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INTRODUCTION:

Pour repondre 4 la demande sans cesse croissante des produjts legers
et notamment les essences de bonne qualite il est necessaire de proceder a
la transformation des coupes moyennes et Iourdes telles que le gasoil lourd
et fe fuel oil et meme des residus atmospheriques en produits legers ¢t en
essence, el en produit plus lourds,

Des procedés de transtormation tmportants ont ete developpes dans ce
sens il s'agit-entre autre du craquage catalytique.

Les silice alumines naturelles ou  syntheliques  demeurent  les
catalyseurs les plus utilises 1l nous a semble utile detudier la possibilite
d'obtenir ces catalyseurs a partic de matieres premicres disponibles dans le
pays telie que lesargiles de 'ouest Algerien.

Le présent travail qui s'inscrit dans le cadre des activites du
[aboratoire de valorisation des energies lossiles a un double ohjectil:
-La mise au point des catalyseurs a partir de matiéres premieres

issues du sous-sol Algerien.
-La valorisation de coupe petroliere par le biais de¢

transformations catalytiques, en vue de produire des gquantites
supplementaires d'essence.

Pour cela nous avons préparé des catalyseurs par impregnation a
I'acide chlorhydrique de la bentonite el eflectuer des essais de craquage de

coupe petroliere telle que le gasoil.

Les catalyseurs préparés ont cle caracterises afin de trouver une
correlation entre leurs proprietes physico-chimiques et Jeur activite.

Des molécules “legeres” telles que le cuméne (aromatigue),
decane{paraffine) et decaline(naphténe) ont éte prealablement utilisces

pour essayer d'avoir une idée sur les principales reactions mises en jeu.

Plusieurs parametres ont éte etudics et optimises en vue d'obtenir le

A ) . . . .
' meilleur rendement en essence compatible avec un indice d'octane eleve.

r

-



Chapitre I:
" ' Ftude bibliographique



[.1-CATALYSE DE CONTACY:

.,

- 1-Generalités;

= ' Un catalyseur est un corps chimigue qui accelere une reaction sans
‘paraiire participer a cette reaction.
Le catalyseur reste identique 2 lui méme avant, pendant ct aprés la
wransformation [1]. '
Un catalyseur peut agir a l'etat moleculaire en solution dans le
systéme 2 transformer (gaz ou liquide) ou bien constituer une phase
_distincte le plus souvent un solide (catalyse de contact), le catalyseur reduit
l'energie d'activation. Cette reduction peul s'expliquer par l'adsorption d'un
ou plusieurs reactifs sur la surface active. Il y aura donc une liaison
physique ou chimique plus ou moins fortc entre le catalyseur et le reactif.
Exemple d'un mecanisme de reacton catalysee du type A -- P

{€ré-etape A ----- > A adsorbe.
E 2¢me etape A adsorbe ----- > P adsorbe.
3¢me giape P adsorbe ----- > P o

»

» reaciion non .
catalytique

Energie potentielle du systéme

P adsorbé |

i

.-
Etat du systiéme

Fig 1.1 Evolution de l'energie d'un sysieme.
- '2 —



Exemple de diminution de i'energie d'activation pour [1]:
-La decomposi'ti'on du proloxyde d'azote

NpQ ----- >N2+1/20,  sanscawalyseur a 900 0C: 247 K|/ M
o o sur Au 2 900 °C: 122KJ/ M
surPrar009c: 138K /M

-Action de 'hydrogene sur le Deuterium

| Hy + Dy ----> 2HD sans calalyseur a 600 - 750 9C: 251 K]/ M
AN sur Cua 310 - 350 0C: 96 K} /M
. sur Ag a 400.- 460 0C: 67 KJ/ M
sur Aua330-7509C:39K]/ M

Le catalyseur peut egalement [aire augmenler le facteur de frequence
Kg dans f'equation d'ARRHENIUS: : :

-E/RT
K-Kg* €

. En regle générale on trouve que les catalyseurs agissent sur Ko el sur
E. Le plus souvent une reduction de l'energie d'aclivation est accompagneée
par une reduction de Kj.

Dans ia décomposition de 1'acide formigue

B

Catalyseur K

J

Verre 1
Au 40
Pt 2000
Rh 10000
Dans I'hydrogénation de Féthylene
N
' C2H4 + Hz """"" > CZHG N



. o - Catajyseur Kg
W 1
Fe 10
Ni 60
Pt 200

o Ef 10000

Dans les réactions catalytiques hétérogénes les reaclifs se trouvant

. .dans la phase liquide ou gazeuse doivent diffuser du milieu liquide a la
76ne de reaction dans le catalyseur o il y aura apparition du ou des
# produits de reaction vers le milieu liquide {ou gazeux)

On considére le cas d'une réaction irreversible A ---> B el on suppose

guil n'y a pas de gradient de concentration dans le milieu liquide les

différentes élapes rencontrées sont les suivantes :

1- Diffusion des reactifs sur le catalyseur.

2- L'adsorption des réactifl’s sur le catalyseur.

3- L'interaction en surface des réactifs adsorbés.

4- La desorption des produits de la surface du catalyseur.

- La diffusion des produits guittant la surface vers le milieu *
entourant la surface du catalyseur.

Les étapes 1. 5 sont purement physiques et les elapes 2. 3 el4
constituent les actions proprement chimigues.

La vitesse globale de tout le cycle caialytiq'ue est limitée par 1'étape la

“ plus lente.

La structure poreuse des grains de catalyseur a pour corollaire une
contrainte d'acces. £n effet developper une struclure €n Vue d'accroitre
{'aire specifique par unité de volume de reacteur ne suflirait pas si dans le

1 méme temps les difficulies d-acces 4 cette surface venaient comprometire
. le gain de volume catalytique realisc. -

Cest la raison pour laguelle il faut exaniner avec beaucoup d'attention
e phénoméne d'acheminement des reactifs et des produits dans le milieu
poreux constitutif de la masse catalytique, '

La diffusion est un processus physigue gui tend a cpaliser la
concentration du réactif au sein de la solution @ sa concentration Sur la
surface du catalyseur qui esl faible. il s'élablit donc “un courant de

diffusion” vers la surface du catalvseur.

_4_
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En pratique les grains de catalyseur possedent une porosite interne
. accéssible aux rgolécules des reactifs.
La diffusion a donc lieu en deusx étapes:

I;l,Z.l .a-Diffusion extragranuléire:

Les réactil's et les produits de la réaction entourent le grain de
«catalyseur en formant une couche laminaire ou “film limite” qui forme une
certaine resistance au mouvement des molecules. Tl en resulle une

" diminution de. concentration qui est la force motrice de la diffusion, le
profil de concentration du réactif A est représenté par la figure Fig 1.2.
Si S represente la surface exterieure du catalyseur par unite de
volume de lit catalytique on peut écrire la vitesse de la réaction de la
mafniére suivante: '

ro Ch_

Ks ™ As Kc

Ch - concentration du réactif au sein de la phase homogenz. ¢
Ks - ceefficient de transfert du réactif a travers le ilm.

Kc : constante de vitesse apparente '

AsS isurface exterieure du catalyseur

Si Ks*As » Kc les limitations dufusionnelles extragranulaires sont
négligeables on retrouve pour la vilesse apparente { expression suivanite .

! _ r = K¢ (par unité devolume de lit catalytique)

-



Surface externe
du grain de T~

catalyseur

Concentration en réactif

Phase homogéne | 1" {\/\,
parfaitement AR £ ¢/§
melangée e :'(\/j\

- .»"_'.l' Sl -
L y
L . . {
e e I S :

Ch Ch \
Cs

Distance

Fig 1.2 Limitation diffusionnelle extragranulaire a travers la couche
laminaire immobile entourant les grains de catalyseur.

Sj Ks*As < Kc ce sont les phenomenes au niveau du filny laminaire qui
limitent en regime stationnaire la vitesse du processus global, la vitesse
apparente de la iransformation se tiraduit alors par les expressions
suivante:

r = Ks*As* Ch

. L1.2.1.b-Diffusion intragranulaire:

. Cette diffusion 3 lieu dans les pores du catalyseur. elle permet aux
molécules de reactif's I'acces a la surface interne du solide (cf Figl.3}).

Soit R 1a vitesse de réaction rapportée au grain de catalyseur, R* est la
vitesse de reaction en absence de limitation diffusionnelle intra granulaire.

. - 6 -
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n: facteur d'efficacité.
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Pour une réaction irreversible isotherme d'ordre | se deroulant en

phase gazeuse sur un grain de catalyseur sphérique:

I'll_,3 ‘[ | - | _1

| ¥, tanh ¢ ¢
(-?1: appelé module de Thiele

2 De
Ki :conslante de vitesse intrinseque.
dp : diameétre du grain sphérique.
Pg: masse specifigue du grain.

S : surface specifique du grain. ,
De : ceefficient de diffusion effectif du reactif dans les pores.

.Le module de THIELE est une mesure de grandeur relative de la

vitesse de réaction par rapport a la vitgsse de diffusion.
Les valeurs faibles de ¥, definissent le domaine chimique landis que

.1es valeurs élevées situent le doiine diffusionnel.

Entre ces deux zones se¢ trouve une zone intermediaire ou diffusion de
matiére et réaction chimigue ont des vitesses comparables {cf Fig 1.4}
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Fig 1.3- L'¢volution de la concentration du reactil
i l'interieur du grain du catalyseur.



A :Domaine
chimique
B : Domaine
: ; intermediaire
N i C:Domaine
B ~ diffusionnet

2 10 40

Fig [.4-L'évolution du facteur d'éfficacité n
en fonction du nombre de THIELE.

frDans le domaine chimique n; est voisin de | et Fon a:
Ry =Vrvife 101 dpdrSgrKit St Cs

6
V est la vitesse §pecifique (par unité de masse)

Jans le domaine diffusionnel tend vers 3/ et on a pour

Ry-11*dp2* De*fg*Ki*S*Cs

V" ‘_6__.* DE » E/. n-s ¥ CS
*Jag dp _'fg

_g_



_La vitesse dépend de l'activité chimique (elleest a Ki*S).
~ -Pour Ki et S donnés P'éfficacité du catalyseur croit avec la
diminution de Dp et g et l'accroissement de De.
-Les limitations diffusionnelles internes entainent généralement

des modifications de seléctivité.
-Pour des réactions d'ordre n un autre module de THIELE a

intervient.

{p, - (facteur de forme) * _Vitesse d& réaction
Vitesse de diffusion

Le facteur de forme tient compte de la morphologie du catalyseur.

1.1.2.2-Delection_de {‘etape limitative de 1'acte_catalytique:

1.1.2.2.a-Transfert extra granulaire: o T

On réalise une série d'experiences en faisant varier simultanément le
volume Vs du lit catalytique et le débit volumique de sorie que le temps de .x’“
contact ne varie pas; si la conversion Cn du fluide reactionnel 3 la sortie )
du lit catalvtique ne varie pas d'une experience a l'autre on peut en
conclure gue la vitesse apparente n'est pas limitée par les transferts

externes (cf Fig 1.5)

., 1.1.2.2. b-Transferl intragras nulaire:

On réalise une serie d'experiences a temps de contact constant avece
des grains de dimensions decroissantes d'un essai a l'avtre. T

Si la conversion ne varie pas d'une experience a lautre on peut
déduire que la vitesse n'est pas conirolée par les transferts )
intragranulaires {regime de cinétique chimique) mais si la conversion est
proportionnelle aux dimensions du grain {cf fig 16) le régime est -
diffusionnel interne.

On peut optimiser l'influence de ia diffusion interne et externe lors de
['élaboration d'un projet de réacleur de la maniére suivante: \

-En augmentant la vitesse d ‘ecoulement du mélange reactxonnel

[}

autour du grain catalyseur.

-En reduisant la température dans le réacteur 4 une limite pour

ne pas affecter ia Lapacnte de production du réacteur. - “-\
) ’

. : &

- 10~
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-Le choix du diamétre du grain doit étre le resultat d'un
- 5\ comipromis. . |
R : Un grain de petite tai!l.éqa un facteur d'éfficacité éleve, la masse
h du catalyseur est bien exploitée .mais son utilisation provogque une
resistance hydraulique ¢levee ce qui entraine un prix de pompage du

melange réactionnel éleve.
Si le grain a une densité elevee on peut remplir le méme volume

"\ du réacteur avec une quantité plus élevée du catatyseur ce qui diminue le
facteur d'éfficacité. :

-Le catalyseur industriel doit étre resistant du paint de vue
mecanique, cependant une structure qui garantit une resistance elevée
peut presenter des propriétés de ditfusion defavorables, un compromis est

donc necessaire.

' 2v v |

= {Co‘nver%?cliln‘ # :
G

20
®
. pas do limitation

' g@ilfusionnelie
o ¢ externe
r : '
.- ]
Limitation : .
diffusionnelle externé .

. G

Fig 1.5-Detection des limitations diffusionnelles externes.

..]‘l_




ALt dp - dp/2 dp/3 dp/4
4, 7 A HA
beted /gﬁ/f‘/,;, i
2N A ) :,:u pr
a AL R El
L DCn ﬁ
- {Conversion) v Y v
- _,._-—-—'—"'—'-'—"“"“. .
Limite diffusionnelle Cinetique
Py interne chimique
>
‘ >
1/dp. .

Fig 1.6-Detection de limitations diffusionnelles internes.

L1.1.3-Grandes classes de catalyseurs:

Les catalyseurs sont divisés en trois classes [2] presentant des

caractéres typiques:
a- Les métaux.
b- Les oxydes d'¢léments a valences variables.

c- Les oxydes d'élements a valences lixes.

Chacune de ces classes se raltache a un groupe de reactions catalysées:
hydrogénation, déshydrogénation, oxydation, hydratation, déshydratation,

alkylation.
Les solides qui se rattachent par leurs propriétés a deux ou plusieurs

de ces classes sont des catalyseurs biou polyfonctionnels.

- ]‘2..



1.1.3.a-Les métaux:

Les métaux purs catalyseurs sont ceux des 4°M¢ Se€ e G8Me perjodes
de transition et quelques metaux IB limitrophes les plus utilisés sont les
triades du groupe VIII.

[ITA _IVA VA VIA VIIA Wil VB_
deme pariode  Sc Ti V. Cr Mn Fe Co Ni  Cu
Se®€ période Y Zr _Nb Mo Te Ru Rh Pd "Ag
6 periode  La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au

Tableau 1-1 Principaux metaux calalyseurs dans la classification
periodique des élements.

.y

) Ces meétaux catalysent les réaclioﬂs d’hydrogénaton et d'oxydation
pour lesquelles un classement présente un certain interét pratique:
Hydrogénation de l'éthyléne 4 300 K
Rh>Ru>Pd>»Pt>Ni>Ir>Co> Fe> Cu
Hydrogénation du benzéne vers 373 K
Pt> Rh> Ru > Pd > Co> Ni > Fe (Cu inactif)
Décompgition de 'ammoniac 2 673K .

Ru>Fe>Co> Ni";‘ Rh > Re » Ft

1.1.3.b-Oxydes d’ elements a valence variable:

Ce sont les oxydes de métaux de transition ou de cerlains éléments B
lourds qui présentent plusieurs degres d'cxydation dont le spectre

d'activité est le suivant :
Ti0, < V505 < Cr203 < MnQ, > le203 < Cog0,4 > Ni0 < Cu0 > Z2n0

Exemple:
Cry05 ou MoO3
C1H10 """""""""""" > C‘{HS + HZ
Bi-Mo-0
C4H3 +1/2 02 """"""""" ? C4Hb + H20
- 13_




CHZOH +1/2 O ----=---=-=- > CH0 + Hy0

Les oxydes de métaux i valence variable présentent en catalyse la
mémg spécifité que les metaux mais ils sont moins nettement actifs d'ou
l'emploi de hautes températures.

L1.3.c-Oxydes d'¢ié¢ments A valence fixe:

Ce sont les oxydes solides des métaux l1A. IIA et des meélaux et
. metalloides 1IB. 1VB. VB legers. Les oxydes des premiers sont basigues.
~ ceux des secondes acides et ils catalysent les meémes reactions que les

acides et bases en solution.
Leurs centres actifs sont des centres acides de LEWIS et de BRONSTED

;.\ (catioz ou proton lié a Y'anion) ou des centres actifs basiques (anion).

Les oxydes acides ont comme type l'alumine. Les alumines actives

" résulient de la deshydratation thermique des hydroxydes:

AL203.3H20 et AL03.Hp0 en AL03.xH20 favec 0 < x < 1) .
L'activité acide est liée a la présence dans les éiats intermediaires de
la deshydratation de cations AL3" en position tetraedrique et d’hydroxyles
QH~ residuatires. '
S Parmi ces catalyseurs acides on cite des argiles naturelles el des
zéolites naturelles ou synthetiques.
Exemple de réactions catalysees par des acides:
*Deshydratation - hydratation:
CH4-CH-CHy ¢====> CH;-CH-CHy ¢om==> CH4-CH-CH5 + HZO s=u=> CHy=CH-CH;

I | -H*
OH . HOH
+
*{somérisation:
CHa“CH_g‘CH‘*CHg {mze=d CH37CH=CH-CH3
+H*
*Alkylation el cracking:
'(.HQ-CH=CHZ (mmmo) CH3 ~-CH- CH (====) (ZH3 -CH- CH3 (=== CH3 -CH- CH5
| +H+ +| : i/H H* I
AN ' N N\ FA
‘ ) I I I
g \/ RV \/

- ]4..



Qzydes basiques:

_Ce sont des oxydes dont lactivite catalytique des centres 0% qui
prédomine. La force basique est liée a la presence dans la combinaison de
métal alcalino terreux fortement électropositit.

BaQ > Sr0 » Ca0 > MgO

Exemple:
Isomérisation du buténe 1
CH
/ \

CH5-CHp-CH=CHy ce==> CH CHy <===> CHy-CH=CH-CHj
|
Cﬂg H*
077

I.1 ,Z,d-Calalysedrs bifonctionnels:

Les oxydes métalliques anhydres possedent généralement des centres
acides et basiques de LEW1S et font apparaitre d'autres centres acides qui
sont protonigues. '

Avec ces catalyseurs on peut realiser des reactions d'oxydo—réductioq
{oxydation, deshydrogenation}) et des réactions  acido-basiques
(deshydratation, isomeérisation) faisant ainsi intervenir les 2 types de siles.

Exemple: )

‘ Dans la décomposition de lethanol : en acetaldéhyde ou en
éthyléne . )
1- CH;CHaOR ---=--=="- » CH4CHO + Hy redox

2- CH3CH20H e » Clip=CHj + H,0 acido-hastque

Les deux reactions se déeroylent en méme temps et la proportion des
produits formes depend de la séle tivite du catalyseur.
On donne lordre décrotssant de 1activile deshydratante et croissant
pour la deshydrogenalion des catalyseurs hifanctionnels swvank
ThOZ ’ ALZQS ' (:{‘203 ; Sj(.)z v [lUZ .Neld s Zl'()z : {"'305 ¢ i\'l()US s PEZU}
Fey03> V9032 Zn0 Nntly - SnC - edU > Mgy

1.1.4-Préparation des catalyseurs:

. { ‘élaboralion de toule MAsSe catalytique de contact implique @n
. genéral une suite d operations pac vore humide ou seche
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A La séléctivité et l'activite du catalyseur dependent alors des conditions

"-'-’-;,.i;,; . operatoires de realisation (precipitation, lavage, sechage, impregnatlion,
, o4 Mise en forme, traitements thermiques, activation,.....)

‘ On distingue Lrois grands procedes d'élaborations:

3

En géeneral on definira la ;i;:-tha\“cipitali()l] comme ['obtention d'un solide a
partir d'une solution liguide.

Un grand nombre d'hydroxydes, sullures, carbonates, phosphates ..etc
sont insolubles ou peu sotubles dans leau et precipitables par double
décomposition a partic de sels solubles.

Le sel metalligue fournissant le cation est tres souvent un fitrate a
causc de la solubilite bien connue des nitrates autant que de felimination
facile des ions nitrates du produit final. : '

La concentration des solutions, la vitesse de F'operation, la
température sont autant de facteurs importants notamment pour la texture
finale du precipite. '

“1.1.4.b-1mprégnation:

La majorite des catalyseurs industriels du ratfinage de la petrochimie
sont constitués d'éjéments meétalliques divers sous forme de metal, d'oxyde
ou de sulfure dispérses sur un support de grande surface.

l.e but visé en deposant ces elements métalliques sur un support par
imprégnation est de les utiliser avec le maximum d'efficacité ou en d'autres
{3 -~ =~ _termes d'atteindre la surface active la plus grande possible avec un poids
‘ de métal engagé aussi faible que possible vu quiil sagit le plus souvent de

métaux précieux comme le platine en reforming catalytigue.
. Les éié¢ments metalliques sont ¢n general introduits dans les supports
poreux sous forme d'un sel ou d'un complexe organique precursseur mis en
- solution le plus souvent dans l'eau.

Le precursseur doit étre choisi avec soin en fonclion de tetat
métaltique qu'il permettra d'atteindre. 11 faul ainsi eviter dans la mesure
du bossibie: . :

-Les précurseurs qui se decomposent a temperature trop clevee
(risque de frittage du métat). -

-Les précurseurs contenant certains ions qui risquent de s¢
comporter comme des poisons du catalyceur final {chlorures, suilates par

exemple). ’ o
-Les précurseurs organiques qui laissent du coke apres

calcination.



La séléction du précursseur etant faite celui-ci peut étre depose sur le
. support selon deux grands types d'impregnation |3] -

” \ ~L'imprégnation sans interaction:
\ Le précurseur n'interagit p:‘zs avec le support mais reste a letat

precipite dans la porosiic.

-L'imprégnation_avec interaction:
Le précurseur interagil avec le suppnri ¢t s¢ disperse en [ormant des
liaisons plus ou moins fortes avee ce dernier. '

Un autre type d'imprégnation est fort utilise : 'echange d'igils.

. 1.).4.c-Métange:

Les substancts actives sont mclangess directement au :suppoi‘t
finement divise. Il s agit d'imapregner une poudre de lexlure bicn delmie.

D'une facon generale ce sont les traitements Thermigques cn presence
ou non d'un agent chimique qui sont Jes plus ardus. '

La phase solide peul etre reorganisée sous I'effct de la lemperature
surtout quand il s'agit des phases metalliques dispersees a la surface d'un
support. .

Le frittage du a leffet de temperaturc ceduit activite catalytique

-~ donc il est important que la temperature soit inferieure a ia temperature

du réacteur catalytique.

_1.1.S5-Propriétés des catalyseurs:

On compare souvent les performances de ces catalyseurs du point de
vue de l'activité, la séléctivité et la stabilite. On ajoute a ces proprieles
fondamentales d'autres telles que la regenerabilites, 1a reproductibilite et

les caractéristiques morphologiques mecaniques et thermiques.
Afin de rendre plus claire cette comparaison on rappelera un certain

nombre de definitions:
1.1.9.a-L'activité:

Pour une réaction donnée t'activité d'un catalyseur est exprimee par la
vitesse de cette céaction; on parle d'activite specifique [molc h-!g-1] si cette
derniére est rapportée a lunité de marse catalyligue ou activite
intrinséque [ mole h-1 m-2] si etle est rapportee 2 I'unite de surface.

On peut dice qu'il est souhaitable gue lactivilé soit la plus grande
possible car il en resulte une grande puissance de réacteur.
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o L1.3.be a séléctivité:

It s'agit de la propriete de ne catalyser que la reaction recherchee el
'non les autres. . _
La séléctivite est plus importante que lactivite en effet dans la
. plupart .des cas une activite laible peut élrc facitement compensée par
_ . l'addition d'une certaine quant'i‘té de.catal yseur ou encare par une elevation
© de température mais il n'est pas aussi simple de compenser la selectivite
du catalyseur car elle est lice a sa structure, 4 sa lexture el 4 sa
composition, autrement dit aux proprietes intrinseques du catalyseur gui
conditionnent les. meécanismes des reactions et leurs importances
respectives.

1.1.5.c-La stabilité:

Au cours de-son utilisation les propriétés du catalyseur s¢ modifient
progressivement, il s'agit en genéral dune dégradation. La stabilite du
catalyseur et sa résistance au coke, aux poisons el aux containtes
thermiques au cours du temps de fonctionnement. Cette question est de
premiére importance en craquage catalytique (Cf pacagraphe sur {a
desactivation)

L2-CRAQUAGE CAT ALYTIQUE:

l.ﬁ,l—Notio'n de clﬁmie de craquage:

[

Le craquage catalytique est un porocedé destine 2 transformer des
coupes jourdes en composes plus legers et plus valorisables notamment efi

cysence ot en gaz de petrole jiquifies. (4] o |
{,a charge classique de craguage est un gasoil de distilation sous-vide

et gasoit lourd.
Contrairement au craguage thermique ou la scission des molecules

s'effectue par {‘intermediaire de radicaux libres par separation d'un
doublet éléctronigue 151

C:C---—-- ~> C+C

Le craguage calalytique necessite la présence de donneurs de protons
H* (centres actifs du catalyseur) pour obienir un ion carbonium par
transfert d'un doublet et formation d'un ion électroposityl.

C:C ------" y C: ¢+ C* jon carbonium

1
o)

4 :3,5'
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Certaines recherches {6] [7] [8] 9] confirment que ces ions carbonium
existent en fait seulement sous forme de cowmplexes adsorbeés sur les
™ 0 centres actifs & caractére acide du catalyseur.

o Ces sites acides de BRONSTED ou de LEW IS sont capablies en raison de
sg: feur deficit electronique de stabiliser par exemple {'un des hydrogenes de

5. . la paraffine sous-forme d'hydrure H- suscitant ainsi l'apparition d'un
E carbocation. :

+

P §o RO RH RO Gl Ky
it il | . :
;.‘ L2.1.3-Propriétés de 1'ion carbonium:
%@ ) \ Les principales possibilites.de transformation de l'ion sont:
- 1- Le craquage en position 3 de {ion par rapport a 1a place de ia
- charge positive donnant une olefine et un ion carbonium plus petit.
#3 + +
L. CH3-CH-CHp-CHp-R -----> R-CHy + CH3-CH=CH,
" : Sur des molécules plus longues la coupure en 3 peut se faire de
‘ deux facons différentes:
P
it + * .
g R-CHy-CH,-CH-CH,-CH,-CHp-Ry ~----- » R*C}_iz + CH;-CH-CHy,
k- ' ) +
r [ s R-CHy -Cli, Cit-Clly-Cliy CHy Ry
,’ " Z-L'isomerisation du carbonivm primaire sur le  carbone
- secondaire
CHp-CHp-R ~---- > CHy-CH-R « H*
it ¢ CHy=CH-R + H*'=----> CHp-CH - R
3-L'aik§fla1ion sur une paraffine ou une olefine
+ . +
Col2p+i * CmHom - > Colane2 * CmH2m. g
: lon carbonium + paraffine ----- paraffine + ion carbonium
i . . .
Catznst * CpH2pg -7 - >CnHzn + CHzmet
[on carbonium #oléfine --- -> oléfine + ion carbonium
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xempie.:
CH3-CHp-CH-R ------ » CH5 + CHp=CH-R
+ 4

CH3 - CHp=CH-R ------> CHp -CH-R
!

T CH3

Ce type de céaction explique la presence d'isoaliphatiques en grande
«q:;._a{(i_me par rapport n aliphatiques dans les essences entrainanl unc
élévation d'indice d'octane.

]1.2.1.b-Craquage dc principales classes d'hydrocarbures:

Les réactions sont d'autant plus faciles que le poids moleculaire est
éleve. - o
Deux groupes de réactions existent:

-Réactions principales de scissicu. :

-Réactions secondaires avec consommation du produit de la
. réaction primaire. |

L./Craquage des paraffines et des naphténes:

Par craquage primaire et secondaire Jes paralfines lourdes conduisent
a un mélange d'hydrocarbures satures et insatures par rupture des liaisons
C-C internes de ta molécule paralfinigue. '

Mais ce qui différencie ces décompositions de celles qui ont lieu dans
le cas des radicaux c'est la chaleur beaucoup plus grande de formation des
ions methyl et ethyl que celle correspondante aux iOns superieurs.

Cest pourquoi les ruptures qui conduisent a la formation des ions
methyl et ethyl ont lieu & une tres petile vitesse. Ce fait conduit & la
formation pius reduite de methane, ethane el ethyléne dans les gaz
produits au cours du craquage catalytique compare au craquage thermique.

y Cab2ne2 - » CaHpg.2 +'CDH2b a+b=1
AN
Les paraffines se deshydrogénent dans les premiéres series.
CnH2n+2 ------- p Cnlﬁzn + Hz

Elles peuvent sisomeriscr en produisant des chaines ramifices, cette
ramification améliore notablement l'indice d'octane NO. |
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- Les naphtencs en craquant commencent par se desalkyler

——————— + C5HI10

C5HI11

lls ,se deshydrogénent aussi facilement avec formation
d'hydrocarbures aromatiques, ce qui contribue aussi a I'élévation du NO.

~ u es oléfines:

.Elles sont formées essentiellement par le cracking de paraffines.

Les oléfines peuvent se polymeriser ou se deshydrogener selon les
conditions opératoires pour donner respectivement soil des polymeéres ou
- des dioiéfines. '

A de trés hautes tempeératures il est possible également d'obtenir une
cyclisation des oléfines en aromatiques.

3-Craquage des aromatigques:

Dans le cas -des hydrocarbures alkyl-aromatiques Ja réaction
peéponderante (plus fagile) est celle de rupture du groupcment alkyl au
niveau du cycle avec formation d'une oléfine et d'un aromatique dépourvu
de chaine fatérale alkyligue. Ces réactions conduisent 4 des produits de
craquage catalytique contenant une quantité appréciable d’hydrocarbures
aromatiques depourvus de chaines alkyliques et de chaines courtes
formées esentiellement de groupements methyls et ethyls.

Exemple: Le craquage du cuméne conduit au benzene et au propylene

CH3-CH-CH3

é . + CH2=CH-CH3

Le craquage des différentes familles d’hydrocarbures est illustré dans
ie tableau 1.2
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L.2.2-Facteurs determinant le processus de craguage cai=lytique:

[.2.2.a-Température:

Compte tenu de ['expression de l'enthalpie libre de craquage des
paraffines lineaires on remarque que cette réaction est endothermique
HpO et S7<0il en est de méme pour les autres familles d’hydrocarbures.

De l'ordre de 425 - 540 OC la température a un eifel positif su, la

vitesse de réaction et la constante d'équilibre K.
Mais son infivence est

conversion.

d'aprés MURPHEE est montré sur le tubieau 1.3,

moins marquée que dans le craquage
thermique. une augmentation de tempéralure est donc favorable 4 la.

L'effet de la température sur le craquage catalytique d'un gasoil

Siructure

Hydrocarbures = Nature des réactions
chimique prédominantes
schematique

Principaux
produits chlenus

+

Ruplure ¢e lachaine
hydrocabonee en divers
poinis les ruplures av

Paraffines{normalles et iso)

Parallines et olefines
ramifiees comprenant
au moins 3 aiomes de

bout de ¢chaine sont carbone peu de )
defavorisées ipethang
\ . Napiénes s Rupture des cycles et | Parallines et olefines
SR ‘ » E ’I_'."" — { des chaines faterales | un peu d'aromatigues
(L v -
SR & S : S — et e ]
]
L Avematiques avec chaines | . A Rupture des chaines  ;(efinos et aromatiques
LA (aterales "'"‘[ j““ laterales au niveau des
D : : cycles aroriatigues
i ; o
g‘.i R : ' “ o
RN A '
| - Aromatiques sans chaine Craguage nogligeable | Coke
o faterale K} -
N 2 .
ooh
i
!\.1.. N JBtatices . ——— i | Rupture de iachaine Olefines ramifides
¥ C - — | hydrocarbonte en un pew de paralfines

AT ’ ; | divers points

Tableau I-2 Principales réact
catatytique des diverses

- 2'2...
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Resultals dycraquuge . o 1 2 __3 4
Temperature . ... 433 482 516 538
Conversion (5 V] DD FRS 5 B 33

(33 el_plus legers { % Poids} 4.4 9.5 6.5 8.5
Autane [2V] 6.0 0.0 5.4 4.5
Essence B 204 OC [4V] 431 ~ 421 406 350
Octane K1 _clair 981 985 995 1005
Octane F1+ 0,53 cm? ph/i 938 9852 965 97.5
Gagsoil 14 Y] 45.0 458 4506 45.0
Carbone [%Poids] 5.8 1.7 38 39

Tableau -3 Eflet de la tempérulure sur e craquage catalytique
d'un gasol.

Laugmentation de la temperature de craquage de gasoil favorise 1a
conversion de la charge.

A une conversion constante on remargue que plus la température
augmente plus fa proporuon des gaz Cy ¢t plus legers sugmente mais celle
du bulane diminug. .

Le rendement en essence diminue mais son indice d'octane augmente.

L2.2.b- Pression:

i.es recherches experimentales en oo qui concerne finfluence de la
pression sut 1@ craching catadylgue soul ussez pey nombreuses, ce fait
Sesohdee par Pinteret pratigue moindre gue presente ce probieme. les
processus de craguage catalytigue etant realisé industriellement a des
pressions  relativement  pelites peu  superieures @ la pression
almospherique.

Une augmentation de pression est fuvorable a la conversion mais le
caractere olefinigue des produils legers Cy. Cy4. fraction legeére de l'essence
Jdiminue el le nombre doctane de lessence haisse legerement, la
production de coke augmente.

[ 2.2.c-Temps de contact:

Cest le temps de contact de la charge avec Je catalyseur a ia
terperature de réaction. sexpcime par la vitesse spatiale Yut c‘-s‘t le
paort du volume liquide des hydrocarbures exprime dans les conditions
zane de reaction pendant 'unité de temps au

i
normales passani dans la

volume JU reactédt,

=
-




VVH _ Volume d'hydrocarbure/heure

Volume de caiaiyseur dans le réactleur

L'abaissement de la vitessedspatiale signifie une augmentation de la
p durée du cracking et par conséquent une élevation du taux de conversion.

- e de la charge:

La capacité de produire beaucoup d'essence el peu de gaz definit la
g o« Quatité d'une alimentation. Aussi dira-t-on que selon fa matiére premiere
we . le rendement en essence varie. Ce rendement en essence augmente au fur

.,&f*"r,, on obtient effectivement
v .

it {CI tableau.l.4}.

: i

-

i

2

‘:.f_‘

5

de

$:% . et i mesure que la charge est plus lourde.
;& E Le craquage catalytique des fractions lourdes est beaucoup plus aisé et

meilleurs

rendements

en  essence

e,

AT Brut _du west texas

Gasoil leger Gasoil Jourd Gasoil sous-vide

Alimentation
Masse volumigque 0.86] 0.908 0.950
5 - _._ZLLLIBEPCI 256 365 387
¥ " sow TBP (0] 279 410 482
g 80% TRR{OC] 308 49} 642
z ;3 2, Carbone conradson |%Poids] 0.06 0.28 2.6
% .%:  Conditions opératoires
% | Temogfature 524 524 524
W _eM-converti 605 63.2 60.0
R Rep artitions des produits
h’* {3 et hydrocarbures
% . lepers|sPoids] 13.4 10.3 8.8
Butane [%V] 9.3 4.6 2.8
;. Bulylene 3Vl 75 11.3 8.2
; Essence {10 RV.P [%VI] 37.2 . 47.2 49.8
Gasoil PF 327 °C {4 V] 375 18.0 17.5
Gasoil lourd [%V] 2.0 16.8 225
Carhone J4%Poids] 3.5 39 5.2
Essence 10 RVP.
Qctage Fl 99.8 97.3 94 6
Qg;ang_m_u_cmﬁ/l pb(ct), 100 99.1 96.5
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I.2.3-Catalyseurs de craquage:

L'étude du mécanisme de craquage catalytique a mis en évidence le

. ;:."
" rdle du caractére acide du catalyseur.

L'activité craquante des catalyseurs du type silice-alumine est due a
I'activite importante de ses sites actifs [10].

Cest ainsi que certains indicateurs appropries solubles en phase
bydrocarbonée donnent lieu lorsqu'ils sont adsorbés sur de
alumines-silicates naturels ou synthetiques en suspension a un virage de
leur coloration. Ce phénoméne a été utilise pour determiner l'acidite des
catalyseurs de craquage par dosage acido-basique utilisant comme bases
des dérivés azotés tels que fa pyridine, la butyl-amine .etc.

Les alumines-silicates actifs dans les reactions de craquage renfermem
notamment des protons qui compensent les charges negatives conférées au
réseau lridimentionnel par 1" aluminwum tetravalents (Fig 1.7.a) ou
laluminum et 1€ silicium (Fig L7b) ou le silicum seul (Fig 17.c)
apparaissent liés 4 des groupements hydroxyles {acide de BRONSTED).

Dans ce dernier cas {‘aluminum trivalent présente alors un défaul

électronique qui est caractéristique des acides de LEWIS.
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o ~H— 0
N e
S\ \ S’\”

) %‘  Fig 1.7 Nature des sites acides superficiels
B dans 1esg;\atalysem‘s de craquage.

ﬁ&l,\z ~ En plus de leur acidité; ils possedent une grande porosité traduite par
gi ¢ "' un volume de pores de 0.6 - 0.8 cm3/g et une grande surface specifique
] .

entre 200 et 600 m2/y,
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On distingue plusieurs tvnes de catalyseurs utilisés pour le cracking
- catalytique:

1.2.3.a-Cataiyseurs natucels:

Les premiéres unités de craquagecatalytique [11] utilisaient les
catalyseurs naturels. Ils sont a base d'argile de type bentonite.

Cette derniére est fune des dénominations techniques de ia
montmorillonite de formule générale Sigd ALy gR?*x1010(0H),(CE)gnH 0

CE : cations echangeables.

Y R2Y Mgt

Dost L2 structure est dioctaedrique. -

La montmorillonite se compese d'unités structurelles gui sont failes de
deux couches de silicium entre lesquelles est disposée une couche centrale
d'octaedres d'aluminum. Les sommets des tetraedres de silicium sont
orientés vers la colche d'octaedre. '

Les couches de tetraedres et d'octaedres sonl combinées de facon que
les sommets des tetraedres forment une des surfaces de base des couches
d'octaedres dans lesquelles se trouvent des groupes d'hydroxyles (CH).

I1 existe des atomes I¥s d'oxygénes communs aux deux couches. Ces
atomes peuvent occuper une pariie des places des groupes OH.

I{ peut y avoir egalement des couches composées uniquement
- d'atomes d'oxygenes. Ce qui explique la présence de lizisons fortes dans le

- plap et de liaisons faibles dans un autre.
" Plusieurs schemas de structures de la montmorillonite ont éte
proposes dont ils sont iflustres par les schemas:figures 1.8.a et 1.8.b {12}

[13).
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Figure I1.89.: Structure de la montmorillonite d aprés (121
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Oxygene plan supérieur

S __Oxygéne plan infericur

siliciurn

PROJECTION DL LA COUCHE EXTERNE
DE LA MONTMORILLONITE

@ Oxyrene plan supericur
O Oxygine plan inféricdr
o Alumiraum

o OH pion supéricur

@ QOH plan Inferieur

PROJECTICH DES PLANS
20H+40, 4Al, 20H + 40,

Figure 1.8p: Structure de la montmorillonite d aprés [43]
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La bentonite présente les proprietes chimiques survantes:

; -Capacite d'échanger des cations. '
| ; | -Pouvoir adsorbant au liguide.

! E \ . . -Pouvoir gonflant vis 2 vis des liquides.

Les bentonites presentent une faihle capacite adsorptionnelle, on dait
g t'améliorer par une activation thermigque ou chimique ou par echange

| \t*« ‘\ cationique.

L'activation thermique entraine un changement de pouvoir adsorbant
et ce grace 4 la liberation de surfaces aclives occupees par leau
" d'adsorption [13]
o Le chauffage™ 105 OC permet d'eliminer t'eau fixee entre les feuillets
" iesde 1z montmoriflonite. .
1'élevation de temperature jusqu'a 500 UC provogue le depart de P'eau
de constitution, de carhonate de calcium et d'autres constituants.
La porosité et la surface specifique seront de ce [ait modiliees.

-Activation chimique:

" L'activation des. argiles par attaque acide a fait I'objet de nombreuses
_études {14] traitant d'une part le mecanisme dattaque dautre part de
‘J'effet sur les caracteristiques physiques et chimigues.
On a demontré qu'au debut de Ja réaction il y'a dissolution unifor me
du.réseau c'est 2 dire que l'aluminum disparail du reseau.
~._Le depart de deux atomes d'aluminum sur quatre donne 4 l'ensemble
.. de la structure une charge negalive qui sera compensce par un ion H*
provenant de l'acide de traitement.
1 activation acide conduirait a la formation de la "bentonite: H*" qui est

pius active,

o

-Activation par échange de cations:

La plupart des cations béﬁvent se tixer sur la bentonite par echange

T d'ions et seront retenus.
i‘r}i» Cette capacite d'adsorption est generalement exprimee  €n
- mifliequivalent -grammes pour 100 g dargile [12]. Pour la montmorillonite

elie varie entre 80 4 150.
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L'échange cationique est favorisé grace a trois facteura:

-Les liaisons entre les dilferenies molecules aux bords et aux
coins des structures d'aluminosilicates sont rompues ce gui provoque une
augmentation de charges libres.

~-Le pouvoir d'echanger des cations de haute valence par des
cations de plus faible valence en laissant des charges libres. Ces
reraplacements ménent a une structure non equilibrée et donnent lieu aux
echanges.

-L'existance de groupes hydroxvles sur les surfaces des argiles et
entre les feuillets peuvent étre substitues par d'autes cations.

Les cations de trop grande taille ne penetrent pas entre les feuillets
cela est di A 1a petite distance qui les separe.

1.2.3.b-Catailyscurs synthetiques:

Ce sont des alumino-silicates amorphes ils contiennent environ 12.5%
4 25% en poids d'Al,03.

Une synthése demande un prix éleve que les precedents. lis
permettent de travailler 2 trés haute conversion a cause de leur 1rés
grande activité et meilleure stabilité thermique.

Parmi ces catalyseurs les plus utilisés sont les zeolithes. Au total on
estime plus de 90% des installations de craguage dans le monde
fonctionnant avec les catalyseurs zeolitigues {151,

Ces derniers sont constitués de 3 a2 20% en poids environ de zeolithes
dispersée dans une matrice de silice-alumine ou d'un autre oxyde (argile,
melange d'argile et de silice-alumine. silice- magnesie).

Zeolithes et matrice doxvent satisfaire a un certain nombre
d-éxigencesi1isl. '

Pour les zeolithes:
1-Avoir une bonne accessibilite : les pores doivent €ire
suffisamment ouverls pour que la plupact des grosses molecules des gasmls
puissent acceder aux sites actils ¢l que ies nraduits craques sorient
rapidement.
- Cetle exigence limite deja le choix aux tamis X et Y,
2 _Posseder une surface uniforme avec un grand nombre de siles

* . potentiels regulierement espaces.

Cette condition est aisement realisable dans les zeolithes

-_ grace a diverses opérations d'¢change iomgue et de lraitemen(s thermigues
divers.

3-Avoir une siructure et une surface catalytigue stable. elle doit
posseder egalement une grande resistance a la desactivation par trailement

thermigque.
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Pour La matrice:
1-Avoir une structure porcuse optimale qui permette l'accés aisé
de la charge et doit éire aisement regéneérabie.
2-Elle doit garder le maximum de sa surface initiale et de son
volume poreux au cours des opérations.
-Posseder une activité catalytique propre. :

A

L2.4-Desactivation du catalyseur pac depdl de coke:

La desactivation du catalyseur de craquage par cokage est un
phenomeéne rapide [16] et trés important.

Les experiences montrent que la duree pendant laquelle le catalyseur
travaille de maniére efficace dans le réeacteur est de l'ordre de la minute, il
st ensuite necessaire de proceder a la regéneration. o

Les fourchettes de teneur en coke avant et apres regeneration sont en
général respectivement de 2 2 6% et 0.05 2 0.5% poids. .

On reconnait généralement quatre origines distinctes pour le coke
present sur le catalyseur 4 l'entrée du regénerateur [17] 18]

1-Le coke catalytique qui resulte directement de l'activité de
catalysef.

2-Le coke C/0 (C/0 : rapport ponderal des debits de catalyseurs
et de charge) qui resulte de strippage incomplet des hydrocarbures duy
gatalyseur a sa sortie du réacteur.

3-Le coke add (coke additive) directement relié a l'azote basique,
au poids moléculaire et au carbone CONRADSON de 1a charge et qui peut
étre d'origine thermique. '
i 4-Le coke de contamination qui est d aux poisons metalliques

deposés irreversiblement sur le catalyseur Ni, V. Cu et Fe qui proviénnent

en grande partie de la charge.

[l semblerait cependant que la part la plus importante soit due au
coke catalytique, ' '

Tous les auteurs s'accordent a reconnaitre [18] [19} que le coke se
forme plus rapidement a partir des paraffines ou des des naphtenes.

NACE, VOLTZ et WEEKMAN {20] ont montré que la desactivation du

catalyseur est d'autant plus importante que la concentration en aromatique
‘- .est plus elevée et que la formation du coke est surtoul reliee aux
- aromatiques de hauts poids moléculaires.
, Les divers coke déposés sur les catalyseurs amorphes aprés craquage
d'hydrocarbuces paraffiniques, de naphiénes; d'aromatiques auraient des
structures physiques ct composition chimiques comparables ce qui est
t'indice que les voies qui conduisent au coke sont les mémes.
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Il est possible que les principa'les reactions responsables de la

<formation de coke sur les acides sont : la condensation des cycles

aromatiques )
-les transferts hydrogene qui ont ‘lieu sur les oléfines, les

naphténes ou les chaines alkyles des aromatiques et conduisent a des
composés insaturés fortement réactifs qui pourront se polymeriser, se

cycliser et ou s'aromatiser :
-Alkyiation des oléfines sur les cycles aromatiques avec

fermeture et formation de nouveaux cycles.

r|‘,2,j?—l§,g'glj§gtigg industriclle du procédé dc craguage:

La technologie du craquage catalytique a évolu¢ au cours des annees
au méme titre que les catalyseurs utilisés.

] -Réacteur a lit Tixe;

La premiére “unité” industrielle de craquage catalytique a été
construite en 1937 4 la raffinerie Sun-Oil de MARCUS HOOK (NEW JERSEY)
fonctionnant en lit fixe, le procedé comprenait 3 reacteurs travaillant

~ alternativement en réaction puis en regénération.

Pour un réacteur, le cycte complet durait 30 minutes a raison d'un

. A . R .
tiers pour la phase de craquage proprement dite, d'un tiers pour la

regénération du catalyseur et d'un tiers pour les purges a la vapeur d'eau
intermediaires destinées 2 éviter tout contact entre hydrocarbures gazeux

et air de conbustion. :
Le lit fixe est constitué d'un empilement compact et immobile de

! grains de catalyseur & linterieur d'une enceinte généralement verticale.

les grains de catalyseur ont un diametre equivalent d; generalement
compris enire 1 et 5 mm.

L'¢élimination de la chaleur dégagée lors de la regénération du
catalyseur est assurée par des faisceaux cefrigérants inserés a linterieur
du Lt catalytigue.

La succession au sein d'une méme,enceinte des differentes phases de
fonctionnement {réaction, purge. regénération) demande une rapidite
absolue; le phénoméne de corrosion provogué par le soufre se trouvant
dans la charge, tous ces divers inconvenients ont obligé les chercheurs a

ameliorer le procédé et finalement ce dernier a eété remplacé par deux
autres procedés - 4 1it mobile et 4 lit fluidisé.

\ 2-Réacteur 4 lit mobile: |

Le lit mobile est encore constitué d'un empilement de grains de
catalyseurs a l'interieur d'un tube,

” - 33-
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Le catalyseur descend d'une tremie placée a la partie superieure de
f'unite et traverse par gravité le reacteur el regenerateur.

A cause des problémes technologiques le procédeé est rapidement
modifié il a était remplacé progressivement par le transport pneu matique.

Dans le procede TCC Air lift cest un courant dair qui eleve le
catalyseur a partir de la base d'un regénerateur jusquau sommet de la
superstcucture de funité.
3-Réacteur a lit fluidisé;

Les particules de catalyseurs sont dans ces cas placées dans un tube

consttituant I'enveloppe du réacteur. .
Une grille placee a la partie basse interdit aux particules de s'ecrouler

. vers le bas.

Par suite de l'ecoulement des fluides vers le haut les particules de
‘catalyseurs sont amenees dans un état de fluidisation caractérise par des
mouvements aléatoires de toutes les particules grace a I'envur d'un gaz par
te has du réacteur. '

La technique du lit fiuidisé de mise en ceuvre beaucoup plus delicate
que celie en lit fixe ou méme en lit mobile présentant cependant des
avantages suivants:

-L'éfimination ou 1'apport de calories se fail facilement.

-Lorsqu'il est necessaire de regéner [requemment le catalyseur la
technique du lit filuidisé de méme que celle du lit mobile se préte
particuliérement bien aux sous tirages de catalyseurs use et aux injections

de catalyseur frais ou regéneré.
La température de la réaction est facilement contrdlable.

-
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LI-PREPARATION DES CATALYSEURS DE CRAQUAGE
A BASE DE BENTONITE:

Les différents echantillons de catalyseurs que nous avons prépare sont
i base de benlonite algerienne extraite du giscment de MZILA pres de
MOSTAGANEM 24 une profondeur de 10 m.

La bentonite brute prealablement sechee a Petuve a 105° ¢ pendant
douze heures est broyee ensuite tamisee de maniérc a .recueillic les
fractions dont le diametre ne depasse pas SO}PaI‘jn de tui donner une
grande surface d'échange.

[1.1-ACTIVATION THERMIQUE:

Nous ajoutons de l'eau 2 100g de bentonitc naturelle de facon a
obtenir une pite trés homogéne.
Aprés extrusion des catalyseurs, les grains obtenus sont seches puis
caicines a 550° ¢ le catalyseur oblenu est nomme K. |

:r:,i" \ II ',—’!CII'[ﬁIlgti BQIDE.

L'activation a été effectuée ‘par I'acide chlorhydrique 2 différentes
¥, ¢ concentrations: 10%, 20%, 30%.
b x On verse dans un ballon un certain volume d'acide sur 100g de bentonite
-~ afin d'obtenir une suspension "bentonite-Hcl” de rapport massique | le
mélange est homogenéise 2 l'aide d'une agitalion continue pendant 24
heures 2 ia temperature ambiante.
Uge fois I'activation achevee, on filire fe mélange puis lave la boue de
bentonite i I'aide de l'eau distillée.
: Les opérations se poursuivent de Ia méme maniére que pour
‘ Yactivation thermique. .
Les catalyseurs sont respectivement K, K et Ky correspondant
‘respectivement aux concentrations suivantes dacide: 10%, 20%. et 30%.
La préparation du calalyseur est schematisee sur la figure Fig 11-1.

L
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Fig. I1.1 - Processus de préparation de catalyseur
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{1I-CARACTERISATION DES CATALYSEURS PREPARES:

L'interpretation des performances d'un catalyseur, I'approche du
mecanisme  de lacte catalytique necessitert J'etude des caracleres
physico-chimiques intrinséques du solide et t'etablissement de corrélations
. .entre certaines de ces propiétes et les performances catalytiques.

Dans e chapitre nous nous sommes intéressés 4 la caracterisation des
catatyseurs par differentes méthodes physiques et chimiques telles que:
-La composition chimique par diff¢rentes methodes de dosage
telles que la volumétrie, la colorimétrie et {‘absorption atomique de la
bentonite utilisée comme catalyseur en vue de voir son évolution au cours
du traitement acide. -
-Les medures de texture par sorptiométrie et porosité de mercure
qui permettent de préciser la morphologic interne des particutes qui
forment le catalyseur. ' '

L'étude structurale par des analyses radiocristallographiques,
thermiques difféerentielles et ther mogravimetriques qui a pour objectil
d'identifier 1a nature et 1a famille des argiles examinees. N

oM TION C 1QUE:

L'analyse chimique des roches argileuses necessite une mise en
solution preéalable, Cette operation se fait ‘par voie- sechw en utilisant le
fondant approprié. L'attaque de la matiére siuvie d'une reprise convenable
du produit de fusion par l'eau ou {'acide adequat conduit a une solution
limpide. Le nombre d'éléments essentiels a determiner se limite au
silicium, aluminium, fer, calcium, magnesium, sodium ei potassium
exprimés en oxydes a ces derniers s'ajoutent ceux du phosphore du titane
du soufre et du manganeése.

Le schema de la figure Fig I11.1 donne les différentes phases de
{'analyse chimigue pour Ces analyses-plusieurs instruments analytiques ont
eté utilisés : un spectro photométre UV- visible BECKMAN serie 60, un
spectrophotométre d'absorption atomique de type PYE-UNICAM SPY9A et un
photométre de flamme JENWAY [TD modéle PF.P7.

Dans te tableau 111.1 les resultatsexprimant Ics compositions chimigues
SON1 €XPOSES.
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- Composition chimique Catalyseurs

Ponderaies (%] Kg Kl Kz 7 K3
$i0,  _5995. 6521 6550 6490

. AlLOs 1616 1649 17.47 _ 17.14
_Fes0, 357 459 357 408
Ca0 402 044 014 014
Mg0 371 412 371 38)
Na,0 240 046 036 046
X50 094 066 052 064
FeO 028 041 <005 0.1
SO;4 <005 <005 <005 <005
TiOpu 037 040 039 _ 041
Po0s 013010 009 011
PAF 809, 834 884 865

Tabfeau [11.1 -Composition chimiqye des catalyseurs Kg, Ky, K3 K3.
‘ |
. \' . - -
" A travers les valeurs exposées au labkau [11.¢ on peut faire les
remarques suivantes:
. - -Un rapport StOZIALgog, est égal a. 371 pour bentomte sans
- ttmement Ky est une caracteristique montmonilonue

: -Une moyenne en silicium (59,95%), une teneur en magnesium
@B’?’l%) et en fer {3,57%). une teneur global en alcalin refativement faible

r(mfcr:eure 2 3%). )
Toutes ces valeurs indiguent que nos échanullons sont

N 'wmposes essentiellement de montmoritionite associ¢ a tillite €t la kaolinite

,m, plus faible quantité.
-L'activation acide fait décomposer les aluminosilicates qui

-Un enrichissement de la bentonite en silics exempie cas

: du malyseur K. |
L -Un appauvrissement de 1a bentonite en cations Cal*, Na*,
p et Fez* qui sont remplacés par les ions H' on obtient ginsi 1a
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‘Ta texture d'un solide definit 1a morphologie interne des particules qui
i composent c'est 4 dire de pores ou cavités. '
Les caractéristiques morphologiques internes d'un catalyseur sont:
-La surface specifique. '
-Le volume poreux.
-La répartition poreuse.

[11.2.1-La determination de la surface spécifique:

Cest la surface d’un solide rapportée a une unité de sa masse.
_ L'adsorption physique d'un gaz inerte (I'azote) a sa température
“d'ébullition par un échantillon solide constitue une méthode classique de
mesuce de surface spécifique. A la desorption l'azote ressort avec ie gaz
vecteur et on meédure sa concentration par catharométrie. Pour un gaz
donné le volume adsorbé V,4qg ne dépend que de fa pression d'équilibre, on
* peut écrire alors:
 Vpds = [(P/P,) (ot Pyestia pression de vapeur saturante)

Cette fonction sappelle isotherme d'adsorption pour des valeurs

croissanles de P/P, et lisotherme de desorption pour des valeurs

décroissantes de P/P,,. :

"Drapés la classification de BRUNAUER , EMMET T et TELLER.

On distingue six types d'isothermes qui sont représentées sur la figure
‘Fig.111.2.
_ . La mesure de la surface spécifique séffectue dans le domaine

d'isotherme correspondant a formation d'une couche monomoléculaire ou
i'adsorption varie lineairement avec la pression et est proportionnelle 2 la
surface. ‘

Son calcul repose d'aprés la théorie “"B.ET" sur I'équation suivante:
P _ 1 _+’C1 =P

Vs *(Po-P) V'€ Vp'C Po

Qu .
V,, ' est le volume adsorbé correspondant a la formation d'une
monocouche lexprimé en cm3. g-1 a TPNL
C . est wune constante caractéristiqgue  du  couple
adsorbat-adsorbant liée aux chaleurs d'adsorption et de liguéfaction de

l'adsorbat. ’ o
Vads : est le volume adsorbé a une pression P [exprimée en

¢m3g!l aTPNL . | |
P, est la pression de vapeuf saturante de ladsorbat a la

tempéraiure de t'expérience. - .
- ' T~ 40 -
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RESULTATS EXPERIMENTAUX:

Le trace de P/Vads (P,-P) en fonction de P/P, est une droite de pente

"C-1/V*C est dordonnée a lorigine 17V ’C lesquelles cunduisent 2 la
détermination de V, et C.

La surface specifique du solide etudie est calculee 2 partit de vy,
selon i'équation suivante:

SimZgl} - N,
Vg
ou
Cest laire de ld section movenne ude fu moiccuic ddsuroee
exprimee en [A<]. .
‘N le nombre d Avogadro
Vy : le volume molaire [Vy = 22400 cm® a TR

On utilise genéralement comme adsorbat I azote.

N2 = 16.2 A2 2 77K 177K; température d'ébullition d'azote!

&~

. A partir des valeurs exposees dans le tableau {11.2 on a pu contruire
ja droite P/V y{P,--P) - fUP/Py) schematisee par la figure Fig I11-3.a et
determiner la surface specifique du catalyseur Kp. De ia meme facon on d

determiné lisotherme dadsorption et desorpuon pour les quatre.
catalyseurs prépares, mesure la pente de la transformee et calcule la

surface spécifique correspondante.
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Catalyseurs PPy, B’ 14 -3 Surface specilique Volume du pur.c
(Py-P1Valy fm?'y 1 lcmf"g’l]
- .]_M?“._. e e e ———+ ————
0027 3243
Kq 068 7.319 Al 3425 TH{L

OlIl 11548
0.157  16.215
0.204 __ 21.75%.

0.002 0.246
0.027 1.609
K, 0.101 5.569 79.9089 0.1
0.178 90616
0.261 14.347
0315 1988
0.002 0.269
0016 0 943
Ky 0072 3.743 - 836747 .09

0.149 7.535
0.226 1] 455
0306 16 042

0.006 0.515
. 0.064 4.079
K5 0.150 9554 - 0621038 008

0.240 15885
0529 22989
0,423 e e e

ﬁtl"!i '

Tableau [11.2 -Surfaces specifiquas des catalyseurs prepares.

LA

D'apres fes valeurs cxposees dans le tableau TH.2 ¢t la (igure LIL3D
on peut deduire que les quatre catalyseurs possedent des surfaces
spécifiques differentes. Le premier kg (bentonie viergel a une suriace
specifique la plus faible. L'activation acidz de iz bentonile provogue
'elimination de certaines impuretes telle que le gypse el la calcite cv yut
fait augmenter la surface spcécifigue jusqua un maximum obscrve pour e
catalyseur Ky. Puis si bacide est plus concentre £30%) on assiste 1 la
destruction de la structure de la bentonie se traduisant par fa diminution
de surface specilique observee pour le catalyseur K3 le volume
monomoléculaire croit aussi avec I concentration dacide jusqua un
mazimum (K) puis il diminue.

- vp_ﬂéz—q&wrxh -
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Le principe de la methode utilisee pour lu deternunaton de la
répartition poreuse consiste a faire penetrer sous forte pression un liguide
non mouillant tel que le mercure a Pintereur des pores d un solide if existe
une relation entre le rayon des pores (r) cl la p:usmn (P) de mercure
appliquée sur ¢ sotide donnee par la oo

P=2d cos O/r.
d : tension superficiclle :
0 : angle de contact entre le mercure €1 la par oi du pore
r :rayon du porc.

Resultats et discussion:

Pour interpreter le proces~us d'activauon a lechelle structurale on
represente fa repartition des pores enlre 10 et 10000 4 comme elant egale
a cent pour cent (100%

On a pu amsi determiner e pourcentage en rois categories de pores

~Drametre de 10 a 30 & tncropores!
-Drametre de 30 a Lo A tpares de transion .
“Diametre de 160 a4 10000 A emacropores)

deres les resultats obtenus auw tableau 1) et cepresentes sor fa

figure 111.4 pour les dilferents catalyseurs pup.m: on peut taire ies
remargues SUIVARLCS.

‘La hentonite vierge ac podsede pus des andrapourds

-L'activation acide de lg hegtos-te bt rapte Jes poidn de
transition {de 39% a 64%)

-Plus la concentration est clevey plug ces pores de
detruisent ou grandissent pour donner licu 3 des Maciopores

fransition se

.

Catatalyseur Ay Ny N, (N

% pores dont 1es rayons

sont egaux a SO 100 A 34 04 S4 22
spores dont ies m) un«
SOt superieur 104 A Ol 30 16 75

Tableau 111.3 -Repactition poreuse do ia hentonite
en foncton de la concentration de HUL
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JH1.3-ANALYSE RADIOCK i‘S'I'M.l.(')(.iR APHIQUE:

11).3.1-Principe:

C'est une methode qui permet de mesurec fes distances entre les plans
reticulaires des cristaux et par la didentfier leur nature. -
Si l'on fait tomber un laisceau de ravonsX sur un cristal, celui-ct est
reflechi dans plusieurs dircctions.
LLa diffraction se fait sur les plans reticulaires avec un angle O la
distances eptre deuy plans reticulares d est donnee par 1a lor de BRAGU
n' =2*d*sinQ

A cet effet nous avons travaille sur des poudres, o grains 1ns
parfaitement desurientees.

111.3.2-Préparation des poudres:

L'échantillon est broye au morder dagdale jusqua oblention dune
poudre adherente a la paroi du mortier. L'echantition ¢st apglomere par
passage pour obienir une surface hien plane ' i

La pression de la poudre sur une suriace rugucuse et su rotatiun
suivant un axe perpendicutaire a la surface . analysee tavorssent e
désorientation.

[11.3.3-Dépouillemecnt des diggrammes:

La determination du spectre se tait a Jaide des donnees du fichier
ASTM. '

L'examen des ddfructogrammes des catalyscurs  prepaces ()
Fig.ili5a - et FiglL.5b) conduit aux resultats  dJde  lanalyse
radiocristallographique des poudres donnes au tahlcau i1 4.

Py
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+ Catalyseurs  _Mineraux argileuy Mineraux non argiteyy
Montmorilionite [Hiite Quariz Gypse Calcite

dlA®] dfAY] ala®]  d[A%]  dlAY]
14.81 1000 427 760 303

K g 447 494 334 -
2.98 e
.64 887 427 - -e-

Ky - 4.48 479 335 - -
2.94 S I
952 885 426 - --

K, 4.46 477 334 -
2.94 o Tvn e mme

- 962 884 420 oo -

K, 4.46 174 3.34 -

2.94 R R

" Tableau I11.4 ~-Analyse radiocristatlographique
des catulyseurs prepares.

11 indique pour le catalyseur K, (bentonite sans traitement) guil y'a
une predominance de la montmorillonite avec de taible quantite dillite. Les
impuretes  cristallines imineraux non  argileux!  s¢ composent
essenticllement de quartz (5103 ), de gypse et calaite,

Lors du traitement acide on remarque:

-Les pics de gvpse et calcite disparaissent : les catalyseurs ky, K,
K3 ne contiennent plus ces mincraux argileus; ce qui confirme les mesure
de porosite. '

-Le pic du quartz est pfesent dans les quatre diffraciogrammes le
Si09 n'est danc pas détruit par l'acide chlorhydrique.

~Lintensite de montmoacmollite diminue (. Fig 1115} car une
quantité de cette derniére a perdu sa cristatiinite au cours du trattement

acide.
-De plus sur un autre diffractogramme en utibsant comme

solvant le polyethyléne glveol on a remarque que iz beatenile presents une
bonne critallinie gui devient mauvarse @ dou (rer houtes temperatuces de
traitement.
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NL4-ANALYSE THERMIQUE:

11f.4.1-Principe:
Genéralemen:  les - Rapegenacnls  wuian pilyaeG: cinuigues  des
substances . soumises o des eantetoong Ther i ues  CTaISNdn!

saccompagnent dutlets evo ou endoilic niquey Gud ~ont myy o evidenee
quatitativement dans lz methade o analvse tharmicue Gtiecentielle (Al o

Le principe de i methode consiste 2 chowtler dans o encemts
{temperature programmee! lechuntdlon a etoedier i un Ccorps de refereqoe
fnerte ne subissanl aucune aniwormdlion el cours Jdu chaulluge un
dispusitil de thermacouple mesure la difference de temperature entre ies

-deur echantillons.

En ahsence de reaction uu de translorniatiom ocart de temperuiuie

- est faible et regulier cest fa ligne de base.

Lorsqu'une transformation de {echantillon intervient ette met en e
une quantite denergie el sa temperature secarte de celle du-temon, Ya
temperature differentielie est earegisteee sous forme de pics en function
du temps.

L'aire du pic est proportionneiic @ la guantte de chaleur mise en

&~

LeUVre,

Dans le cas ou Lechantillon est felie a une balance, une pesee precise
et continue perme!l de suivre l'evoluution des varations de sa masse
associee aux effets thermiques carrespondants, On definit as Vanalyse
thermogravimétrique (A1 .G.)

].'¢tude thermique est realisee sur un derivatographe de maryue MOM
équipe d'un four permettant d atteindre unc tewperature de 1200° C avec
un gradient de 109 C /mn. '

Cet analyseur permet ['encegistrement simultane sur papfer
photo-sensible des courbes “de lanalyse thermigue dilferenticlle et
thermogravimetrigue en lonclwn du temps

[11.4.2-Recsultats expérimentauX:

Les derivatogrammes obtenus par {analysc thermogravimetrigue
thermique différenticiie sant representes sur ler Nigures ([ 6 et TH.7

- rj‘a-
L.
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e " Nous avons constate pour tous les catalyseurs prepares |existence

,%d'un crochet endothermique 2 basse temperature entre 100 ¢t 200 °C du

e . au depart de I'eau hydroscopique, cetle cau represente la fracuon [ixee a la

surfane des particules ou servant a Thydratation des wns. {e pic est
*aedouble d'un signal representant un maximum vers 210 YC, ce dermer

‘£met.en evidence la presence de cations dwalem:a tels que (az" et \432

“aperdant leur cau dhydralation:

L -Le deuxiéme pic s'observe a 500 OL il correspond a la presence

.de traces d'illites el kaolinite.

-Le troisiéme accident endothermique cst cepresente entre 600

: ,et 700 ©C avec un maximum vers 670 © on lattribue a la deshydratation

,-du minéral au sein des feuillets.

' La déshydroxylation compléte a lieu vers 880 ©C 2 900°C.

v L'accident ernthermique s'etalant entre 910 et 950 OC est peu marque
st une caracter 1st:que de la montmorillonite

“ Les lhermogram mes des catalvseurs p et kz sont semblahles a celui

-L atenuation du dcdoublement observe a 230 nC est dU au

¥ départ des cations Ca?* et Mg?". “
-La présence de cations H* [ixés au cours d'echunge avec les

‘cauons monovalents lors du traitement acide esl mise en evidence par le

- 55_
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<. Chapitre I'V;
Etude e}:berimentale du craquage
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IV.1-CONCEPTION ET UTILISATION DE L.'APPARELL:

Le systeme que nous avons utilise au laboratoire (Cf Fig IV.1)
comporte trois se¢tions: ‘

-Une section dalimentation en liquide reactif lequel est stocke
dans un reservoir relie 2 une bhurette gradece permettant e conteole de
déhit de charge. Le liquide est soutiré a I'aide d'une pompe doseuse.

-Une section reactionneitle comporiant un reacteur tubulaire en
acier inoxydable de type isotherme , son volume interne est de 250 cm3 et
son diametre interieur de 2.5 cm. 11 est chaulte par deux resistances de
puissance 1000 Watt chacunc.

La temperature .est regulec grace a un regulateur de
puissance, sa mesure est etablie a l'aide d'un thermocouple ntroduit au
cenire du lit catalytique.

-Une section recuper,amgn et separation des eflfuents liguides el
gazeus.

A la sortie du reacteur les produits de reaction sont
condenses a travers un condensateur tubulaire a cau puis recuperes dans
des flacons. Les gaz sont pieges dans des [lacons de MARJOTTE.

1V.1.1-Remplissage de réacleur:

-

. Le catalyseur melange avec un supporl merte occupe un volume de
42cm? le it catalytique place au centre de reacleurs entre deux phases de
support inerte {Ct. Fig 1V 21

I e

.......

Lt

104 cm™ de support inerte

2 .
42 ¢m de support inerte + catalyseur

3 : ,
104 cm de support inerte

»



1~Burette

‘ngeservoir de la charge
?“Pompe doseuse

#-Four + réacteur

> Ther mocouple

s pLecteur de temperature
~Régulateur de puissance
R-Refrigerant

§-Flacon de recette

«  des liquides
3p-Flacon de recette

W . des gaz

e A ————

Fig IV .1 ~Schéma du dispositit experi
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1V. 2 CRAOUAG]; DES MOLECULES SONDES:

{V 2.1-Istrumentation analytigue:

lm:ﬂmduiﬁ utilisés et leurs caracteristiques:

La coupe petrolicre cuntient les trois Familles d'hydrocsrbures @ les
paraffines, les naphténes et les aromatigques. En vue davowr une idee sur
Jes types de reactions mises en jeu el les activites des catalyseurs prepares
fous avons pensé a choisit rois molecules modeles representant les b OIS
familles et dont les températures d'ebulition sont proches et d'en laire une
etude.

Les caractéristiques physiques des hydrmarbures utilises sont exposes

dans le tableau IV.1.

"o

Hydrocatbures utilises Mgl Tel°C] d

Cuméne 1202 150 0862
) Decaline 138 186 0,870
Decane - 142.3 1723 0730

Tableau V.1 -Caracteristiques physiques
des hydrocarbures utilisés.

1V. 2 L2- Analv_se des hydrocarbures utilisés
. et des Dl‘ﬂdlﬂt'i de réaction:

La pureté de la charge et sa compozition ainsi que ceile des produils
de la reaction liquides et gazeux sont deter mines par analyse
chromatographique en phase gazeuse dans les conditions operaloures
mentionnées au tableau IV.2.

Indications __Produits gazeux Produysts liguides
Chromatographe de type _PERKIN ELMERE 5 UNICAM 303
Detecteur Catharomeltre jonusation a [iamme
Colonne DC,oolde remelissage) OV g, (capillaire)
Debit de gaz vecleur[mlmm 1 428 30
(az vecteur Helium “Azote
Teqpérature de la colonne (o] S0 40-50 {20C.min]
Température de linjecteur [°C) 125 250
Ig_mgﬂa_w_;g de detecteur [OC] 225 ' 300

Tableau [V.2 -Instrumentation analytique et conditions opératoires

- 55_




[V.2.2-Mise en_oceuvre du catalyseur:

[V.2.2.1-Choix des copditions de travail:

_ Les conditions choisies : vitesse spatiale tou temps de contact} ct
température sont conformes a la bibtiographie. '

A-Vitesse spatiale:
La vitesse spatiaie {VVH) est le rapport de debit volumique horaire de
1a charge par le volume du catalyseur:

VVH |h-1] . debit du liguide fem3.h-!]
volume du catalyseu: {cm3]

Le temps de_contact est linverse de fa VVH; dans notre etude nous
avons fixé ta VVH 3 deux valeures i et 2.

b-Température: .

Afin de voir l'effet de 12 temperature sur la conversion, rendement en
essence, pourcentage en coke et laul de 'gaz nous avons choisi deux
 températures 475 ©C et 550 °C qui sont classiques pour un craguage
. catalytigue. : : ¢

iV -E i0 ‘activité catalytique:

On peut e_valuer {'activite catalytique en craquage par differentes
grandeurs: :

-Taux de conversion:

Le taux de conversion d'un hydrocarbure est le rupport entre fa
guantité transformee et ia quantité introduite. Elle est exprimee en %.

TC . quantjié transfor meée ' 100
quantite introduite

Par l'analyse chromatographigue ¢t le calcul de bilan matiere on peut
atteindre le % de la charge fion convertie ainsi on deduit la conversicu a
partir de 'expression suivante:

*

TC = 100 - % charge non convertie




‘;ﬁc_lgg;jy_i_té en produit i:

On definit la selectivite vis a vis d'un produit { par le rapport de la

. guantite { forme et la quantite transforme. Elle ¢st exprimee en %,

f

¥
W{"é‘l‘ f'”
e

Pl

Si , quantite de produst i forme ' 100 i1l

“quantité transformee

-Rendement en produit i
Le rendement en produit i est defini comme etani le rapport entre la
quantité de produit i formé ef la guantité introduite. ‘

Ri . quanuié de produit i formé * 100

quantite introduite

[V.2.3-Mesure des activités calalytiqucs:

Pour chaque reactii (cumene, decaline, decaner oo fait varier la
température, la vitesse spatiale et facidite du catalyseur.

Les résultats representes suc les tableauy qui swiveat expriment les
taux de conversion, los rendements ct les selectivites ¢n fonction des
conditions operatoires,

LY

1V.2.3.1-1nfluence des différents -paramévt“rcs:

~ Plusicurs parametres seront ctudies comme suit:
a-Température: :
- Les conditions de travaii sont fiyecs comme st

1-Chagrpe : cuméne.

VVH =1 h-l.
Catalyseurs Ko Ky oo K, Ko
Temperture [of] 475 550 475 550 475 30 473 9Ol

Taux de conversion (%] 5 a6 357 147y 2022 2142 2459 1080 1394
Rendement (%) ' ) ~

Gaz ; Propene Cops2 133 460 541 542 Fol 309 _ 46 _
Liguide : Benzene 156 215 1195 1381 _15°u 709 739 432
Solide - Coke o008 009 ul2 uls | U18 U?.jl__mslé .IIZ 5U 5}:
Non trapsforme " Cumene 9802 94 05 4180 7825 7745 7330 8540 5476
Nog ideqtifielynpureie) 152 148 i5u Uds 140 1ed 11U .30

Tableau [V.3 -Influence de {actdité du catalyseur sur la
conversion du Cumene ¢l readement ¢n proditiis a4 deul
temperatures egales 2 475 et 550 o

.% - Bi-

I,



Nous remarquons que les catalyscurs prepaces (K, Ky K,y Kjf
* présentent des activites apprecxableq par rapport a fa bentonite non
acidiliée (K.

Pour tous les calalyseurs 1a‘%€mperalure Fait augmenler ia conversion
mais a des degres du:erems vu o ogue Je cragquage est un phenomcne
endothermique. Le taux de coke augmente aveo la converston mats il
diminue en augmentant la temperalure a conversion constante,

Le constituant gazeux majeur est le propene car 1a ruplure se La au
niveau de la chaine laterale selon | equation chimique ;

CH3-CH-CH3 '

&> _LL[’, |  CH2-CH-CH3

La reaction principale est donc une desalkyviation.

- t'”..



g Taux de conversion {(T=475) g
g . Taux de conversion (T=550) 3
3 Coke {T=475) g
g Coke { T=550) s
b A“g‘
E
.
&
o
L 0,20
4+ 0,10
. N . —_— . + 4 >
0 ) 20 30 & HCL

(0¥ (X,? " (K,) | (K

Fig WH3.a. Influence de. V'acidité-du catalyseut sur la- conversion du cumene et
' téndement en. <oke a deux tempdratures: 475 et 550



® T=475 C°
4 T=550 @

2 |
5
- ’ ) | ‘ ' | :
0 .o e 20 " 30 $ HCL
o Ky (X)) ()} (X3
. Fig W3.b Influence de V'acidité du catalyse.r sur les tendements en ptopdne
et en benzéne A deux, templidtures 475 ets50°C
-
.3 -

Rendement en benzéne (%)
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i 1
e

- Jraps gecanydconaphtatene 9535 95580 %919 &57% 8

2-Charge : decaline '

Le deuxieme hydrocarhure utilise comme charge est fa decaline. Les
resuitats sont donnes daas le tableau |V.4.a 2 une vitesse spatiale egale al
et deux temperatures égales a 475 et 5500 C. :

Catalyseurs hg Ky K, K
" Tempériure foC] 475 5500 475 530 473 354 475 53¢
Taux de cepversign (% 152 700 1G9 1297 in4% 13356 899 12
Rendement (%] : _
Hydregene 002 (003 005 013 vys 010 _aud 0,15
_Mgthanc n a3 Q10 n19 038 119 37 016 038
Ethylepe + Ethane 006 uls 021 047 022 Gab uiS (.47
Propene + Propane D1 011 03 032 0145 3T 628 923
utane Ul2 0l w4y 638 857 uS52 035 .31
total 35 051 .45 1668 149 152 1Al 154
__Methvicyclopentane 003 U0 035 137 028 us9 469 guc
_ Methvihenzene UKLS] I‘A%i? 018 064 D21 0es 02 NS3
14 Dimethylvenzene TN 013 067 014 v73 912 128

Lethyl 2 methyvikgazen: 006 033 042 132 . 04q 147 ui5 025

IHindene 2.3dilvdro 2 methyl 009 Gls G24 026 024 029 024 023

] ethyl propenv) henzene 035 069 392 376 395 363 2393 39

Spirg 45 decane 004 009 013 031 0613 032 013 u,m_,

12,34 tetranyaronaphizoe 027 060 242 236 240 240 228 23

Naphtajéne 011, 024 035 (77 U5y ¥ i82 U337 4595.
Liguide togal 103 220 822 Jud6 827 1073753 990 *
Solide : Coke 013 U199 653 (83 073 wbl B4 €55

Noo transformeés

Cis-decahydronaphtalene 014 0230 071 028 071 025 Q70 029
$S1 S8 35 9031 &YV

Tableau 1V.4.a -Influence de l'acidité du catalyseur
sur la conversion de ia decaline et rendements en produits
i 2 temperatures égales a 475 et S50% et a VVil-1h ©

Dapres les reeultatc {cf tableau 1V.4.a), on remarque que lors de
craquage de la decaline plusieurs reactions ont eu lieu a savoir les réactions

" de scission. deshydrogénation et d'isemerisation.

Le produit le plus [requent quelque soit le catalyseur esi le

_methvipropvibenzene. 1l v a donc ouverlure du premier cvcle et formation
' -G€ double liaison. -
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\
A CH3
N .
. ‘/,f ~ /
iy ‘\'-/
> | ¥
\ A
- . .\\.
v N CH2-CH2-CHS
‘ Le de;uxieme produil qui sembie se retrouver a travers 1ous les
' catalyscurs est le 1,234 tetrahydronaphialene qui serait du 2 une
" deshydrogenation d'un cycle. |
""_I Y . p ~
. ' c :
1 v H) J
\|\. IJ ) ‘/
Il faut signaler aussi le 1.4 dimethylbenzene qui peut &ire genere lors
du ‘mecanisme suivant
CHJ3
. : f
N\ ~ ' A
\,;/- y H _/_/ N
. | 2 » ( L? !
: L\ J [“ l "J
| | . >\ v A
- ] ‘2 . ! \T/‘
| e
" CH3

T A partir de la formule {4} on peut calculer les selectivites des produits
de craquage de la decaline en vue de nous rendre compte de leur evolution
d'un catalyseur a4 un autre et de leurs variations sous leffet de la

tempeérature.
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o o e ws J e L T B

Catalyseors Lo kg ‘,_.._.,M -———— I\ FR ¥ S
Temperiure [oCl AT 550 475 SJU 475530 475 550
Tauz de conversion (% 152 29y GGy 1297 1048 1313 599 12
Sefecuvite {%) :

s 012 SO0 U2 445 7S5 A2S 695 422 834
C3-CalAliphatique) 1896 96 1145 S35 1347 988 _ $01 533
C7 - CulAromatigue) 927 124y 723 2027  TSA 2135 4o 195!

‘__QJ___ e e 11_?_-")_“_3_;11___ 17 3149 4491 3174 4754 38625
tetraline + aahmlene 231y 2897 2" A3 74 13 2524 2410 3u59 2575
Coke S61 6955 524 632 697 &04 501 467

l'ahleau IV.4.b -Influence de 1 acidite sur les selectivites en produts
de craguage de la decaline a 2 temperawres
egales 2 475 el 550 9Cet VVH-1h |

. 1) ressort deg resultats obtenus ddns f¢ tabieau 1v.4.b schematises par
les figures [V.2.a; T1v.2. b: 1V.2.c et 1V.2.d les conclusions suvantes:
-La bentonite brute ”‘0" ne presente aucun interel pour la

o

réaction de craquage de la decaline car elle donne un teés Tuibie laux de
trapsformalion {1 S1% ) par compardison 0N rEmarque Gud @ Culaly SEut K2

est le plus actif par rapport aur autres. :
Pour tous les calalyseurs ia temperalure a le meme aftet positif suc 1;»!

conversion compte lenu de {'endothermicite du procede.
Les selecuvtes enCy -Gg raromatiques! el en gaz augmente avec la

temperaiure mais il n'en est pas le ¢as pour les selectivites en C3 - Cg

{aliphatigues) et en naphtalene + tetraline; elles dimnuent.
La selectivite en coke est djmmuce par la temper rature pour lous les

catalvseyrs.

~ fimy-
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T aux de canvt;.;:_inn ﬂ‘} }

A
&

>

% T=475°C°
A T7=550 C°

0 T 10 . 20 7 g nel
Xy (K Sk Ky

Fig W4.a Influence de l'acidité du catalyseutnsue le taux de convatsion de

la decaline & deux températures 415 et 550 (C°
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w Mt Cl+§:2 .!4?5 Co}
A -}12+c,+c2 { 550 C°)
Q CyC (415 C%) .,

X Cy-C, (550 C%)

] . N + 1 - A‘F - ‘ V - | | >
0 R -2 .0 . s
L (X,) - (X Ky

Fig TU.4.b. Influence de l'acidité du catalyseur sur les selectivitds en H2+C'. *CZ “et
C3-C & deux tempdratures 475 eth50 C°
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” C—I—C?;fd) (475
ACreg (M) (5
o Coke (475)
Y. Coke (550) N

/

=4
Selactivités en coke (%)

-

" : i . 4

8. 10 20 " % HCl
TeJ?(g’ (X,) (K,) (K3

J.{,g W.k.c. Influence de laad&t.‘! du catalyseur sut les selectivités en C4-Cq {A) et en coke
3 deux tempdratutes 475 C° et 550 ce
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L p , x Gy (12475 C%

A -

| @ (T=550 C°)

| ‘ x Tetraline +naphtalene {550 C
w ‘ ® Tetraline +naphtalene (415 C°

e Yo ' 25 30 ¥ T
(KUJ ' (K,) : '{RZJ (?(3}

Fig W.4.d. Influence de l'acidité du catalyseur sue las selectivités en C‘;O et tetraline +
- naphtalene 2. deux températutes 475 et550 C° :



3-Churge - decane

VVH = 1h!,
Calalyseurs Ko K, K e
Tempérture [°C] 475475 350 _ 475 S3__a73 50

Tavx decunyersion (51 039  U6s 482 1206 596 1343 325 6u3
Rendement (%] ‘

Avdrogene VUL omng ugd G150 003 Gl uLs Ul
L Methage T 62 0 p12 035 013 f4)_ 009 02

Lihylene » Ethane G2 006 14 029 045 O 4t 033
__Prapene s Propane 0n4_ 006 043 062 047 077 023 0.23%

Butane » jsobutane $05 005 051 066 059 082 627 y4l
Gigs {otul fi4d N25 124 217 137 261 076 156
__Pentene - Peptang u07 012 0907 301 123 328 057 121

Hexene:Methylpentane 006 010 052 225 114 235 063 L
2 4 Dimethy Ipentages Toluene 004 G0 Uob 202 087 207 Q39 47
2.4Dimethylhexane

'-—-l

2=

e i~
! .

+ Dimethybenzene gu2  ufd4 054 137 066 165 B3 Gou

2 4 Dimethylbeptane 001 002 034 094 N4l 113 021 {356
Liguide wial 020 034 3323 959 431 1048 230 417 .
Salide - Coke 05 007 025 030 028 034 019 324
Nop_transformes (decane 9727 0742 9779 $562 90163 K411 94356 91345
Nonidentifie: i 234 232 239 2732 241 246 2,39 24l

Tableau.5.a -Influence de l'acidité du catalyseur sur la
conversion du decane et rendements en produits
de réaction a deux temperatures 475 et 550 C.

IYaprés les résuliats présentés au tableau IV.5.a on observe quau
cours du craquage de decane, en plus des réactions de scission-qui donnen!
des fragements plus petits que ceux de la molecule de depart dautres ont
eu lieu ; reaction de formation d'oléfines et d'aromaligues.

‘La réaction la plus probable donne le pentane et le pentene il y'a donc
scission au milieu de la molécule : Cyy ----- » G5+ Gs.

11 faut noter les laibles taux de conversion obtenus pour cetre
motecuie (maximum 13%} :

A comparer avec ce gui est dit dans {a bibliographie. en craquage
catalytique les hydrocarbures se classent dans lordre de reactiviie
decroissant suivant : cumene > decaline » decane.

Les resultats exposés dans le tableau 1V.5.h representent fes

selectivités en produits de craquage du decane en fonction de facidite du
catalyseur a 2 températures. '
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Catalyseurs_ Ao K, Ko

A s L
Temperturee [of] 475950 475 550 475 550 475 550
Taux de conversion (%] 039 066 452 1206 595 1343 325 6uU
Selectivite [4%)
- _Iydrogene 256 454 084 124 050 134 1585 245
o Metbane 513 758 249 290 218 305 _ 277 464
Lihyléne - Ethape 513 909 290 324 252 328 3356 547
_Propene » Propanc 026 _9M9 892 5S4 759 973 708 630
JButane + gsebutane 1282 758 \US5S 547 990 61y - 831 6sy
Gaz ol ~ 3500 3788 2573 1799 2299 (943 2339 2546
~Pentene + Penlane 1795 1818 2012 2496 2064 2442 2369 2047

. Hexene Methylpentane 1538 15.15  17.02 18.66_ 1913 1749 1935 17 74_
e Diwelhy Ipegiane s Totuene 10 26 Oy 13649 1675 145 1541 12 1ty
2.4abimethylhexane

—+ Dimethybenzene 9543 6uU6 1120 1136 (1107 1229 423 995
_.24Vimethylheplane 296, 30% 705 779 655 841 646 92T
Ligyide ipta) S1.25 5151 6906 7952 7231 7802 7076 7015
Solide towl - Coke 1282 1061 519 249 470 253 583 39%

Tableau IV.5.b -Influence de l'acidité du catalyseur
sur la conversion du decane ¢l les seleclivilés
en produits de reaction 4 deux températures 475 ¢t 550 “C.

L e——
i,

Le caialyseur ky tueulonite non acidifiée) donne un taux de conversion
tres faible quelque soil la température du craguage.

Le catalyseur K, est toujours le plus actil’ parmi les 4 a T-475 ot
550°C.

Globalement I'effet thermique est positif sur le craquage du decane. Du
point de vue seleclivité on remarque que :

Pour tous les catalyseurs fa distribution des produits est presque
la méme c'est la fraction G5 qui est obtenue en grande proportion {(Cf
tableau IV.5) ce qui suppose que la coupure en milieu de la chaine est
favorisée par rapport aux autres. Par ailleurs, 12 température favorise ia
formation des legers (Hp +Cy +Cy) au detriment de ia fraction (C5+Cyl.

Le catalyseur K, produit moins d'hydrogene, de methane et d'ethyléne
que [es autres. '
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b-Vitesse spatialc:
L'influence de 1a vilesse spatiale sur l'activite du catalvseur a cte
cgalement mise ¢n evidence.

1-Charge ; cuméne
, T=475 °C.
Les resullats oblenus pour les différents catalyseurs et la chacge
cuméne sont rapportés par le tableau 1V.6 ainsi que les ligures 1V.6.

-

Calalyseucs Ko K, K,

1%

Kio .
Vitesse sptiate {h~1] ! 2 | 2 t 2 12

Taux de conversion [%} 246169 1670 899 2147 1126 1080 560
Rendement {%] -

Gaz_ Propéne 052 043 460 290 542 322 389 140
Liguide : Benzéne 15 119 1198 599 1570 79F 759 411
Solide Cuke Gls 007 012040 018 G153 012 U

Neptransgformé Cuménc 9602 9711 8180 8909 7748 §7.13  &&10 92490 _

Nog identifie[impurete} 152 1200 150 192 140 162 1 15U

Tableau IV.6 -Influence de l'acidité du catalyseur sur Ja
conversion du Cumene et rendement en produits
de craguage 42 VVH egalesa 1 et 2 hl et a T=475 OC.

Les résultats cxposés au tableau V.6 nous montire que d'une {acon
génerale le taux de conversion dipunue guand la vitesse spaliale augmente
toutes conditions cgales pac ailfeurs. I en est de meme pour les
rendements en produits de réaction.

L quantite de coke diminue quand la conversion diminue ce Qui est

. conforme augfnedisions.

On rema, . . Srsq,  VVH esi ;i“llt.ipii,ée par 2 1a conversion
diminue de moflié ce-qui prouve aussi qu'on est en régime cinetique {Nas
de diffusion),
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¥ Taux de conuetsion {VUH= Ih-’)
A Taux de conversion ('U'UH—Zh—I)

';E @ Coke {VUH=1 h,") E
SN X Coke (VUN=2") "3
5] i
24 3
S &
h .
f 4
10,10
— % 20 ET 5 HC!
Xy (X,) x,) Ky

?'ig IV.6.a. Influence de l'aciditd du catalyseur sut la conuezuon
et tendement en coke deux YU agales 31 et 2 h
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Rendement en propéne (%)

*® Propene (U?lfi:ih—l)
A Puopne (VUH=2h")
® Benzéne (UUN=1 h-])
X Benrdne (VUH=2 I,

Rendement en benzéne (%)

‘_ A
,
..—15
10
5
TR 30 & e
(X} &) (x,) o’y

? EQ TU l6 ,",b-

Influence de l'acidité du catalyseur sur les rendementsen ptopéne

et henzéne 2 deux UUN egales et 2 h*’ a T=475 C°

T Sl it v s wbe - -
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.2:Charge : decaline
T=475 OC.
Les resuitals oblenus Jors du craquage de la decaline a deux vilesses
spatiales cgales 1 et 2 h™! sont donnes av tableau IV.7.a,

Catalvseurs Xy Kq K, Ky
. Vitesse spatiate [h 1] ! 2 | 2. 1 2 | 2
Tatix de convErsion (%] =7 106 1009 555 1048 7.1 899 651
Rendement (%)
Hydrogéne 002 004 005 000 004 005 004 007
_Methane : 005 0N0S 010 Nn40 019 047 016 023
Lthylene + Ethane 006  0l0 021 047 022 033 018 U294
Propgne + Propang ni0_ 018 035 N42 046 07T8 N28 P20
Butane 032 005 0645 029 057 039 035 0l
Gaz, wial - 035 045 115 167 148 226 181 nu6
Melhyleyclopentane 061 002 036 010 038 012 009 uls
__Methvibenrene o5 np3,_0is__ 049 021 012 012 g

1 4 Dimethylbenzene 083 002 043 w07 014 UUS 042 VU5 |
Y cihyl2 methylbenzene 006 1104 42 018 044 010 0,45_ A7
{H jnddie 2 3dihydro 2 methyl Y09 007 024 021 UZ24 420 u24 021

__dmethyl propenyibenzéne 0 33 B.05 299 106 393 186 393 )V
Spiro 45 decane g4 002 013 009 0613 08 013 UlU
1,2 34 tetrahydronaphiene 027 014 242 137 240 134 238 145
Naphtaléne 11 U06 035 022 035 026 037 023

Tiguide total V0% 055 822 429 827 425 733 420

Solide ; Coke . 011 003 063 05 073 066 045 U.34

Non transformés )
Cis-decahivdronaphtalene 034 141 07! 083 g7t 084 070 F 04
Trans decabydronaphtatene 98,35  97.80 5919 9266 8881 9205 9031 9341

Tableau 1V.7.a -Influence de l'acidité du catalyseur

sur 1a conversion de la decaline et rendements en produits
a2 VVH égalesa 1 et 2 hletaT=475%

A partic des résultats présentés au tableau 1V.7.2 on deduit’les
selectivités des produits de craquage de la decaline.
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~{atalyseurs Ko K, Ky N
vitesse spatiale (h-! 1 2 .1 2 1 2 | 2
Taux de conversion (%] 151 109 1010 651 104 741 8399 595
Sulectivite {% 4

124 Ci- 62 SO0 _2uls 445 1474 428 1535 422 luol
_C3-Co(Adiphauque} 1656 2294 11456 1244 1347 (815  S$01_ 7235

TC7-CofAromatigue) 927 826723 922 753 549 434 At
% [ 31.7% 2202 4317 3472 4151 30,10 4754 4126
_leiraline < Raphtalene 2516 1834 2743 2442 2624 2166 3059 _SUS)_
_Loke $61 826 624 845 697  92% 541 645

Tableau IV.7.b -Influence de I'acidité sur les selectivités ¢
) en produits de craquage de la decaline 4 2 VVH
. egalesat et 2 hlet aT-475 OC.

Les resuftats exprimes au tableau 1V.7 et représentés sur les figures
1V.7 nous montrent gue fa conversion varie en sens tnverse de la vitesse
spatiale ¢t ceci pour tous les catalyseurs.

Au point de vue selectivile la quantité des gaz legers (Hy+(y+(C))
augmente avec la vitesse spatiale par contre celle des C7-Co diminue.

La quantité de coke diminue quand la vilesse spatiale augmente (Cf
tableau 1V.7.a) mais au point de vue selectiviié elle augmente.

A
1

' Ty - fit.
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la decaline & deux VUH dgales 5 1 et 2 ot & T = #750°

- 80 -

A & Uit=1"
A
. : } - ¢ . - } r o
U 10 . 30 ML
K K K ful
(‘O) {‘]) (2) (3)



Selsctivités en Hyt Cqt C, et CB—C6 (%)

* ‘}iz- * Q]-rC.? (VUH=1)
A Hy +C,+C, (VUH=2)

o Cy- C, (VUH=1)

4

N
=]

X C5Co yyn=2)

)

70 |

%
* "
0 70 | 20 30 ¥ HCL
(X o
J ®) (x,) (K

Fig W.7.b Influence de lacidite du catalyseur sut les selectivitéds en Hz*-'C I*CZ
et CB— CG a deux UUH egales let 2 ! el & T=475 (°
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Fig W.l.c. Influence de l'acidité de catalyseur sur les selectivitéds en C-]~C9 el
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A |
e Tetraline + naphtaldne (UUN=1)
*CO (UUH=1) .
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Fig W.l.d. Influence de l'acidité du catalyseur sur les selectivités en (P . el
10 €t

en tetialine + naphtaléne & 2UVUH egales Alet? h—’ et a T=415 (.
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J-UCharge - decane
f=47%9%C
Les reaullats obtenus iors du crawvuaxe du decune g deuy 1'.letJl'C!HUh
vitesses spatiales sur les duferents cufalyseurs prepares sont presenices sur
te tableau 1V 8.4 '

valalvseurs i‘u e e !‘,}ilu,w e é“g . ______;‘;(
Vitesse spatipgde [h 1! R S 2 ! 2 S
Taux de conversion {%) € 39 il 1U 482 29 59 379 325 1ol

Rendement "%}
Jlydrogene w00l 0064 003 003 002 OGu b

Methane o wn2 o002 N2 GH8 01 Hoy o g09 g
Ilh}{lcﬂc s Ethane Nk wu2 ula Doy 01wl Gl un?
“__Firynt,nc: + Propang fiiid 0% 043 019 047 D24 023 089
Butane + isebutane WS gudl g5l UZL o 85y U280 .:_7 Uil
fias total A 0Rl 12a 060 137 074 0Th w7
Pentene « Pentane ol gus G697 456 123 G7% 077 63
L HexenerMethylpentane, 006 (0d4 082 051 0AL 163 03t

]
aalimethyipentanesToluene U4 @002 W66 ¥A4L  uby UG5 Ay Ly

2A4Ahimethvthexane

o limethylbenzene 002 vl 054 U 3% 1igh
24 Dimethviheptang ﬂfrl o nnl 634 032 i)
Liguide total w2 uld 333222 4l

Sulide  Cuke Hl'i wus 0?23 D4 028 @2 .
9769 0279 9497 il OIN1 Ud n us il
>

Non transfurmes  decane 97
Non-idenifictimpurety) 2 ‘\iwa.'!l.m L2 207 2A 2

‘Tableauw 8.a -influence de l'acidite du catalyseur sur fa
conversion dit decane et rendementis en pradunis
de craquage 2 deuy VWil egalesale2h letad 475 %



ot .

Catalyseurs  _ __ R Ky Ky T

Vitesse spatiate [h-1} ! 2 1 2 t 2 A 2

Taux de conversion (%] U0 0.30 452 296 596 379425 16}

Sclectivite (%]

Hydrogepe 27 333 084 102 035y _ 053 165 1w
Methane = 51 667 249 27 218 237 277 A4l
Lihviene « Lthane 513 667 290 305 252 2900 335 84S

_Propéne + Propang 1 24 10 5§92 644 783 633 704 SML_

~Butage » isobutane 1282 1333 _105% 676 990 739 831 625
Penienc + Pentane 1795 1667 2012 1895 2064 2058 2369 2514

" Hexéne-Methylpentane 1535 13.33 1702 1729 1913 1603 194 2102

2.4 Dimethyipentane.Totuene 1026 667 1369 1529 1459 145} 12 14204
24Dimethylhexane
+ Dimethylhenzene 513 333 1120 1288 1107 1372 923 568

__24 Dimethytheptane 256 3343 205 1085 68% 950 646 511

Solide total : Coke 1282 1667  S5,19 475 470 594 555723

Tahleau 1V 8.5 Influence de tacidité du catalyseur
sur |a conversion du decanc et les selectivites en produits
de reaction a deux VVH egates a 1 et 2 hlet @ T-475 °C.

L'effet de la vitesse apaliale sur {a clversion du decane est e meme
gue celui sur la conversion de la decaline autrement dil le taux de¢
conversion varie cn sens inverse de la vitesse spatiale.

. Si on fail augmenter [a vitesse spatiale los selectivites des gaz
(hydrogene. mcthane, ethviene ¢l ethane) augmentent par conlre les
fractions Cy ¢t Cy diminuent.

La selectivite en coke augmenle avec fa VVH pour les trois catalyseurs
K Ky et kg sauf pour K. Pour ce gui est des rendements (Cf tableau [V.8.a)
ils diminuent quand la vitesse spalizle augmente (comme cela est
prévisible).
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c-Durée de craquage:

l.es resultats exposes au tabelau [V 4 expriment levaluation des
activites catafytiques des catalyseurs prepares kg, Ky, Ky et kg en fonction
du temps de craguage et ce pour les Lrois charges utilisecs @ cumene,
decaline et d]ccane. {.es conditions operatoires sont maintenues 3 T=475 ©C
et VVH=1 h™',

e urée de craguage {min] ——
catalyseurs- charge 2. 4 9 14 .19, .30
) cumene . 6009390 214 195 _1.05_ 157
Ko - ~ decaline_S.73_ 248 145 121 _Lil.. 104
Codecane . 312 168 079 030 D31 020
cumene _ 2448 1795 A3.61. 1285 1268 1257 "

Ky “decaline 10,5 1012883 K58 _ K45 K 3%
decane _ 1032 _ 053 ..479 _417__3.68 353
cumene 2988 2259 17,64 1082 1671 16.63
K decaling_ 18.70. 1158 _9.49_.9.52__9.21 914

[P T

. -

P i e A

__decane 307 7.5 __ 602 506 _459_ 455 .
cumene 1796 10633 . 809 798 790 784

. Ky decaline 1306 937 797 778 770 764

de =~ 892 473 330 272 248 232

Tableau 1V-9 Influence de la durée de craquage sur la conversion du
decane, decatine et cuméne sur les catalyseurs Ky .k,

Ky ct Ky a T=475 9C,

Dapeés les resultats presentés au tableau 1V.9 on remarque que le
meilleur catalyseur pour loute charge confondue est le Kola metlleure

duree de cruguage est celle de 2 mn, a parlir de 50 mn elle nintiue pas de
facon importante sur {a conversion.
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1V.2 4A-Cooclusion:

On voit d'une facon generale yue le solide Ko est le ptus actt parnir tes
autres vis-a-vis de toutes les charges utiisees. Ces derniercs sc
convertissent a des taux differents sur les catalyseurs prepares On
remarque que le cuméne se convertit plus gue la deciline [uguelle dunne
des taux de transformations superieurs 4 ceux du decane, La temjprerature 2
un effet positif suc ft o L Lisaar ot 3, diLarbures utinses e e o uequc
suie v catdlysewr emplove.

Le repllement en coke augmente avec la conversion mais sa selectiviie
diminue avec la lemporature.

¢

Quant a la vitesse spatiale plus elle augmente plus la conversion est
faible ce qui est en accord avec 1a notien de temps de contact el sa relation
de proportionalite avec la cunversion dans upe transformation chimigue
catalysee. Lactivite des catalyseurs prepares diminue avec le temps. file
atleint presgue 1a mual.e de sa valedr iniliale en un temps (res court tSmnj;
cela est di en majorste a I'empoisonnement du catalyseur par depotl de
coke.

Nous allons essayer de verifier cefa par la regeneration du catalvseur
el sa reutilisation pour les reactions de craguage; ceci Fait 'objet des autres
aspects de la catalyse que nous allons etudier dans la deuxieme partie du
quatrieme chapitre.

L
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1V.3-CRAQUAGE CATALYYIQUE DU GASOIL LEGER:

Du point de vue pratique il est important de génerahiser les resullals
precedents sur des charges petrolieres reelles qui constituent des matiéres
premiéres pouvant potentiellement donner des coupes légéres de Lype

" essence.

Nous avons dans une deuxiéme ctape proced¢ au craquage catalytique
du gas-oil leger.

1V.3.1-Caractérisation du gas-oil ct produits dc craguage:

Les paramétres caractérisant te gas-oit leger sont les suivants:

-Point d'aniline : P4 =829C

-Indice de refraction : ny,=1.4642

-Densité : d-0.836

-viscosité : v=6 cst
La composition centisimale du gas-oil leger a éte determinée par CGMS
dana les conditions suivantes:

-Colonne : OV 101 tlongeur: 25 m)

-Gaz vecteur : Helium

-Temperature de colonne : 80 - 220 °C (4 “C.mn°1)

-Temperature d'injecteur : 250 9C

-Temperature du detecteur : 300 °C

D'aprés les resultats peesentés dans le 1ableau 1V.10.a on peut deduire
la composition chimique globale:
-Carbone aromatique : Cp=-26.4%

-Carbone Naphtenique : Cny=5.71%
-Carbone paraffinique : Cp=65.8%

Quant aux resultats qui expriment la distillation ASTM du gas-0il sont
exposés au tableau 1V.10.b. - .
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! No gy Noms des constituants Nombrede  Naturede % massique

conshityant Carbune Carbope
' Lthylbenzene ' Cs Aromatique 059
A ImethylZethvlbenzene € Aromatique 0.97
;3 24 6trimethyloctang - C1y Pacaffine 0.69
4 2. 5dimethylundecane Ci3 Paraffine 127
3 Zmethyléethyidecane Ci3 Paraifine 211
<) 46dimethylundecane C13 Paraffine 0.68
L ame” St cleae ~ o Gy Aromatique 120
8§  20JUnmenc  wne T Cy3 Paraffine .89
9 .- deriveé naphlenique / Naphténe 0.95
10 - pentadecane €5 Paraffine 4.33
1l cyclehexyl dodecane Cig Naphténe 0.95
um_m_aummﬂ_mm&ng___._u_ﬂa Nanhténe fL78
13 69dimethvltetradecane G4 Paraffine 072 ¢
14 17dimethyinaphtaténe Ci2 Aromatique 082
5 - 27dimethyinaphtalene Ciz Aromatique 0.95
15 2.6 1 trimethyidodecane €15 Paraffine 178
17 26dimethylinaphtaléne Ci2 Aramatique 2.22
18 __23dimethylnaphtaléne C12 Aromatigue 1.48
19 3 methylpentadecane €16 Parafline 6.99
20 Lidimethvinaphtaléne Ci12 Aromatique 114
2 lethylimethvicyclopentane Ca Naphtépe 069
22 . .. . derivécaromatique - { M:Dmau.qge___lé 3.._.__
23 cyclohexyiundacane €17 Naphidne
24 trimethyldodecane Ci5 Paraffine 2.43
23 145trimethyinaphialéne Ci3 Aromatique 074
26 2(methylethyl)naphlaléne- 13 Aromatigue 041
27 L4strimethylnaphtalene Ci13 Aromatique 1.33
28 l67trimethylpaphtaléne  Cya Aromaligue 1,31
29 tmethylpentadecane Cis Paraffine 7.92
30 2 36trimethyinaphtalene Ci3 Aromatigue 087
3l __136trimethyinaphtaidne Ci3 Aromatigue 103
32 1L25trimethylnaphtatene i3 Aromatiyue u.59
o 33 I methy!3(imethylothyl)
f:-‘!i cyclopentane - Cq Naphtalépne  US53
e 34 derivé aromatique ! Aromatique 0.64
P imethylbexadecane C17 Paraffine 064
T3 ' _l2diethyloaphtalene Ciq Aromatigue 0.64
L____dfmé.mwhlmmue / Naphténe 0.75
. 2methyl6propyldodecans C16- Parafline 6.98
39 | methyl7(imethylcthyl)
paghlaléne _C14 Acomatigue L06
i inique / Paraffine 0.74
ﬁ gi%fliggfoalgﬁﬁé Cy2 Naphtépe 0.58
“ ! ln.slgﬂlff::ltg:éemyn C14 Aromatigue 2 41
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:-;4
¥ .
o 43 Smethylheptadecane Cis Paraffine 6.13
T | 44 pmethylheptadecane Cis Paraffine 2.40
b 43 2,6.10.14 tetramethyl
. hexadecane Cig Paraffine 5.39
g " 46 Imethviphenanthrene Ciq Aromatigue .59
17 Smethyloctadecane Cia Paraffine 418
48 23dimethylphenanthrene Cis Aromatigue 0.78
e 9 26dimethylheptadecanc C1o Paraffinc 370
A 50 2,35 rimethyl ‘

~_bhenanthrene Cig Aromatique 3.08
L. 10 methyleicosane Caq Paraffine 204
" 32 - Imethyleicosane ' Cay Paralfine 1.69
| 53 Shexyihexadecane Co? Paraffine 111

M Ybexvibhexadecane Co2 Pacalline 099

“Tableau V.10 -Composition chimique globale du gas-ou! Jeger.

volume 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
receuilli fmll

TemperatureloC] 180 210 230 242 250 256 262 268 274 278

volume S0 5SS 60 65 70 75 80 85 90 95
recevill (mll
Temperature[oC] 286-290 298 302 310 316 326 338 353 363

Tableau 1V.11-Distillation ASTM du gas-oil leger.

: !
‘ ‘ .
t ' ‘Daprés les resultats obtenus dans le tableau [V.11 on peut deduire

| qued -

. ‘ -Le point initial: p;<180 °C.
i
} -Le point final: Pp=365 °C.
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1V.3.2-Etude comparative dcs ca_tg_lxscugg;'

Afin de comparec les performances de nos catalyseurs nous avons
travaillée dans les mnémes conditions operatoires que celles utilisees pout les
produits purs. Avanl de presenter nos resultats cxperimentaux nous
presentons quelques methodes de caicul.

1V.3.2.1-Taux dc conversion:

.-Une transformation d'un corps pur peut se caracteriser par s
disparition-dans le temps. Cette disparition au cours du temps mesure [a
conversion. Pour le craquage d'une Iraction pelroliére la conversion est €n
rapport avec la guantite d'essence el gaz produits (fegers) sclon fa formule:

7
T =100-Y
T :taux de conversion
Y : % en masse d;huile distillant aprés 221 ©C

1V.3.2.2-Determination_de¢ 1'indice d’oclane:

La litterature cite des methodes empiriques donnant une valeur
approximative de l'indice d'nctane. La majorite des travauy portent sur un
essai de correlation entre l'indice d'oclane et la composition chimique du
produit obtenu par analyse chromatographique.

Par delinition le nombre d'octane pour un melange de n-heptdane et
d'iso-octane est donné par la relation suivante:

NO =2y " X+ ay " Xy

X; et X;; sont les fractions volumigues de n heptane et d’isooctanc
aj - " ‘=0 “u o heptane

- . . 3
app = 1uU e WS00CLawe

L'equation precedente est géneralisée pour un melange de n
COMpPoaés:

CNO- 2t X
X; : fraction volumique du compose i
a; : l'indice d'octane du composé |
On considere donc l'indice d'octane est une proprieté additive en volume.
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[V.3.2.3-Resullats ¢t interpretation:

Les dilférents resultals exprimes en taux de conversion massique
rendement en essence ¢t indice d'ogtane sont oblenus dans les conditions

! aperatoircy suivanties:

T=475 O VVH=1h! |
Les resultin, o Ae5 e 0 lableau v 12 les courbes doanant les
cesultats obtenus avec différents catalyseursicf Fig.10) montrent que ;

-ha conversion augmente jusqu’a une valeur correspondant 2 une
concentration d'acide de 20 % on observe aussi une trés faible différence de
rendement en essence pour les deux catalyseurs Ky et K,

-Le taux en gaz en coke et l'indice d'oclane varient dans le méme
sens que la conversion. . ‘

On-peul expliquer ces variations par une pius grande acidité’ ¢t
meifteure surface specifique du catalyseur Ko suite au traitement acide.

Avec un taux de conversion, un indice d'octane et un rendement en
essence élevé, on peut considerer le catalyseur K, comme le catalyseur le
plus performant d'autre part l'essai avec la benionite non acidifiée
présente une conversion appreciable.

Resultats Catalvseurs
Ko K, Ky K3
Lonversion| %] 31,29 36,12 3859 _3290

Rendement [%)
-Fractlion gazeuse

G 160 208 335 185
Cy+ C4 075 108 212 1.04
§3 + Q,{__ 0.47 052 0.63 0.56
Gy ]
. -Fraction liquide: 2894  32.06 3285 3001
essence
-Solide : coke 2.35 3.25 4.35 2.67
Indice d'octane 89 90 88 89

Tableau [V-Influence de {'acidité du catalyseur sur l taux
de conpversion, rendements en produits de craquage

de gas-oil a T=475 “Cet VVH=-1n"1L.
_— {:_}7 -
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Pour conlirmer la participation du catalyscur K, au craguage on a
proceds a un craguage thermigue.

Les resultats sont rapportés dans le tableau 1V.12.

craquage craguage avec  craquage avec
Resultats thermique  catalyseur K, catalyseur Ko
Conversion [4]  30.35 31.29 38.39
Réffden'tentsT%ml -
-Fraction gazeuse
G 165 1.60 5.35 rd
C3+C4 061 0.75% 2.12
..C3 +Cy o 0.37 0.47 0.63
Gy
-Fraction liquide :
essence 28.09 2894 32.85
-Solide : coke 0.68 2.35 4.35
-Indice d'octane 89 39 g8

Tableau 1V-12- Compdraison entre craquage thermique et catalytique.

En examinant les résultals exposés dans le tableau [V.12 on remarque
gue la différence entre le craquage thermique et calalytique réalise avec
bentonite non acidifiée est moins importantie que celle qui exisle entre
deux craquages catalytiques l'un en presence de bentonite naturelle, I'autre
a l'aide de bentonite acidifiee : ceti confirme le role capital de la fonction
| acide des catalyseurs de craquage.

En comparant avec le test fait avec le catalyseur B20 et celui réalise
sans catalyseur on peut dire que le craquage catalylique assure une
meilleure conversion et un rendement en essence plus eleveé avec un
meilleur indice d'octane & condition que l'acidité soit suffisante. Comple
tenu des resultats issus de 'etude comparative nous avons selectionné le
~ catalyseur Ky |
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Nous nous sommes proposés d'ameliorer les performances en [aisant
varier d'avires paramétres experimentaux tels que la vitesse spatiale
. (VVH) 12 temperature et fa duree de craquage.

[V.3.3-1nfluence de différentes variables opératoires:

1V.3.3.1-Viltesse spatialc:

I;n craquage catalytique (catalyse heterogene en géneral) on parle du
tempa de contact avec le catalyseur il s'exprime aussi par la vitesse spatiale
(grapdeur inverse} qui est le rapport du volume liguide des hydrocarbures
exprimé dans les conditions normales passant dans la zone de reaction
pendant f'unite de temps au volume de reacleur. &

Le tableau V.13 et les figures IV.11 donnent les variations des
rendements en produits et les conversions en fonction de la vilesse spatiaie
pour le catatyseut K, a T=475 OC.

Charge : gas-oil.
Catalyseur : Ks.

T-475 °C.
Resultats _Vitesse spatiate VVH Ih 1] .
1 2 3
Conversion %) 38.39 25.96 14.60
Rendements [%) -
-fraction gazeuse
Cz 3.35 292 0.98
Cq + Cy 212 1.88 0.54
Ly Gy 0.63 0.64 0.55
Ca . .
-Fraction liguide:
. essence  32.85 21.15 13.08
-Salide : coke 4.35 3.66 1.19
-Indice d'octane 88 89 91

Tableau 1V.13 Infiuence de [a v
du gas-vd et rendements en produits sur cat
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Discussion des resultats:

On remarque d'une fagon genérale que le taux de conversion diminue
. guand la vitesse augumente (e temps de contact diminue 2 l'inverse) une
diminution de la vitesse spatiale c'est a dire un temps de contact plus élevé
et un debit de charge faible entrainant une augmentation de rendement en
Cy en Cq + G4, en essence et en coke,

-

b

!V,igLZ;JEf‘fet de 1a temperature:

Leffet de {a température de réaction sur l'activité du Lalalyseur etait
montré sur 'echantillon K, a VVH=1. . ¢

¢
Les resultats sont montrés sur le tableau 1V.14 et figures 1V.12.

resultats temperature [°C]
475 525 550
Conversion {%] 38.39 48.05 $5.19

Rendement (%]
-Fraction gazeuse -
Cr 3.35 7.75 18.90

C3+Cy4 2.12 5.76 6.38
_33_:«_C4__ 0.63 0.74 0.34
L2
-Fraction liquide :
essence 32.85 34.54 2991
-Solide : coke 4.35 4.50 4.08
~-Indice d'octane 88 87 90

Tableau 1V.14 -Effet de la temperawure sur la conversion du gas-oil
et rendements en produits sur catalyseur K, 2 VVH-1h"L
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Resultats et discussion

Une augmentation de temperature est donc favorable ‘a la conversion.
La quantite de gaz augmente, les plus legers: Cy qui predominent sur les

' C3+ C4. Le nombre d'octane diminue legerement puis augmente.

Le rendement en essence augmente puis diminue au benelice du
rendement en gaz car la constante apparente de la wvitesse de
decomposition de l'essence a partir de 525 ©C augmente plus rapidement
que cclle correspondante a sa formation,

-En tepant compte des deux facteurs en essence et indice d'octane on
pélt dire qué 12 temperature oplimale est 475 °C.

1¥.3.3.3-1ofluence de la durée de craquage: .

~L'evolution de l'activité du catalyseur est illustrée au tableau IV.15
ainsi les figures TV, 13.
Les resuttats sont obtenus dans les conditions operatoires suivantes:
T~475 G et VVH=1h"1,

resultats Durée de craguage [mnl
40 60 120 {80

Conversion %] 38.39 38.01 37.80 3771

Rendement %]
-Fraction gazeuse

Cy 3.35 3.55 3.64 370
C310C4 2.12 1.7 1.80 1.76
L3rCy 0.63 0.5 0.49 0.47
2
-Fraction liquide :
essence 32.85 3254 32.36 32.25
-Solide : coke 4.35 474 4.94 5.05
-1ndice d'octane 88 58.2 88.3 88.3

Tableau 1V.15 -Evolution de la conversion du gas-oil et rendements
en produits en fonction de l1a durée de craguage
sur catalyseur Kp a T=475 “C.
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lnterpretation des resultats:

D'apres les resultats expeses dans e tableau V.15 nous remarguons
que 'activite du catalyseur chute dans les premicres minutes du craguage,
d'aprés la litterature [15]) cela est di a plusieurs facleurs:

L'empoisonnement rapide des sites catalytiques au cours de la
reaction par e coke.
Les modifications structurales éventuciles du catalyseur sous

'effet des eonditions opératoires sevéres.

. Pour mettre en evidence ces facleurs on a procede 4 la regeneralion
du catalyseur ensuite a la mesure de sa texture el en dernier a4 son
utitisation pour yne deuxieme fois en craquage catalytique.

i

#

——

IV.3.4-Desace. . “re. .. Cabion du stalyseur :

L.es principates causes d'evolution des catalyseurs purement acides ou
comportant une fonction acide, recensees dans la litterature peuvent etre
regroupees en Lrois grandes calegories:

-l.es modifications de structure et de texture.

-L'empoisonnement des lonctions actives par des composes
divers apportes par la charge.

-L'empoisonnement des fonctions actives par des produits de
réaction dont le plus courant est le dépot de produits lourds en carbone
appelé “coke”

Pour des raisons de clarté ( nous a semblé utile de mesurer la surface
specifique ¢t lactivite catalytigue du catalyseur avant el apres
rogencration.

[V.3 4 1-Dispositif cxperimental utilisé au laboratoire
(Cf Fig 1V.14)

1 Comprend :
-Un systéme d'atimentation en gaz Oy,
' -Un systéme réactionnel {réacteur tubulaire + four).
-Un absorbeur de CO,.

Son principe de lonclionnement est basé sur la combustion de coke
depnse sur le catalyseur sous courant d'oxygene a une temperature de
$500C.



Le COy» formé aprés combustion est absorbé par une solution de

potasse (KOH). La reaction doxydation est controlée par des mesures
- conductibilités electriques.
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Fig V.1 4-Schérma du dispositf experimental
‘ pour regeneration du catalyseur
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1V.3.4.2-Resultats et discussion:

Les résuftats exposés au tableau V.16 representent fes mesures de
surfaces specifiques et d'activites catalytiques du catalyseur K2 le plus actif

avant et aprés regeneration.
Liactivité catalylique est exprimée en taux de conversion et
rendement en essence a T=475 °Cetl VVH=1 h'l.

Catalyseurs K,_dvant regeneration Kp apres regeneration
_Surfate specifiquelm?/g] 83.67 78.39
Activile catalylique '
Conversion [} _ . 38.39. 37.88
‘ hoessence 32.85 32.43
-.tndice d'octane 28 88

Tableau 1V.16 -Surface specifigue et activite catalytique
du calalyseur K, avant el apreés regeneration
AT-475 °Cet VYU -1 bl

Daprés les resultats on remarqgue gue {a regeneration du caialyseur
permet de retrouver approximalivement les valeurs de conversion el
pourcentage en essence iniiiales. La dillerence peut étre die a l'élimination
- incompléte du coke et aussi a une modification de [a surface specifique et
de acidité du catalyseur au cours de son utilisation.



Conclusion



CONCL

510N
L'objectif de notre étude etail l'etaboration de catalyseurs a base d'une
argile bentonitigue susceptible d'activer la réaction de craguage.
L'étude structurale de la serie de catalyseurs prepares nous a permis

de confirmer certaines donnecs el de metire en evidence yuelgues

phenomenes,

La benlonite vierge (K possede une surfuce specifique faible son
traitement acide e fail augmenter (4134 - 83.67 m2/g) ainsi que le
diaméire des pores mais si la concentration dacide depasse 20%. it y'a
debut de destruction de ta siructure de la bentonite teas du catalyseur K4,

Les mesures d'analyse Lhermogravimetrigue dilferenticlie onl montre
la presence sur la bentonile de cations H'Y lixes au cours d'echange avec les
cations monovalenis lors du traitement acide.

Laclivité des calulyseui's preparés a eté mesuree par le buis des

. réactions tests de craquage d'hydrocarbures purs appartenant a chacune

Cdes 3 familles presente dans le petrole puis une charge reelle @ la coupe

gasoil issue de la distilaiion du petrole de HASSE MESSAOUD, on a4 ainn
monire gue la coneentrabion de l'acide chlorhydrigue est donc lacidite du
catalyseur a upe grande influence sur son activite, L'optimum de celle-ci
est oblenu pour une concentration d'acide de 20% au dela on constale une
diminution de tactivite caialytigue s'expliquant par la peric de surlace
specifique.

Le catalyseur K, (bentonite traitee par HCL a 20% s'est avere elre le
plus actif parmi tous ceux que nous avons elabore.

_ '

L'effet de Ta lemp...lure sur les réactions de craquage calalytique a
élé egalement mis en evidence : le taux de conversion et le rendement €n
produits de craguage des molécules modeles augmentent avec la
temperature; ce qui est conforme a l'endothermicité des reactions. La
temperature optimale de craquage du gasoil correspondant a un taux
d'essence i un indice d'octane elevé est de 475 PC. La vitesse spatiale VVH
paramétre industriel important influant sur lactivité du catalyseur a ele
ggalement étudi¢. Lorsquelle augmente lactivite catalytique diminue ce
qui confirme {absence des phenomenes dilfusionnels dans potre etude
cinetique. Au terme des essais la valeur de la vilesse spatiale a été choisie
de | hl.



Dautre part le phenoméne. de desactivation etant particuliérement
important dans le cas du craquage catalytique nous {'avons observé pour
nos catafyseurs et pour quatre transiormations différentes. Dans tous les
cas nous avons-observe une chute dactiviteé rapide des les premieres
minutes d'essat.

Apres stabilisation lactivité residuelle represente envicon S0% de
lactivité inittale. Cette desactivation bien connue des catalyseurs de
craquage est due en majoriie au depdt de coke enirainant une perte de
pomsite el de surface, rend necessaire la regenecation par combustion de
Ld[b(‘mb depuose. e Lype d'essal nous a en effel permis dc retrouver une
bonne partie de Vactivite initiale de catalyseurs.

En conclusion ce travail malgres ses limites, nous a permis d'etudier “le
craquage catalytique sous d¢ nombreuy aspects.

: -La préparation des catalyseurs avec des matiéres premiéres
valorisables par e biais de traitement acide. '
-La caractéristigue des catalyseurs par differentes methodes.
-L'etude cinetigue de la transformation de moleculcs simples,
puis la conversion de coupes petroliéres dans des conditions se rapprochant
de la réatite industrielle.
-L'examen de différents parameétres de préparation et de
reaction:
Acidite du catahyscur, porosite, temperature de craguage,
temps de contact.
-L'aspect vieillissement et regeneration des catalyseurs.

Tout cect a mis clarement en evidence la validité de nos conditions de
travail en confirmant certaines donnees deja aquises sur le sujel et en
permettant d'en savoir plus.
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ANNEXE T

Analyee cnimique de la bentonite.

Les éléments 3 anclyser sont sous forme d oxydes:
810z, Alz0sz, FezOs, CaU, Mg, Nezo. Kz, Ticiz.

1- Détermination de 1a silice:

Erincipe. [ acide silicique Si{OH)4 préalablerent
palymériss par HC]l est nrécipité par la gélatine. Le brecipite
egt calciné scus form= de S:0~.

_ s _Frélever dans des creusets wop platine | g

d échantillon séchsé & 110°C,. Feser une gquanticé de Na2C03
cgale &8 5 &4 6 fois la pesse. Verser les 3,4 dans des crevgets,
bien mélanger et recouvrir Je nelange avee le reste de NezC0y
Proceder & la Fueien 5 une fempperature Jde 950 4 1000°C pepndant
15 2 20 mn. Lorsgue la fusion est. terminse melanger le liguide
conreny par rotation des creusets de facen a répartir la masse
rondue sur la surface interne du creuset. Immerger ensuite Jes
creusets & moitié dans de 1 ecau froide. ,

Introdulre les creusets dans des héchers de 250 ml
et ajouter 50 ml 4 °HCI 1:;. Attendre 1a discolution totale,
revirer lag creusets et Jes laver avec de 1 eay chaude, Mattre
des béchers sur une plague chauffante et évaporer & sels
humides. Repreadre avec 10 ml dHCI et 10 m)] de gelatine 4 1%.
Hien nelanger durant 1 mn environ., Filtrer le brecipité obtenu
et Dien le laver avec de ] ecau chande, Le précipitsd est
ensuite caleing g 1000°C pendant une 1 heure puis pesé. Soit
mt la masse de ce précircits. _

AJolter & ce précipité & a 4 gouttes d "HeSC4 et 10
& 15 mi A HF. Evaporer & g2¢ SUr plaque chauffante et détruire
lés =uifstes en cajicinant 3 850-1000°7 pendant 106 mn. Retirer,
introduirs Jans un dessiocaveur et peser. Soit mn2 la masse,

brise oF essai

Aprés calcination des, sulfates, J]eo régidi est fondu
avee | g de K:S5:207 pendant QUelgues minutes, Reprendre gvec
HCI 71:1 de facen & le dissoudre et transrérer la solution
obtenue (jaundtre) dans le filtrat obhtenu aprés Ffiltration de
la eilice. Rien rincer Je 2regsat ot Jaugar dans des fioles de
250 ml avee de 1 esn distillée, Soit "A4" jia solption ajnsi
obtenue, '



Anaivse: Prendrs une aliguote de 25 ml de 1a =oliu-
tion "A". Ajouter 1 5 2 ml de HNOs (pour déduirs ]a gelatine
SN eXCes 2t pour oxydsr ia fer), Faire bouillir I mn ot diloer
& 75-100 ml. Ajouter 2 mi d- acide aul*ﬂha71cv Jgue {20%). La

solution devient violette. Neuvraliser svec NH+(OH josou 3

obtention de ia coloration Jaune. dJOUEG” enzuite 140 m) 4 HC]
IN. Le FH est alors ' cluticn reprend s
couvleur initiale. Oh

<3

Salution & une
tenpeérature de &50°0C & ves de 1 F. LT
Jusqu g décolaoration,

T4 9, 08N

rominde comme
suit:

e volume d E.D. 7.4 verssd ay dosagse
2t la prisze d essas

Jd- Détermination de I alumine:

. Le fer et le titana reagisssi
1°E.D.T. A comme Je Ffait 1- aluminium, de

e §

e fait i
complexonstrioues classiques ne permettent Daz de dose
[3

tement cet Slement en présanpce du for et du titane. Le TFer
a <té éliming par titrage 4 PH hien connuy (1,40, Res

Hes e dans
la solutionr 1le titane et daluminiam gul vont reagir ensemble
avec 1'E.D.T.A. Done pone detarminer la tersur exvacre en alu-

minium, Il nois faut déduire cells du nitane,

éma_l_;_c; La déterminstion d= Ja tepeur 2n Al se Ffers
dans la& zolutisn gqui a f

: Tosage dua fer. Pour cela pren
dre cettc golution, y ajouter 25 ml d°K.D. T.A 0. Of N, Faire

[
a8 om
A

bonillir ce mdélange durant 2 mn. stirer, ajouser 3 & 4 gout-
tes de xylénol (coloretion Jaune orangs). f*UT1371$H” aAvVec
NHeOH 1:1 jusgi~d colcration grise viclects., Ajouter | 3 2
gouttes HOI 1:1, la sclution redeviens Jaune, Laisser refiroi-
dir et remontzr le PH & 1 aide d une solution tampon de FH=5,8

(y ajouter 7 ml).
Titrer aveo la soluticn de Znllz 4
'{;r

G,05 N @ virage du Jaune aun
rouge vifr. La quantite daluminium

238 déterminée oomme spit:



dans de ] esuw distilise. Agliter fortement la so

BALzQa = e X I00 - % TiCz x 0,633

ou V est lg volums de Zpolz verss
PE est la price d sezai;

4- Détermination de la teneur en K20 et Naz0

Lrincipe: Ces &lénents sant dstermines & 1 aide o un

cpectrophotométre & flamme de tvne JENWAY PFF7. 11 rermert
Au cours de

1 analyse des élémente: K, Na, Ca, Li. Ra.
1 analyse cs-z derrigre eont excltés & 1 side d uine rlapme de
butane.

N »
dalvea: Mottre en suspernsion 1 & d argile séche
lution puis
20 ml pour ana-
concentrations
QoUlrbes d'étalonnage.

lalsser reposer. Aprés décantation, prélever
iyse. Au prealabls, des solutions dtalons d=
CONNERS NoUs permettent de tracer les

5~ Détermination de ia teneur en Mg0 et Cal:

-

Ces deux osrydes sont\déterminés a l'aide d un spec-
trophotométre d absorption atomique du type UNICAK SP 90A. -

Lrincipe: Une rsource lumineure émet une radiation
caracteristique de 1 éidpent a analyser. Cette radiation est
dirigee a8 travers la vapeur. Certains atomes dispereés dans la
vapeur absorbent une partie de la radiation, ce qui entraine
vne diminution de Ja ragdiation émergeante dane l& vapeur. Un
d2tecteur svalue cetre diminution. g ronochromateur integrd
AU srarime permet d Ssoler 1 ¢énergie de la lergqueur d onde

recherchés des Iongueurs d ondes voisines, &misee par la sovree
lumineuse ., '

dAnaiyvee: Av prsaiable. gélecticnne
ig radistion caracteristique de 1 3lément & analyser ensuite
bPasger lag zoluticns étalons de cet élément et tracer la
conrbe d'étslonnage. La tensur de 1 'échantillon est dedulte a
rartir de cetve courkbe.

r 13 lampe donnant

G- Diterminat_ on de 'a teneur en Ti0z:

frireipe: lLe titane denne aves Hz20z Jdes fons
complexds jaune, 71 est necessaire d opérer en milieu sulfu-
r
L

=
riguea, e fer, génent I= dosage, est ocmplexe rar ajout de
HaPCy . :



13 - A - -

ire une

. AIIQUote e YH npl de ja szeluy-
ticn (A) dsns nioe Fioie de 100 ml. Adjoute~ j a 2 piod seoide
phoszshorique jusauy s deccloravion de la solucion, ajouter
alcrs 10 ml Jd H2504 101 Jauger a 100 w? er Pasger au colori-
menre, ‘

Remargue: L eng
ragsage des échant
est Instebh

QXVEZenee est ajoutée au Tur =t

& mesure du
1llous car le complexe tit

ANE~SAU OXYZEnce

p—

e,

6- Détermination de la pPerte au feu (P.A.F):

g preslablement _
¢. Introduire dans un
nt la tempeérature

seches, Cans un ore

4

Freadre une prise
£

four a moufle ot guom
JUSTU &

G0, la mainteni 1 heure. FRetirer le creu-
set, de tre Jdans un dess Laiszer refroidir nlis
Ieser rFférence de poi alors dévaluer la pertas
&l fs




ANREYE [1

Determination de fa composition centésipale massiyue

Catalyseur K2
T = 4755
Wi = 1
Volume de gaz propéne obtenu: 418 nl.
Masse de produit liguide de craguage: 12,30 g,
Masse molaire du propéne; 42 v
{uantité de la charge introduite dans le réacteur pour vae durée de 30 sinutes: 13,09
Facteur de correction @ 0,9
fuantité de propéne produite:
B 42041820,9/22400 = {76 g,
propéne par rapporl @ la charge:
% opeopines §, 7000100713435 54

¢ Ge produll ilyuide par rapport & la charge:

} pkud Tgo= 12 30e1G0/15,60= 44,4
e Loke = iy - (91,40 R IR N

=
T

v
B

oo
f=r™
<

Compesition du produit lignide chienu:

Produtt Benzéne ¢ Cuse don 1denbifis
fomposition 16,43 27,08 1,48
i

Pourcentage des constituanis par rapport 3 la cherge:
BONID = 148584, 407100 = 140
% Benzéne = 16,63 G4, 40/100 = 15,74

£ Cumdne = B2,08294,40/000 = 77,48

des produits de craquage du cuméne



