Principaux produits du craquage catalytique du Bitume-Toluéne avec KBACu

. ‘ . . Formule Nature
(] . Iy . e ’
N°Pic| Tr(mn) | %Mass. Identification nC chimique Chimique
1.467 .20 1-butene, 3-mcthyl- 5 Cslyg O

3 1.712 4,30 l-octyne 8 Cyly4 0]

4 1.933 3632 f-peniene, 2-methyl- 6 Coldin O

5 2.700 10.67 1,5-heptadien-3-yne 7 C;Hy 0

6 3.219 25,33 loluene 7 C.Hz A

5 3867 0.8l Cyclopentane, 1.-el11y1-3 g Calie p

methyl,cis- :

9 4,133 1.04 cthylbenzenc g C:Hio A

10 4.330 8.56 1,7-octadiyne 8 CgHyg 8]

11 4.655 2.94 Benzene, 1,2-dimethyl- | 8 CyHio A

3 | 6106 | o0s7 | Beneens eyl CoHia A

mecihyl-

14 6317 0.13 Benzenel,2,3Arimethyl- | 9 CoH,» A

16 6.983 0.53 1,2,3-trimethylbenzene | 9 CoH;» A

18 11.123 0.25 Oclane, 3,5-dimethyl- | 10 CioHan P
Benzene, b-melhyl-4-(- ) ’

i 2. > ] . -

1Y 11_.718 .23 -melhylethyl)- I Ciotha A

20 13.875 0.44 Naphialene, 1-methyl- 11 Ci:Hie A

21 14.063 0.26 Naphualene, 2-methyl- | 11 CyyHio A

Naphtalene, 1,7- ‘
23 15.202 0.23 dimetiyl- 12 CizHh2 A
Naphtalene, 1,8-

24 15.337 .41 dimethyl- 12 Ci2H,» A
Benzene, 1-methyl-4-

25 16.334 1.32 (phenylmethyl)- 14 CiaHiy A
Benvene, L-methyl-2- e

26 17.122 0.34 {(4melhylphenyDmethyl 13 Cistig A

28 22.241 0.65 l-hexadecene 16 CgHaa
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FEE CLAHE-N000 A4 Heport o, - tonata o onrTunMElE ot ponfoe/ a1

Sampie : hitume nli
i voheow,
Sample Amount : 100
Dilution Factor : 1

Type : Unknown
Oneraror + Thr
Method File Name : ENS.MEY
Vial No. : 1

Barcode :

*##+* paak Report ***+

PKNO R.Time I.Time - F.Time Area Height A/H{sec) MK %Total Name
1 1.455 1.175 - 1.625 607864619 37722772 16.114 4.94
2 2.200 1.625 - 2.650 4665952704 117287535 36.782 VE 37.96
3 2.675 2,650 - 2.825 840265631 116957333 7.184 VE 6.84
9 3.380 2.825 - 4.025 30226884903 73615378 41.063 v 24.59
5 4.200 4.025 ~ 4.400 688148370 41257320 16.679 VE 5.60
6 4.446 4.400 - 4.575 299620126 52073492 5.754 VE 2.44
7 4.718% 4.575 - 5.075 267119737 BBL59569 4.1064 v 2.99
g8 5.125 5.075 ~-. 5.375 21556614 4242624 5.081 v 0.18
e 6.582 6.500 -~ 6.800 26280214 4815659 5.457 0.2%1

10 7.023 G.800 - 7.325 73477934 135367873 5.428 0.60
11 T.607 T.I50 - 7.8%% 22728850¢ 3490657 G386 0.18
12 -9.477 9.050 - 9.630 36474277 2240808 16.277 0.30
13 10.052 ' 9.650 - 10.225 14179679 1742313 8.139 0.12
14 11,066 11,005 11,350 74247365 2941200 25.184 0.60
15 1L1.47% 11.350 - 11.524 F10147 10 2140057 5.147 v 0.09

16 11.650 11.525 - 12.125 74887546 3906275 19.171 v 0.61

17 12.166 12.125 - 12.3049 33378000 4081098 8.179 v 0.27

18 2.325 12.300 - 12.375 8817137 288394¢2 3.057 \Y% 0.07

18 12,407 12.375 - 12.600 27157064 4212054 €.4417 v 0.22

20 12.825 12.600 - 12.925 27805850 2907934 9.562 v 0.23

21 13.225 12.925 - 13.375 g0o2eone 5546810 14.590 0.66
o2013.438  13.375 - 13.6%50 25323881 2971574 8.522 v 0.21
23 13.8R7 13.650 - 14.000 27080606 16724481 5.207 \Y 6.71
24 14.025 14.000 - 14.250 53240245 5417664 9.827 v 0.43
25 14.325 14.250 - 14.4:Z5 57093553 25215779 2.264 v 0.46
2 15.080 14.825 - 15.075 31402988 4078508 7.700 ' 0.26
27 15.7200 15.075 - 15.275 . B"123667 8526658 ¢.836 A 0.53
28 15.348 15.275 - 15.500 138204235 12718332 10.945 v 1.13
28 15.575 15.500 - 15.650 25429756 4699031 5.412 \Y 0.21
3 16¢.021 15.650 - 16.175 79512566 7211095 11.026 v 0.65
31 16.354 16.175 - 16.700 2310873868 34436436 6.733 v i.ge
32 16.766 16.700 - 16.825 33685567 6940268 1.854 v 0.27
33 16.875 16.825 - 17.000 36350753 4463932 8.143 A4 n.30
24 17.134 27.000 ~ 17.375 155007778 11917699 13.006 v 1.26
35 17.425 17.375 - 17.550° 1676707 2474619 5.831 v 0.12
36 17.625 17.550 - 17.825 44614911 7388064 6.039 v 0.36
037 17.8060 17.825 - 17.950 19832533 3177027 6.242 v 6.16
38 17.08 17.950 - 18.225 76748209 187564167 4.0892 v 0.¢2
3@ 18.418 18.225 - 18.650C 306009333 3015816 12.603 v 0.31
40 18.712 18.650 - 18.850 54751877 18546883 2.852 v 0.45

Total 12293324791 106.00



Annexes

Tableau 36: Principaux produits du crequage catalytique du Bitume-Toluéne avec KBACo

23 13.887 0.71 Naphtalene, 1-methyl- 11 CnhH,
24 14.025 0.43 Octane, 2,3,6-trimethyl- | 11 C, Hn
25 14.325 0.46 dodecane 12 C2Hzs
27 15.200 0.53 Naphtalene, 1,8-dimethyl- | 12 C=Hi2
28 15.348 1,13 Naphtalene, 2,3-dimethyl- | 12 CiaH;4

N° Pi¢c | Tr (inn) [ Ylvlass. Identification nC ;3:::3:‘3 Cﬁ?ﬁ:}ie
1 1.455 4,94 1-butene, 2-methyl 5 CsHig 0
2 2.200 37.96 1-hexenc 6 CeHiz O
3 2.675 6.84 Cyclohexane, methyl 6 CeHi2 N
4 3.380 24,59 " Toluene 7 C,Hy A
5 4.200 5.60 Benzene, 1,2-dimethyl- 8 CgHip A
G 4.446 2.44 Ethyl-benzene 8 CilHio A
7 4718 2 99 Cyclopentene, 1-cthenyl- 8 CaHio o

3-mcthylene-
5.125 .18 Nonane 9 CyHyo - Iy
9 6.582 0.21 Trimethylbenzene 9 CoH;» A
10 7.023 0.60 . m-ethylmethylbenzene 9 CsHyp A
i1 7.807 0.18 Decane 10 CioHz2 P
14 11.066 0.60 Benzene, 1,2,4,3- 11 CiHis A
tetramethyl
20 12.825 0.23 undecane 11 CiHzq P
A
P
P
A
A
A
‘P
P
P
P

29 15.575 0.21 Naphitalene, 2-gthyl 12 Ci-Hja
30 16.021 .65 indecanc 13 Ci3Hay
31 16.354 i.89 Tridecanc, 2-methyl- 14 CyqHio
32 16.766 027 Tridecane, 4,8-dimethyl- | 15 CysHaa
33 | 16875 | o030 | Dodecane, 261l o g,
trimethyl-
Benzene, 1-methyl-2-
34 17.134 1.26 (3-IlleUIyI;)llcnyl)n{ethyl 15 Cishis A
38 17.980 0.62 hexadecane 16 CigHay P
39 18418 031 heptadecane 17 Ci7Has P
40 18,712 0.45 cicosane 20 CoHaz P
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