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Sujet: contribution a I'élaboration d'un catalyseur de cracking a base de bentonite et de kie-
selguhr.

Résumé:

Nous avons €laboré des sngports catalytiques a base de kieslguhr er du bentonite.
Les traitements & I'acide et des imprégnations aux Nickel et au cuivre ont été réalisés pour
certains supports.Certains caractéristiques de nos catalyseurs ont été determinées nous
avons ensuite procédé au cracking des molécules modeles qui,aprés analyse,nous ont per-
mis de selectionner le meilleur catalyseur.

Sur ce dernier,un mélange des molécules sondes simulant le gas-o0il en proporuon a éié
craqué ainsi que le gas-oil lui meme.
Subject: contribution to the elaboration of a catalys for cracki ng based on bentonite and
kieselguhr
Abstract:
we have elaborated some supports based on kieselguhr and bentonite.
some acid treatements and some impregnation by Nickel and copper have been realised for
some supports
Then we have andertaken the cracking of modeles molecules that,afier anal yseis make us
enable to select the best catalyst.
On the later ,amixture of modele molecules that simulate the zasoll in proportion have
been cracked,then the same gasoil.
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INTRODUCTION

Au début du XX siécle , plusieurs procédés de transformation mo-
léculaire ont été dévelopés dans le but de satisfaire une demande tou-
jours croissante en essence é/haut indice d'octane. Papmis ces procédés
le cracking catalytique.

Les silices - alumines naturelles ou synthétiques demeu-

rent les catalyseurs les plus utilisés.

Le présent travail qui S'inscrit dans le cadre des activi-
tés du laboratoire de valerisation des énergies fossiles & un double

objectif.

~ La mise au point de catalyseurs & partir de matiéres premiéres locales

- La valorisation des coupes pétroliéres dans le but de produire des

Quantités suplémentaires d'essence.

- Pour cela nouz avons préparé des catalyseures a4 base de de

bentonite et de kieselgihr avec et sans traltcmenc a l'zcide , sans im-

pregnatlon et avec imprégnation par les sels précurseurs de nickel et de

cuivre

‘

a

Des molécules sondes des trois grandes familles d'hydrocar-
bures ( n . décane , cuméne et décaline ) ont d'abord été craguées pour
voir l'effet das catalyseurs sur les produits obtenus ainsi que le mode
de cracking. Ceci nous a permis de retenir le meilleur catalyseur sur
lequel nous avons fait Craguer un melange des trois molécules sondes Si-

mulant la fraction pétroliére de gas - oil , qui a ensuite été cragqué a

son tour.



-~ lytigues industri

1.1 Géneralités;

1-LA CATALYSE

La catalyse est l'augmentation de la vitesse d'une réaction

chimigue par le biais d'une substance dite catalyseur. Elle permet d'at-~

teindre 1'état d'équilibre plus rapidement sans pour autant modifier les

possibilités réacrionnelles qui sont fixées par la thermadynamigue . Si

la transformation est exotnermique , elle ne sera totale gue dans un do-

maine de températures assez basses , dans legquel la vitesse de réaction

homogene sera fréquement trés faible

l'emplol dun catalyseur s'avére

alors indispensable notamment pour ameliorer l'activité.si la transfor-

mation est endothermique, elle sera totale dans un domaine de tempéra-

tures e€levées, ou la vitesse de réaction homgéne pourra étre notable;

1'emplol d'un catalyseur reste néanmoins souhaitable dane de noubreux

cas pour améliorer la séléctivité.

els {1].

Tableau 1) — Procédés catalytiques industriels.

Le tableau (1.1) donne quelques exemples de procedés cata-

Produitl fubrigué

Réaction ciilmiyue

Catalysuur

tiventeur

Acide sullurique
Soulre

Chlore
Ammoniague

Acide nitrique
Hydrogene
Hydrogére

Acide cyaniydrique
Méthanal
Formalaéhyde

Hydrocarbures
Anhydrde phialique
Anhydride: maléique
Acroléing
Acrylonitnle

Essence {curburant)

Hydrocarbures purifids
Buwzdidéne
Ethyibenzéne
Margarine

|
(

50.+ 050,580,

H.S+ 0.5 04—~ H.0

2 HCI+ 0,5 Q. T2 C o HLO
NQ'T3H1:_..2NHJ N
NH; + 2,5 0a— NO + 1,5 H.Q

CH, + H02I3 H, + CC
CO+H.OXIH.+ CO:

CH,+ NHa_-r 1.5 0:— HCH + 3 H,0
€O~ 2 H, ¥ Ch,OH

CH;0H + 0,5 Qa—- CH.O + H.O

NCC+2n Hy—= C.H., + 1 HD
CigHy + 4.5 Cp-r Cil 0, + 2 COL + 2 HLO
CH, ™ 4.5 0u- - CH,O, +2C0, 1 2 H.O
C;;H.:, T O'_4"'" CgH,qO + H_O

CyHem NHy + 1,5 Q- CLHLN + 3 HLO

Ccruguugye de gasoil

palyméisation d'oictines égies
wlhylation des parabiines 1égares
reformage des esscnces naturelles
hydrodesulfuration

Cybig 0 CaH, + 2 Hy

CiHy 7w CoHy—r CuHyp
hydrogénation des fiuiles naturelivs

Pt puis V-0
Fe-0O

Cu-Ci

Fe

Pt-Rh

Ni-O
Fe-Cr-O
Pt-Rh
Zn-Cr-0

Ag

ouw Fe-Mo-0O
Co ou Fe
V-0

V-0

Cu-0 ou Bi-Mo-0

‘Bi-Mo-0 ou Sn-Sb-¢

Si-Al-0
P-Si-G
H.S50,
P1-Al-O
Co-Mo-0O
Cr-Al-D
AICI,

i

BASF (1500-1920)
Chance-Clauss (1885)
Deacon (1868}
Huaber-Bosch (15813)
Ospwald (1903)

BASF (vers 1913)
BASF {vers 1300)
Andrussow (1927)
Pier (1923)

Le Blanc (1811)
Adkins (1831)
Fischer-Tropsch (1932)
Gibbs (1919}
Weiss-Downs (1920}
Adams (1848) ; Sahio (1969)
idal (1589) ; Hadley (1969)
Houdry (1930)

fpaticif (1935)

{pauctf {(1935)
Haensel (1950)

{vers 1935)

(vers 1943)

BASF {1832)

Leprince (1901)

2



1.2 .Catalyse homogéne:

Dans la catalyse homogéne, le catalyseur est en solution dans
le systéme a transformer {gaz ou liquide):ils ne forment qu'une seule

phase.
L3.Catalyse hétérogéne:

Dans ce cas, la catalyse se produit & la surface ds contact
entre un catalyseur,généralement,un solide divisé (grains fins ou po-
reux) de rapport surface / volume élevé,et un fluide Qui sert de réser-
voir & molécules de réactifs et produits.

Eile met en jeu des phénoménes de surface qui sont plus complexes que

les processus en phase homogéne.En effet ,le nombre d'ecapes intermé-
diaires se trouve généralement augmenté ,mais les hauteuvrs de barrieére
d'énérgie de ces étapes individuelles sont toutes inferieures a celles

des étapes intermédiaires d'une méme réaction non catalysée. . { fig. 1.1).
énergie

{1) énergle d'activacion
Sans catalyseur de la réaction
{2} chaleur de la réaction
Era
initial
“““““““““““ o
Stat final
Avec catalyseur '?EEF storbe {1; énergie ¢'activation
actlv de la réacrion
""" (2) chaleur de la réaction
(1)
£tat /
initial
_________________________________ ===
1
réactift adsorhés (2)
TERE T

fig.(1.1) évolution de 1'énérgie d'un systeme réactionnel avec et sans

catalyseur.



1.4 Me¢canisme de la catalyse de contact:

En catalyse héccerogens, la réaction se déroule entre réac-
tifs adsorbés a la surface du catalyseur.

Le cycle catalytique comporte cing {09) dtapes consécutives
qui peuvent avolr une influence plus au moins importante sur la vitesse
globale de la transformation; ces étapes sont les suivanteé:

1 - Diffusion des réactifs vers le catalyseur.

Adsorpticn des réactifs sur le site actif du catalyseur.

3 - REaction chimique entre les réactifs adsordés.

Désorption des produits du site actif de la surface du catalyseur.
Diffusion des produits quittant-les sites actifs vers le milieu en-
tourant le catalyseur.

Les étapes (1) et (5) correspondent & des processus physi-
ques de diffusion, les étapes (2) et (4) correspondent & des processus
d'adsorption chimique ou chimisorption, alors que l'étape (3) représente

l'acte chimigue propyement dit (fig.1.2) (2] .-

c,T A\

A—> B
exothermicue

Cg
Ty
—
-
distance

fig.(1.2) réaction catalytigue dans un grain poreux.



1.5 Influence des phénomenes de diffusions:

La diffusion est un processus physique qui tend a égaliser les
concentrations.iEn pratique les grains de catalyséurs possédent une poro-
Sité interne accessible aux réactifs, et la diffusion des réactifs vers,
le site actif s'opére en deux étapes:

a) diffusion externe: En régime, le grain de catalyséur est.entouré d'une
couche laminaire immobile *film limit* qui oppose une résistance au pas-
sage des molécules et provoque une diminution de concentration qui est
la force motrice de la diffusion.

En régime permanent et pour une réacticon du premier ordre isotherme et

irréversible la vitesse de réaction r s'éerit de la maniére suivante:

CRk

Ks.As Kc

Ou:

CR:concentration dans la phase homogéne.

-

As:surface extérieure du catalyseur/unicé de volume de lit catalytigue.’
Ks:coetficient de transfert de matiére.

Kc:constante de vitesse,

51,Ks As »>> Ko, les limitations diffusionnelles extragrarlaires sont né-
gligables.

S1,Ks As << Kc,ce sont des phénoménes de transfert au niveau du film la-

minaire qui limitent le processus global.
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b)biffuasion interne: Elle est la plus importante car permet au réactif
ltaccés a la surface interne du solide.Entre la surface ciu grain (Cs) et
1'intérieur du pore se crée une différence de concentration {(Cs-C) due &
la résistance qui oppose le milieu poreux, mais surtout au fait que le
réactif se consomme par réaction chimique sur la surface active des
pores au site actif.Elle peut se dérouler suivant plusieurs mécanismes
selon la dimension des pores du catalyseur:diffusion molézulaire,

* diffusion de KNUDSEN si le diamétre moyen des pores est de 1'ordre de

grandeur du libre parcours moyen des molécules.

On définit ainsi un facteur d'efficaciré T} qui est le

rapport de la vitesse observée r i célle en absence de limitation diffu-
sionnelle intragranulaire r*,dans le cas 4'une réaction d'ordre 1 is0-

therme irréversible,ce facteur prend la forme:

rl 3 1 1

rI d1 tanh P1 (O]

O nombre adimensionnel;module de THIELE qui & l'expréssion suivante:

® =‘ do Ki.Cg.s
2 De

Cu:

dp:diamétre du grain.

Ki:constante de vitesse intrinséque.
C_,g imasse spécifique.

S:surface spécifique.

De:coefficient de diffusion efféctif du réactif dans les pores.

[T St TR SR AAtantl 1 v e - 2 da 4 .

i)




Les valeurs faibles de 1 définissent le comaine chimicue
tandis que les valeurs élevées situent le domaine diffusionnel .Bntre ces
deux zones se trouve une zone intermdédiaire ou diffusion de matiére et

réaccion chimicgue ont des vitesses comparables (fig.1.3).

1 1
1 i
i i
] i
I i
I |
I i i
] i '
1 i |
1 ] !
i I 1
0 | |
. ) 1 1
domaine I 1 1
chimicue :domaine : :
) tintermédiaire 1
®r.0.5 [ ! !
i I domains :
| | diffusionnel
1 3 i
| i 1
i ] [}
] I i
i i ]
1 | [}
i I t
] | ]
i ] !
i i !
I 1 I
0.1 1 10 100 )]

fig 1.3 évoluticn du facteur d'efficacité'ﬂ en fonction du module de

THIELE (D.



2- LES CATALYSEURS

2.1 Définition:

On appelie catalyseur toute subsﬁance qui accélere la vi-
tesse d'une réaction chimique sans paraitre participer & cette réac-
tion:cela veut dire qu‘il n'est pas consomné pendant la réaction, et doit
donc en principe se trouver intact en fin de réaction.

2.2 Les différentes classes de catalyseurs:

lraccumulation des faits expérimentaux a conduit & séparer
les catalyseurs connus en trois classes présentantc des carvactéristiqgues
typiques:

1) les métaux(conducteurs) ;

2) les cxydes d'éléments a valence variable (seml-conducteurs) ;

3) Les oxydes d'éléments a valence fixe(isoclant};

les solides qui se rattachent pPar leurs propriétés a plusieurs de ces
classes sont des catalyseurs bi ou poly-fonctionnels,

2.2.1 Les métaux:

Les métaux purs catalyseurs sont ceux des gl gene game g
riode de transition et quelques métaux IB limitrophes;les plus utilisés
sont les triades du groupes VIII.

Les métaux catalysent les réactions d'hydrogénation et
d'oxydation.
exernples
Hydrogénation de 1'éthyléne (et cléfines) & 300K

l'ordre d'activité est le suivant :
Rh > Ru > P4 > Pt > Ni » Ir > Co > Fe > Cu

Hydrogénation du benzéne vers 373 K.

Pt > R > Ru > Pd > Co > Ni » Fe.



Décomposition de l'ammoniac & 673 K:
Ru > Fe > Co > Ni » Fh > Re » Bt
Du point de vue électronicque la caractéristigue essentielle
des meétaux de transition est gu'ils ont leurs deusx dernieres couches

d'électrons incomplétes.

Ce caractére est intimement lié aux possibilités de chimisorption donc a

la possibilité de comportement de 1'élément correspondant comme cataly-
seur. [3].
2.2.2 Oxydes d'éléments & valence variable:

Ce sont les oxydes de métaux de transition ou de certains
éléments B lourds, qui présentent plusieurs degrés d'oxydation stables.
Leur caractére le plus remarquable est de pouvoir s'écarter entre cer-
taines limites de leur composition théorique par perte ou gain d'oxygéne
avec réduction.ou oxydation du cation;ils deviennent ainsi des semi-

conducteursd'électricitd,

Les oxydes sont des catalyseurs d'oxydation et le spectre
d'activité suivant,valable pour beaucoup de gaz reducteur

(H2rCOrNH3) .ast:
Ti 02 < V2 O5 < Cr2 O3 < Mn 02 > Fe2 03 < Co3 04 > N1 O <Cud>2n o
Les oxydes peu réductibles ( Cr 0 , 2Zn 0) adsorbent H et sont cataly-

seurs d'hydrogénation.

Y



2.2.3 Oxydes d'élements a valence fixe:

Ce sont les oxydes solides des méraux IA,ITA et des mé-

taux et métalloides ITIB, IVE,VR leger.
Les oxydes des premiers sont basiques, ceux des seconds acides.
Leurs centres actifs sont des centres acides LEWIS et de BRONSTED (ca-.
tion ou proton lié & 1'anion) ou des centres basicues (anion) .

On cbtient des catalyseurs acides beaucoup plus actifs en
" associant l'alumine & la silice dans des oxXydes mixtes Si 02-212 03
amorphe.Ces oxydes mixtes donnent naissance a des groubes AL Q4H d'aci-
dité de force comparable & celle d'un acide sulfirique concentcré
(fig.2.1).

Les argiles naturelles sont des silicates d'alumine com-
plexe comme la montmorillonite:
al2-x Mgx (Si4 010) (CH)2 Kx,nH20, le traitement par un acide qui ex-
trait les cations alcalins, suivi d'une calcination, donne des catalyseurs

cemparables aux oxydes mixtes synthétiques Si 02 - AL2 03 [1].

N/ \® N/
78 W ANWAN

|/Slu,duBRONSI‘LD
\ / \ /

/\/\U/\
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fig (2.1} nature des sites actifs superficiels dans les oxydes mixces

$i02 - ALZ2 03.
2.3 Propriétés et caractéristiques des catalyseurs:

Les propriétes fondawmentales exigées d'un catalyseur sont
une bonne activite,une bonne sélecrivité et une bonne stabilitcé.

lractivité: ltactivité du catalyseur mesure son éffet accélérateur sur
une réaction donnée.Suivant les conditions,on exprime l'activité d'un
éatalyseur soit en termes d'énergie dtacrtivation soit‘par la différence
de vitesse des réactions catalytiques et non catalytigues, Soit encore 3
1'aide du rendemment en produits intéressants de la réaction principale
pour des parametres bien déterminés du régime téchnologique.
c'est ainsi g'on cbtient 1l'expression suivante de 1l'activité A:
R x 100
AT

R:Rendement en produits inréressant .

Q:Quantité de catalyseur utilisdée.

11



La séléctivité:La sélectivité exprime la proportion de réactif conver-
ri,dans la direcrion voilue . Une bonne sélectivivé permet d'oltenir un
bon rendement en produit desiré en réprimant les réactions para-
sites, concurrantes et consécutives,
La stabilité: Une bénne stabilité caractérise le fait cque le catalyseur
n'evolue cue trés ientement au cours du temps daﬁs les conditions de
mise en ceuvre et de régénération,une perte de l'activité et de la sé-
lectivité est due aux:
-Dépot de coke.
-Attaque des agents actifs,ocu du support par les réactifs,produits ou
poisons,
-Changement de structure du métal ou support.
-L'adsorption progressive de poisons présents dans la charge ou pro-
duits.
Qutre ces propiétés fondamentales, le catalyseur industriel doit posseé-
der d'autres caractéristiques comne une ponne résisﬁance mécanique, une
bonne conductivité themique, une durée de vie acceptable 2t un prix de
revient compétitif.
2.4 La préparation des catalyseurs:

Les catalyseurs industriels sont regroupés &n deux grandes
catégories caractérisées par la nature des produits obtenus.
a) Les catalyseure massiqQues: Sont essentiellement constitudés de sub-
stances actives.Comme exemples citons le chromite de cuivre utilisé en
conversicn de 1'oxyde de carbone, le molybdate de ter,catalyseur d'oxy-
dation de méthanol en formol etc.....
D) Les catalyseurs imprégnés sur supports préformés:
Le support confére au catalyseur sa texture, sa résistance mécanigue, sa
morphologie et éventuéllement une certaine activicvé dans le cas des ca-
talyseurs bifonctionnels.La substance active est déposée sur le support

par imprégnataion,cette opéracion est réalisée par le mouillage du
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solide par la solution des sels précurseurs.

Il va deux types d'imprégnations:

-L'imprégnation sans interaction:le précurseur n'interagit pas aveé le
support,il reste & 1'état disscous dans la solution présente dans les
pores ,ou peut-&tre précipité dans la porosité.

~L'imprégnation avec interaction:le précurseur interagit avec le support
et s& disperse en formantc des liaisons plus au moins fortes avec ce der-
nier.

exemple:L'échange ionicue.

Certains supports a base d'argile subissent un prétraicenent a l'acide
afin d'augmenter leur activité.Le support imprégné subit ensuite dans
ﬁne premiére étape une opération de séchage dont les conditions influent
rarement sur les qualités du catalyseur.Cette opération est suivie d'une
calcination qui vise l'obtention d'une bonne resistance mécanique et
d'une bonne stabilité thermigue.

2.5 Les supports utilisés:

Dans le but de contribuer a l'étude des différents supports
4 base de bentonite et de kieselguhr et pour suivre certaines proprié-
tés, nous avons opté pour un mélange a proporticn égale gui permettra a
partir des recherches déja entreprises sur la bentonite seule et une
composition proche de celle du kieselguhr d'orienter de futures re-
cherches pour la décterminaticn de la composition optimale.

2.5.1 La bentonite:

Les bentonites font partie de la famille des montmorillo-
nites.Ce sont des argiles gonflantes diposées en feuillets d'épaisseur
allant de 10 & 1SA avec des systénes criscallins monoclinigues de for-
mule chimique généralie 834 {AL2 Mg3) 010,20H.{4].

L'unité structurale de la bentonite est consticuge de dzux couches de
térraédres de siliciuwm entre lesquelles est disposée une couche cencrale

d'octaédres d'aluminun, les sommets des tétraédres sont orientés vers la

13




couche d'occtaedre.

La bentonite que nous avions utilisée provient de la wminz de MOSTAGANEM,
elle est fournie par L'entreprise Naticnale des Prodults wminiers non-
fereux et des substances utiles (E.N.0.F).C'est une bentcnite de charge
utiliseée notamment dans la fabrication des pesticides et dans l'agricul-

ture.La composition chimique fournie par L'E.N.C.F est donnée par le ta-

bleau {2.1} suivant.

Si 02“ A.Lz 03 F82 03 Mg Cal Ti 02

65,2 17,25 3,10 1,20

o

;15 0,60

2.5.2 Le kieselguhr:

Le kieselguhr est une roche silicieuse d'origine organique
formée par le dépdt d'algues unicellulaire(diatonées) pourvues d'une en-
veloppe silicieuse.Il peut se présenter sous forme feuilletée ou com-
pacte,on le trouve trés fréguemment en liaiscon avec des cendres volcani-
cques . L'altération de celles-cil engendrent neotamment les bentonites.Les
roches a diatomées contiennent trés souvent des poissons fossiles(SIG
prés D'ORAN) ) .

Le kieselguﬁr est utilisé pour la fabrication d'abrasifs
pour augmenter la résistance des bétons, comme matiére inerte pour stabi-
liser la dynamite, comme produit filtrant et décolorant {grand pouvoir ad-

sordant) .



Sa composition chimique fournie par L'E.N.O.F. est donnée par le tableau

(2.2).
Si 0y | ALy O3 | Fe,04 Mg O Ca O HopO O,y P.A.F
58,52 | 2,65 1,12 1,96 12,32 1,85 5,73 12
N.B:

Nous observons que le rapport silice/alumine dans la benronite est de

3,78 et est égale & 22,08 pour le kieselguhr vue la faible teneur en

alumine de ce dernier,cela justifie son appelatcion de roche silicieuse.
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3 LE CRACKING CATALITIQUE
3.1 Généralités sur le cracking:

Le cracking est un procédé qui vise i transformer des
coupes lourdes en composés plus légéry ot plus valorisables surtout en
essence et a un degré moindre en gaz de pétrole liquifié [57.

La réaction fondamentale qui gouverne le cracking des
fractions lourdes consiste en la scission des hydrocarbures aliphatiques
saturés en paraffines et oléfines: c'est le cracking primaire.Les enti-
tés ainsi formées conduisent,par des réactions de cracking secondaire en
divers points de leur chaine hydrocarbonée a des produits légers variés:
gaz incondensable a tenpérature ordinaire (Cy1,Cqy),gaz liquifié {C3.Cy)
et essences riches en oléfines,dont la compesition et le rendement Aé-
pendent des conditions opératoires retenues|fg]

Sur le plan des procédés industriels on distingue les
opérations de cracking suivant gqu'elles s'effectuent sous la seule in-

fluence de la température ou en présence de catalyseur.

. a)}Le cracking thermique:

La premiére application industrielle, du cracking ther-
mnique a éré mise au point pour la production d'essence & haute perfor-
mance a partir de coupes lourdes pendant la premiére guerre mondiale.

! ',.‘.
En 1913, a été commercialiséde la premiére installation de cracking ther- l e

mique par W.BURTON de standard oil Co. oF Indianal(7).

Les réactions mises en jeu sont des scissions mclécu-

laires de type radicalaire comme 1'indi ue la réaccion ci-dessous:
g

e . .

c:C “- C + C
Les essences obtenues par ce procédé ont des rendements qui ne dépassent
guére 40 ou 45 % en poids par rapport a la charge et avec des indices
d'octane compris entre 75 et 80, ce qui s'est rapidement averé crop
taible.De plus, le caractére fortement insaturé de ces eussences, dd a la
présence d'oléfines et de dioléfines leur conferant ainsi une mauvaise
stabilité thermigue et surtout chinigue et une susceptibilité au plomb
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mediocre, tous ces inconvénients ont fait que le cracking thermique fit
progressivenent remplacé par le cracking catalvtigue,
b) Le cracking catalytique:

La premiere installation de cracking catalytigue EGt mise
au point tdt en 1915 par A.M. MCAFEE de la Gulf refining Co.découvrant
que le chlorure d'aluminum (catalyseur de FRIEDEL et CRAFTS) peut cra-
quer catalytiquement des coupes lourdes.

L'invention du cracking catalytique par HOUDREY en 1931 a
revolutionné le raffinage du pétrole, le procédé utilise un lit fixe et
un catalyseur solide de type acide.

L'opération se déroule en phase vapeur vers 500%°c & une
pression voisine de la pression atmosphérique.

Le cracking catalytique fait intervenir des sires donneurs de protons.Ce
wécanisme permet d'obtenir un ion carbanion par transfert d'un doublet

et formation d‘ions électro positif comme 1'indique la réaction suivante

C:cC 0o+ CF
Ce procedé permet d'obtenir de meilleurs rendements en essences i haut
indice d'octane et dans des conditions moins sévéres que le precédant..
3.2 Cracking dea différentes classes d'hydrocarbures:

Les hydrocarbures constituant des séries usuelles,se com-
portent d‘une fagon assez semblable & 1'intérieur de chaque famille .Nous
examinerons dans ce gui suit chacune d'elles:
a)Le cracking des paraffines:

Le cracking des paraffines donne par:

-La scission

el

Cn H - Ca H + C H {a+h=1)
2n+2 2a+2 L Zb

une nouvelle paraffine pius légére et une oléiine;

-La déshydrogénation

ey
Cn H - Cn H + H

2n+2 2n 2



-L'isomérisaction des paraffines plus ramifides:C'est une réaction pos-
sible du point de vue thermedynamique, la formation des iscalcanes avec
de grandes conversions et toutefois tavorisée par des plus basses temnpé-
ratures.On peut obtenir une cyclisation des paraffines en aromatiques a
température élevée ou en présence de certains catalyseurs[8) .,

En parallele avec ces réactions principales ont lieu des
réactions secondaires.C'est ainsi Que les oléfines produites peuvent se
polymériser ou former un alkylate par association avec un hydrocarbure
paratfinique, coinne on peut avoir une cyclisation des oléfines en aroma-
tique.
b)Le cracking des naphténes:

Les naphténes, en cragquant, colunencanec par se désalkyler et

la chaine droite ainsi détachée se comporte comme telle en cragquant &

son tour:
H <Ce&Hil
Ho 3 H2 H2
H
H n ////
Ho \ Ho Hz Hp
S

. ‘ H2 HY

H2 H H2 H . penténe
décaline
amyldécaline

Enfin, les naphté&nes se déshydrogénent assez facilement en présence de

certains catalyseurs pour former des aromat}ﬁues:
Ho :

2 H2 y /\ H
> |
H H) H \ H
H
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Les pétroles bruts contenant des naphténes donnent généralement par
cracking de bons rendements en essence.
¢) Le cracking des aromaticues:

La principale réaction de cracking. des aromatigues est une desalkyla-

tion: -

Ar Cn H ArH + Cn H
2n + 1 2n

et eventuéllement la cendensation en hydrocarbures pelycycliques de

poids moléculaires plus élevés {coke) [9].

Les principales réaccions de cracking sonc résumées dans

le tableau (3.1).

Principales réactions intervenant duns le cracuage catalytique des
diverses familles d'hydrocarbures
Hydrocavbures Structu::'e chimigque Nature des réactions [ Frincipaux produits
schémal ique prédundnant e cbtenus
i i Rupture de la chuine hy- | Paratfines et oléfiues
Purulines § 1 drocarbonés en divers tumifiées comprénant ay
(normales et iso) ] T poinks;les ruptures en moins 3 atowmes de car-
1 1

bout Jde chaine sout déra-|bone; pew de méthane.
Vorisdes.

Ty 1y . ; FATATTINES et ole-
: & - Fupture des cycles et des|Z° .
Naphté&nes - E: I : Chélil'li::" lgtér:;t:; 2l fines,;un peu d aromari-
Cle 3
i
1 i Ouverturae du cycle naph-
Naphténe i Cénligue; rupture des Paralfines,oléfines

aromaticue ] N chaines latérales au ni- | ez arcnariqgues.
vieal du cycle aronatique.

Aroltatiques sang Craguage né-

e . Coke
chaines latérales dligeable,
Aromatiques aver X 1 HH}IJEUI.!: L‘lL‘:.f:‘ chaings lacé- O1é1 ] .

N fales @ sau clos Eiines et & : b
chalnes latérsles 1 rules au niveau c iélines et aromatique
§ . cycles aromatigues .

1
. ' ! Bupture de 1a chalng By-|0idfines ramifides;un
Oléfines " _ : drocarbonées en divers peu de paraffines.
p - polnts
I
] )

Reference [10]

TLBLEAU 3.1

3.3 Paramétres influents sur le cracking catalytigue:

La guantité et la gualicé des produits du cracking cata-

lytique sont fonction des paramécres suivants:
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3.3.1 La nature de la c¢harge:

Le cracking catalytique des fractions trés lourdes est
plus aisé et de meilleurs rendements en essence sont obtenus qu'avec ies
distillats plus legers.Les charges parafiniques craquent trés facile-
ment, ies naphténigues craguent un peu moins bien mais donnent de bon
rendement en essence et les coupes arcomatiques craguent mal mais donnent
des essences & nombre d'cctane plus élevé[8].

3.3.2 La température:

Les réactions de cracking étant des reactions endothermi-
qués elles seront favorisées & haute température .Dans le cas du crac-
king catalytique les températures se situent entre 450 et 550%c.

L'augmentation de température a généralement pour effet
d'augmenter la proportion de gaz et de diminuer le pourcentage d'essénce
tout en augmentant son indice d'octane [8].

3.3.3 Le temps de contact:

C'est le temps de mise en contact de la charge avec le cata-

lyseur.Pour 1l'exprimer, on utilise la vitesse spatiale volumicue ou

V.V.H: B .
Débit volumique de charge liguide

Volume du lit catalytique

V.V.H =

On utilise aussi la vitesse spatiale massique ouw P.P.H:
Debit masaique de charge liguide

Maspe du lit catalytigue

L'augmentation de la durée du cracking c'est & dire la diminuction de la

vitesse spatiale,a pour effet d'augmenter le taux de conversion.
Exemple: pour le air lifz T C.C. Socony mobil oil Co. des V.V.H de 1-2.5

sont utilisées [11].



3. 3.4 La pression:

La pression de marche ne dépasse généralement pas 1 atmos-
phére dans le cas du cracking catalytigue, Bien gue l'accroissement de
la pression fait augmenter le pourcentage en coke, tout en diminuant
1'indice d'octane de l'essence ce Qui peul écre expligué par la desorp-
tion plus lente a des pressions plus hautes des hydrocarbureé.non—
saturés reésultants du prcessus et adsorbées sur la surface du cataly-
seur, ce gui favorise la formation du coke par des réactions de polymé-
risation et condensation et decroit la quantité d'hydrocarbures non-
saturées qui passe dans l'essence [12].

3.3.5 Le catalyseur:

Les catalyseurs de cracking prennent part successivement a deux
types de réactions:
1l.Les féactions de cracking qui sont des réactions endothesrmigues.
2.Les réactions de régénération du catalyseur qui sont 1l'oxydation exo-
thermigue du coke déposé sur le catalyseur pendant 1'opération de crac-
king.

Les reéactions de cracking nécessitent un caractere acide du
catalyseur et les opérations de régénération necéssitent une grande sta-
bilivé physigue et chimigue vu les trés hautes températures et les ef-
forts mécanigues auxguels il est soumis.

A l'origine les catalyseurs employés ctalent préparéds a par-
tir d'argiles bentonites.Ces bentonites étaient séléctionnées et acti-
vées chimiquement par l*'acide pour leur donner l'efficacicé désirée.

Dés 1939 des catalyseurs synthétigues & base de silice et d'alumine ont
éré fabriqués et dont l'activité est sensiblement plus grande de_point
de vue rendement et indice d'ocrane. A partir des années 60 des supports
SCnt préparés a partir de Zéolites arctificielles gui donnent une strué—
ture de tamis moléculaire.Ces catalyseurs résistent mieux aux pPOiISONs et
a la température élevée.La résistance mécanique des zéolites étant mau-

vaise, on ne les emploie pas & l'érat pur comme catalyseurs industriels.
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Ordinairement, on les introduit 5a20% dans une matrice ainorphe de silico-

aluminate gui posséde une structure suffisamneric solide [131.

3.4 Les procedés industriels de cracking catalytique:

Pour accomplir le cycle opératoire réaction régénération,a
éré devellopé successivemenc, en 1'espace de 40 ans,plusieu&es sclucions.
3.4.1 Procédé a lit catalytique fixe:

Dans le lic catalytique fixe,l'alternance des opérations
érait réalisée dans le réacteur méme, sans déplacement de la masse cata-
lytique.La continuité de la production érait assurée par 1'empol d'une
batterie de réacteurs en paralléle dont certains fonctionnaient en crac-
king alors que d'autres étaient en régénération (fig.3.1.a.).Le cycle
d'un réacteur est d'environ 30 minutes qui se répartissent comme suit:

Passage des vapeurs & catalyser. ... . .o 10 minutes
Elimination des vapeurs du réacteur

.................... 5 minutes
Regénération a l'air du catalyseur....... e 10 minutes
Ehaissement de la température,purge d'air

et de CO du réacheur. ... .. 5 minutes

En raison des difficultés technologigques rencontrées dans
l'exploitation de ces unités et de leur cdut cpératoire élevé ,on a
chercheé ensuite a conduire le cracking et la régénération dans des appa-
reillages séparés.Ceci jimplique une circulation du catalyseur entre le
réacteur et le régénérateur (fig.3.1.b.).

3.4.2 Le procédéd a 1lit mobile:

La premiére installation utilisant ce procédé fdt mise au
point par SOCONY VACUUM en 1944 .Ce systéme appelé le T.C.C ou thermofor
catalytic cracking qui utilisait encore des granules de catalyseuf de
gquelques millimétres de diamétre,maislcecte fois le catalyseur était mo-
.bile;Il traversalt le réacteur en activant le cracking;des vapeurs de

matiere premiére portées & la température convenable et on l'extrayaitc

en continu apreés usage,au bas du réacreur, pour l'envoyer dans un régéné-
)
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rateur indépendant ou une insufilation d'air wélangé a du gaz inerte
brilait le coke qui l'enrobait er remettait le catalyseur & neuf qui
rait ramenéd au sommet Gu réacteur par entrainement gazeux (fig.3.1.c).
3.4.3 Le procédé a 1lit fluidisé:

La premiere unité de cracking en lit fluide ou F.C.C. fic
mise & feu en mai 1942 & la raffinerie ESSO en louisianalDepuis,ces pro-
cedés n'ont cessé de se développer et sont actuellement les plus répon-
dus.Le catalyseur est sous forme de particules sphéroides de 20 a 150 L
de diametre,

En suspension dans un gaz, l'ensemble affecte alors le comportement hy-
drodynamique d'un fluide d'ou le nom sous leguel est désigne cette tech-
nigue.La phase gazeuse est constituee dans le réacteur par la charge hy-

drocarbonée vaporisée et dans le régénérateur par 1'air de combustion

(Eig.3.1.4.).
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1-PREPARATION DES CATALYSEURS

1.1 Composition des supports:

Compte tenu des travaux déja réalisés dans le domaine et gui ont
porté sur une composition proche de celle du Kieselguhr et sur la ben-
tonite et afin d'orienter de future recherches pouf la détermination de
la composition optimale,nous avons choisi une composition a proportion
égale en bentonite et Kieselgﬁhr.

Le support ainsi obtenu posséde la composition chimigue calculée en fai-

sant une moyenne ponderée a partir de celles des supports utilisés:

Si 02 | AL2 03| Fe2 O3 | MgO |Ca O|Na2 0| kK2 0| Ti 02| H2 o] coz2 | paF

61.86| 9.95 l.61 2.53

[

.76 | 1.08 0.30 |0.10 0.8314.8710.10

Le support ainsi préparé a un rapport 5i 02/AL2 03 de 6.22 .Nous consta-
tons que ce support est plus proche du support de la bentonite que celui
du Kieselgur.

1.2 Traitement & l'acide

i
i

Dans le but de voir 1l'effet d'une actlvation acide sur,;eslgqtaﬁﬁ.g
o N

I

lyseurs préparés.Nous avons réalisé des catalyseurs avéc et sans tféite:g!
ment acide l'activation & 1l'acide a été réalisée avec de 1'acide chlor-
hydrique & une concentration de 20% ayant étcé optimisée lors des travaux
précedents [14]
1.3 Impregnation par les sels de métaux: -

L'imprégnation des supports a écé réalisée au moyen de sclutions
de sels précurseurs.Nous avons choisi les sels precurseurs suivants:
-Le dinitrate de Nickel hexahydraté Ni (NG3)2.6H2 O
MM = 290,79 g/mol. Densité = 2,05,

T° de fusion = 56,7°c. T° d'ebullition = 136,7%

Solubilit€=238,5g/100cm® & 0%°c . trés soluble dans 1‘eau chaude.Couleur%@}

verte. systeme cristal

in monoclinique.

[ [ O IV P U
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-Le dinitrate de cuivre trihydraté Cu(NO3}2 . 3H20
MM = 241,60.densité = 2,32,

170%c

jakig

T° fusion = 114,5%. -HNO3
solubilité = 137,8g/100cw® & 0°c et 1270 & 100°c

couleur: en cristaux bleu[lS]

Afin d'obtenir les catalyseurs les plus performants, Nous avons maximisé
la masse de métal utilisé pour 1l'inprégnation ainsi que le temps d'agi-
tation.Pour cela,nous pesons 100g de support augquel nous ajoutons une
masse de sel contenant 10g de métal.On ajoute au mélange 250cc d'eau
distillee (20 pgs/cm) .On Le soummet a une agitation de 48h.

Le tableau .1.1. résume l'ensemble des etapes de preparations de nos ca-
talyseurs.,

Kieselguhr

Ibentonitd

fuilange de compozition H0%)

|br0yagei

Lamisage(AIZUpﬂ

preséchage(130°cg

I

Erattrement & L0 C1 5 J0%]

Lavage ar filtrationl

[velange + 250CC eau drstille]

i |
rajofit de 10g de cuivrd ajolt de 10g de MNickel
et anitatlion {(4s5h) =L agltation(4éh)

Liltrat iwi

CLULrU=1orn

péchage (120°¢, 121 |
i

?alcination (SOG°C,1mTﬂ

TAELEAU 1.1 ETAFES DE PREPARATION DES CATALYSEURS
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2. Caractérisation des catalyseurs préparés

L'interprécation des performances d'un catalyseur'nécessite:
1'écude des caracteéres physico?chimiques ihtrinséques;dﬁ SOlige;nOUS

. ) ~

avons donc procédé aux analyses suivantes:
2.1 Mesures d'acidité des catélyseﬁrs: “

La présente étude a pour cbjet la déscription d'une méthéde de
dosage de 1l'acidité totale dans les argllgs et les 76011Ces

2.1.1 Principe:

L'argile et la zAclite ayant un Caructere aclde redglsqent avec
la butylamine, l'excés de base estc dose par ltacide{Ncl Od))en utlllsant

la méthode potentiométrique.
2.1.2 Réactifs et appareillageé:
-Ecl O4:1N
-Butylamine:0.1N(dans le benzéne)
-Rouge de méthyl:0.1%

-Butanol 98%

-Microburette

-plpette

~Erlein meyer
wAgitateurnmgnétiqﬁe
-potentiométre.

2.1.3 Mode opératoire:

Peser environ 0.l1g de catalyseur dans uﬁ tube & essai,verser Sml
de butylamine 0.1N prerarer dans du benzéne,fermef héfmétiquément el
porter a agitation pendant 15h;temps suffisant pouar atteindre 1ltequi-
libre d'absorption de la base
Transvaser les solutions dans un erlein meyer. de BOOMl ajouter 5ml de

butanol et titrer a l'aide d'une microburetce par HLL u4 0. 1N préparé

dans du butanol.



e

vag "

C(NLITF, cu*t) les llgandﬁ g

2.1.4 Méthode de calcul:

La méthode de calcul de ltacidite est basée sur 1'équation sui-

vante:

IA = NI V1 - N2 V2

[meg / g]

m

coucs

IA:L'indice d'acidité exprimé en meq de butylamine par gramme de cataly-

seur,
Nl V1: sont respct.la normalité et le volume de base.
N2 VZ2: sont respct. la normalité et le volume d'acide.

In: masse de catalyseur.

2.1.5 Résultat:

TABLEAU 2.1

catalyseyrs KAS0] KNI A}KCuAal|KNLI 50 g Cu 50 | K 50

acidité 1.43 1.27 1.17 1.08 .84 0.77

meq Ht/g.cart. b

2.1.6 Intexrprétation:

Le tralitement & l-acide ainsi que l‘'imprégnation par les métaux

sont basés sur un phénomene d'echange ionigue.Il v a donc concurence

pour l'occupation des sites libérés par les cations Nat et Ca*t initia-

lement contenus dans les argiles.La plus grande acidicé est enregistée

pour le catalyseur K A 50 n'ayant subl qu'un traitemenc & l'acide, vient
ensuite le K Ni A dont l'acidicé est légérement stperieure & celle enre-

gistrée pour le K Cu A qui est probablement dle au faic que le ligand

B W

[Cu(H20)3]*+* est plus adsorbé gque [Ni(H20) )+,

Nous constatons que parmis les catalyseurs non trzivés & 1'acide c'est

ceux imprégnés par des métaux qul donne les plus grandes acidicés.Ceci M@}

est di au remplacement des ions monovalents(Na*)

par deg 1ons alvalents

b

ORI a

5 ainsil 1nserea peuVLnL llbcrcr par la suite des
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ions H' par le biais de la réaction suivante:
{I-‘l,(H2O)xj""*’———————-—-—-—-_;>{M(OH),(xl}H;%'O]+ + H7* -

< ‘ . s VV
2.2 Détermination de la teneur en cuivre et Nickel par ak@orp-

4

tion atomique:

La teneur des échancillons en élements Cu et Ni ;gﬂt déterminég a
l'aide d'un spectro photométre d'absorption atomigue. |
2.2.1 Principe:

Une source lumineuse émet une fadiation_caraciéristique de l'éié—
ment & analyser cette radiation est dirigée é‘travers la vapeur'de la
solution a analyser. Certains atomes dispersés dans la vapeur'absorbentr
une partie de la radiation,ce dui entraine une diminution dé la radia-
tion émergente de la vapeur.Un détecteudr évalﬁ cétté diminution.Un mono-
chromateur integré av systéme permet d'isoler 1 rn;rgle de la longueur
d'onde recherchée des 10ngueurb d'ondes voisines émises par la source
lunineuse.

2.2.2 Mode opératoire:
a)Préparation des échantillons:

Les échantillons subissent l'attaque suivanre:Dans un bécher,ngde
catalyseur finement broyés sont agtaquéé'par Smi de HZ2 S04 concéntré et.-
40ml de HF & 40%.Le bécher est ensuite posé sur vne plgue chauffance
jusqgu'a obtention de fumées blanches denses.

Au résidu refroidi‘s'éjoute environ 2g d'acide borique en poudre, qui
aide 1'élimination de HF, et 5ml de H?2 S04 concéntré.

La solution est reprise & nouveau sur plaque chauffarite pendant une demi
heure et jusqu'a obtention de fumée blanche dense.Aprés refroidisse-
ment,de 1l'eau distilé est ajoutée dans un bécher de 500ml.Une ébullition
est effectuée jusqu'd obtention d'une solution claire.Aprés filtra-
tion,la solution est ramende & 250ml dans une tlcle jdugee

b)Analyse et commen\dlru

Au prealable,nous avons selectionné la lampe connant la radiation

Caracterlsthue de l element & ana lyscr ensu1te rou: avons analysé
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l'échantillen .Nous obtenons ainsi les résultats suivants: '

>

catalyseurs % Cu 1 s wi /
K Ni A - 1.675
K Cu & 2.55% -
X Ni 50 - 32.26
K Cu 50 3.35 -

TABLEAU 2.2
Nous remarquons gque les meilleu?s taux d‘absérption ont été enregistrés
pour le cuivre,ce guil était prévisible vu que le ligand [Cu(HZO)3]2+ est
moins volumineux gque le ligand_(Ni(H20)5}2+.‘
Nous soulignons aussi qu'un traitemenc & i'apide diminue-la'capécité
d'échange des supports.
2.3 Mesure des surfaces specifiques:

2.3.1 Principes fondamentaux du procédé:

Ce procédé sert & détermine; la surface Spé:ifique dé substances
sclides selon la méthode BET (Brunauer,Emmet et Teller).Cette méthode &
toutefols été considérablementAsin@lifiée par Haul et Dumbgén[iG].

1) Gréce a l'emploi d'un dispositif de mesufe différencielle, il n'est
plus nécessaire de procéder a4 une correccion pour le "volume more® .

2) On ne détermine gu'un seul point de mesure de 1'isctherme d'adsorp-
tion. |

3) La pression d'equilibre ne fait pas l'cbjec dJune détermination a
part; elle est déterminée en méme temps que_la mesure de la différence
de préssion.

4) Il est superflu de calculer leslgrandéurs de.surfaces{opération qui

demande beaucoup de temps)puisque les valeurs peuvent &tre déterminédes

g]’

l1'aide d'un monogramme .

S5) Le dégazage des échantillons s'effectue dans un ;hérmostatrexterne
d'echauffement de sorte gu'il n'est plus nécessaire d'avoir un appa-
reillage a vide poussé d'un prix élevé.

2y




L'éguation d'exploitation se présente de la facon suivante:

5g = A . AH

m

Sg: Surface spécifique(mz/g)
AH:Différence de préssion sur le manometre (mm)
A: Facteur
m: Prise d'éssai de 1'échantillon (g)
La grandeur du.facteur A n'est fonction que de la préssicn de remplis-
sage et de la différence de préssion sur le manoméere différen-
ciel.Toutes les combinaisons possibles de ces grandeurs peuvent étre
prélevées sur le monogramne.
2.3.2 appareillage:

L'appareillage utilisé est du type:
AREA meter II STROHLEIN instruments.
2.3.3 Résultats et commentaires:

La mesure des airs spécifiques par la méthode décrite précédem-
ment a fourni les résultats reportés sur le tableau 2.3 suilvanc:

TABLEAU 2.3

catalyseurs K50 [KNiSO0| KCubB50]KAS0]KNL ALK Cu A

surface spécifique 11.88]12.37 13.92 18.78 25.82 27.499

(m2/q)

Nous observons ainsi des surfaces specifiques relativement faibles a
celles trouvées lors des travaux précédents.Bien que 1'ordre des gran-
deurs soit plus probable car les mesures faites au H.C.R donnent une
surface de 21 & 22 m2/g pour la bentonite et de 24 .38 m2/g pour le Kie-
seiguhr [17],[18).

Des échanges ioniques avec les sels précurseurs de Nickel et de cuivre
feront augmenter la surface du fait gque l&s ligands [Ni(HZO)g}Z+ et

[Cu(H2O)3]2+ ocCupent les espaces interfoliaires formant ainsi des pi-

liers,

e A MK kg s e = w

ces dernlers seront detrulLs pour ne garder enfin que les catlons

b

]

diid e

metalllques dans le réseau aprés traitement thermigue(calcination) et
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élimination de 1'eau de constitution{l9], [20].
La différeﬁce enregistrée entre un échange ioniqge avec le préguréeur du
Nickel et celui du cuivre est die au fait que le culvre s“échaﬁgé mieux.
L'action a l'acide provogue l'élimination de certains.éomposés tel hue v
la calcite et le quartz ce qui fait augmenter la surface spécifique
[14]. ’
2.4 La spectroscopie infrarouge:
2.4.1 appareillage:

L'appareillage utilisé ést un spectro pﬁotométre d transforméé de
FOURIER (FT-IR) & double faisceau, de marque philips,de type

9800, informatisé.La source de rayonnement est assuré par un élement au

laser & la place du filament de NERNST.LFenregistrement est‘effectué par

un ploter informatisé avec mémoire incorporée .,
2.4.2 Objectifs:

La spectroscopie I.R permet d'effectuer les déterminations guali-
Catives sulvantes:

-Identification des groupements foﬁctiénnels
~Test d'identité

-Détermination de la struéture.

2.4.3 principe:

Les atomes sont soumis, €l perialence, d des nouvellent s de vibra-
tions correspondant & des élongations ou a des deformations de leurs’
liaisons.Si la matiére est soumise & une - radiation ( ici infrarouge),on
constate une‘absorption d'énergie chague fois qu'il Yy a résonance entre

la frequence de l'onde incidente et 1l'un dés mouvement de vibration pos-
sible des atomes [21]. -

absorption dans le domaine I.R,ést dilie a deux types de vibrations:
1° -Vibration de Valence- Elle est dfie au battcment de deux atomes 1'un

par rapport & l'autre suivant la liaison qui les reile

2° -Vibration de déformation:C’ est une v1bratlon angillalre entre deux

"liaisons de Vulgnce CEb v1bratlouu pcuvent &tre de balancement, de
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rotaticn ou de torsion.

2.4.4 Interprétation des différentua bandes d'abgosrpticons:

a) Etude du spectre du catalyseur K 50:

* Bandes d'absorption caractéristique des inpuretés:
-La calcite est caracterisde par deg vibfutions de valunce eﬁ deﬁdéfor—
Malion gul Se manifestent & 29480 ol 2870 cm"l.

-Le guartz est caractérisé par des bandes d'absorptipn a 875,780

et 675 em~1 o

*Bandes d'absorption de la phaée argileusé5 Nous allons observer les
groupements OH entourés de molécule; d'eau ainsi qgue les lia%séns Si—Q,
S1-0-M , M-CH (ou M=AL ou'Mg)_

~-Bande OH: Nous observons deux bandes d'ébsorption situées‘entfe‘3200 et
3800 cm™1 et entre 1600 et 1700cm“1, la premiere bande correspond aux OH

de constitution du squelecte‘siliéaté et la deuxieme bande est die &

l'eau absorbée entre les feuillets.Le Specfre gnreqistré‘fait apparaitre

un massif avec deux épaulements & 3425 et 3625 et ce quli est caractéw
ristiquetﬂes1nontmorillonites[2l}:

-Bande Si-0:Le spectre présente une béndg d'absorption intense entre-QOO —
et 1250 em™! et centréc aux environs de 1d25¢m‘1,nous observons égale-

—

ment sur le spectre,dans les régions de faibles frégquences, une série de

bandes situées a 485 et 675 cm™l. Toutes ¢aractéris-iques des vibrations

§1-0.

-bande AL-OH: dans le cas des montmorillonites aiumineuses,les vibra-
tions du groupement AL-OH se manifestent par un piz a 920cm'1'{21]..
b) Etude comparative des spectres des échancillons autres que K50: la

comparalson des spectres IR des éghantillons au spectre de K50 montre

particuliérement : .
-Une atténuation des pics entre 3200 ec 3600 cn~l et celui apparaissant
a 1625 cm“l,ce qui pourrait &tre expliguée par la disparition de 1'eau ﬁg;

COHbtltuthn et celle aLborbee entre ies rbu¢llctd.

IRt bk e 4 o e e s st b e e (e - [ e

—Les spectres des echant11luns traices a l'acide mentrent 1° aLtenudtlon
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des pics apparaissant a 2980,287Ocmﬁ1 ainsi gue ¢sux apparaissant a 870

et 675 cmj‘1 ce quil montre une diminution considérable de la concentra-

- B
tion en calcite et quartz. - s

Le tableau 2.4 résume les diffé:éntes bandes d'absorption IR pour .les’

différents échancillons:

B
TABLEAU_2.4
bandes K5 |KcCu 50 |KNi 50|KNiLaA ‘R Cu A |[K A S0-lattribution
' absorption . A | desAgroupes
* 3625 - T.F F F £ f £ OH libre
3435 T.F F Fooo| o f | f Tt |interaction
CH libre TH
2180 £ Tt ' Tf - Tf - - calcite
2670 £ TE TE .- - - | calcite )
1e25 T.F F T.F F - F F HZ0 entre
. . ‘ ' feuillets
1025 T.F P T.F . T.F T.F T.F {81 - ¢
875 F f F, - T.F - ‘Quartz
780 F F | F 7. v | P |ouartz
675 F i P ?.f £ T.f | quartcz
485 ¥ I3 F T.f £ [ }35i-0-Mg
F: fort
f:faible
T:trés

-

o : | ' ‘€

C e e s - B et m s v o e e o et A et e A b o




3. Description de 1l'appareillage: , - K

L ;nstallatlon gue nous &vons utilisé pour la mise en oeuvre des
réactions catalytigues au laborat01re (fig:3.1) comporte tr01s bectlons
1- La section d'alimentation:le’ liguide y est injecté & 1'aide d‘une_
pompe doseuse.un étalonnage de celui-ci a &té effectué pour chague

A}!

Charge

2- La section réactionnelle:comporte un réacceur tubulaire de volume 93
cc et de diamétre 0.9%cm, en acier 1noxydable le chauffage étant assure.
par un four tubulaire relié & un régulateur de température et a thermo-
couple integré.
3- La section récupération;prévué bour la récupération et sééaracion des
éffluents liquides et gazeux.ies p;oduits de lé réaction sont refroidis 
dans un condenseur & eau, ce qui permet de condenser la fracticn liquide
et de récupérer la phase gazéuse par le bials dtun systéme de vases com- °
muniguants.
4. Mode opératoire:

Les différentes opérations ci-dessous sont décrites sur ie.sché~
mna |
(fig.3.1)

1-Prendre des volumes de 30cc de Catalyseur et de support inerte.

2-Remplir le réacteur (3 de catalyseur et de SuUpport inerte, le fermer

et le placer ensuite dans le four(4y.

3-Raccorder le réacteur au réfrigirant(G)par le‘bas,ec par le haut au

refoulement de la pompe (2} .

4-Raccorder ensuite le flacon de récupération des produits liquides(7)

au refrégiranc (6).

5-Mettre le four(4) en marche et cegler la tempéracure désirée, puis

mettre le réfrigirant en marche.
» 6-Régler la pompe pour l'cbhtention du débit désiré.

7-Dés que la température dé51ree E5t atLLlHLL gt atublllsee

PR, B A i e L4 m S T R ek e ot s

relier le

systene de vases communxquancs(&)qu [ldcon de rgcuparatlon (7).
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Catalyseur

XX Support inerte

Ty

1 Récipient d’alimentation

5 Affiéhage de température
2 Pompe doseuse

6 Réfrigerant

7 Recette des produits liquides
4 Four tubulaire 8 Recette des produits gazeux

3 Réacteur

" FIG 3.1 SCHEMA DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL



8-Mettre la pompe (2) en marche.

9-Au cours de l'expérience,regler le niveau d'eau dans les vases(8) pour

travailler & .p.atin.

.10-Dés que le temps de réaction est écould ,arrécer la pompe.

l1-Débrancher le four.

12-Arreter le réfrigirant quelqgues minutes apre:

13-Noter le volume de liquide et de gaz.

14—Attendre que le reacteur se refroidit pour le démonter et le vider
Notation

Lans ce qui suit, nous allons utilisé la notatinn sulvante pour l'appe-

lation de différents catalyseurs utilisés:

K A Ni:catalyseur traité & 1'acide el imprégné au nickel.

K A Cu: Catalyseur traité & l'acides et impregné au cuivre.

K A 50: catalyseur traité uniquement & 1'acide.

X Ni 50: catalyseur imprégné au nickel .

K Cu 50:catalyseur imprééné au cuivre.

'K 50: catalyseur n'ayant subi aucun traitement,
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Toute fraction pétroliere est composée de trois familles d'hwydro-

carbures 4 savoir le

[
§x
[y
ag
:-(
—

S para
Dans le but de voir 1'effet de nos catalysesurs sur la transformat:

d'hydrocarburs, nous avons opté pour trols molécules sondes reprdsenta-

tives de ces trois famliiles:ls n.décane, lz cuméne <L la décaline.
La conversion sera calculée en considérant la 4 iférence encre la & mas

sigue initial auvgael cn retranche le % mass

-

gue f£inal da 1'hydrocerbure
et le % massigus en coke
Les pourcentages mrssigques seront déterminés pas C.P.G (volr annexe 2).

Nous procéderons & V.V.H=1n"t ev & 500%c.Le volume du lit catalvtigus

o

tant fixé a 30cc et la dimension des grains do catalyszur a 1 om :ces

-

condirtions cpératoires ont éré trouvés

f g
. [ T e P
Lravaurn preleasncd of

cacl en vue de minimiser les effets de fusion{extra oL innra-
granulaire) [22].

5.1 Cracking du décana:

b2 volume de la charge est de Z0co et sa Jdensitd sst de 6,73

e, PRI

Las résultats du cracking soat reporcéas sur le tableauw .1
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TABILEAUS]

Catalyseurq VI{ml)y | ML{g) | Vg{l)| Mgl{g) | Mc{g) w%final rconversion

K Cu A 4.3 3.21 3.0 10.7a) 0.83 - 95,7

K 1Ll A 6.6 4.98 6.8 .15 0.47 - 5% .8

K A 50 5.1 3.72 5.9 .28 1.53 13,70 845.6

H Wi 50 j.a 3.03 7.9 10,621 0,94 - 33,5

¥ Cu 50 7.9 5.69 6.0 B.33 0.57 37.6% 81.4

K 50 6.8 4.89 6.4 8.61 1.19 32.C4 81.7
Commentalras:

Nous observons que du point de vue conversion, les catalyseurs K i A
K Cu A et KNi 50 sont les plus actifs et ont transformé tout le décane
présent initialement.Nous relevons aussi le faible taux de conversion
(relativement aux précédents) pour les catalyzeurs K Cu 50 et K 50. Wo-

tons enfin la production élevée de gaz ce qui éta
cracking des normales paraffines a4 courtse et LY 21

Le tablaau 5.7 ition en nombre

It prévisible pour le

e

O3 Carbol

e chaine de carbone

e alnei gus
le caracrére chimigue en fonction du % massigue relacif du produic
(0:c0léiine,p:paraffine, N:naphtéan neet A:arcmarigue

TRBELEAU 5.2
Catalyseurs| C6 | €7 | ¢a8 | cs | cio | cis 1 c2 1% P
X Cu A 1 - 53.7%115.86 1 - - 24724 5.40 1. 8118L.18
K Ni A& - 62.3%917.74| - - 19.77 - 51.79348.21
¥ A S0 14.062 1 44.58110.83 2.34 }13.70 ) 13.42 - 49.01150.,99
K Ni 59 - Jo.34129.05 |7.44 - 26.18 4.471 31.45§68.55
¥ oCu 50 - 56.3415.13 |0.88 | 27.640 - I5.86154.14
K 50 §.22 146.4 [10.3410.99 |22.04 - - 40.08159 .52

ces valeurs sont rep
Comnentaires:

HNous remarguons la tendance général

i
jo7)
(i

risaltion,nous relevons aussi la capacitd a la désh

40

tous les catalyseurs & 1 icomé-

varogénation des
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catalyseurs K Ni A et K A 50.Nous soulignons au passage la forte Propor-

ticn en C7, ce qgul peut expliguer en partie la forte proportion en gaz.

ce qui peut laisser suggérer la réaction suivante:

Cid H22 =-C3 HG + C7 H1e
Nous observons gue certains catalyssurs produisznt des Cl1 et €12, ce
qul lalsse supposaer liexistance de réactions secondaires.C'est le Cas
des catalyseurs K Cu A et K Ni 50.
5.2 cracking du cuméne:
Le volume de la charge est de 20 ml de densité 0.862 les résultars

du cracking sont reportés dans le tableau 5.3

TABLERU 5.3

Catalyseurs| Vi{ml) ! Ml(g)!| vg(l) | Mg{g) Mc(g} | % final | & convarsion

K Cua 5.8 4.97 4.2 5.65 £.62 1.482 61,2

K Ni A 7.4 6.41 6.65 8.94 2.19 0.9% 88.7

K & 50 3.3 3.08 7.7 10.3%2 3 3.83 1.032 77.6

K N1 50 6§.75 5.75 7.65 10.2811.21 | 0.91% 52,7

K Cu 50 6.5 5.77 7.3 9.81 1.66 | 1.0%6 50.0

K 50 7.5 6.27 6.8 9:15 1 82M~ 4.898 i 8.7
Cormmentaires:

Nous remarquons une transformation presgus

stale de la guanticé

(|

T
initiale en cuméne.Les plus faibles taux de conversion en fractions ga-
zeuses et liquides ont été enregitrés pour les catalyseurs K Cu B et

K A 50.Nous signalons aussi la production importante en coke pour le ca-
talyseur K Cu A,

Le talkxleau 5.4 ou l'histogramme 2 donne un apergu sur la rendement pa

familles d'hydrocarbures aprés cracking du cuména:
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TABLEAU 5.4 ' X

Catalyseurs |K Cu A {K Ni A |K A 50 |KNi 50 K Cu 50 {K 50
O 14.16 10.21 1.09 21.56 21.66 10.75
P 1.20 18.78 5.97 195.88 8.00 5.60
A 84.64 71.01 82.94 58.56 70.34 83.65
Commentaires:

Nous pouvons constater gu'un traitement a l'acide augmente le pour-
centage en aromatiques tout en diminuant le rendement en oléfines.

L'histogramme 3 donne le rendement en benzeéne (annexe2} pour chaque
type de catalyseurs.De fortes proportion en benzéne sont observéés pour
les catalyseurs traités & l'acide et surtout pour le catalyseur K & 50
ce qui laisse supposer la réaction de desalkylation suivante déja prévue

par la théorie:

L'histogramme 4 donne le rendement en toluéne (annexe2} pour chague
types de catalyseurs.Tous les catalyseurs donnent des quantités assez
impertantes de toluéne.Nous proposons deux réactions pouvant decrire la
provenance de ce dernier.

1- la desalkylaticn partielle:

N

JS" = E
—

- R

SN

2- 1l'alkylation du noyau benzénigue:
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5.3 cracking de la décaliine: X

Le volume de la charge sst de 20ml de densiteé 0,885 les résultats

du cracking sont reportés sur le tableau 5.

|5

TABLEARU 5.5

Catalyseurs! V1(ml)| ML(qg) ng(l) Mg (g} | Mcig) &final ¥coversicn
CLs trang

¥ Cu a 9.6 £.58 5.3 7.13 1.89 15.06418.27 72.7

K Ni A 10.5 8.27 5.8 7.80 J.63 12.46115.23 g£1.9

¥ a 506 12.1 10.85% 1 4.2 5.65 1.5 28.55138.08 .Sl 9

K Ni 50 5.5 5.83 6.8 9.18% 2.72 10.6 [14.7 76.3

K Cu %90 10.3 9.113 5.1 5.86 1.73 29.40138.40 55.3
LK 50 9.7 8.55 4.2 5.65 3.5 !12.73 17.18 55H.8
Commentalres:

Nous soulignons la plus grande capacité des cactalyseurs & base de

Wickel & transformer la décaline, la cis décaline réagit plus

trans décaline cela est diie vraisembablement & unz adse o

)

-2 cis décaline. (effet d'encombrement stériqus) .

de

Nous netons aussi la tendance des catalyseurs treités 2

{n
o
[
L
1w
U
!.__!
1t
5
O,
M
jai}
3
H
o
|

dulre moins de coke.
Le tableau 5.6 ainsi que 1'histogramme 5 deonne l& rendemen
d'hydrocarbures zprés cracking de la décaline

TABRLEAU 5.6

catalyvseurs| X Cu A K N1 AJ K A S0 KL 5ol v cusol k so
O 5.83 5.36 8.11 1.5%7 7.41 -
N 33.07 17.51 30.897 25.3 31.40 18,23
p 7.56 G.37 22.76 2.15 19.08 13.4
N 53.54 86.76 38.16 T0.98 42.11 65.37

Commnentalres:

Nous observons gue pour les catalyseurs a base &

s

Nickel déja rete-
nus poue leurs taux de conversion importants;produisent des aromatigues
en grandes proportions.

46




Rendement par famille

80, S

!

| N |

\ N
2l

T

i AW N §
A\ NN

G0 s %j ..... :Q\\ ) Q} R §§ ‘
2 'ﬁ E\\ oy ‘“‘j PP, \ ..... )

-

%wﬁi?
NI

0
g&

if;: : ~'\"i.;r’/;“\ \ |
AN YN

RANI KNS KCus0 K50

‘.f \\i ? \"\ :
SN RN L

oty e s

MOBN? Y

i - - 'l o + .
| Histogramne 35 - Kendement par famille dhydrocarbures

{décaline).




e

En second lieu vient la production de paraffines, et enfin les o ines

'_—l
{"‘\
—
o

en dernleére position.
L hlSthoaNEe 6 représente le rendement en Lenzéne en fonction du
catalyseur utilisé.

L'cbtenticn de benzéne 1ailsse supposer la réaction suis vante

Les rendements en toluéne({annexel) sont repris par l'histg-
gramme 7 sur lequel nous pouvons remarguer gue Clest toujours les mimes

catalyseurs qui donnent les meilleurs rendements on coluene. L 'obtention

du tolueéne a partir de la décaline pous

(")

étre décrit par la réaction sui-

vante:;

Les rendements en wéinyl 1 n. propyl 4 benzén e (aniexi) sont repris par
I'histogramme 8 sur lequel nous constacons gue les catalyvseurs K A 50 et

K Cu 50 n'ayant pas produit initialement dc benzéne ni de tclugne ont

4

donnés lés rendemsnts 5 plus impertants en méthvl 131, propyl 4 ben-
ZETE

La reéaction suivante peut decrire 1l'obtention de co produit:

" i
NN ae A PNy
SoE Gt EeTe
e\/ - \ - ) '”\\ . I;J \\\t,/’J
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Conclusion:

Comme la charge de gas-oil est constituée de pres de 65% de paraf-

fines, nous commeéncerons par exploiter les résultats fournis par le

craciking du décane afin de choisir un ce talyseur pour 1'étude du crac-

king du gas-oil.Les catalyseurs K Cu 50 et X 50 sont écarcés pour leurs

faibles taux de conversion.La tendance des catolyseurs K Cu 2 et K N1 50

A

a produire des lourds ne nous permet pas de les rvetenir.Le meilleurs

rendement ainsi que le plus faible taux de coke est obtenu pour le cata-
1

r

r K N1 A,

Se

<
o

Les aromatiques constituent prés de 25% de 1

b

charge.NOus remarguons

gue le cracking du ceméne (molécule sande

des avomatigues) donne une pro-

duction importante en coke ainsi qu'un faible taux do conversion par le

&7}

catalyseurs K Cu A et ¥ & 50, ce quil permet de justifier leurs non uti-

lisacion dang la suite de nos expériences.

Lz troisieme famille d*hydrocarbure®les naphtérniques® est représentée

par la décaline. Le meilleur rendement ainsi gue le plus faible % en coke

-

sont enregistrés pour le atalyseur K N1 A,

Au vu de ces observations,nous lLtlﬁﬂdr 15 le catalyse eur K Hi A PQYMm le

plus perforinent parmi les

i

. - R
1% catalyseurs.

Clest sur le catalyseur retenu(¥X Ni A} gue nous envi gecns de cra-
quer le mélange des 3 molécules modéles simulant la fraction pétroliére
(gas~cil) et le gas-oil lui méme.

.. .Mw
-

b

S50
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5. 4 Cracking du mélange de moléeules sondes:

Nous avons cragué le mélange de molécules modéles dans les
proportions des trois grandes familles d'hydrocarbures présentes dans le
gas-oll.

Le volume de la charae est de 20cc et sa densitd est de 0,772,
Le craciking de cette charge a donné las résultats consignés

dans le tableau 6.1 suivant

V1 M1 Vg Mg Mc $final %convesion
{mi}] (@) | (1) | (g) g décane | cumene | décaline
8.0 (6.151 6.5 {8.741 ¢6.855 12.27 - 2.2% 90.67

Commentaires:

Nous constatons gue tout le cuméne s'est transformé,ce qui était pré-
visible vu les résultats obtenus lors du cracking de cette molécule
sonde, de méme pour le résultat trouvé pour la deécaline.

Par contre le décane en mélange crague moins bien relabivement aux ré-

sultats enregistrés pour le cracking de cette molécule sonde . Donc en mé-

-

lange, nous pouvons supposey 1l'existance de meCai.lsmes préférentiels.
.2 ou 1l'histogranme 9 donne i
L2 ou 1l'histogranme donne 1

i

¢ rendement wvar famillies d'hy-
drocarbures pour le cracking du mélange:

TABLEAUT 6.2

! O N A
50.26 31.74 2.24 15.7%3

Nous soulignons la tendance du catalyseur choisi K Ni A pour 1l'isomeri-

s]

allon

L
&

t la déshydration,ce qui est révélé par le pourcentags important
en paraffines branchées et oléfines.

-3 2,

Les resultats trouvés a ce niveau seront comparés & ceux obtenus aprés

(1528

cracking du gas-oil pour confirmation des tendances enregistrées,

BY
hentd ﬁn‘.;‘.')ij
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6. Le craking du gas-oil:
6.1 dnalyse de la charge [22)]

Arés avoir effectué le cracking des molécules cndes et du mé-

i

lange de celles-ci,nous avons travaillé avec une charge de gas-oil léger
issue du brut de HASSI MESSAGUD.

Les caractéristigues du gas-cil sont les suivants:

peint dtéclair = 73 °c densité = (,8354
point dse trouble = -5 °¢ indice de réfraction = 1.4654
point decoulement = -15 °¢ Point G'aniline = 890

L'analyse du gas-oil par GC/M.S a donné des résultats: concernant la
composition chimigque globale en trois familles d'hydrocarbures aromati-

ques ,naphténes et paraffines.

T CA = 20.3
£ Cp = 64.6
TFCN = 9.2
lLa distillation A.5.7.4 de la charge de gas-0il & denné les résultats

sulvants: repartie dang le tableau 7.1

TABLEAU 7.1

Vi{ca) 0 5 10 15 120 25 30 35 40 45 50

%]
i

60 | €5 70 75 80 85 99 g3 55
238 1302 1310 1216 [326 1 338 1 3530 3501 363

53



6.2 Analyse par GC/MS des produits de cracking:
| Conditions d'analyse par GC/MS:
(C.P.G couplée a la spectrométrie de masse.)
chromatographe: HP 5890 série 2.
détecteur de masse: HP 5371 AMSD
colbnne:HP550V73)
5% diphyenyl et 95% dimethyl - polysiloxane
25m de longueuvr,0.2 mm de didmétre intérieur et 0.33 mm de film.
‘gaz vecteur:hélium {0.5 ml / mm)
T détecteur:35C °c
T injecteur:300 °c

T colonne: de 4% & 200°c 3°c/mm.

Volume injecté :0.1ul.
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L'analyse des produits de cracking éluant avant le nc 12 avec les noms

des constituants les Plus probables figure dans le tableau 7.2

}
TABLEAU 7.2

N constituants Imassigue n:¢ nature
1 C4 oléfine 0.585 4, ‘ s]
2 penténe 2 0.23¢ % : o]
3 méthyl 2 butdne 2 0.548 3 o}
4 cyclopentadieéne 1,3 0.403 5 ) O
5 cyclopentane 0.1382 5 M
6 héxéne 1 0.459 6 .G
7 héxéne 3 0.574 & 0
8  héxéne 2 0.4533 s 0
9 cyclopropane diméchyl 1,1 méthyléne 2 - 0.134 3 I
¢ méthyl 5 cy<lupent adiéne 1.3 0.72 G o}
11 méthyl 4 ceyclopentadiéne 1,3 0.527 G O
12 cyclopenténe 0.567 5 o
i3 e _i\L‘ﬁL 3. 4138 I A
14 méthyl cyclepentadiéne 0.155 ) o]
15 cyclohéxadidre 1.3 G.101 i G
16 cyclohdxdne 0.23%6 & <
17 hépténe 2 0.559 i o
18 hépténe 3 0.250 7 O
19 Qiméthyl 4,4 cyclopentine 9.4320 7 ]
20 méthyrl cyclohéxane G.1l9s 7 9]
21 méthyl 4 cyclohexéne 0.1a4 / 0
22 Méthyl 2 hératriéne 1,3,5 0.£69 7 G
3 dimethyl 1,5 cycleopenténe 0,387 b ]
24 héptaf:cna i,3,5% G.38¢ ? @]
25 toludéne 9.547 ¥ A
26 méthyl cycloenénéne ¢.709 7 o]
27 butyl 1 méthyl 2 cis cyalopropane 0.3%¢ o P
28 butyl 1 méchyl 2 trans cyclopropane 0.402 & P
28 goténe 0.673 & 0
30 diméthyl 1,2 cyclohdxéne 0.120 g o}
31 triméthyl cycleopentadiens 1,3 G.141 & e}
32 éthyl benzine ’ 1.89% ' & &
33 octatriéne 2,4,6 0.169 £ 0
34 xyléne o,m,p 8.G61 g A
35 nonana G.517 5 P
36 dingthyl benzéne 0.451 g A
37 propyl benzdne 0.385 g N
38 triméthyl benzine 7.594 G A
39 décane 1.7:0 10 p
40 £thy) méthyl benzine 1.769 3 X
41 éthanyl 1 propanédyl 1,3 benzéne C.461 il A
42 érhanyl 1 mweéthyl 4 benzéne 1,337 o A
43 térraméthyl Lbarnzane 0,88 10 A
44 éthyl méthyl benzéne 0.418 L%} A
45 échyl diméthyl benzine 4.877 1 A
45  undécane 0.564 il |
47 tétraméthyl benzéne 2.892 1d A
48 méthyl 2 cyclopropéne 2 vl 1 benzéne 3.867 14 A
4 naphtaléne . 2.821 12 A
50 dodecéne 0.517 12 o]
13 éthyl trimethyl 1,2,4 benzéne 0.483 11 A
£2 dedécane 0.639 12 P
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X

La conversion sera calculée en considérant tous les hydrocarbures

6.3 Exploitation des résultats:

gul éluent avant le n dodécane .Nous avons pris ce dernier pour le point

final théorique des essence

&}

La con;g}sion peut-etre calcﬁlée comme suit:

conversion (% poids) = rendement en essence/charge + % gaz.

Le rendement en essance est lui aussi calculé:

Rendement en essence/ charge = rendement en essence/ prodult x ¢ 1i-
quide.

Le rendement en essence/produit est calculé en sommant les airs relatifs
aux corps sortant avant le C12.

Le volume de la charge etant toujours fixé & 20cc, les résultats du crac~
king sont reportés sur le tableau 7.3 suivant :

TAELEAU 7.3

V1{ml} | wl(g)| $1lig | v(Ll) Mg{g)| %gaz| mc |%coke rd.ess/CH |conversion
5.1 €.74 40.331 6.218.34 }49.92{1 .63/ 9.75 25.4¢6 75.37

Aprés avoir identifié par GC/MS les ceonstituants leg olu

les produits de cracking, le tableau 7.4 donne la composition deé ces pro-

duits’
TABLEAU 7.4
produits
¥ aromatique | 74.75
% paraffines 6.7
% naphténss 0.8
% cléfines 17.5

La charge de gas-o0il qui est de nature paraffinicque a donné par cracking

Uil pourcentage en aromatiques trés élevé ce qui n'etait pas le cas avec

u

oS

mélange de corps purs. ceci est di probaeblement A 1a complexité du

D

mélange quil constitue le gas-oll ainsi qu'aux grandes possibilités réac-

tionnelles qu'cffre ce dernier,




Calcul du nombre d'cectane (No) : ‘ /)<i

Le No est 1'une des caractéristiques les plus importantes d'une es-
sence.Son calcul est fait pour le produit de creckage du gas-oil en
considérant 1'additivité des indices individuel.s et ceci pour le consti-

tuant éluant avant le n Cl2.

Nous pouvons donc écrire: .

No = LV1 HNoi
Vi

ou:

Vi: pourcentage en volume du constituant =X1
| di

Xi: pourcentage en masse

di : la densité du constituant:

|

les résultats sont représentés dans le tableau 7.5

e

TARLEAIT 7.5

N ai X1 Vi Noi Vi Noi

1 0,600 0.595 0,992 85,5 84,788
2,3.4 0.6557 1.245 1.859 50.0 . 170.88¢6

5 0.6312 0.182 0,288 62.0 X 17.877
6,78 0.691 1.466 2.1272 98 207.91
9,1¢,11 G.878 2.517 3.71z2 93 345.25
12,314,158, :

16

13 0.8848 3.418 3.864 110 425.03
17,18,19 0.6915 3.757 5.433 75 407 .5
21,22,23
24,256

20 0.678 0.195 0.2876 47 13.52

25 0.8719 9.947 11.408 120 1369.01
27,28,30 0.7161 1.188 1.673 160 167.3
331,33 ‘

32 Q.8717 1.899 2,279 107 233 .1
34,3¢ 0.8719 9.061 10.342 117 1215.9

29 0. 699 0.673 0.963 106 102.086

35 R.7217 g.517 0.716 AS, 20,15

37+ 0:.89 31.198 35.054 90 3154.85

Le Ne trcuvé est de 98.36
Le travail que nous avons réalisé & été mené dars les mémes conditions

cue celles du P.F.E précedent [22],c'est pourguol nous envisageons de

comparer nos résultats aux leurs. les résultats & comparer sont
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présentés dans le tableau 7.6 suivant )<
TABLEAU 7.6
catalyseurs tlig | %gaz $coke rd.ess./ch. conversion o
K Nia 40.337¢ 49.92{ 9.79 254 75.37 " 588.35
i 68.43 13.89] ¢.38 54‘-«71 £68.6 \ 86.98

Le catalyseur (Ni) utilisg par le bindme précédent €5t meilleur que le
notre, vu le rendement en e€ssence Lmportant et ceci malgrés la faible
' différence en Ho.Le catalyseur K Ni A domne un meilleur Caux de conver-

5100 &vec une production de gaz beaucoup plus importante .

S

pih

: i

o )
] .
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- o X
Conclusgion |
Dans le présent travail,nous nous scmmes fixés comme but 1'élaboration
de masses catalytiques a base de Kies selguhr et de bentonite,
Nous avons fait subir é certéins Supports des traitements visant a amé-
liorer les propriétés des catalyseurs.C'est ainsi gqu'un traitement 2
ltacide chlorhydrique & 20% et une imprégnation par des sels
et de cuivre furent entrepris.
Certaines caractéristiques_physico~bhimiques des catalyseurs élaborés
cnt été détermindes ce JUi nous a permis de voir ll'effet des traitements
Sur les caractéristiques intrinséques des catalyseurs et par la méme
nous initier & certaines techniques d'analys2 physico- ~chimiques.

Des tPatS de cracking ont été réalisés d'aberd sur des melécules sondes
représentant les trois familles d'hydrocarbiures:n décane (paraf-
fine),cuméne(aromatique} et décaline (naphteéne) ) .Apartir des résultats

obtenus, nous avons Pu retenir le meilleur catalyseur

e

Ni A et proposer
certains schémas réactionnels.Nous avons aussi remarqué que selon le ca-
talyseur utilisé c'est scit le n décane solt le cumdne gui donne le

mellleurs résultats de cracking(pour le catalyzeur retenu o'est

loon dgé-
cane) vient ensuite la décaline,plus difficile a craguer.
Le cracking du wmélange simulant le gas-0il a permis ds revéler le

dances préférencielle en mélange.

[
w

Nous avons pour terminer réalis

(D~

le cracking d'une fractcion pétroliére

{gas-oil) .Les résultats obtenus étaient différents de ceux du mélange de

mclécules sondes témcignant ainsi de la compléxité du mélange réel (coupe

pétrocliére) et diversité des réactions mises en -euy.

Lo =

le produit du cracking était trés riche en aromatiques.L'essence obtenu

d'un rendement moyen mals toute fois avee un indice d'cotane

elevé.Nous BIJ JCrons pour continuer ce travail d'essayer de trouver une

) méthqd? pour la mise en forme du Kieselguhr pui;

Ml

. sk
g

Jue la préssancs de

dernier en grande nloportlon dano les masses catalytiques donne de bon.

i Y i A 4 s £ [N [y

I

rendement €Nn essence.
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ANNEXE 1

a} conditions opératoires C.P.G:

chromatographe : PYD UNICAM 304

detecteur: a icn-ssztion de plamme

colnne; OV

gaz vecteur:

o
*ij
b
o

capillaire (2%5m).

azote

T° détecteur:35(G°c

T injecteur:300%c
3 '

1° colonne:

volume injecté: 0.1

de 45 & 150°¢

ml

(2%c/mn)

b} étalonnage par la méthode de KOVATZ:

vour identifier les pile donnés par 1'intecrs

le tableau 1

.1 suivant:

JUAT 1.1
i paraffines tr {ma) . T retention Tr{®c) ™ ébullition(®c)
n . hiéxane 2.78 53.56 68.7
p.héptane 3,82 52.64 o0 4
. ‘ r " - Ay A ¢t '1Mm’.‘vj‘tﬂ:mmwi:nwl'ﬁmufw‘mf-dm\i
n.octanne 5. 64 56.88 Lds.07
il . [IoNEne $.67 64.34 150.8

L décanne

. undecanne

n.dodécanne 28.58 102.16 216.3
n.teétradécanne 41 .85 128.78 253,58
- n W . V"t
el \
W i)
. o L ..;,:;_‘: Skl
{



SRR S S e i

t

200

! Graphe 1 - Courbe d’Etalunnage de KOVATZ.




AINNEXE 2
L'identification des constituants issus du crack.ng du décanne, du cuméne
et de la décaline est donnée dans les tableaux sulvants:
TABLEAU 1: identification des produits de cracking du décanne
TABLEAU 2: identification des produits de cracking du cuméne
TAELEAU 3: identificaticn des produits de cracking de la dédcaline.

TARLEAU 4: identification des produits de cracking du mélange.
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TABLEAU N° 4

méthyl 1 disthyl 2,3 benzane

? Lr tr imass constituyants possikbles tihre provanancs natura
pic {?c K Mi A carbons s3sibla
1 |2.25 |43 27.78 dméthyl 2,3 butana E 1,2,3 B
2z Z2.35 [30. 11.57 Cils Z hsxans 5 z o
3 2.31 |50, 1.54 mathyl 2 Crans 2 panthane s > 5]
4 3.21 |51 7.72 benz2nsa & 2.3 A
5 3.3 st 4.384 diméchyl pantine * 7 L 2
triméthyl Z,2.3 butane 7 1 F
8 3.73 S2.56 4.25 Méthyl Z- héxine 2 7 1 O
7 3.33 Lz 74 4.64 triméthyl 2,2,4 pentana 3 H I3
3 {19 |54 10.47 dimsthyl 2,4 héxana | 3 1 o
2 15.59 (| s¢6 e.76 triméthyl Z,2,5 héxans 3 3 T
10 }5.87 g8 0.31 3 CTis 2 ccidne * 3 Z 3]
trans 2 ccbins 3 > ‘ o
T [7.55 { ca. 1.13 = Zthyl-banzine 3 5 R
l diméthyl 3,5 hépkans 3 1 P
1z217.3 G, L2z dimathyl t,1 bCsnzanz 3 ] Y
1343.75 52 . 1.40 5 diméthyl 1,2 benzéne 3 2 Iy
14 [ 15.40] 75. Le. 27 n.gecans 10 T T
TRiméthyl 2,4,5 octana * i1 1 p
15 | 17.95} 80. 1.45 trans décaline 10 B! H
le | 20.68] 8%6. 0.79% Cis décaline ' 10 3 N
17 125.3 | 95. T.21 diméthyl 1,3 propyl 4 be:.‘,—gj}ne 1T 3
) 11 k) A

twr)



File: L :\CHEMPC\DATA\ CRACK-2.D
Operator: : .

Date Acquired: 15 Jun 93 1:44 pnm
Method File Name: DEFAULT.M ‘
Sample Name: ‘
Misc Info:

Bottle Number: 1

cracking du gasoil Knia

undance TIC: CRACK-2.D
2e+07

l.9e+07€

1.8e+07{

l.7e+07é
l.6e+07€
1.5e+o7§
1.4e+07é
l.3e+07é
1.2e+07é
1.1e+o7é

1e+07é
9000000%

8000000 4

7000000 -

6000000 4
5000000 7
4000000 4

3000000i

2000000 -

1000000

0 ) |

. rTTrT T T T 7 LI
“iime -> 10.00 20.00 30.00 40.00

L] l L L] Ll
50.00 60&00 70.00

—ae P —




File: D:\CHEMPC\DATA\CRACK~2.D
Operator:

Date Acquired: 15 Jun 93 1:44 pm
Method File Name: DEFAULT:.M
Sample Name:

Misc Info:

Bottle Number: 1

cracking du gasoil KniA

houndance TIC: CRACK-3.D
2e+07 3.837

1.9e+07 . 6.78
1.8e+07
1.7e+07
1.6e+07
1.5e+07
1.4e+07
1.3e+07
1.2e+07
1.1le+07
le+07
13.10 .
9000000 | ' S
8000000 14.57
7000000

6000000 , 2.9+ 21.

12.45
5000000

19.05

4000000 3.0B

3000000 1883 '

2000000 1 422 526084 o5
Al %o oo ..49

, e d 8% |
El..ﬁl 51 hJ -gm‘

" ' |
Time -> 5.00 10.00 15.00 20.00

1000000 1 'LE
1

&




[T

File:

Operator:
Date Acquired:
Method File Name:

Sample Name:
Misc Info:.
Bottle Number: 1

15 Jun 93
DEFAULT.M

1:44 pm

D: \CHEMPC\DATA\CRACK~2.D

cracking du gasoil Knipg

Time ->

undance

]
95000005

-

]

9000000 1
8500000?
aooqoooé
7500000%
7000000 ]
ssoooooé
sooooooé

5500000 1

}
5000000 1

-
o

4500000 -
4000000

3500000 ]

3000000

2500000424311

2000000 3
1500000

1000000 5

500000

0

11

21.02

24.03

22.73

26.46

TIC: CRACK-2.D

30.01

34

31.%90

+ 36

37.58

38.38

I L
20.00

ill




File: D:\CHEMPC\DATA\CRACK-2.D
Operator:

Date Acquired: 15 Jun 93 1:44 pm
Method File Name: DEFAULT.M
Sample Name:

Misc Info:

Bottle Number: 1

cracking du gasoil Kni &

Abundance
2e+07

TIC: CRACK-2.D

1.9e+07€
1.8e+07€
1.7e+07é
1.6e+07€
1.5e+07€
l.4e+07é‘
1.3e+07é
l.2e+07é
l.1e+07é

1e+07é
9000000é
BOOOOOOé
70000005
6000000%
5000000%
40000005

3000000 4

2000000

-
E

1000000 J0pd3

\...._vl'; 0 - T
Time -> 40.00




