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A INTRODUCTION

Les procddés cotalytiques prenant de plus en plus d'ampleur dons l'industrie
moderne, il scrait interessant de pouvoir remplacer les catalyscurs a base de
métoux nobles por dus catalyseurs obtenus 3 partir de mati3rcs premidres moins

onersuses telles que les zrgiles.

La bentonite, disponible en gronde quantité, comstitue unz base de recherche dans

le domaines des catalyscurs @ -4« « de cracking.

Le but de notrc travoil sera donc une tentative d'obtontion de catalyssurs 3

partir de bentonite de Maghnia en effectuant deux activation :

- Une =ctivation thermigue, 3 une femporature de S00°C

- Unc sctivation acide, 3 1'acide sulfirique 10 % cn poids.

Les catalyseurs ainsi préparcs sont testés par un cracking dc differentes

scharges :

= Deux charges simples : n heptanc et cyclohexane.
- Une chirge simulée ayant les propriétés d'un ges-oil,

- Une charge lourde : Gas Dil.

Les produits obtcnus sont analysés par des methodes empiriques et physico chimi-
ques.

Pour approcher 1z composition en differcntes familles hydrocarbonées, nous appli-
quons dons un premicr temps deux methodes dont 1'une est clnssique, et 1'autre

récante.
Ces methodes sont
- Methodes ndPA ( classique )

- Methode Rini — Danbert (récente )

Pour completer cette etude on procéde & une analyse chromatcgraphique qui nous
permettra de connzitre la nature et la quantité des produits contenus dans les

fractions &t de comprrer par la suite 1'efficacité des catalyseurs,



I1 y'a certainement beaucoup plus de cinguante sizcle que le petrole est connu
dans le Monde.

Les peuples bibliques et les Chincis 1l'utilisaient il y'a 5 ou 6000 ans aussi
bien pour l'eclairage et la cuisson des aliments que pour la chauffe des fours

a briquese Il fout arriver & 1859 date du premier sondage entrepris par Drake aux
Etats Unis pour gue les quantités obtenuss puissent faire 1'objet d'une veritable
industrie (1).

lace
Actuellement l'industrie du potrole occupe ung considerable dans le Monde.

Le petrole n'etant pas directement utilisable on le soumzt & des transformations
diverses selon ce que 1'on desirc obtenir.

L'une des plus importantes de ces transform2tion est le cracking.

Le cracking des hydrocarbures est connu depuis le milieu du 19°™ Siccle mais
son réel essor nc dote que du debut du 20°™® Siecle, epoque du developpement de

1'industrie automobile.

En 1912 Burton et R.E. Humphries mettent au point pour le Standort 0Oil le premier
procédé industriel digne de ce nom. Le procede est:ficace mais non sous danger a

cause des temperatures et pressions hautes.

En 1914, la premigre guerre Mondiale oriente les recherches vers 1a production de
benzéne ct toluéne pour les explosifs. Un procédé est mis au point ou le Gas-oil

est craqué et recraqué; mais fort coutecux il est abondenné aprés la guerre.

En 1922 le procédé Gross et Dubbs marque le debut des mcthodes modernes de cra-

cking : Ialimentaticn est pompée de fagon continue.

Mais vers la fin des années 30, le cracking thermique s‘essouffle dans l= course
au NO. Un nouveau venu, le cracking catalytique gagne du terrain et elimpose &

1(industrie du petrols.

C'est en 1923 gue 1'ingénieur Frangsis E. Hondry a enirepris des etudes devant
aboutir au procddé de cracking catalytigue dont la premigre unité industrielle
fat construite en 1936 au U.S.A. par"Hondry Process corporation ".

Le catalyseur peut &tre une argile naturelle ou plus frequemcnt dmproduit synthe-
tigue comme un silico - aluminate, dont les propriétés physiques et chimiqucs
peuvent 8tre amcliorées et controlées.

L'evolution du procédé depuis 1936 a été carsctérisé par les tend=nces suivantes @

- Amelioration des propriétés du cmtalyseur pour obtenir des rendements ot

gualités accrus sinsi qu'une durée de vie plus longua.



— hAmelioration des technigues de mises en esuvre qui ont conduits ~u
procéd¢ 3 1lit mobile Tce et aux procédés & 1it fluidisé (2)
Les premiers crt=zlyscurs utilisés dés 1940 furent les oxydes des metaux do tran-
sition tels que le chrome, lc molybdéne, le cobalt ou cobalt-molybdéne mais ils
furent vite rempl=cé€s & cause dc leur faible activité, leur mangue de selcctivité

et leur desactivation rapide par formation de coke.

Le catalyseur le plus couramment utilisé est le catalyseur & la silice alumine.
Cependant le bon prix de la terre naturelle et la bonne repartition des produits

obtenus avec ce catalyseur font que de nombreux reffinmeurs 1l'ont ~dopté.

Les bentonites ont &té 1l'objot de diversés ciudes dont on donpera un bref apegu.

L'obtention de catalyscurs & partir des alumino-silicates naturels a été 1'un
des problémes principaux de l'industrie moderne.
C'est ainsi que de vastes rechecrchos physico-chimiques danms le domaine des alu-

mino silicates ont &té realisdes (3) , (4).

Les spectres IR et RX ont montré que la montmofillonite est 1'élément predomi-
nant Bes bentonites (5).

Une etralede effectuet au debut de notre siecle = permis 1~ determination de 1'ac-
tivité catalytigue des alumino silicates por~rapport aux substences oroaniques

(6).

Des etudes prouvant qu'a partir fdes bentonites on pouvait obtenir des catalyscurs
pour cracking dont 1l'activitc et la selectivité sont equivalentes a celle des

catelyseurs synthctiques (8), (7).

Les adsorbants prescntent des propriétés fondamentnles et des possiblités

d'utilisation comme catnlyseurs ct autres applications (8).

Aprés les znnées 50 des rccherches precises ont debute dans le domaine des
sorbants naturels comme catalyscurs. On a etudie plus particulierement les
compositions chimiques st mincralogiques, 1'influcnce dos diverses mothodes
d'activations, 1la chimie de surface des sorbants, le meccanisme des processus
dactivation de ces derniers ot son influence sur los propriétds catalysiguos, la
structure des argiles ct les chaupements qui ont lieu aprés l'activation. Sur=

face specifique porasité, durctf....

Les propriétés des differentos buentonites ct Kaclines sont tres convencbles pour
le processus de cracking (2).

I1 n'cxiste pas de differsnée importante du point de vue activité catalytique

si on compare les catalyseurs obtenus & partir des argiles et les catalyseurs
synthétiques les conditions optimales de proparation des cztalyseurs pour cra=

-

cking ont été determinées pour les bentonites Sovietiques (10).

Un brevét a été obtenu pour la fabrication de catalyseurs A base de bentonites

Georgiennes (11).



Des catalyseurs ont ¢té Cogalemenc pripar#s avec succés & base de bontonates
d'Askan ( Georgie ) vt testeés sur un cracking de froctions lourdes dens une
instzllation pilots & lit fluidisé (12).

Le prix de revient d'une tonne de catalyseur & base de bentonite pour cracking
est trente deux =32~ fris plus faible que celui 4'un catalyseur synthétique (13).

La technologie suivante a ¢té proposce pour le fabricaticn d'un catalyseur (14).

11 faut «'écher & 105°C 1z bentonite prealablzment activée & 1'~eide sulfurique
et ajouter une certaine quantité d'alumine de fagon 3 corriger le rapport A1203/5i02

pour obtenir 25 & 28 % dilumine.

Des bentonites des presqgu'ils:Manguich la.k ont £€té analysées ot un autre schema
de fabrication = C(té proposé (15).

On active la bentonite & 1l'zcide (20 % H2 50, ) pendant 6h 3 unc temperature de

4
97 - 98°C. On peut cinsi cbtenir un catalyssur equivalant su catalyseur industriel.
Un tel catalyssur & pu travailler 3912 h dans une installation pilote de 1'usine
petrochimigue de Gouricev. Un brevet Americain decrit une methode d'obtention de

catalyseur de cracking & partir des argiles Kaoliniques aprds une activation

acide H2 DDa (16).

La pite obtecnue aprés activation est chauffle a haute tomperature, Il se produit
alors un changement dans 1o stru-ture de largile (les carbonatas sont partielle-
ment eliminés ) ce qui donne des cotalyseurs convenahles pour le cracking des
fractions lourdes. Lus caracteristiquoes du comportemint des montmorillonites
durant leur activation acide ont fait l'objet d'etude de plusicurs chercheurs

et ont permis d'etfirmer que 1l'activation par les acides mincraux entraine

3+

1'echange de catrons CHZ+, M%+, Fe  , et R13+ dans le cristal (17).

Les bentonites sont traitées avec un acide 2 15 % pendant moins de 480 mn.
L'activation est accompagnie par un remplacement dans l'octaddre de "5i" accu-
pant les sites. La capacitd d'echanoe de B6 - 60 a 9,08 mequiw. Pour 100g de
produit =aprés 60 minutes de traitement 1'etude de 1'activité catalytique dss alu-
mino-silicates naturels purmect de determiner la distributicn de la force des
acides 2t l'activité dus bentonites ainsi que la concoent ration optimale de ces
acides.

Cette acidit? sst mosurie & 300 - J00°C pour le cracking du cum@ne. | 1)
Un certain nombre dauteurs ont cbservé une augmentation de 1'activité de ces
argiles par additions d'alumine, wmais en ce qui con.cernme le pourcentage optimal

il existe diverses opinions. Les proportions proposées sont @
22 % (19)
20 - 40 % (20)
30 - 50 % (21)




Des etudes ont porté sur la possibilité de preparer des catalyseurs de cracking
de gas-oil 3 partir des bentonites Bulges:es avec ou sans activations acide.
Le meilleur catalyseur est cbtenu a partir des bentaonites de Kerdjali & une tem-

perature de 500°C, on obtient alors 23,8 % d'essence (22).

Les bentonites du gisement de Demitrograde ( Bulgarie ) ont 2té soumises 3 une

0y

activation 2 1'acide chloridrique. Une concentration optimale de 7,5 % a ét
retenue (23).

L'activation thermique peut egalement ameliorer les propriétés des catalyseurs
obtenus & partir des sorbznts naturcls.

I1 existe dans la litterature beaucoup d'autres publications gqui montront la

possibilité @e preparcr dos catalyseurs pour cracking 3 partir de bentonites.
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B= CATALYSE
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A - CATATYSE IIOMOGTNE

A= 1, Généralités

2
Un grand nombre de systdmes cinetiquement homogénes sont dts maintenant
justiciables de la catalyse homogtnes

Tout recemment , il a é1t8 constaté que cortains complexes metalliques fixent la
mol'cule d'azote sous forme de groupe imine, cela d&s la pression et la
température ordinaire,

Tl est souvent avantaceux de recourir A la catalyse hétérogéne plutot qu'ad
la catalyse de contncts L'accés au mécepisme réactiomnel se heurte généralement
3 moins de difficultés et sa commaissance assure une meilleure maitrise du
procédé correspondant. De plus , la catalyse homogéne est trés peu ou pas du
tout sensible aux impuretés redoutables contrairement 2 la catalyse de contamt
qui nécessite de couteux traitements d'Zpuration,

Ces axemtdges et 1la ddcouverte de plus en plus fréquente depuis une douzaine
dtamndes de. 1lactivité catalyticue dtions métalliques et de complexes ont donné
un reeain dvintérdt A la catalyse homogine ddnt *  le principal domzine dtappli-—
cations ctait longzbemps resté 1limité & la catalyse acido— bagicuces
Dans 1'étude comme dans 1'exploitation dfune catalyse hétérogdne , il
importe dec ne pas perdre de vue que cc ne sont pas les concentrations des cspices
cindtiquement actives qui , en solutionrégissent 1'équilibre et influent sur la
vitesse, mais leurs activités o Ces dernidres sont modifiées par 1l'intrcduction
dans le milicu dlespéces qui ne sont ni catalyseurs ni catalyséese On observe
trds souvent cn effet des solvants dus par exemple & la solvatation d'espices dissoutes
ou & leur caractires polaires, Lorsque la réaction implique la participation
dtions on cobserve des interactions électrostatiques « Ia théorie de Debye et
Hackel 2 démontré que 1llactivité de tout ion est fonction de la force ionique
du milieu , laquelle dépend de 1llelectrovalence et de la cogycentraetion de chacun
des ions présents, mdme si certains de ces derniers ne premnent aucune part 4
1vévolutiion , De telles influences sont désigmées par le terme d'effet Jde sel,
Beaucoup de rdactions sont acceldrécs par ces effets de sels et 1'on considire encore

trop souvent ces sels commc des catalyseurs.

A - 24 Catalyse acido-basique

Un trds srand nombre de catalyses héterogines en solution reldve dhun
mécanisme commm ayant regu le nom de catalyse par les acides et les bases ou
catalyse ncido-basicuce I1 ¥ 2 d&jds longtemps qulecst comm Y'effet accélerateur
de molécules ionisables dans de trds nombreuses réactions et bientot nombre de
ces interventions furent logiquement attribuées aux ions les plus souvent
caractéristiques de 1'acidité (1) et de 1a basicité (OM) o Mais bientot
dtauntres ions ont des effets catalytimues analogues et 1'explication de tous
cos effots ntost demerme possible que lorsque des conceptions plus étendues de
la notion dtacids et de hasc eurent permis de ramener tous ces phénomines
cindtiques & deux mécanismes fondamentaux: In catalyse par les acides et les bases

protoniques et la catalyse par les acides structuraux et les bases correspondantes
(acides et bases de lLewis)e
Dtaprés certain$ résultats , il a été admis que toute action de catalyse acido-

basique PrOtUnique implique des trangfeets dec proton ct des &changes de charges
dlectriques,



- = T -
L *importance praticue des catalyses acido basicques protoniques est considérable,

surtout en chimie organique, ct les dOVonppcmon' ré ents de la petrochimie sont
en pertie fondés sur des pBérations catalytiques de ce types
Bxemple:

1) Réaction dtaddition

i

En presence dune solution acuouse d'un acide fert tel que 1ltacide sulfurique
urie 0léBine peut , selon les conditions opérateires , subir diverses réactions
d'2ddition ou s'igomdriser s

2) Rezctlons de dérradation

te
D arivriciastm e R Y— m-,,':
Acides et baseS protoniques catalysent également hydrolyses, deshydratations,
décompositionss

Ltcleotrlyse des csters est particulidrement importante en raison de son
. application auX corps srase

¥s 5 3
3) Catalyse par le acides et les bases de Tewis

Un grand nombre de réactions , on particulier des hydrogénations et des
-~ - ~ - -
oxydation® y Peuvent®*elre catalysdées on phase liquide par des ions metalliques

simples ou plus souvent complercs, Ces ions sont généralement dus aux éléments
de trensition.

D ~ CATALYSE HZTZROCGRNE ( 2 &4)

B = 1) Introductions
MRS ——
i Sur le plan fondamental , on considére wun catalyseur comme un compogé chimique
capable dlexercer sur sur 1l'évolution d'wune transformation thermodynamiquement
possible , un effet accélérateur ot un effet dlorientation ., il doit de surcroit
ge retrouver inalidré 2 la fin de la rdaction dont il ne par conséquent ,
modificr 1'4quilibre thermodimomiques

In catalyso traduit une interaction chimique intermédiaire entre les réactifs
et le catalyseur et fournit ainsi un nouveau chemin rdactiommel par lequel les
réactifs Pinissent par sc¢ transformer en produits de la rfactions

-

Pour qulune réaction puissc ire déclenchée , il faul que le systéme
rﬁacilonnel mis en jeu scit active , clest-d-lire amené & un niveau énergétique
suffiserment élevé pour lui permoittire de fronchir une barriére de potentiel
plus ou moins élevé. selon ld mature des dactuls ¢t de la réaction.

Ie compleme activé résulte d'une rdéoction chimique entre le catalyseur et les
reactifs initiaux « Bn catalyze hétérogenc , le caualySeur_est ~énéralement solide
et constitue une nhase distincte de la phase réactionnellc oHI' o'est par contact

avec ce golide que se transforment. les réactifs pazeux ou liquides dtol
1texpression " catalyse par contoect " quz 1'on utilise encore pour désigner la

catalyse hétérogdhe,

aurt:



. N B =
B — 2) Description qualitative de 1'acte catalytique

e o

En catajyse de comtacht , la réaction se déroule entre réactifs adsorbés a

1a.surface du Cvtalysour « Ie cycle catalytique comporte deux Stapes consécutives
qui peuvent avoil ime influence plus ou moins importente sw: la vitesse globale
de la trapsformation,ccs &tapes dtant les suivantes:
1°) Diffugion des réactifs sur 12 catalyseurs
20) Adsorption des réactifs sur le catalgseurs
s . ~ - >
39) Inferaction ¢n surface des réactife adsorbése
o vy - = =
4°) Desorption des produits de la surface du catalyseurs
50) Diffusion des produits quittont la surface vers le milieu entourant le
catalyscure
Tes étapes et 5 correspondent & des processus physiques de transfert de matidre
vers le grain de catalyscur ot & 1tintéricur de ce graih généralement poreux
(voir schéma)
Les étapes 2 et 3 et 4 correspondent 4 des phénoménes chimiques dont 1'ensemble

constitue la transformation chimicque proprement ditce (voir figs -1)

T - 23 1) Diffugion 4es réactifs et des produitss:

e g e

Ce qui compte dans un catalyseur solide aot oo surface el non sa mMassScs
Ltactivité spécificue , cfest-d-dire 11activité par eramme dtun catalyseur est
fonction directe de son activitd intrinséque et de sa surface
1lactivité intrinsdque est 1iactivité par mitre carré de catalyseur (on phage active)

e

[0}
b
,\
Q
e
fa)
.::‘-
‘e
(]
A

ho©

¢

Mais une activité imtrinsdque et une surface &levées ne suffisent cependant pas
i1 faut encore e les réactifs puissent atieindre rapidement la surface acsive
et que les produi™ puigsent éralement sten Sioigmen repidement pour que cctte

gurface so0it constarment alimentée pour ‘etre utilisse au naTimuiie
1e déplacement ces molécules de la phrse Jluide vers la qurface catalytique

ot repi per les lois de diffusion (Loi de PICK)

Ia diffusion est un processus physicue qui tend 3 épaliser les concentrations -
gomme clest & la surface du catalyseur que les molécules de rédachif disparaissent
1e plus vite 4 cles’ 3 cet endroit que leur concentration sera 1o Dplas faibles
31 stétab. 1it donc un "gourant de diffusion v yers 1la surface dn catalyseur et la
10i de Fick permet de caloutler le flux des molécules de réactifos
interne accessible aux

(02

Tn praticque les grains de catalyseur pogsédent une porosit
rdactifs et la diffusion des réactifs stopdre en deux étapes:?

— Diffusion externc P

N

Cetbe diffusion a lien dans le milieu entourant le grain de catalyseura

&

Fn régime, le grain de cotelyseur est entouré dhune couche laminaire immobile

C

3
=t
o
7]
o]
o
=
(o]
e
o
L 64]
Oy

Epaigse de molécules (réactifs, produits . diluants) que le réactif
doit franchir pour nccader & la surface externe S du grain de catalyseur e

Ce film laminaire ou nesim Jimite” oppese donc une réoigtance au passage des
moldcules de réacuifs e’ provoque une diminution de concentration, qui est la
force motrice de la diffusione Selon la loi de Fick ; le flux de réactif -~ = - =
au trvers de cetbe couche 1imite ost proportiomnel 2 cette difference qui est:

( Gh - Ch ) ou Ch = concentration du réactif en phase £1uids homoginee

¢ = concentration 3 la snrface exwiemne du ~otalrseura

- =

- Diffusion internc D_:

L
© . Cette difusion o ‘iien dans les pores du catalyseure Ille permet au réactif =
1tacods & la surface #pternc du golide (3)s Elle est plus importante cue la

peion est plus complexe que 1a diffusion préoédente en

42 A

premidre, Ce fype de @~
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phase fluide et peus oo déroulec sidvant plusieurs mdcanismes selon la
dimension des pores du CALAlySCuTSs
- Diffusion moléculaize
— Diffusion de KNUDSTET lorague le Alamdtre moyen des pores est du méle ordre de
srandetir &ue le libre parcours moyen des woidcules,

(0]

— Diffusion en phasc adsorhde pour czriaiws réactifs mis en @ uvre an voiginace
de leur point de j:quéfaciion. -

-~ - Ea = sm ] - n -~ . P
Intre 1a 51:'1:;,._;303 dua graln (-'-”c) et un point quelsonque A lvintéricur du
solide poraux (¢}, il se crdo donc vme differeuce de concentration (C~C) due

g

3 le résistance quloppos v poreux au trarsfert dv réactif mais surtout
au fait que le réachif ze chion chimigue sau la surface active
des pores j} le £lux de wiactif , ax du grain sera encorce proportionmel A

cette différence de ccaceatra®i {0,  )e

Lorsque la vitessc de réaction ervde ced inférieure & celle qui serait
atteinte si 1é flux d» réactid vers 1o urface ive suffisant on dit

rusioelle’ soit intragranmuizire ou inteimnes soit

qutil y a "limitation as
extragronulaire oun OWEEINS,

Dansg le cas dhmo Timisation idragremilaire 4 on A&Finit un "facteur
qrefficacité" (ng) qii est leravport de 1o vitesse ohservic & la vitesse attendus
en absence de limi-ations ail unioncllese

Vitesse appareric

A= - i i 'Z sé‘ /)

. fas
V- tesse “heorigue

Ce” facteur &pel on Inféidicur & 11yl té seve Cfaubant phrus petit que 1tactivibé
intrinsdque du catalyscur cova Lias &levéc, la diffusion plus lente et le diamdtre
du grein de catalyssun pium £ranTa

C

§i 1a vitesse dec »& paesce adsorbia e3% iimitative du processus global
S 3

clest qu'enire la phanse ¥l i~ homogdne eh lo eombre Gu gradn geln catalyseur

= L

1le rradient de cencentration en réactil ¢ v Ures fzibles

Stil y 2 limidation a5 tRuciowaile inmtrasranulaire , la vitesse de réaction
est Spale & la vitesss de Gifivoin au teavers de Ja suriace exterieure dn gjrain(s)
gtil y a limitation as £Pugionne’le exbragramilaire ; la vitessc est épale au

flux de réactif dmanersany o couche limites

Auxz tronsfertsnde matiére , fe. Supsrposcity DOT rdociions endothermiques
et exothermicucse don g ds chaleurj Py gur la surface méme du

P A = s - ; .
A3eneds oa sboorble seuion que 1o néaction est

catalyseur que lo chal.s
exothermicue ou endsth

Te flux global de
Sgalement proporuionnsl amT Jiefsre ces dz Tsmpéralures
et la surface exbericuve du grain dhme vari ot entre la surfoce ex erieurc ot 1a

T +

3 s visesse de réaction; il est
e entre ja surface active

gein e la phase homugine dleuwtes PR s

BEn régime slabie , 1% stétablit done auwbomatiquement entre 1la surface et . le
pluide envircmnmant , 2o gredient do tempéraiare ndeewsalre pour assurcr 1tévo.ce -

ation des calories rroduiles par in —dactiony ce gradient de température sera
dtailleurs dlauwtant p.us frand qos 1igotivits. dn catalyseur sera plus Alevéy

1a chaleur de »éaction plus importante et s comdnotivits dn milieu plus faibles
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Figure Bel-Processus de diffusion en catalyse hétérogéne
D1 ¢ Diffusion intragranulaire des réactifse
D% 2 Difflusion intrarsramlaire des produitse
DF s Diffusion extreranulaire des rléactifc.
J
D 2 Diffusion extrasranulaire des produits.
Gh : Concentration dhwn réactif en phase homogince
C 2 Concentration de ce rdactif an niveau de la surface extérieure o
5 -
C + Concentration & 1'intdrizure des porcses
AT ¢ Couches laminaire immobile domt 1'épaisscur varie selon le régime
dtécoulenent ou llagitation du milieu réactinmel
]
AD est comprise entre 10-1 -2
et 10 b
1dl
Phage fluide dans le pore
— s e Wa e B G B G wm e e
(1) Adsorption et ddsorption .. { 2 Adsorption et désorption
- . s . >
des rea?tlfs WA b ¥ - des pro&u;ﬁs
LA % - : . T
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N T s Ao Pe
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(3\ Réaction chimique en phase
adscrhée T g

o SR8

Tirure D 2 _La réaction chimique en phase adsorbée
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Fig,@l§—Evolution de 1liénergie potenticlle drtun systime
i réaoﬁionnel exothermigqucs

A ¢ Btat initial « T 3 Réactif adsorhée G sProduil adsorbée D tEtat final

EA/: Fnergic dtadsorpltbon du réactif « Bp & Energic dtactivation du réactif adsorbé

E 2 Energie de désorptione I, v Hd , H, TFnthalpie dradsorption du réactif, de
dosorption du produityde réactions
dans le cas

on voit que 1tintervention de multiphes &tats intermédiaires conduit ,

de réaction Cataaytiquc,ﬁ une énergic Atactivation moins grande cue dans le cas

de 1ltactivation thermiques

niergies Atactivation des réactions thermiques
cu ecatalyticques (Kcal/ﬁol&)

mableau =Del= dommant les

Réaction Energie thermique Eecatalytique i, Catalyseur !
_— S : __ﬁ
lN’ .__.._.....---21 | i

2 N0 o + Op 58,5 29 Aw i
CelsOHy — C6Hg + CH, 53 35 07,0440
cracking du n=hexone 55 18 \ SiOEﬂA1203
Deshydrogénationdu dodécane 52 % 16 Pt + Ir

i i
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1~ Tuilibre dtadsorption des réactifs ( hﬁ et bl)
2 - Equilibre de désorpbion des.produits ( bg et hD)

3 «Réaction en phase adsorbée ( constante de vilesse X )

T o 2 & 2 — Adsorpiion des réactifs

Parvermis au voisinage de la surface catelyticue, les réactifs sont adsorbés et

domeinaigsance & de nouvelles especes chimiques plus réactivese Ces espeéces
adsorbées réagiront ertre elles suivant un processus réactiommel energétiquement

plus favorable que celui implicqué dans le cas dfune simple activation thermique
(voir fige D3 et TAblean T-1)

Ie processus dtadgorption est lul mBme wn processus complexe cui schématiquement

ge déroule on deux étapes:

— Le réactif subit tout Atahord e adsorption physicque ou leg forces mises en
jeu ; .

I sour attirer les molécules sont des forces de Vander Waals. Cette adsorption
physique se caractérise par une chaleur dtadsorption tris faible 3 une

réversibilité parfaite , clegt-d~dire que par simple chauffage ou baisse de
pression , 1les molécules adsorbées sont jmmediatement libérées.

Das la mise sous pression du solide , 1%¥équilibre g14tablit entre la phase
gazeuse et la phase adsorhée "o
Par élévation de la pression , cn observe 1a formation progressive de plusieurs
couches moléculaires superposées et, 3 la limite , la condensatione
Cette adsorption n'est pas spécifique, Tlle présente un seul point avint®reh @
celui de réduire considérablement 1lténersie dtactivationde ltadsorption physique

ou.qhimique

— L'adsorption chimicque ou chimigorption a 5 par contre les mBmegcaractéristiques
quhme vériteble réaction chimicue; elle conduit 3 1a formation, entre la

gurface du solide et la molécnle adsorbde ,de liaisons covelentes ou électrocov—
alentess Ctest une réaction réversible surtout 5 passe température, mais il
arrive que c€ type dtadscrption soit irreversible o dans le cas ou ¢lle cst
péalisée & haute température exemples 1tadsorption dissociative des hydrocarbures
gaturds sur métaux ou celle de composés réducteurs sur oxydes e

qu'elles sont donc les causes de cette adsorption chimique 7

prenons un solide covalent jun crigtallite,de nickel ou de platine par exemple
15014 ou déposé sur un support alors rme chague atome de la masse du cristallite
est entouré de douze atomes ( coordinance 12 dans . gystime cubique & faces
centrées ),ohaque atome de surface n'est 1ié u'a T 8 ou 9 atomes voising,
guivant les plans de clivage 160 4, 110 4, 111 ,que peuvent former les surfaces
qu cristellite (fige D 4)e CES atomes de surface possddent donc plus ou moins de

valence libres , et la forcem motrice de la chimisorpiion est la tendance de ces
valences 3 se saturer aélectivement par réacticnavee certaines molécules du milieu

o

avoisinant la surfaccs

Face 1@ Tace 111

Face 100

e o

P
o
! \

i
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Le cas dtun solide ionicque sst analogue (veir flg,B.S).Chaque ion de

quel cue soit son sifme ,posstde des flectrovalences libres qui sont disponibles

pour activer apéeifiquement certaincs molécules sazeuses ou liquides de leur
voiginase . ’
On considtre de fagon tris gschématicque ,

qu'il y a deux types’ dvadsorptinn
chimiques qui dépendent de la naturc des molécules & r

% adsirber:

2 L'adsorpﬁipnddissoniative: les moléoules dont les atomes sont parfaitement
S ' i caturées sladsorbent de fagon dissociative,

otesp-d-dire ave® rupture de la moléoule pour former des radicaux ou des ions
de la surface metallique pour crder de nouvelles

disposant de valences libres

de 1'hydroséne lersqutil stadsorbe sur le platine,

liaisons ; clest~" "le cas
1les hydrocarbures

ctest &ranlement le type dtadsorption cque 1l'on ohserve aveo
3 s ‘ 5 » o i
saturds lorsmitilsgragsorbent sur ccrtains métaux réduits.
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1 =Adsorption physique
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Adsorption associative:?

- Les molécules ingaturées , par contre ont la possibilité de stadsorber sur
—nickel P?r_eXGmple ,par ouverture de la simple liaison et formation de deux
velles liaisons covalentes,cette adsorption est dite associatives

CH, = CHp + 2} = CH, - G
2 2 7

M e B
r certaines moléocules ,1'état adsorbé est moins nettement défini jclest le cas
1toxyde de carbone sup métaux,

& tout Ees cas , l'adsorption chimique se limite 3 la formation dtune seule
chﬁ_moleculalre et,contrairement & 1'adsorptbon physique, 2lle cat trés
1C1 1(1116‘

Be2¢3~ Transformation des espiccs adsorbées

Les copplexes de surface qui sc sont formés au cours de ltadsorption
micque des molfeules de départ ne restent pasndcessairemen t "figée" dans cette
voe bidimensi®nnelle qui est la phase adsorbde., Si la température devient
*fisante, ils stactivent & leur tour en acquérant une plus grande mobilité i
surface du solide,
1éralement, il set difficile Atétahlir le mécanisme de lvacte catalytique cn
ysc adsorbde dang la mesure ol 1'on comnait mal , pour la plupart des réactions
noture des complexes & 1tissuc de 1'étape d'adsorption et ceci dans toug les
naines de la catalyse de contacts

3 diverses observations momtrent clairement que la commaissance intime de 1'acte
=talytique en phase adsorbée ne peut ttre fondécque sur 1l'identification
salable des complexesde surfacs cue peuvent former les réactifd~apris adsorption

les produits de réaction avant Aésorptiosns

rd
De2e4 — Desorption des produitss

Ltgtepe de désorption des produits est un processus inverse de 1%ad sorption

répond donc aux mEmesloiss

Les procduits de rdaction ne doivent pas f4+re trop fortement adsorbés sur le
4o lyseur sinon ils peuvent empécher les réactifs dlaccéder & la surface active

uant ainsi le r8le de poisonse

TDans une transformation par étapes consécutives ot le produit recherché est un
- - -~ - - - 3 - ”
oduit intermediaire, il importe que ce produit se désorbe rapidemente

Be3 Aspect quantitatif de la rdaction catalytique

&nomdries présentds précéderment reléve du

Cet aspect quantitatif des ph
toute étude cinétique est dlexprimer

maine de la cinéticues Le premier objectif de

]

vitegse de réaction en fonction de paramttres accessibles & la mesure expéri-
mtale, ot caractéristiques des réactifs ,du catalyseur et du réacteur.
snvenablement interprétéé, les résultats obtenus permettent de déceler 1'étape
1 les &tapes limitatives de la vitesse du proéessus global , puis d'agir sur

3 - . e & / &
srtains paramdtres correctement choigis pour accelercr de fagon selective

s transformation recherchée.
7 distingue deux étapes de cinétiques:

Lo §inétique chimique qui gouvernc les étapes essenciellement chimiques de
1tacte catalyticuces



- 15 =
On distingue deux types de cinétiques:
w2 cinéticue chimicquie qui gouverne les étapes essentiellement chimiques de
acte catalytique ,1'adscrption, la réaction des espices adsorbées et la desorption.
=La cinétique physicue qui gouverne les phénomines de transferts soit au niveau du
—ain, soit au piveau du 1it cagalyticque.

les vitessesdes divers phénoménes do réaction chimicue et de transferts
_hysiques internes ou externcs au niveau du grain sont souvent difficiles 2
gsocier expérimentalement et relévent de ce quion 1ppcllv_laamlcrvclnmtlﬂue

es phénoménes physiques de transfert & l'echelle du 1it catﬂljthue reldvent

ce qu'on appelle la microcinétigue.
( stinteressera plus particulitrement 3 la microcinétique des rdéactions catalytiques

térogénes done & la cinétique physique el chimique au niveau dn grain de catalyseure

Bell = Clnothuc des rdactions chimiques en catalyse hétérogine:

Ia seule information cinéticue accessible & 1lexpérimentation est la vitesse
slobale de la tpansformation que 1lv'on désirme également sous lcs termes de

teﬁse aPFgTGnte effechive ou réelle, Cette vitesse apparente dépend de la vitesse 4
3 nasle Qe étapes de 1llacte catalytique (adsorpﬁion, réaction en phase adsorbée,

ransfert exterﬁe' transfort internc) et son expression , en fonction des para
stres qui définissent lc sustdme réactionnel, sezz plus ou moins complexe sulnant
1c les phénomdnes ohscrvis reldvent de la seule cindticque chimique ou nécessitent
sur 8tre interprétds 1o couplare de lo cinétique physique ct de la cinétique

yimicquea

Dedel) Ltadsorption

Le point de dépert dc toute étudc cinéticue en catalyse hétérogéne est la
Stermination des concentrations dee réactifs, dans la phase adsorbéec, en fonction

cs pressions ou concentrations-des paz ou liquides dans 1a phase fluide ol

aigne le catalyseur.
o relation de base cat done 1ltisotherme dladsorption d*équationt

oli~ = taux dc recouvrement ou fraction de surface ocoupée 05 g &
) = Coofficient dtadsorpition du composd sur le catalyseur j il représcnte le
rapport des constamtes de vitesscs d'adsorption K et de désorption K3
- : i n (o )-1
b = K, fky ¢ cxprimé on (pression ) ou en  (conce

‘a transformation lindaire de 1llexpression (1) osts

I . WPy, (2)
C__bp L
done la représémtation sraphique de 1'expression (2) clest-d~dire de el = 2(1/0)

Jomne wne droite de pente 1/b voir fige(DeT)

e a—

Dans lc cas dtwn mélange , on montre qie les surfaces |, rccouvertes par
chacun dos congtituants sont dornés par les cxpressions suivantess

= by Py vf . bn?g
i B 1 Dy +
1 + 'beB + bpPa sese

T # BpDy + DpPy + woe



w e =
®n phase licquide , si la surface cst saturée 4 les expressions précédentes

stécrivent:

. e ¢ Isotherme
(1) =, 8

1/&; = ~—— 4+ 1 ¢ Transformde lincaireca

b .t e
P2y o theune
Ltécquation dofsous sa forme (1) fut établie par Irving Langmdr dtolt son nom
d tisotherme de Lanmuiras . '
Wlautres &quations ont &8 proposdes parmi elles @
- Ttisotherme de Freundlich: . = Kp1 D oavee n -1

~ Ltisotherme de Tempkin : = K1In(K2bp)

K etKa gont des constantes dépndant de la chalecur d'adsorption & faible
taux de recouvremert cui cst supposde déeroltre lindairement avec cclui-cie

% Tnfluence de la températurc sur 1tadsorption?

12 température a une double influcnce @

_ Fllec accélére 1ltadsorption et 1o désorption suivant 1'équation AtArrhéniusse

Fia,
K, = Ko (= — )

"

i
v Kﬂ. = Rd_o exp ( —Rh%—
- ol -1

- dtol b= Kﬁ/Kd = 'ho exp ( L ek d ) (3)

' T

— Flle modific la position de 1técuilibre dtadsorption (b)s

I¢s variations de cc coefficients , de mBme signification qulune constante
dtécquilibre ,sont 1ides 3 la température par la relation classicue ¢

" & K A Hy
afat(in b) = -'-——:l'é' ouencore Inb = In b, = ceamm—— (1)
2T RT

DE (3) et (4) on cbtient t = H, = By - E

Donb 1a chaleur dtadsorption est éonle & la difference des valecurd des énergies
de désorption et dtadsorptions
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au cours de la chimisorptiones

‘

Be4a2 ~ Cindtique chimiques

Les expressions qui seraient reprégentdes -ge rapportent aux réactions pab
lescquelles la transformation des cspices impose sa cindticue au processus globals
Blles sont basées sur wne interprétation des phénoménes selon la théoric de
Iansmuir = Hinghelwood qui admet que la réaction sc produit en®re moldcules
adsorbées dMume manidre statisticue , on néglize donc les phénoménes de diffusione

In cindtique chimique impose ses lois , lorsque la noncentration en réactif
(G} au voisinace de la totalité de la surfacc active du grain de catalyseur reste
congtante ct égnle & la concentration en phase homogene (Ch)-

a) Expression des vitessest

On définit la vitesse d'une réaction chimicme comme suits

i

.§,Xfcrea°t1f2_ 1 dX(proﬂnlt) awec Ve volume réactiommel

1
T W el =
v at v at

gette vitesse de réaction élémentaire est proportionmelle A la concentration des
réactifs A4 la surface du catalyseurs

A température donnée 1ltexpression de vitesse d'une réaction

5

A + I w——> P csera la suivantes:

B r = kG Gp

En exprimant , ¢t p en fonct ion des pressions ou concentrations en phase

homogéme, £rice & 1texpression de Lanemuir 21&muation de vitesse devients

by Fa Pofp

1 42 bsPy

r = K

.

b) Expression de la vidbessc de réaction catalyticques

| plexpression de la vitesse T catalyse Hétérogine fait intervenir la .
fraction libre du oatalyseur () , le coefficient d'adsorption et la concentratrion

au niveau du catalyseure
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C+D

e

Ex: A+D

45 e
alors T o= Rﬂfﬁlﬁf
si la réaction est Atordre 1 on a alors:

= =)
r = KS TI‘

3 = gurface totalecdu catalyseur

yo relation liant T, , br ou hp est donnée par @

= réactifs

o

]

H
|

produits

-
+
o'
Q
+
o
Q
kel
I

1 4 b, Cn + L CD

Pour avoir des résultats plus ou moins faciles A analyser , il est interessamt
dtappliquer cette expression de la vitesse sous certaines formes particuliéres.

- 8% bp °p €& by Cp ¢ on suppose qu'il ntexiste pas de produits

%ono K bp s}
14+ b, Cr

Pour une réaction dlordre deux , et & saturation du catalyseur , ltexpression
de la vitesse egt:

Py Gy bn Cp

( by Gy + by O G

r = K

1o vitesse sera mooddmum lorsque les réactifs scront on proportion stoechiométricue
dans la phase adsorbée bpCy = G

i

i
gorption est inversement prnpor+1 mel

bp/by = C / Op
Ence cqui concerne les réactions cowpoQéo s les expressions de vitesse se
compliquebt , on a alorsggour les réactions équilibréess

au maximum, le rapport des coefficients dtad—
au rapport des concentrtions.

i
: A . 7
K - &
i 5 Ay Ehy G = KTy
T a2 I = I =
1+b"LCA+TjI‘JCT:
-
ou encore KbA ; CB’ o X
& = a
'K"OT3 GA

Donc tn constamde d?équilibre K s €8t éznle au rapport des réactivités de la
réaction directe et de la reactlon inversc,

I1 existe encore plusieurs reactzons composdes dont les expressionsde vitesse
sont encore plus complicquées

-~ Tnflicnce des différents facteurs:

La vitesse est fonction de plusieurs paramétress
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~ Flle est fonction de la concentration du mélange 2 r = f(concs)
— Flle est fonction de la tempdraturc et varie avec cette dernidre suivant la
loi d'Arrkenius:

K = Aexp (-2 /[ P'P\

Avece B = énergie dtactivation

]

A = frécuence
R = constante des gaz parfaits
K = constante de vitesse

. =

e dépend angsi de llagent activent et de &a nature aingm que du milieun:

(oxydant ou réductour)

CONCLUSTON

La cinétique d'une réaction en et 1yse hétdrogine dépend de plusieurs facteurs
physiques et chimiquese ,
Ainsi pour Sviter ltinfluence des produits de la r*actlon 3 i1 faut opérer A des

taux de conversion faibles et on peut exprimer la vitesse de la réaction de la
fagon suivante 3

Taux de conversion

H
!

Temps de pagsage/ersde catalyseur

Deded — Cindtique physique:

- TLimitation des expressions cinétiques:?

Toutes les expressions de vitesse qui ont &té '4tablies ddcrivent le dérou~
lement des réac tions sur catalyseurs solides en ltabsence de toutes limitations
Aiffusiomelles .,

Fn réalité , les hypothdses simplificatrices de Iengmuir—Hinshelwood ne sont pas

toujours verifiées , ainsis:

% The moldoule peut dans certains cas dommer naissance 3 plusieurs types
complexcﬁ de surfaces

* Les faces crlstalllncs cpn"tlfu“nu les faces activdes n'ont pas nécesscrement
12 mBme densité électronicque et la mBme activitéa
% Ta chaleur dtadscorptaon diminue avec 1¢aurmentation du taux de recouvrementa
¥ T1 peut exister des interactionz entre une moléecule de la phase adsorbée et une
molécule de lo phase fRzCuUsCs
% Ttadsorption peut se produire avece dissociationade la mnlécules
% Ta vitessc de réaction doit Ctre apportée au m de surface actives
Tous ces facteurs agissent sur les vitesses de réactions et modifient ainsi leurs
~expressionsa

Tadelds ~Intervention simultanée de la cinétigue chimique ct de la cinétique physiques

T1 arrive souvent lorsque la réaction chimique en phase adsorbée est trop

rmpldo, que le flux de réactifs ne goit plus suffisant pour asgsurerT au voisiname
de la totalité de la surface active une pression ou concentration égale & celle

existand en phase homogine o*Iﬁsongreo ators-enire lactcintrerdu grain de
catalyseur et la phasc fluide homo:vne ur radient de concentration et un
pradient de températurs ~(si. 1o rdaction ntent pas ath ermicque) & cause de la
réaction chimicue en phasc - gduorbic ¢
On &tablit donc de nouvelles expressions de vitesses apparcentes qui tiemment compte
de ces gradients de concentration et de tempéraiures ot ccci en fonction des
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conditions physico~chimiques rémant dans la phase razcuse homogénes
On va alors cheecher & &tablir pour des cas simples , 1'équation de vitesse

lorsqutinterviennent des limitations diffusiomnclles j on pourra donc cerner les
paramétres gur lesquels il faudra asir pour accroftre les vitesses de diffusion

pour mienx ytiliser 1'activité chimicue potentielle du catalyseurs
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1imit ations diffusiommelles internes et cxterncs dans le cas

fife Bq 9
i dtume rdéaction excthermicue

Ce schéma représente 1'évolution de la concentration en réactifs et de la
température lorsqulon passe de 1o phase homogtne (G, 4Py ) & 1la ~~eurface du
catalyseur (Cs s T, ) ensuite A 1tintérieur du grain de catalyseure( C,T Yu
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LES LIMITATIONS DIFFUSIONNELLES INTRAGRANULATIRES :

Si on note R la vitesse de réaction rapporté au grain de catalyseur, on dé-
finit alors un facteur d efficacité M comme étant le rapport de la vitesse
de réaction observée R, A la vitesse cue 1 'on aurait obtenue en absence de
limitations diffusionnelles int-agranulaires.

Pour le cas simple d une réaction irréversible, isotherme, d ordre apparant
égal A 1 unité et se déroulant en phase pareuse sur un grain de catalyseur
sphérique, 1 erpression de M, telle qu elle peut se déduire de la théorie
de THIELE -- WHEELER est de la forme suivante :

R 3 T ';
I veu sulilal
*
By cé’l { saun éﬂ #1‘_
On est un nombre adimentionnel, appelé module de THIELE ; En fait, ce

module, est une mesure de la grandeur relative de la vitesse de réaction
par rapport & la vitesse de diffusion et se traduit par 1'evpression suivan-

te :
TTTar—— s &
fg - 9 SKEESE - Dp \/.KE;I_E*&L____ (2)
! 2 Y De £ 2 ' De
Ki = constante de vitesse intrinaéque
dp = diam tre du grain
Pg = sa masse spécifique
S = sa surface spécifique
De = coefficient de giffusion effectif du réactif danc les pores.
Les valeurs faibles de définissart le domaine chimique tandis que les

valeurs élevées situent le domaine diffusionnel.

Entre ces deu~ rones, se trouve une vone intermédiaire ou diffusion de ma-
tidre et réaction chimicue ont des vitesses comparables.

Dans le domaine chimiznz, n1 est voisin de 1, et 1 on a :

. 1. ,
Ri £ Ri* = Vwpg = gﬁdp}pg Ki sC. '3)

ou V a ia ritesse spécifigue, la valeur de Cs ‘concentration du voisinage
de la surface evtérieure du grain) pouvant &tre assimilée & Cn en absence

de limitations diffusionnelles evternes.

Dans le domaine diffusionnel Y1 tend vers 3/ 1 et on a pour R, 1l'evpression
suivante

. 3 *
Ro= =577 B oy

ou encore en tenant compte des éguations (2) et (3) on a :

. -
R =71F d2p tjbe Pg KiS Cs

La valeur de V, vitesse spécifique ‘apporté au gramme de cakalyseur est
alors donnée par 1iéguation

: e |
. 6 ./ _PeKiS Cs
- Vig dp V o Pg

ccs/ o
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Limitation diffusionnclle evtragranulaire au travers de la couche laminaire
immobile eniravant un grain sphérique cde catalyseur.

Ia couche représente la variation de la concsntration lorsquion passe de la pha-
se homogine A la surface du grain pris a 1'intérieur du grain.

S8i As représente la surface extérieure du catalyseur par unité de volume de 1lit
catalitique, on peut écrire que la vitosse {r) dans cette unité de volume est
égale au flux de réactif traversant As. Par une réaction isotherme d'ordre 3
on aura donc la série d'égalité suivante :

r = VEBr = n1Ki SprCs = Ks As CA - Cs) (5)

ou Pr est la masse volumique du lit cataljtique Ks ¢ cbefficient de transfert
du réactif au travers du film luminaire.

L'égalité précédente phars permet d'exprimer Cs en fonction de CH accessible a
1'experience.
Ks As CH ¢
(6)

Ce = —— - i

Ks As + n, Ki Spr

et dievprimer la vitesse de riactica en fonction de C

r = Vpr = n1Ki S pr I L SR——
Ks As + m1 Kisfr
ou encore :
—— . O] . - S——
S N A B 1 4 e 1
Ksis N1KiSpr Ks As Ke

avec Kec = n1 Ki s Pr est la constante de vitesse apparente rapportéed 1'unité
de volume et déterminée en absence de 1imitations diffusionnelles extragranu-
laires : Si Ks As—>~ Kc, les limitations ¢iffusionnelles extragranulaires

sont négligeables, on retrouve par la vitesce apparente les expression sulvantes

r = Ke Ch 21 Ki & Pr Ch par unité de volume de 1lit catalytique)

= T P . ) o i "
v ——- nt Ki S Ch (par unité de poids)

1l

3i Ks As~ < Kec, ce sont les phénoménes de transferi au niveau du film laminaire
9
qui limitant, en régime stationnaire, la vitesse du processus global, la vitesse

apparente de la transformation se ¥raduit = ors par les expressions svivantes :

Kg As Ch

Ks As
= 2222 0n
Sr
Dans le cas de particules sphérigrzs on a : As = Br 6
3¢ dp

A
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et 1'evpression de la vitesse spécifique prend la forme suivante :

v = -6 . Ks Ch

gdp

1'evpression précédente montre gue pour améliorer les transferts de matié-

res evtragranulaires il faut diminuer le diamstre des grains, et augmenter

la valeur du coefficient de diffusion, Ks, que 1 on peut calculer grice au¥
méthodes de 1 analyse dimentionnelle.

I1 en résulte que la vitesse de réaction peut s'écrire sous la forme simpli-
fiée suivante :

¥V = 2.2 B 0,6 Ch
1 1 -
1,4
zdp
ou ¢ PBRi = constanee caractéristigue du réactif garzeur mis en oeuvre

=3
i

Fraction de vide du 1lit catalytique

—
=
|

Vitesse linéaire superficielle du gaz dans le 1lit du satalyseur

on voit donc que pour augmenter la vitesse apparente de la réaction, il faut
augmenter U et diminuer dp pour une valeur donnée de Ch

Les limitations diffusionnelles extragranulaires n'altérent pas les sélecti-
vités apparentes réalisées au niveau de la surface evtérieure du grain tant

que les caractéristiques diffusionnelles des réactifs en compétition restent
pratiquement égales.

Détection de 1'étape limitative de l'acte catalytique , la vitesse apparente
diune réaction pent donc dépendre de la vitesse des diverses étapes de la
microcinétique, acte chimigue, transfert interne et transfert externe des
réactifs.

Le tablcau ci-dessus représente les caractéristiques de la cinétique appa--
rente suivant que 1'une ou l'autre de ces étapes est limitative du processus
global.

Par des réactions chimiques d’ordre n, différent de 1l'unité, les expressions
de R deviennent plus compleves, mais il est encore possible de définir un
facteur d'efficacité N, fonction d'un module de TEIELE, n tel que :

Vitesse de réaction

n = ‘facteur de forme)
Vitesse de diffusion

Ie facteur de forme terant compte de la morphologie du catalyseur. Le calcul
montre par ailleurs que la forme des courhbes = 4 ) varie trés peu tant
avec 1 ordre de la réaction chimique qu avec la morphologie des particules

en oeuvre.

Pour des réasctions isothermes, , reste toujours inférieur a 1'unité. Pour
des réactions trés evothermiques et une corductivité thermique {X) faible,

Q peut devenir trés supérieur a 1'unité dans le domaine ou vitesse de ré-
aciion et vitesse de diffusion sont du méme ordre de grandeur. Diés que les
limitations diffusionnelles deviennent trés importauvtes, ¢ 1, devient a
nouveau proportionnel a 1.

LIMITATIONS DIFFUSTIONNELLES EXTRAGRANULAIRES :

Fn abscence de limitations diffusionnelle evterne, les valeurs de Cs et Ts sont
égales a celles de Ch et Th eristant en phase homog3ne et, par conséguent,
accessibles A la mesure ; mais s'il eviste des limitations diffusionnelles
extragranulaires, il faut encore franchir la couche limite et exprimer Cs

et Ts en fonction de Ch et Th.

eacef oo
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| ENFRGIE — 'INFLUENCE DU |INFLUENCE DE L. }

D'ACTIVAT. | @ DU GRAIN |VITESSE LINEAIRY |

| 1

CINETIQUE CHIMIQUE E n Nulle nulle !
TRANSFERT INTERNE E/2 n o+ 1 1/dp nulle
o » 1,4 0,6 !
TRANSFERT EXTERNE FL5 Kal 1 1/dp l 1

i

i . . i

Comparaicon entre les divers types de cinétique par une réaction en phase
gazeuse.

I1 est toujours possible, soit par le calcul, soit, de fagod plus certaine,

gréce a guelgues erpériences assez simples, de déceler 1 'intervention de 1i-
mitations diffusionnelles externes ou internes.

On peut calculer de fagon approvimative les gradients de transfert evtragra-
nulaires par des valeurs de Reypolds Qe} 40, valeurs rarement atteintes
dans les réacteurs de laboratoires. Il est alors préférable de recourrir a
1'expérienc: pour détecter les limitations diffusionnelles externes.

‘Il eriste deux types de tests : Ils congistent tous deux A faire varier le

débit messigue G du gaz réactionnel dans une section droite du lit catalytique
en garcant constant le diamitre des grains de catalyseur dont dépendent égale
ment les transferis internes.

En feisant varier G, on modifie la vitesse linéaire, U, du gaz réactionnel’
de mar; e spécifique puisque : G = LI? P4

1°) - Dans un premier test réalisé dans un réacteur de section donnée, on
op3re 4 temps de contact § , constant c'est & dire 3 vitesse spatiale
{V.V.8) constante.

V.V = wé%— = “Yalume du réactif) (volume du catalyseur).

D'un essai a 1l'autre, on change la quantit! de catalvseur mise en oeuvre, le
régine d’'écoulement varie , si la conversion 8 C, ne varie pas, on peut dire
que la vitesse appsrente n est pas limitée par les transferts evternes.

Suivant une seconde procédure, wn réalise deux séries d'essais dans un réac-
teur de section donné,

- La premicre série est réalisée sur un 1lit catalytique de volume V

- La seconde série est réalisée sur un 1lit catalytique de valeur 5 V.

Dans chaque série d'essais on fait varier E; et par conséquent G. On trace
alors les deuv courbes dounant la conversion en fonction de ﬁ? .

Si les deux courbes se supperposant, il n'y a pas de limitation diffusionnelle

evterne,

Une énergie d'activation apparente de la transformation trés faible : E €.8 Kni}/
mole indique la preésence de limitation diffusionnelle externe.
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4l -~ 2

b) - nf: débit volumique des gzz,1rF=:flux pondéral dans une section droite
du réacteur.

e

1/Vitesse spatiale = constante ; nv = volume du catalyseur

~  B-8) - LES TRANSFERTS INTERNES :

) Le caleul de Ja valeur du facteur diefficacité n ou celle du module de THIELE
peut nous yenseigner sur 1 evistence ou l'absence de limitation diffu-
sionnelle interne.

Mais et donc 1 dépendent Je paramitres cinétigues dont on ne connait pas
la veleuwr puisque ce sont précisément celles gue 1l'on cherche a4 déterminer :
ordre de la réaction sur le catelyeeur, consctante de vitesse intrinsdque et
énergie diactivation dans la cas d'une réaction non isotherme.

Pour éviter cette difficulté, on a introduit un module de THIELE evpérimental,
adimentionnel et velable pour les réactions d ordre guelcongue.

2
b . 2 _ dp &g V
3 = *;(f? - L Pe Ch

vitesse par décatalyseur
Ap = diamitre de pore
Sg = masse volunique du catalyseur
Pe = ceoefficient de diffusion effectif
. Ch = concentration du réasctif en phase homogine.

==
1l

I

Tous ces termes sont sccessibles © 7a mesure.

Des abagnec permettant de déterminer M en fonction ce ce module de THIELE
modifié ont été comstruits et ticnnent ‘comptz de la chaleur de réaction dt de
1l'énergie diactivation.

Cependant il faut considérer que cette approche du problime est assez délicate
I1 n'est d'ailleurs valable qu'ten ebsence de limitation diffusionnelle externe,
en conclusion, on paut dire gue nour une réaction isotherme, les effets diis

au transfert intragrarilaires peut &tre considérés comme négligeables tant

que O reste inférieur a 1 .

I1 cxiste aussi une deuricme méthode expérimentale basée sur la proportion-
nalité du module ds THIELE, 3 la dimenticn du grain du catalyseur.

On réalise une série d'evpériences & temps de contact constant avec des grains

de dimension décroissantes diun essai a 1l'uutre, en régime de cinétique



1

, la conversion AC h reste constante avec le fractionnement,
des greains tandis qu'en régime de diffusion interne, ZACh tend a devenir
proportionnel a la dimension du grain.

chimigue,

Cependant, ce test n'est valable que dans la mesure o les limitations diffu-
sionnelles externes dépendant de dp sont négligeables.
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Toutes les conditions sont constante.
F = d4ébit vel. des paz
G = tlux pondéral dans la section

e = temps de contact
T = température

\ = wvaleur du catalvseur.
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C "~ DIFFERENTES CLASSES DES CATALYSEURS (-

On divise Ies masses de contact en deux grandes familles:
- Le8 catalyseurs métallicucs ,dent la phoase active est un mdtal,
= Les autres catalyseurs dont la phase active est le plaﬁ souvent un oxyde ou
un sulfure de métal.

» s 'm 4 . 7- &
81 on stintéresse aux propridétes electronicues de phase active ,on classe les
catalyseurs en trois pgroupes:

—~ Les conducteurs
=-Les semi-conducteurs
~ Les isclants

Cette clagsification restc arbitrairc caryrierd ne permet de distinguer un
mauvais semi-conductcur dtun mauvais isolant,

Ragrunski classc les catalyseurs en deux grands sroupes:

- Les solides gui poss®dent unc conductibilité électroniques Ce croupe comprend
deux sous groupes importants:

a) Les catalyseurs conducteurs

I1 offrent une faible résistance & la circulation des élactrons (courant
Electrique)ela conductibilité varie de 100 » 104 em™?

-
Gotte conductibilité stexplicue par ltexistance de niveaux orbitaux inoccupés
qui facilitent la circulation rapide des électrons de valence sous 1l'action dTfun

p

Aamp Eloctriques,

h) Catalyseurs semi—conducteurs:

Ce sont des Oxggﬁs non stoechiomdtricues 3§ la conductibilité est intermédiaire
clle varie de 10 3 1625ﬂ:1 -1
cm

On classe ainsi des semi—conducteurs dant le rapport le rapport peut &tre de
1tordre du million,
Ce scnt des oxydes et des sulfures des métaux,

2 ~ Sclides qui ne possident pas de conductibilité élecctronique:

On les appelle des isolants ; ils pcuvent &tre des oxydes cu des sulfures
gtoechiométriques soit do composds cristallisés ou amorphes tels que les pgels
exemples 8i0, , Aly0,, pels de silice , alumines

Ieurs conductibilité électricque est trés trés faible.

C e 1 = Catalysecurs métallicues:

Telel = Structurc des mébaux solidess

Les métaux forment des solides cristallisés composés dlatomes identiques
agsemblés en structure compactec, Chacue atome étant entouré d'un nombre mackirmum
dtautres atomes cue le permet 1la sfométrie, Ces métaux cristallisent dans des
syStmes simples . (cubicque, hmxagonal) ou complexes (Orthorhombicue ,Rhomboédrique)

Aucun oristal ntest parfaity MBme dens lc cas dhwm cristal pur; il cxiste des
défaute ou dislocations qui peuvent Btre naturcle ou provoques (comtraintes

mécaniqueﬁ. Quand on soumet un monocristal & une contrainte mécanicque , la
déformation nc se fait pas dTune fagon brutale, mais suivant une succession de
petites déformationse
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Ltensemble de cette déformation est appeld dislocation,
I1 existe deux sortes de dislecations dans la cristal cubiques
~ Dislocation en vis oy vis de Durrers

- Dislocation en (8in de Taylor

Ia dispersion D dn métal est le rapport du nombre d'atomes de surface au
nombre totaal d'atomes du métal,
I1a vitesse de catalyse est proportiormelle au nombre de sites ainsi mesurdse
Ltactivité et la sclectivitd du métal peuvent dépendre de son habitus oristailin
et de sa dispersions

C » 2 - Oxydes d'éléments & wvalences variables

» Ce sont des oxydes de métaux de transition ou de certains éléments lourds
qui présententent plusicurs degrds dtoxydation stablese Tls sont caractérisés par

le pouveir de s'Scarter entre certaines limites de leurs compositions theoriques sans
changer de structure eristalline spar la perte ou le cain dvoxyeéne avec réduction
ou oxydation concomittante du catione Ils sont alors semi~conducteurs dtélectricité,

EXs: NiQ ou Cul

.2 gy semi conducteur positif
2w, 10 —p 2 >t i o o Lo - £
2
> .
2 cu~t + 02 — 2 Cu+ 4+ + 02 * ‘ | semi—conducteur néemtif
a

b Laocwme ctionicue

il""'""ﬁ. Iacume anionique

| | 1
- » 2+ 2--
ot 0% ot 2= Pt A
- S . - - .2 »
S0 ot 0 s O 022+ m; 0? Nf*

Nict 2= v 2=

Tt B 2y o et B
2— 24 24 Lacune agtinicue
S A s

Lacune anionicue
A haute température , la composition de 1'oxyde dépend du pouvoir oxydo-reducteur
du milieus Les défauts formés sont relés 2 bassc température 7 o Il est parfois
difficile de séparer ces réactions des processus de chimisorption surtout pour
Hy ¢t Oy o En pratique on associc dans des catalyseurs mixtes (Bi-Mo=0),
Sn - Sh =~ 0) un cation gélectif (Mo,s?.w) 3 un cation activant 02 (Sn,Bi) pour



avoir une activité et wne sdlectivitsd accecptables,

L'oxydation sélective des hydrocarbures est généralement lide A leur adsorption
dissociative pBF coupurc successive de wme y deux ou plusieurs liaisons (C - H)
12s oxydes peu réductibles (Cr03 et Zn0) adsorbent Hp et sont des catalyseurs
dthydrogénation

C o 3 = Oxydes d'41¢ments 3 wvalence fixe:

Parmi leg oxydes d'éléments 3 valence fixe ¢ on distineue deux classess

a) Oxydes acides:

Les oxydes acides ont comme type 1'alumine . Ies alumines activées résultent de la

deshydratation thermicue des hydroxydes AIQOB . 3Héo ot ALy0 1,0 en A1,0

Ltactivité acide est 1lide 3 l1a présence dans les étots intermédiaires de %a

deshydratation de eation AL+ en pogition tétraddricue et Afthydroxyles OH présidunires

structurc absente dans les hydroxyles et dans 1falumire é;(alumine stahle a

1000°C et catalyticuenent inerte)

On obtient des catalyseurs acides beaucoup plus actify en associant 1'afmmine

a4 la silice dans les oxydes mixtes Si0. amorph . s"+ - PRI - : y -
g wes 1 es ‘g AMOTPAES § Ol 4étraddrique induit des Al ¢

tétraddriques constituant avtant de proupes Al0 H fortement acides , puistuc leur

force est comparable & celle dhun acide sulfurique concentré , Cet effet est net
dans les mixtes riches en silice,

e

Les argiles nmaturclles sont des silicates d'alumine complexe comme la montmorillonite,

Ale L Moy (Si/l 040 ) (ou )2 Ky y ni0

-y

Ic traitement par acide qui extrait les cations alecaling y suivi de caleination
domme des catalyseurs comparables aux catalyscurs mixtes synthéticquese

Ics zdolites (naturclles et synthéticues) sont les seules catalyseurs acides &

structure bien définic o Ce sont des silico—aluminates & structure tridimensionmelle

forméc par l'enchaincment des tétraddres Si0, et A10. 1ide par leur sommets .,

La structure détermine de petites cavitéds £4,2mm) renfermant des ion s compensateurs

et commmiguant entre clles par des ouverturcs de 0,42mm (zéolites A) ocu de 04 T5mm
(zﬁoiites X ou Y), Bn substituant ces cations par des protons , on obtient wn

;ﬁtalysour acide de surface interne considérable et présenbant wn effet de tamis, car

seules les molécules pouvant traverser les ouvertures réagissent,

Les systimes silice-alumine ,gel.synthétiques , argiles activées, zdolites sont des

acides protoniques , solides , forts ct qui catalysent les réactions dthydratation,

déhydratation, isomérisation , allgylation et oracking des molécules organiquess

Le mécanisme principal est la formation de carbo—cation:par addition de protonse

a) Les oxydes hasiquess:

o.
Ce sont les oxydes dont 1tactivité catalytique des cemtres © prédimine o

C'cst le cas de Cal owlr0 et des oxydes acides dont on a newtralisé les centres

par la soude o Ie Dasicité n'apparait que par wm traitement thermique approprié

( départ de 0 —002), Ia foroe basique est lide 3 la basicitd du métal,



Ia catlyse des molécules orsanicues | faibles, demande des centres de

force suffisanta pour arracher un proton & les hydrccarburcs formant des
carhocations,

Lo catalyse des molécules oxyzéndes (alcools, aldéhydes) est plus faible car leur
acidité est plus &levde.

Ia catalysc basique est généralement plus sélective que la catalyse acide,s

C o 4 =Catalyseurs bifonctiomelss

Les oxydes métalliques anhydres possédent des centres acides et hasicues
de Lewis ( anions ot cations de surface) . Teur hydratation fait en outre
apparaftre des 6en‘tres aéides protoniques o De tels centres existent aussi sur les
oxydes de métaux & valence variable qui ont aussi des centres actifs oxydo-—

réducteurs,

Sur de tels oxydes , on peut catalyser 3 la fcis des rdactions rédox (ox;yda.‘tion,
déshydrosénation) et des réactions acido-basiques (deshydratation sisomérisation)

M ce sont alors des catalyseurs Difonctionnels,




L'ensemble de cctte déformation est appelé dislocation,
T1 existe deuxr sortes de dislocationsg dans un crista? cubiques
— Dislocation on vig ou en vie de Duregerse

~ Dislocation en coin de Taylor.

La diepersion D du métal cst lc rapport de nombre d'atomes de surfacc au nombro
total dlatomes de métal,

Ia vitesse de catalyse est proporticommelle an nombre de sites ainsi mesurdés,

Lractivité et la sélectivité du métal peuvent dépendre de son habitus erigtallin
et de sa dispersion,

+ELABORATICN DES CATALYSEURS:

Pour trouver une application dans l'industric , un catalyseur doit présenmter
les qualités suivantes/:
-~ Une bonne activité
- Tne bomme séleetivité
=~ Une bomne duréc de vic
~ Ty gtabilité méecanicue
- Une rrande résistance 2 l'empoigonnemente
Ces qualité dépendent de plusieurs facteurs tcls ques
- Une srande surface spicificque
- U rrand volume de poreg
Une asscz bonne force mécanicque
— Une concentration optimale des &léments actifs dans la structure

~ In taille de cristal désirée , la cmmposition ot le wvolumes
2 P
Maisg il n’est jamais pessible de préparer wn catalyseur répondant & toutes cewm
conditions & cause deo l'oppcs"i de certains factourse

Par exemple; llaumentation de la force méoanique dans le catulyfour commercial

diminue 1o surface spécifique.

Un catalyscur cst acceptable & condition qutil puisse maintenir les performances
spéeifiques pendant son utilisation pour une période cerantie entre deux et tpois anse
Lors de la préparation des catalysecurs , toutes les opérations influencent les

propriétés de surface et de volume du produit fini.

D o 1 =Procédé de prodnctlﬁp des cotalyscurss

i

Les opirations communes "3 1w préparation de catalyseurs solides sont:
— Le broyage
- La Drééipi'ba'biﬂn et ltimpréenation
= La filtration et le lavage
- Le séchanc
- Le granulase
- La éuisson.
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Les cembres actife spécifiques résultent du choix de 1o phase active
( métal , Qxyde), la texture est fonctien du mode de préparation du solide .
On ajoute souvent 3 la phasc active des adjuvants promoteursou supports. Ic

G
promoteur peut modificr 1a nature des centres actifs ou améliorer 1o surface

- - - -
specifique de 31 phase actives

L'effet essenticl du support est dtnusmenter 1taire spéeificue de la surface
active (fexture) qui ost Aispersde } sa surfaceaTl sTamib done dtun solide incrte
de grande surface fodquemment poreuse qui devient en masse le constituant prin-
cipal du eatalyseur,Portant des centres actifs, le systime est bifonctionnel,

¢

Dese 11 - Batalyseurs massiques:

Ce sont des catalyscurs sans sunport « Les métaux finement divisés, utilisds
pour 1'hydrogénation en phase liquide A basse tempirature,sont obtenus pag réduction 3
& froid.
= Le nickel de Raney sicbticnten atdacuant par la soude wn adliare Wi-A1(50/50)s

Al se dissout en aluminate de sodiwm avec départ d'hydrogdne (Wi 2 GOcm?/g)

— Les oXydes somt obtenus par précipitation dtwn selll en solution aqueuse o

moyen d'une base telles que ﬁa2co3, aOH . Le el d'hydroxyle ou d'hydro—

nycarbonate convenablement miri et lavé est désseché puis caleciné 3 température

convenable pour dissocier les constituants en oxyde avec départ dveaun et de ooz carbonique
carbonicue,

Chaque étape infl"® gur 1n gtricture et la texture de Ltoxyde final,

D, 1.2~ Catalyscurs supportis:

—

. 3

n dispose dhwme ramme considérable de supports d'aire spéeifique et porosirés
waridcs,

'E Surface spéeifique mz/Ej Volume des pores om’ g
] . i -

' Siozfiriescl.;‘nr) E or 145 & 2,8

SiOa( gel) * 350 — 600 , 0,3 ~ 1

i i e | — PE

Aly09~ 0,5 0,1 "= 0,2 3
A1,0,-67510, 210 - 240 | 0,5
| —— : kg ; ;
‘ Charbon actif 1000 ~2000 | - 6

Le choix du support tacnt compic de sa stabilité thermique et des effets diffu~
siommels possibles,

Ia phasc active est souvent déposée sur le support par imprésmation avec wne

1
golution de matiZres aciives ,suivie de divers traitementsia

Ie support cet raremrn’ inerte : il pout intervenir par ses propres centres actifs
(catalyse hifonctiomnelle) ou modificr les propriétés dlun métal par simple offet

de taille , par intervention de ln diffusi-n dans les poTese
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D o 2 - Désactivation des catnlyseurs et régénérations

12 baisse de 1'activité dtun catalyseur est 1idec & 1taltération progressive
des centres actifs, cette desactivation pouvent &tre irréversible, on peut donc
le regénérer pa¥ tmitement approprié .

Ia désactivation est due 3 plusicurs facteurs,

D s 2,1 ~Dés?8tivation par les réactifs ou produits empoisonnantss

5i les réactifs ronferment une impureté P forteoment adsorbée par les cenbros ace
tifs 4 la de neité de sites disponibles pour lfadsorption n'est plus que ( S,)
et 1z fraction libre est alors:

(8)) / (1+%P])

Kﬁ = Cocfficient d'adsorption de 1'impuretd

(P} = Concentration en impurets
P étant un poison du eatalyseur

; . 5 : r -
8i la vitesse de réaction contient lo factour 'SO. y celle—ci passera de Vo &V

Vo o ¢ isotherme d'empeiscnnement
v - !
1+ I\D [P]

Cette isotherme d'empoisommement a une partie linéaire importante cquand Kpip]<g1

Done pour de faibles concentrations de poison

Lo toxicité du poison augmente aveec sa masse moléculaire

exs Iy &£ 0s, < C i 8
R T

Pour un grain porcux , le peison s'accumule d'abord sur les zones proches de
la surface et progresse ensuite wvers le centre, Il so produit alors une chute
de la surface active totale ¢t du cocfficient dlefficacité ;e Ces deux effets

stajoutent et provoquent une chute dlactivité heaucoup plus rapidement que pour
le cag d'une répartition wniforme du poison.
Dens les essals en réacteur continu , ok peut distinouer deux sortes d'empoisommements
- L'empoisonnement reversible lorscue 1lactivité primitive se rétablit lentement
dés que ltarrivée du poison cst arr8tée,.
- L'empoisommement irreversilbe si llactivité ne remonte pass

&

Des corps indesorbables peuvent 8tre formds suite & des réactions sccondairese
Comme les poisons ces corps hloquent progressivement les contres actifse Ctest le
cas de la formation de coke dans la conversitn catalytique des hydrocarbures.

Ia vitecsse de desactivation est & chaque instant proportiommelle & la densité
de centres actifs non bloquése
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Qu
[ 9]

K i ]

Avec K, = constante de vitesse d'encrasscment , lo vitessc de réaction &tant

proporticommelle & S 1factivité est réduite de par rappert au temps:

In 2
* =3
%- K

(

Ce temps 11 varie de quelques minutes & plusicurs heures.

- s = . < <
Ia régénération du catalyscur cncrassé consiste 4 brfflcr le d8pot par 1voxystne
dilud,

D 42,2 - Désactivation physiques

¥ Températurc/

I= désactivation peut résulter dlune diminution de la surface du catazlyseur
par ressemblement des grains ¢lémentaires en particules plus srosses sous lleffet
dtime température flevie JCette tronsformation est thermodynamicuement favorisée
cor elle diminue 1%énergie superficielle totale du syst2me au point de vue
cinétique elle implique une diffusion & 1*3tat sclide donc ,une température
gupérieure au point de Tamman ki est trds abaissé pemr les solides & srande
surface
Cette désactivation est ~néralement irreversible o Ie seul moyen de 1tSviter

egt de faire subir au catalyscur un traitement préalable 3 une température
gupérieure 3 celle de la catalyscs

¥ Pressiont '

De fortes pressicns pouvant conduire i 1'&clatement du prain
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LA BENTONITE
) B e p e e s e

TNTRCDUGT IO

. 11 Le terme "bentonite" fut utilise pour la premiére fois par IQTIGHET pour
désigner une argile particulilre découverte vers la fin du dix— neuyime
gidcle prés de Fort Benton (yoming)e
le composant mindralosicue principal de la bentonite est la montmorillonite
Flle est onctucuse au toucher et présente des teintes qui varient du blanc
au jaune brunatre.

L'importance économique de ce materian rtside princhmpalement dans le fait
qu'il est susceptible d'ausmenter considérablement de volume cuand il est
plongé dans l'eali.

i :tw ol s Tes pels de benbonite manifestent le phénom®ne de thixotropie
otegt—i~dire cutils épaississent durant un repos prolongé ot repremment leur

viscosité nommale par simple asitation, cette opération pouvant dtre répétée
sndéfiniment tant que le séchage ne dépasse pas 200°C et laisse dans la

matidre environ5 % dleaus

Ies montmorillonites sont caractérisdes par des structures dioctaédriques
avec remplacement en couches octaddriques,d dquidistance variablea

Les partiéules de bentonite sont doné constituées de feuillets empilés dont
les dimensions somt de 10073 50 ° -1 et 2 millimicronse

Ltusage de ce terme'"hentonite" a ete ,de nos jour généralisé et baute

argile possédant les propridtes énoncé s préciderment est dite bentonites

II ORICINE DES THRITGIITES

T1 est difficile de préoiser les conditions de formation de la mombmorillonite

En effet , les identifications effectubes par rzyon X ne permettent pas
toujours de distinguer les montmorillonites des minéraux voisins, familles
desh . beidellites ? 111ites ececese
Diaprés la thése de Co Millet (B) , la montmorillenite caractérise les
milieux sédimentaires relativement riches en bases, et de pH 1égerement ou
nettement alcaline Cette conclusion rejoint celles de nombreux auteurs, et
on peut noter que le mineral du gisement originel de montmorillol -
appartient & ce premier typee Souliemons également que certains centres volcaniques
volbaniques donment par alteration des montmorillonites, clest lc cas da
gisement dc Fort Bemtone Dang le gisement de Maghnia (ALgérie), 1la montmorillonite

résulte de 1'alteration hydrothermale licc aux o2 résiduels du processus
magnétique peut également conduire 3 1a formation dc montmorillonitcs

Les propriétés umiques des hentonites ont faid dtelles des argiles
trés précieuscs dans beavcoup dtapplications industrielles telles quesd
Génie = civily boucs de forage , industrics alimentaires , pétrochimie
cosmétiqueSesess ctc
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TII STRUCTURE ET COMPCOSITICN

Les cristoux de montmorillonite sort des particules trés petites .
Un cristal de montmorillonite isolé , ne permet pas dfobtenir de diffraction
des rayons X o Aussi, plusicurs chercheurs ont fait des suppositions pour
explicuer la structurc des montmorillonites (OFFYMAN dt collaborateurs en 1933,
MARSHALL en 1936, HRDRIX en 1942,.sssectc)

Conformément & la -='%"7-7"% conception apparue sur ces suppositions
la montmorillonite se compose d'mités structurales faites de deux couches
de silicium entre lescuelles est disposde une cocuche centrale A' octaddres
d'aluminium » Ies scrmmets des té&tracdresde silicium sont oricntés vess la
couche Aloctaddres: les couches de tétraldres et octaddres sont combindes
de manitre 4 ce cue les sommeto des tétraddres de chague couche forment
une des surfaces de hase des couches dfoctoddres dans laguelle se  trouvent
des groupes hydroxyles (OH) . Ilexiste des atomes dtoxygine qui sont comrmums aux -
couches de tétratdres » Ces atomes occcupent une partie des places des groupes OH

- -

T1 cxiste des couchex’. composdes uniquement dtatomes dloxystnes, ce qui e

explicue 1a presence de liaicons faibles dans un plan ot des liaisons fortes
dane un autre, cette importante particularité dans la structure de la
montmorillenite explicue le mecanieme de gonflement des bentoniteses

Ltean introduite au contact des molécules de hentonite est attirdes et
stinsinue entre les feuillets en leg unsg des autres,,A mesure que progressc
le mouillare , les particules subissent un clinage le loge des feuillets,
ces dernicrs se dispersent alors en suspension colleidales

-

Ie résean de montmorillonite est toujours_déséqublibré en réalité A cause
de la présence A'ions autre que Si * et A13+ Jdnns 1a couche dloctaddres,
on peut avoir le groupe OM & 1a place des atomes d'oxygine et réciproquement

EDETHANY otFENDJIT (1940) ont proposé un autre schéma de structure de la L e
montmorillonite ol des tétraddres de silicium dans les deux couches sont
dirigés dans des directions opposées, Dans certains tétratdres de silicium, il A ¢
peut ¥ avoir des groupes OH & la plaéc des atomes dloxygine. )

Tl cxiste aussi plusieurs auvtres prorositions ¢ MC CONALD en 1955 suppose
qu'il y a des groupes OH & la place des atomes d' oxygtne, unec petite
quantité dtatomes dtaluminium sont remplacée par des atomes de magndsium ol

de fer
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ANALYSE CHIMIQUE DES DENTONITES

(1 -
o dorme dens le tableav suiveyt les annlyses des bentonites de
diverses origines | .

Composés Echantillons ¢ Compositions  en %  poids
1 2 3
510 E ;
51
ik 55,44 51,52 S
2"y 20,14 19503 b 15,83
Tegly 3,67 ; 1,97 I 0,88
FeO 0,30 ! - |
i
M0 seova B lD 3,00 t 1,29
a0 0,50 0,16 2:64
K,0 0,60 1436 =
2,0 2,75 1,17 1,00
20, 0,10 P - -
om e
1 \0 E a i )
L0 (110°C) 14,70 (2) 14,455 EL 10,23 (2)
Hy0 (900°€) 8,21 - i -
i i
Potal . - %
100,69 100,06 % 99,98
a ¢ tencur en eau
1 ‘¢ Wyoming
2 s Uaghnia

3 ¢ Ponza

TV UTILISATTON DES TETTON TIES

plus en plus impertante car cette

Ltutilisation des benton T
simplicité dans la technologic e

dernitre cst peu onéreusc €%
ant des saltles , comne catalyseur ge cracking de
substances organiques , COMME ddcolorant des huiles st des gralssccSe
dane les forages DOUT 1 pecherche du méthane
des cosmétiques et des produits

jtes devient de
4+ présente wme grande

Tlle est utilisée comme 1i

Elle est aussi utilisée
ot du pstrole, dans 1tindustrie du papier ,
s en agriculture et dans la 77

pharmaceuwtiques POUE 1 tamendement des eols e

fabrication des SavVONSe

»

13 Terres décolorantes active

M~
s

naturelles possédernt un pouvoir décolorant trds faible

I1 peut cependant &trd augmenté considérablement par un traitement acide
Lo quentité dtacide utilisée, sa concentration, le temps, 1a températurc,
les deprds de lavage et séchage sont déterminants pour le pouvoir décolorant

Les bhentonites

Les hombonites activies sont p:r-tiouli-‘:remen‘b wtilisées pour la décoloration

Ane Files en Algérie o
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% ) Catalyse = crodsin: catalyticue

. Les zéolites naturclles, et pammi elles les bentonitos ont conmm: wn essor
considérable au cours des trente dernidres amndes dans le domaine du cracking
catalytique,Certaines bentonites se pretent particulilrement 3 ce genre d'emplei
et doivent subir 2 cet effet wne activation acides Flles sont alors

employées sous forme de sraines de dimensions approprides ou on poudre; ot
doivent egalement &tre ocaleindes & 500 — 600°C pour augmenter leur duretd

et leur stabilité thermique .

3 ) Doues de fora~c

L'utilisation des hentonites dans ee domaine commenga en 1928 en Califormic
pour e'étendre ensmite dane le monde entier, Ie rapport APT d5Ffinit les méthodes
de test pour les produits utilisés dans le forare des fluides,

Les argiles sont triw &tudifs pour déterminer leur teneur en sable et en eau
pH 4 rendement en boue.

Ie rendement d'une argile cst défini comme &tant le nombre de bBarils de boue
dhune wviscosité dommé htemy 3 partir dtune tone dispersde dans 1'eau.

Ia bentonite typique pour la boue de forage est celle du Wyoming dont
la majeure proportion dfions échangeables concerme ie sodiudh et le calciume
son rendement en boue & 15cp est de 100 -125 barils/%onne .

4 ) Ubilisation en pénie — civil

i

 Les propriétés requises sont @ Ia plasticité , 1la granulométrie ,
lAdimperméabilité , lo stabilité chimicue et la thixotropiec o Ies bentonites
sont alors utilicdes comnes
=~ Apent_dlimperméabifisation ¢ Une suspension de bentonite péndtee dans les
pores d'un corps poerméable et devient un gel cui &dific un dcran étanche.
~ Dans les travaux dc fondatiom t Placements horizontaux des tuyaux dsns le sol.

e e e e s e e e b G Sepes S

‘

- 4@%%?}?.99.9%?9?? ¢ pour supprimer ou dimimuer considerablement la fuite

qui est un défaut caractirisé par la séparation de 1%eau du mélangc,

5 YBentonites orsancrhiles

Sous la marque " TBnton " le national Tead-co (Daroid division ) a
cormercialisd des produits nouveaux Aérivés des bentonesce Leur Adcouverte est
le résultat des travoux du orofessseur HATSSER ot de  geg ceollaborateurs,

I1 réussit par une réaction d&échkange & préparcr des bentonites orgzmophiles
Ces complexes hydrophches sont capables de sc disperser et de former des gels
dans les liquides orraniquese Lcs études poursuivies en mdme temps par le

Dr JORDAN aboutirent & la mise au point des bentones 18 et 34 .

6 )
V HODES DYACTIVATICN DES DENTCNITES

1 ) Activation thermique
PUS RS ODOINISIDEE N s &

L'élimination de lleau fixfe entre les feuillets de montmorillonite se
fait par chauffa;e & 105°C dans une étuve, Unc 4léwvation de température

dtactivation permet non sculement une déshydratation, mais aussi aussi
un début de destruction deg impuretés telles que les carbonates de calcium
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( vers 900°C ) qui pourrons alors se décomposer en chaux et gaz carbonique,
Altissue de cette décompositicn ona une transformation des pores ainsi
qutune fusion et contraction des particules des matdriaux, ce cqul provoque

wne variation de la surface et par consdquent de la capacité dladsorption,

2 ) Activation acide ﬁzq)

sesv et edesDBotn
~ De nombreuses &tudes ont &té faites sur 1'activetiondes arriles par attague acide
acide traitant ainsi le mécanieme dtattacue et 1veffet sur les caractéristicues receck-

recherchées par ses multiples emplois . On 2 démontré qutau ddbut de la réaction

P L]
il v 2 dissolution uniforme du résean clost—i-dire cutil faut exactement
un atome de silicium pour un atome Ataluriniume IORSque la solution est saturée en
on silicium, 1'aluminiwm continue & se dissoudre ot disparait du réscau, CE

dernier s? effondrerait alors,

Lo bentonite étudide (hentonite CeClair) esh & 30 % de montmorillonite

sodicue, Dtune fagon aénérale 1l'acide sulfurique provoque une activation
deg argiles qui se manifeste par une croissance des volumes des microporcs
et du volume limite de ~z adsorbd dont les maximas sont spéeifiques a )
chaque argile tactivationw acide i 3t

?u argile o Ltactivatiow acide de la bentonite est’, ¢lle provoque une
croissance du volime monomollculaire interne passant par un maximum pour
ne conc ati ; 3 3 i &
une concentration en II2SOA!1 drnle 2 5 o Ensuite ce volume déecreit tout en
conservant 1me veleur trds supdrieure & la valeur initiale de la bhentonite
naturelle,

et e
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ey - ... T s e i 3 : L4
Nentonite | Nature 0,711 0,581 1mi.{a2mw o5 o Mo Unité
Ty TEC 2,7 11,7 31,1 54,1 to1,7 129,17 | 22,5 lem’ot
7 10,6 | 19,7 22,7 25,7 | 29,61 16,9] en’cf
S .
: n 1,4 1’1’1. 2 1,3 4,4 2’8
Fars | 273,24 39,9 | 75,6 13:67 251 | 185,6
VﬁiAFF 10,6 20,2 i22'9 27,31 29,1F 18,3 cm3g—1}
1 Vs = 147 1,7 152 2,0 0,6 545 om> :1}
Vg fén o |92 /. 2 | 98| o5 |7
v v, 15,0 1 27,2 | 45,0 32,9) 120 | 40,3 e
- : ;
k. 0,55} 0454 0,76 ,55 0,95 0,64

Wotations
n't Nombre limite dc couches adsorbdéess
Pyt Pression relative de saturation.
Vg g Volume limite d'adaorption dans les micropores selon Escombes et collaborateurs,

”:?ﬁn*: Volume de gaz nécessaire & la constitution dtune couoho monomoléculaire
" sur la surface externe.

Vp3ff: Volume monomeléculaire affind ddposé sur la surface inerte de 1'adsdrbante

Vmi ¢ Volume monomoléculaire déposé sur la surface inertc obieru & 1'aide des
équations de Dellyess

V ¢ Volume monomoléculaire calculé par la méthode BLE.T lorsque n tend vers 1'infini

C' Paromdtre 1ié & la chaleur dtadsorption obtenu & 1'a1d~ de 1téquation dc Dellyes

Ltinterprétation du processus dtactivation & 1'échelle standulaire se fait en
représentant la répartition des pores entre 10 ¢t 3000%comme &tant dgale & 100 %

On a pu ainsi déterminer les pourcentages des trois catérories de pores:

~ Diamdtre de 10 230 A°: - Micropores
« Diamétres de 30 & 100 A®: Pores de tronsition.
- Diamdtres de 100 & 300 A°: . Macropores.

Les conclusions A tirer sont donc ¢

a) Plus le volume monomoléculaire e$t grand plus le nombre de micropores ou
cncore de pores de transition est granda

1) Une forte concentration provecue la destruction ou l'agrandissement des micropores

¢) Ie ponréentage de pores de transition est assexz important dans le cas ol
1targile éonﬁerve un volume monomoléculaire interne plus grand que sa s
valeur initiales

a) Les volumes monomnlﬁdylaires internes faibles correspondent & une forte
proportion en macroporess
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e) T1 y a création et existance préalable de pores trds fins de rayons
éompris entre 5 et 10 A® accessibles aux molécules d'azote & la
température de 1'azcte licquides

T1 v a intervention de ces pores tr3g fins dans la remomtée du volume

monomoléculaire interne aux triés faibles concentrations en acides

Des auteurd ont constatd que 1l'attaque des argiles telles que la
montmorillonite , la bentonite par les acides tels que HCL et Héso4 provoquait

me augmentation de la surface spécifique donc du volume monomoléculaire
ot 1télargissement des pores de faibles diamdiress
Conservant une partic de son cau de constitution (2.,5 4 2 101‘1’); la bentonite
ge présente sous forme de placuese
LYattaque acide provocue une augmentation progressive du volume monomo—
1léculaire et par consécquent la proportion des macropores, cnsuite il
diminue 2 partir d'wme concentration de ENeAux concentrations supérieures
Jes pores de transition gardent un pourcentage important et geraient donc
responsables do maintion dtm volume limite dYadsorption assez élevé 2
1n forte concentretion de 1tacide dtattadue 10 W,
* Ltadsorption a &té &tudide 2 1taide dtazote & ~ 195°Ce
Itanalyse des isothermes dtadsorption a &t& effectude par la théorie DaElT
modifide par Dellyes reposant sur les hypothdses suivantes:
~ Le taux de condensation sur la dernidre couche est nule

- Le taux dtévaporation sur la dernidre couche est trés inferieuwe & celui se
produisant sur une surface libres '
- Ltadsorption a lieu girmltanément sur la surface externe de 1tadsorbant,

Ie contact acide-argile provoque une solution dvimpuretés éar celles—ci
sont solubles dans 1tacide surtout les chlorures et ume solution 2 15 A
en concentration en HCL cst dquivalente & une solution 3 25 % en HQSOd;
1es sulfates étant mole solublese

Ia destruction de la structure de 1z bentonite est de plus en plus élevée
suivant que la concentration en acide, la température 4 le temps de contact
ot 1tagitation sont élevés,

Fn une heure il ne reste que 10 % de la structure ; 9 % de la structure

on sept heures ot entre 10 ot 9 % la zone est trds stables

Aprés agitation toutes les places occupées par des cations ééhangeables tels
que Cag+, Mg2+, A13+, sont bloqués par des cations H' o L'échange de cations
ge”fait assez facilement car il existe beaucoup plus dtions H+que dtautres,

ceci étant du & la forte concentration en acides
On obtient ainsi une bentonite & une forme dthydrogtnes

39)Activation par échange de cations (0]
,'O.............OCCQIQ‘“Q".i...’.
L'échange d'ions est wm phénoméne universellement répandu dans la nature,
ot son utilisation pour épurer les eaux sammatres peut &bre recommue avec
cuelque vreisemblnnce dans de trds anciens OUVIA{CSe

Tes propriétés dtions et les rdactions d'ébhange qutelles induisent ont une
cronde importance tant du point de wvue fon amental que pratiquee
Ctest & Thomas YWay en 1850 - ( ) que 1ton doit 1o mise en &vidence du

fait qulau contact de la terre ou de 1targile , une solution saline voit se
composition modifides Une partie de ses cations disparait scule et se trouvait
remplacées par dtautres empruntés & 1'argile ellc-momes Ctest lc phénomdne
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d*échange de cations du I gilico~aluminates du sols
En 1963 dans ume publication y GRIM a proposé un tableau dommant les
possibilités d'échanger des cations par les divers minéraux argileux en
me equiv./HOOg,

Kaolinite 3 -15

Montmorillonite 80 - 150
T1lite 10 - 40

Vermicullite 100 ~ 150
Chlorite 10 - 40

7Zéolithe 100 - 300
Sépiolite

Attapuleaite 20 - 30

Trois fmctcurs principaux permettent 1*échanse de catlons'

— Les liaisons entre les differentes molécules se trouvent aux bords et aux
coins des structures d'alumino-silicates sont rompues d'ol, provocation dtume

augmentation des charges libres.

-~ En brogant finement les partioules“d'argile; on diminuve leur dimension et (-

on augmente le nombre de liaisons cassées donc, on augmente la capacité

dvéchange de 30 %, Cette capacité d'échange depend du broyage et chaque
groupe dtargile posséde un optimmm de broyage 1ié 2 la capacité d'échange.

~ Le second facteur est la possibilité d'échanger des cations de haute wvalence
par des cations de faibles wvalences d'oli existance de charges libres et
par conséquent ccbange.
Exemplet Le remplacement de A13+ par Calt ou M§2+
dtune charge libre qui sera compensée par un Ha+ ol un autre catione
On obtient donc une structure non écuilibrée et 80 % des échanges dans la -

montmorillonite et la vermicullite sont dil & cette raison .

provocue 1texistance

~ LYexds tonce des groupes hydroxyles sur les surfncev des argiles et cnitre les
feuillets faclllte le remnlaccmert des protons H donc la possibilité d'oohmnge

sur la surfwoe est plus grande cecci étant du aux faibles distances entre les
feuillets qui ne permettent que la pénétration de certains petits cations
sauf dans le cas oll des molécules d'eau ont d@ja Scarté les feuilletse

Ia vitesse d'échange dépend de plusicurs facteurs qui sonts:
- Le type dAlargile ,la nature des cations et de 1'hydratations
1e véritable processus dtéchange est en fait instantané,
En ‘1850 WAY aclassé la possibilité de s'échanger des divers cations dans
1tordre croissant , sodium, potassium , calcium , Magnésium , ammonium,
Drantre auteurs ont proposé dvautres classificationse

IA classification ne se fait pas sculement suivent le diam@tre mais aussi
suivant 1a position des charges et la pH de la solution .

exemple:

Nﬁ+ gtéchange facilement & pH = 9
Ca2+ n'echanpe fa01lemcnt a pB=Te5

B*  gvéchange facilement A D & T

O...'..“/..‘OIO..O

m—
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I Cracking catalytique (1) (2)

% < Introduction

Le termecracking s'apzlique 3 toutes les reactions de decomposition des HC, meis
dans 1'industrie dy petrole on le preserve souvent (mais pastys) a 1a decomposi-

tion des HC lourds distillant ay delg de 20@°C.

Le cracking des HC peut Btre obtenu par un simple effet de chauffe ¢ cracking

thermique ou 3 1'aide de catalyseurs cracking cotalytique,

Ce sont les travaux de 1'ingénieur Frangais E. Honiry qui permirent d'aboutir ay

procéde de cracking catalytique en 1923,

—_— , me ..
Le crtalyseur moaifié p-ofondenent le mecanig de rupture des lisisons entre

atomes de carbure ct aurmente 1a vitesse de transforamtion,

I1 permet d'abaisser 14 Sev@rité dos operations rencontrées wn cracking thermigue,
- e . : " . /
donc d'éliminer 1a maJorité des reactions IT AlTes qui, au detriment de lessence

produisent des 94z, du coke et des residus lourds.

Le choix du meilleur eotol Seur =st dicte par une surie de compromis ui mettent A
Y p q

en jeu, nopg sculement son efficacité dans 1a réaction, mais aussi la stabilits

mecanique, la facilits de regeneration aprés desactivation ete....

2 - Chimie du cracking Catalytigue

des riactiong

; f ; _ . . .
(3) Le mecanisn. de lion carbonium est nenéralement admis (quoigue non univer—
sellement ) comme coluj satisfaisant 1'inter pretaticn de nom breuses reactiong
A ce titre lus renctions donnant 1a formation de coke ne sant pas tout & fait

comprises,

Dans 1le craqbbge thermique le doublet d'electrons gui lie lgs noyaukx de 2 atomes
de carbone, se scpore de telle sorte gu'un é reste sur chague noyau; i1 Y a ausi

formation de radicaux lihres,

t
Dans 1le cracking catalytique, le doublet reste sur le mEme novau de latome de
carbane ot 1'autre, se charge d'electricits pcsitive; il Y @ ainsi formation d'un

dom: positif dit son carbonium,

Erl e 5 4 C

Ce mode de rupture dem-nde une encrgie considerable et il ne neut se produire

+ .
qu'en presence des donneurs deprotons H que sont les centres actifs du catalyseur.
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£'cst un produit intermediaire fugace resultant de 1l'addition & une olirxfine d'un

proton H* venant du catolyscur.

+ e . . +

H' + Oleifing —===--2 ion carbonium .

Cette addition st suivie d'un degagement de chaleur d'autant plus grand que
1'addition s'effactus Sur un carbone I zire II aire. Cela traduit latemdance 3
lisomerisation et 1 facilité du cracking des iso-paraffines. L'ion carbonium

peut 3 sont tour sajouter & une oleifine pour donner un ion ecarbonium plus long

+ +
eifi 2 ————
R1 + oleifine - RZ

Cette reaction s'accampagns d'un degagement de chaleur.

Dans 1= cracking, c'cst oxactement la reaction inverse gui se produit.

R; ———, RT ¥ Oleifing

Dans leur forme 1a plus siinple les Teactions I zire se presentent commo suit;

Peraffines  mm—eeees Paraffines + Oleifines
‘Ex‘\ AlkyInz2phtonos  memeeeo >  Naphténes 4+ n

Alkylaromaticucs ===———=5 Arom-tiques + "

3 - Cracking. des scries d Hc

On constate que les He constituant chzcune des series usuelles se tomportent d'une
fagon assez semblable 3 1'intericur de chague series. Nous examinerons donc sepa-

ment chacune d'elles /

8 = Paraffineg

Ces HC se decomposent généralement en 2 Tormant unc nouvelle paraffine olus
ligére ot une olcifine.

n )

——— m 2
Cn Hy n+ 2 +CmHm + 2 4 p HZp (m+p

« Ils se deshydrogement ( surtout dang 1egs 18%©S serie* )

Cn H2n + 2 -——---J> Cn H2n + HZ

« I1s peuvent se isomerises ot dans ce cas ils ont tendances 3 se ramificr,
ke
CH3 - CH2 - CH2 - CH3 —_— EH3 - B = CH3

H
Cette ramification ameliore notablement 1'indice d'octane.
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! aires : : ’
Beaucoup de reactinne II™"° ont lieu au cours des opersztiong de Cracking,

a formatisn de Produits plys lour
urs de la pre
les oleifing Produites

Elles tendent généralement

ont £té formes au co migére Teaction, Clegt ainsi,

Par exemple, Gue
Polymeriser on forme

guvent se T 8nalkylat par asr
p Y J

sociation
avec un HC Paraffinique,
® - Cleifines
Elles sont formées Essenticlliemont par le Cracking desg paraffihe,
o« L'effet gy cracking sur les 0leifine egt Surtnut de leg Polhymenses o4 de lgs
depchymariser.
« Les oleifing legeres seront plus Facilementpslymerisei et lesunpolymerisez.
poiyﬁé;ga,q'uLeifines-;gurdoadapqumerisés.-_-._
» Elles peuvent aussi se deshydrogener en diethyléne
CH2 = CH < EH2 - EH3 — CH2 =CH-CH . EH2 + H2
Butyline Dutadieng

Les oleifine lourdes sg Coupznt e

- On peut avoir comme react
Naison

N2 comme les paraffines,

ion Seécondaire, 3

a fcrmation de
avec une oleifing de 1'h

Paraffines par combi
vdroaing Produit sar 1=z Treactinn Precedente,
« I1 est possible 2galement d'obtenir yre cyclisation deg Paraffines gt des olei-
fines mn drematiques,

« Les Napht2nes en cra

quant commencent pa
detachée

T se desalkylcs et 1a chaine droite ainsi
SE crague 3 son tour.

Naphtene - Naphténes o Oleifines
. Les naphténes se d'eshydrogenant
lyseurs POUr former deg 2romatique,

- Les bruts naphteniqus

ASsez facilement GN presence de certains catan

donnent Par craking de bong rendement en e€ssence,
d - Aramatiques

Le Principale reaction de Cracking des aromatique
kylations est

Bu¥entuellement 1a Condensation en HC Polyeyeliques de

Culsire nlus elevés,

S est upe desal’-

boids mele-

Aromatiques '*“*=4—5’Aromatiques +  Oleifines

Cuméne i _“”§>benséne +  propylaéne
Sauf dang le cas d'un tracking trgg Pousse, i1 n Y 4 generalement Pas de rupture
du noyay benzénique.
Conclusion
el
On peut dire gue toutes 1eg Operatio
en re:

ns de Cracking donnent
:1ction Primaire des ole

ifines, .
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Les paraffines et les oleifines sont les plus faciles 2
craquer, viennent ensuite les naphténiques =t enfie, les aromatiques extrement

difficiles & craquer.

e e e e e e et e s s e e e e e e e

ere ; . : Y 3
La 1 etape est la formationm d'un cocin carbonium par addition d'un proton &

une oleifine.

+
R-CH = CH<-R" 4% AH —ommee_ * R-CH, ~CH-R" &+ A7
ou par deshydrogenation d'un alcane
" i
= CH. = ' % AH e ” - - e -
R CH2 CHZR + AH = R CH2 CH R' + H2 + A

ere . , i . ; e S
La 1 reaction est plus favorisée ce qui montre 1l'instabilité des oleifine lors
du cracking catalytique.
L'ion carbonium formé se decompose 2 son tour selon une coupurc eon B par rapport

au carbone porteur du (4).

/ -
C'est seulesment un deplacement &Q&O‘/\aw :
+

+
- - - - -— - ! B — - i = - 1 - -
R - CH CH2 CHz EH2 CH2 R - R EH2 CH2 + CH EHZ CH

2 2
Ce dernier ion subit 3 son tour un reansngement par migration d'un hydrogéne et
conduit a un ion czrbonium II':JirE plus stable.
4 <+

EH2 - EH2 - CH2 =R S EH3 - CH - CH2 ~ R?

La suite du mecanisme n'est que la repetition de ce processus Jjusqu'a ce que 1a
chaine sont suffisament courte pour gue la coupure en B ne puisse plus se faire
1l'intenuption de la chaine 3 lieu par formation d'une oleifine 2 partir de 1'ion

carbonium.

= E -t -— = -— -
A +R ~CH - CH2 - qu L —— R CH = CH EH? R+ AH

Deux ou plusiesurs positions B peuvent exister et deux ou plusieurs reactions de

cracking sont possibles, +
H1 - EH2 - EH2 - CH = CH, + CH

r
R1 - CH2 - EH2 - CH - CH2 - CH2 - R2 —_— ‘

: R1 - CH2 + CH2 = CH = CH2 - CH2 - RZ

g = Ry

L'ion carbonium subit ensuite des transformations

a) La position de 1a charge sur le squelette chage avec oleifine interme-

diaire et formation d'un proton.
¥

CHy = CH, = R wme——eeeees CH. = CH = R —~e—< CH_ =CH <R

Rt
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b) Le squelette change encore avec oleifine intermediaire et formation

d'un ion carbonium methyl.
A +
- — I - | e —m————— = - i - -—
EH3 EH2 CH = R ,>CH3 + EH2 CH - R - CH2 EH R

EHa

Ce type do reaction cst rosponasble de la plupart des reactions-n - paraffines
————— >iso paraffine ct se trouve par consequent en partie responsable du haut NO
de l'essence.

Formation de coke

La chimie de la formzticn du coke en cracking catalytique est
compliguée et encore mal connug. Il est admis, cepcndant, gue le coke est le

produit des rococtions suivantes:

Les olecifines de bas poids meleculaires, formées durant le cracking, sont
polymerisées, les polymeres sont condenses pour former des naphténes qui sont
alors deshydrogénés cn arcmatiques.
. + . = :
CH3 - CH2 - CH = CH2 R I ——— CH3 EH2 - CH - Eh3
n butylénc n butyl -2

- CH3 ———=2CH, - CH, = CH = EH2 ~ CH - CHz—EP

CH, = CH, = CH = CH3 + EH2 = CH - CH 3 >

3 2 2

Celui ci donne (EH3)2 - ES H12 + H qui est znsuite deshydrogéne pour donner
le para xylénea.

Les mono anomatiques sent condensés ensuite pour former les poly = ancmatiques
qui & leur tour sc condensent en coke.

Des observations aux R - X ont montrd que le coke est constitud de structure

aromatigue condensées ct arangées en graphite disordonné
5 - Consideration thermodynsmiques et cinztiqucs

a — Considerations thermodynamiques

s 1 2 5 B 545 A e s i o e S S T S . S

~

Thermodynamiquement, le cracking est possiblc & partir de 250°C. Pratiquement,
pour attecindre des rendements elebés en benzéne, il faut opercr & 400 - 500 °C.
En elevant la tempcrature & 700 - B800°C 1'importance de la transformation en

HC legers augmente. Entre B0D - 10009C on obtient essentiellement des HC qazeux.

Entre 1000 - 1200 on arrive 3 la destruction totale des HC en carbone et hydrogéne.,.

Le cracking consiste en la rupture d'ume liaison C - c et cventucllement de la liaise
C - H ( deshydregenation ). |

« Dans les alcanzs la rupture T - c necessite 63 Kcal/mole et la rupture C - H
necessite 96 Kenl/molze Donc la 1°7% est favorisée. En consecuence, des les al-

canes, le cracking l'mmporte sur la deshydrogenation du point de vue vitesse.
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« Dans les aromatigues par contre, la stabilité des liaisons C = c est t&lle
que les liaisons C - H sont scules affectées et que le cracking caq-éul-f‘
essentiellement 2 des condensations de cycles par deshydrog@nation,

Le cracking est en.dothermique mais il roduit du ccke dont le combustion est
: P

exothermiquea,

b - Cons

-

Pour qu'unz reaction chimigue puisse se declencher il faut que le systéme reac-
tionnel mis en jeu sait * active " c'ost A dire amend a un niveau energstique
suffisamment clevé cédd’cncore qu'il faut franchir une baznidre de potentiel plus

ou moins elevie selon les reactifs et la rzaction.

Les modes cssentiels d'activation sont 1'activation thermique et 1'activation
catalytique.
Ltactivation catalytique permet de diminuer la hauteur de la banidre du potentiel

ce qui permet de fournir beaucoup moins d'energis.

Les molecules activées different des molocules non activées par leur niveau
energetiques Seules les molecules possedant une encrgie supcricure & une energie
critique E. sont-eucceptible de reagir. Ls proportion dos molecules ayant cette
energie est donnée par la loi de BolkZman

-E/RT

N o= Pitj e

Dans notre cas, on ne peut pas narler du point de vue cinztrigue de reaction, avec
ordre detecrminé.
Ce sont des re-ctions en catalyse heterogéne et la cinetique propose les egua-

tions de la forme.

Vos k : Ea CG__ n b, bj : coef d'adsorption des corps presents
ks ¢ de vitesse, C : lcur concentration

h ¢ ordre par rapport au reactif 3 la surface catalytique.

6 - Influence des differonts Facteurs

o i L S e e . T S o 2 5 o

Le cracking ayant pour but, en regle gencrale de fabriques de
l'essence 3 partir de produits plus lourds, on sera amend 3 considerss comme
caracteristique zssentielle de 1'operation, ce gu'on appelle le tsux de conver—
sion. C'cst & dire 100 moins le pourcentage en volumz de 1'huile de recyclage

distillant aprés 221°C«plusiesurs factcours influent sur 1o taux de conversion (1).
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En plus des distillats directs de petrole, atmospherique ou
sous vide, traites ou non, on peut utiliscr comme alimentaticn une coupe Gasoil
lourd venant d'une unité de cokefoction thermique ou bien un gasoil venant d'une

unité de desasphaltage,

La qualité d'unc alimentation peut sc resumer 3 la capacité de produite beaucoup
d'essence et pox de coke les naphtoniques repondent 3 cette definition, les
paraffiniques sont moins bicn placés. Mais ces HC pzuvent Stre lids 3 des noy=ux

aromatigue qui cux donnent du coke.

Une analyse n d M pocrmet de determiner le fagon dént sont repentis les stomes deo
carbane entre saturds ot aromatiques ciux combinds 3 1'ctat nuphtenique ou para-

finigue.

Une alimentation cst d'outant plus refractaire que son poids molcculaire cst faible
c'est & dire, on gros, gque son point d'ebullition moyen cst faible., D'autre part
une coupe trop lurge ou mal fractionnZe donne plus de grz et de coke qu'unc coupe
etoite.

Plus 1a tencur en noyaux aromatiques est elevée, plus lalimentotion est refrac~
taire, plus clle donne de gasoil, de residus ot de coke.

Les paraffinezs sont de qualité variable suivant leur degré disomerisation; Ellcs
produisent les gaz et 1'ecssence legére. Elles augmentent la tond-nce 3 former du
coke ct des gaz 1a production d'essence est augmentée lorsque la teneur en paraf=

finmes de la fraction saturde diminue alors gue 13 tencur en naphtenes sugmente.

Le NO de 1'eszence diminue ceparement lorsque le point debullition augmente. Une

teneur en naphteniques elovée dans 1a fraction saturée est favorable au NQO

b - Tempersture

De lordre de 425 2 540°C 1a temperature a une achon accelora-
trice sur la vitesse des reactions. L'energie d'activation sst de 1'ordre de 10 3
15 Kecal/mole ct la vitesse de reaction d'ouble tous les BO°C cnvirons.
Une augmentation de tempoeratureza donc favorable & 1a conversion, 1= quantité de
gaz augmente ainsi que deur carcctire oleifinique. Le NO do 1'essence aussi au=
gmente legerement si on eldve la temperature du reacteur, la convcrsion etant par
ailleurs constante, le rendement en essence diminuer au bencfice du rendement cn
g9az et le rdt en coke diminue. On voit que l&luvation de temperature a comme

effet net de diminuer 1'essence ct d'augmenter les gaz.

c - Pression

Lz pression de marche ne depasse gencralement pas 1'ztmos—

phére.
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Une augmentation e pression est Tavorable 3 la conversion mais le caractére

3 1 Ed’ fraction legerc de l'esscnce diminue

et 1o nombre d'octane de 1'essence baisse legerement, la production de coke

oleifing dcs produits legéres @ C

augmentece.

d = Durée du cracking

C'est 1z durée de contact svec le cotalyseur & la temperature
de reaction.
Elles cgprime par ls vitesse spatiale gqui est le rapport du volume liquide dHe
exprim® “Jans les conditions normales pessant dans la zone de reaction pendont
1'unité dc temps, au veolume de cette zone de reactione C'est un facteur tres
important qui caracterise & la fois le temps de sejour ct la quanité de cataly-

seur rencontre par kilogramme d'alimentaticn.

C'est ainsi que plus la VVH ¢st faible, plus la conversion cst grande.

la VWH varic de C,7 & 3,5

V H 3
Vitessc spntiale = _gé_g_g_chargcfh i - VVH

Vol de cataly des le reacteaur

Cettec variable peut ftre modifiée & charge constantc on augmentant on diminuant

le volum: de catalyseur contenu dans le rcactour.

Pour les chorges legéres, une plus grande serverité cst nccessaire par suite de
leur nature refracteire aux reaction de cracking donc on utilise de faibles vitesseo
Par contre les vitesses elevécs sont reservées au stock gui craquent facilement

et aussi parceque des contracts prolongés avec le catalyscur donnent dans ce

cas dc grands depots de cokoe.

e = Catalyseur

LU'introduction de catalyszur dans le cracking des HC modific
profondement le mecanisme de rupture des liaisons cntrc atomes de carbons le
catalyscur augmente aussi la vitesse de reaction pcrmet dabaisser la severité

des reactions, de favirise zinsi certainazs reactions second=irese.

Qu'il s'agisse d'ume terre rare ou d'u;catalyscur synthoetique de type silice
aluminc ou silice magnesie e caractere acide des centres zctifs & &té abondam-
=

ment prouvi et des mesures ont montré une acidité cguivalente & 1'acide sulfuri-

que & 90 % on poids.

Lacidité du catalyseur augmente avec sa teneur cn alémin et son activité est

proportionnclle a cette acidité.
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Un catslyseur synthetique contenant 10 3 25 % d'2lumine possede quand il na pas ence
servir une surface extremement grande 600 - BOG, 2/g et le volueme de pore attent

]
G,b 3 0,8 cm /g.

Ces caracteristiques varient rapidem:nt lorsqu'il est utildise. Sous 1'influence
de la temperature , de surfoce et soo volume de pore diminusnt scn acidité de-
croit ainsi que son activité. Porté au deld de 300°C 1~ structure cristalline
4'affondre etQpard son activité.

Le desactivation du cataelyseur est d'aut nt plus rapide gue -du activité ost
grande. Il semble que pour un cotalyseur frais 1 plus grand-part de 12 desacti-
vation sst csusée par 1o temperature clevée au cours de la combustion du coke en
guantité importante sur lc catalyseur trés actif. E&n plus de la temperaturc et de

~
- . 2 . -
la vapeur d'eau, les bases minsales =t organiques £ composés de S et N ) de -

sactivaent le catalyscur 1l'azote bazsigue nentalise lacidité des centres actifs.

Le Fer, le veradium, le cuivro, le Nickel prosonts 8 1'etat combiné et enquantités
infinitesimales dans 1'alimentatiocn contrarient 1'action coataly$ique en favorisant 3
les reactions de deshydrogenation et de condonsation au detriment de 1l'essence.

3

Les deux propriétés de basc sont lactivité gue regit le taux de evonversion obte-
nu par une guantité donnée de catalyseur, la selcctivité que determine leo distri-

bution des croduits formes.

L'action catalytique est determinge par deux facteurs

Le nombre tot=l de sites actifs ot le type do roaction provoquée par ces centres.
Sur un gasoil on a montré gue le catalyseur qui donne le meilleur rendement en
essence lui demne aussi 1'indice doctenc le plus bas.

Lz silice zlumine donne le meilleur NO et la silice magnesie le meilleur rende-
ment. La terre naturelle cctivoco denne des resultats inter mediaires des deux
systémes procedintse.

Le bas prix de la terre naturelle et la bonne repartition des produits obtenus

font gue de nombreux raffincurs l'ont adeptée.

A 1'heure actuclle les citalyscurs synthetiques sont utilisés presque exclusi-
vemznt £t on obtient =“vec cux une meillcurs distribution des produits et une

meilleure activité.

Ils vieillisent moins vite et supportent micux la tempzrature.
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Les catalyseurs silice-alumine se divient en deux groupe :

Ces catalyseurs nzturels et les synthétiques ( le Tableau 1)

Compnsition de quelgues catalyseus

'_____,_____"m"“_-____,___1_____-___,_7________n_____wwA.""T_-_--______________T
i | |
! : Bentonite 3___&;3__ngi}§ ____________ - lit fixe i
| i
: E naturelle ! Hallosyte | Synthétique} Synthetique i
1'.-_.._... —— s | PRSP ._____._.....__...,.%_._,-.w.,.-. e v e s i s e ..‘:._
! — 7 1 [} '
! Composition (% poids ) ! i 1
- N ! . (RO, N == X
| ! 1 ! |
} Si 02 ! 74 ! 53 i B7 86 ;
1 e e e o o 0 5 B 7 s B I S e e o et e N 1
| | | |
| AL, O I 18 46 | 12 12 l
! 2 3 1 [ 1 |
T RSP TO | s PN — i e 4
| f 1 1 !
i MgD ! 5 | i r
i ' ; - ! i - ]
A O B < [ D R N i e e e
! ! f
i | ! |
} Ca 0O ; 3 0,4 ; B _ :
o e e - T ——————————— 1—————~—--——? ————————————————————————————— ?
Na,0 0,3 i 0,1 L 0,15 0,2 ;
____________ ———t —iiE H (e | E— e e
i i i i {
Fo., O [ 2,0 | 0,2 0,6 | 0,2 =0,61 0,1 '
2 °3 1 1 ! 1 25 ’ i
_____________________________ .[......__..-_____,L______..____..l__............_........_....l__ —— 4
| : : | :
Perte de poids 2 B70°C | 8,5 . F 25 | 2,0 !
__________________________ 1. = e i Y e e e e i = =
3 | ! |
Surface (m™/g) too276 164 ! 440 ! 300 !
e e e L 1 — ! = —_—
| : : : |
:Poids specifigue vrai ! 2,6 2,72 ! 2432 - 2,4 :
YR NS T N L SO, SO0 eons e Ly E—— N = 1
E ’ | i !
IBorosité (Hven poids) | 48 I 48 - ! 57 !
EF:E 3 Unossimeey 1 ___________ ﬁ_—- i T 5 S e 1
;Diametre moyen des pords | 53 ! 75 K 44 ! 82 !
] 1 ! 1 {
i ( angstifme ) ! E ! i }
_________________________ } S SS ke il 4



7 Reclisotioniindustrielles

Fluid catalytic cracking ( F.C.C )

. Application : Pour convertir les coupes lourdcs en :

- essence a NO eleve

- coupes petrochimigue -

- coupe a chauffage et Diesel
- LPG

- Aromatique B T X,

* Charges : Alimentation particuligres allant des naphtas aux coupes de

distillation?

¥  Productions

- Conversions ( 90 % Vol )

- essence de butanisé ( 7C % Vol )
- coupe lourde ( 10 9 Vol )

- Gaz (22 % Vol )

-~ Coke {6 ¢ Poids;

b - Airlift TCC

* Application : Utilisé pour produire de 1l'essence dc haute qualité. Pour sele-
ctionner les coupes de fuels.

Pour reduire les fuels residuels.

*# Cherige : Toutes les gammes de Gasoil ( Vierges ou toutes ) sont employées et

parfois un brut peut &tre chargé.
* Produit : essence & NC elevéé les fueld de chauffage sont maximisés.

*  Production :
Conversion B0 7 Vol
essence 64 95 Vol
Light et heavy cycle 17 et 3 % vol
Coke 4 % Poids
Gaz 30 ¢ vol.

c Houdriflom

* Application : Pour la production de carbureateur et d'essence motewmr 2

NO elevé.



Los cotalyseurs dans le procédé

54

Le procédé T.C.C
mobile et marche continue toutes ume variétl de catalyseurs

de 3 mm de diamctre aux particules cylindriques de 6 3 7 mm

utilise

{ Thermefor catalytic

cracking ) a 1lit
allant des leilles
de long et 2 2 3 mm

de diametrec. Cos catalyscurs peuvent £tre aussi bien naturels que synthétigues

Propriétés physigues et chimiques comparces des catalyseurs.

( Tableau ci dessces))
e ————— -1 = By ace =
%:n:r iticas chial. Wo ﬁﬁtalyseuq CatalyseYy
; ! lBentoni
1(54 aits ) punt. e fatu. | PrLES
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R e st i -t e R
i ) o i ' |
Comoosition chimique i !
| l | |
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I 5.0 togn | s3 S
A i2 o R TR S
! - : !
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A S S L | — | EEE—

i i o B
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: ﬁEat Synthd= cat-
! K=olin f i

1

!

T
f
i
t
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1 t
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i i 1 1
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* Charge Elle se compose de l'accumulation de toutes les coupes lourdes.

-

Toutes les fractions de brut allant des naphtas & lasphalte de penetration sont

traités avec les mémes facilités.

* Production De trés bons rendements en essence moteur avec un NO recherche
BB - 95.
Des conversions de 90 % ont ¢ atteintes avec relativement peu de cokz en ope-

rations commercizles.pour los simples passes les conversions sont de 50 - 60 G
Le Houdinflow sc distingue par @

- La facilité operatoire cu dessus et au dessous des conditions
normales.

- Les prix de l'operation relativement bas?

4 La grande activité du cstalyseur.

- La flexibilité sur les charges et les t@ux de conversion.

d Flexicracking.

* Application : Il s'applique & la conversion catalytique d'une grande
variété de brut, de gasoil, d'huiles desosphaltées, en produits & bas poids
moleculaires comme lcs oleifines, les essences a NO elevé, les distillats moyens

et d'autres produits encore,
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Variables opcratoires des procedés principaux.

Chaque procédé a s¢s caracturistiques progrés tout du point
de vue de la circulation du catalyscur que dos conditions operatoires. Chaque type d
prodédé est capable d'ajustement dans sos condtions de marche, de sorte que le

but recherché soit attezint ( Tableau cidessous )
Variables cpératoires tous les principaux progédés.

T i ] i T
1 1 ! ! !
| HOUDRY | T.C.C. | HOUDRIFLOW! FLUIDE ;
______________________ o LIT FIXE | __J . 1 L i
{ : | F ’
Féacteur : Temperature (°C) | 450 - 4B5; 415 - 510! 455 - 495 | 475 = 525
1 ! | i
Y pression (g/cmz) ! 490 -2100y 700 -11001 200 - 500 | 350 -1400
i i ' i
| | | | E !
Régénérateur ¢ temperature(®C) 455 - 485! 515 -5585i 370 - 595 | 565 - 620 !
2., 1 ! ! H
nresston-{ghctc) «1j1400 -3s00f A TM | ATM | 350 - 700
! s
! |
ICatalyseur : forme ; comprisés! comprimés! comprimés poudre
Rapport C/HC ! - i 2,6 - 6 3-7 : - in i
: | i
Vitesse spatiale V,V,H(volume] 0,75 -1,9'0,8 - 3,5} 1,5 -4 2 - 30
i i 1 1
S— - - ! . - L S— : ;
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IV Methodes physiques et empiriques de mesures et d'analyses

N

1 - Evaluation des proprictés des catalyseurs

SRS

Les caracteristigues morphologique internes d'un catalyseur sont :
-~ La surface specifique
~ La distribution des pores
- La densité du squelette solide ou densité structurale ou encore reelle
~ La densité du grain ou densité apparente

- Le volume poreux total

1-1 Determination de la surface specifique et de la distribution des pores

. Definition
L'aire specifique d'un solide est definie comme etant sa surface par

unité de masse. Elle s'exnrine en mz/g

- frinsive
La methode utilis( egt basée sur la theorie de BET (Brunauer,Emmett,
Teller) & I1 s'agit de faire adsorber un gaz, & une certaine pression, sur la
surface du catalyseur - La caracteristiques principale de cette adsorption
est que la desorption se fauit 4 la temperature d'adsorption .
Pour pouvoir calculer la surface specifique on considere que la
surface du catalyseur est rccouverte d'une couche monomoleculaire

on ecrit :

5= a.¥
A jul
ou a : Aire de la moleculc adsorbée
Vm 3 Volune de la monocouche
Vi : Volume molaire
N : Ilo: bre d'Avogadro
Le volume de la nionocouche , vm peut &tre deduit dé 1'isotherme

d'adsorption qui s'exprime sous forme lineaire .



P iy e =.J£i___* b

Vm(Po -P) Po

Bn tragant _ P = f(P/po) et & 1'aide de la donnde a lorigine b
Vm(P=Po)
1 s
a+b

et de la pente a on obtient Vm

La precision de la mesure depend du nombre de points utilisés, le

0
gaz employé etant lazote a = 16,2 ie-

Afin d'effectucr des mesures correctes il est commode de travailler

& la temperature de lazote liquide et a Po = fatm

1-2 Determination des densitcs et du volume de pore

a - Densité structuralc ou vraie

-----

Deux methodes nous pericttent de determiner la densité structurale mais

nous ne decrirons qu'une seule =

. Picnometrie en phase liquide .

Elle est utilisée notamment pour les poudres .

On place dans un picnometre de volume V , un poids W de 1l'echantil=-
lon et on remplit le picnovctre d'eau ou d'un autre liquide — On place le
picnométre dans une etuve sous vide afin de degager 1'echantillon

La densité structurale serait calculée de la mani®re suivante

dg = _¥__ = Poids de 1'echantillon
Ve Volume reel de 1l'echantillon

avec Vr = Vpgtg1~ Veal

Dans le cas de la bentonite le liquide utilisé est soit du benzéne
ou du toluéne.

b - Densité de grain et volume poreux

11 existe egaleucnt deux methodes, 1l'une % 1'eau et 1'autre au mercure.
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. Picnometre au mercure

T —

L'¢chantillon prealablement seché et si necessaire calciné, est
introduit dans we fiole de volume Vg dans laquelle on fait le vide de ma-
niére & evacuer llair contenu dans la fiole et dans les pores, Puis on ajoute
un volume Vﬁg de mercure connu, sous pression atmospherique.

Le mercurc ne peut pas penetrer dans des pores de diametres inferieurs i
10 u donc le mercure ne femplit que 1'espace entre les grains de 1'échantillon.

La dengsité s'ohtient comme suit

dg : W ( Poids de 1'echantillon)

-

Vo Vig ( volume apparent de 1l'echantillon ) .

Le volune poreux total peut s'exprimer par 1'expression suivante

= en cm3/g

Ver =_.1_
dg ds

. Picnonetre & 1'eau

Blle ezt trés utilisée dans le cas d'echantillons
destinés au systeme fluide.

sz

La determination du volume poreux est basée sur la propriété qu'ont
les particules de s'agglomerer désque la totalité du volume poreux & été
rempli par l'eau sous l'effet des forces de capillarité .

L'operation pour &tre reproductible doit de deroules dans des
eonditions standardisées .

Le volizie poreux total et la densité de grain s'expriment par les

formiles suivaiites

Vpr (cm3/g ) = volume d'eau necessaire 4 la prise en masse

Poids de l'echantillon
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2 - Bvaluation des proprietés de la charge et deg produits

-

2 « 1 Determination des grandeurs prhysique
e :

b

» Densité
Clest le rapport du poids d'un certain volume d'echantillon & une

temperature t ay poids du méme volume d'eau & la temperature standard

d4 = Poids d'un volume de produit & 20°C .

Poids du méme volume d'eau & 4°C
Dans les paysg anglosaxons, on emploie la "specific Gravity " qui est
la densité q'un produit & 60°F (15,5600) par rapport & l'eau & la méme tempe-
rature.
Aux U 3 A on emploie aussi les degrés A PT (American Petroleum
Institut )

L 1415 _ 131,5

60
Sp Gr 60

La determinction de la densité se fait avec un densimetre gradué et
mmni d'un thermométre .

Cette methode domne des densités avec trois decimales

Pour avoir une plus grande precision on peut utiliser des Picnométres
ou la balance de precision equipée d'un plongeur .

« Point d gniline

Clezt la temperature 1a plus basse & laquelle des volumes
egaux d'aniline et de rroduit & analyser sont completement miscibles .
I1 est en relation avec 1'aromaticité du produit et entre dans les
formules de caracteristisation des differentes propriétds .

¢ = Masse molecul:ire

e

On peut 1l'obtenir de plusieur maniires mais on ne retient que deux
methodes .

- Formule de Robeort

N

C'est une rclation entre 1l'indice de refraction ngo s la densité

20
d4 et le point d'aniline .



20 20 ”
M = 1705,45 n, + 792,93 d4 + 4,553 PA - 3287

« Formule de Hersch .
—_———a
C'est une relation entre 1'indice de refraction et la temperature

d'ébullition .

log;, M =0,00 1978 T (°C) + 1,9 394 + log o (2,15-n2%)

d . Facteur do caracterisation Kuop

-

La valeur de H/C caracterise un hydrocarbure au méme titre que lg
densité .

Des chercheurs ont essayé de trouver une relation qui concorde su mieux
avec les courbes cxérimentales de densité en fonction de 1z température : ctest

le facteur de caracterisation Kuop .

Xwop= VTR

60
60

Sp Gr

T : Temperature d'ebullition en degres Roukine

Kuop = 13 : parafiines normales et iso

Kuop = 12 : Hrarocarbures nixtes

Kuop = 11 : Neshtenes ou aromatiques légerement substituds

Kuop = 10 : Aronatiques purs .

2.2 Methodes empiriques basées sur la connaissance des grandeurs physiques

-

Ces methodes sont basées sur 1a commaissance de grandeurs facilement
accessibles .

Ces methodes Permettent de caleculer les pourcentages de carbones

aromatiques, naphteriques et paraffiniques ainsi que le nombre de cycles .
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a - Methode n d !i. ( voir annexe )

- —

Elle necessite la connaissance de 1'indice de refractionjde 1a
densité et de la masse noleculaire .
Cette methode donne une precision de 1,5 % pour les masses molecu-

laires superieures & 200 .,

d - Methode n d P4 ( voir annexe )

-

Blle necessite la connaissance de 1'indice de refraction,
de la densité et du poiit d'aniline .

Cette methodc cst plus precise que la precedente .

¢ - Hethode de Riazi ( voir annexe ) (51)

- ——

Cette rethode tient compte de la viscosité des hydrocarbures
et fait intervenir 1'indice de refraction et la densité. On definit alors un
parametre de caracterication Ri, et suivant 1z nature de la fraction (1ourde
ou légére ) on definit 1a VGO (Viscosity — Gravity - Constants ) pour des
masges moleculaires suncricures & 200 ocu la VGF (Viscosity ~ Gravity Fonction)
pour des masses moleculaires inferieures & 200 .

La connaissance de Ri et VGC ou VGF nous permet alors d'etablir les

relations Xp , Xn , £y Jdommant la composition des fractions .

2 =3 Methode d'analysc par chromatographie en phase gazeuse

o S

a - Generalités

Les methodes chromatographiques sont actuellement les plus importantes
parmi celles de l'anslyoe immediste .

Elles ont pour but de separer les constituants d'un melange plus ou
moins complexc, mais on peut egalement leur demander d'identifier chagque
constituant ou du moins 'aider & son identification et en fin de deberminer
quantitativement sa concentration dans le melange analysé .

La separation dcs constituants est fondée sur 1a realisation, pour
chacun d'eux, d'une suitc continue d'-quilibres entre deux phases rendue possible

grice & 1'adoption de modalités pratiques permettant :
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- Dimmobiliser l'une des deux phasecs qui est dite " fixe " ou "stationnaire"
= De faire ‘arcourir cette phase par la deuxiéme qui est dite "mobile"
avec une vitesse determinde .
Charuc constituant "migre" sur la phase statiommaire avec une vitesse
qui lui est pro-rc .
Selon la nature de la phase mobile liquide ou gazeuse on parle de

chromatographic liguide ou gazeuse .

b Coefficicnt de partage

La chronatographie en phase gazcuse est caracterisée par le fait i )
que la phase mobile est un gaz appelé " gaz vecteur" -3i on introduit un
soluté quelconque cn t8te de colonne celui ci est poussé par le gaz vecteur

et il s'établira en chaque point un equilibre entre la fraction de soluté

)

retenue par lo phice stationmaire et celle qui subsiste dans la phuse mobile

on definit le coefficient (8) de partage comme etant le rapport :

K= Massc dc zoluté par unité de volume de phase stationnaire

Masse de zoluté par unité de volume en phase mobile

¢ - Methode d'analyse qualitative

- —

o« Methode dcr indices de Kovats

- i

La methode de Kovats permet d'indentifier les pics chromatographiques
en tenant comptc ce 1'elution du produit correspondant entre deux alcanes
normgux pris coiiie references

Le systaic est basé sur la proprieté fondamentale suivante :

Le logrrithme docimal de la distance de retention reduite d',. des

paraffines normalcs eet une fonction lineaire du nombre "Z" d'atomes de carbone

log d'.=aZ+b. Z 2 53a temperaturc constante
par definition :
- L'indice de Xovate I d'un alcane normal est egal & 100 Z quelles que

soient la phase liquide et la temperaturec.
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-~ L'indice dc Xovats I d'un couposé quelconqie i élud cntre deux alcanes

normaux & Z et Z + 1 atores de carbones est le nombre defini par

I = 1002+ 100 108 (d'7); _ 10g(ary, )z,

1og(d'r)Z+1 - log(d'r)z.
I1 depend de la temperature et de la nature de la phase car la pente
"a" de la droite 108(d'r) = aZ + b varie avec les deux facteurs
La methode consiste & porter lq’(d'r) en fonction de I 4'une part,
et I en fonction do- temperatures de bullition d'autre part.ce qui permettra
de donner un nom sux constituants

. Methode dc l'ctalon interne

Elle conwiste & injecter 1le produit pur soupgonné dans 1'echantillon
consideré . L'allongement du pic confirme la presence de ce produit .

d - llethode d'analyse quantitative

- ——

Elle est basée sur le calcul de 1'aire des pics pour avoir le pourcen—
tage de chaque hydrocarbure present dans la fraction etudide. Ceci en faisant
deux hypothéses tr g iwportantes mais pas toujours verifides.

= la concentration de chaque constitusnt est donnée en pourcentage poids .
~ Tous les hyirocarbures repondent de la méme fagon quand ils passent sur
le detecteur

1'air du pic cst proportionnelle & la concentration du soluté

i = kAo
ol m : masse dc soluté ayant traversé le detecteur
A : Aire (qu dc

k : Facteur de proportionnalité propre au detecteur vis & vi du consti-

tuant et de la scnsibilité de 1'enrigistreur.

2 = 4 . Determination des indices d'octane

——

Par definition le NO du mnelange n- heptane et i - octane est
donné par
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ou Xy, Xy 3 Froctions volumiques du nCy et iCq
dans le melange

N0y = 0 pour 1c nCy pur

NO2 = 100 mour le iCs pur

D'unc raniére generale le NO d'un melange est donné par

on peut cotimer le nombre d'octane de chaque fraction
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1 Préparation dis catal seurs

——— e e e % 8

1 = Nature de la bentonite utilisée

La bentonite gque nous avons utilisée est une bentonite
Algerienne provenant du gisement de Maghnia.
Cette bentonite est asppelée Y Rousselle".
Ces principsles corscteristiques sont @

. Composition chimigue moyenne

i i e e e s i v 8 e S e iy i e S . S U

1 ! i ] ] ] ] i 1

1 1 t | I Na t 1 i F . 1

Siﬂz |A1203 F9203 =T1 02 ; Ca O : Mg O ; N 2D ; K2 0 ; Mn 8] pZOS | e 0 IP.AF ;
------ O R SIS S IS SR DA S e S B
59,24; 19,?4 G ;e i } 0,90 ; 0,73 i 4,91 ; 1,50 ; 0,76 1 0,02 (0,02 } 0,14 10,22
- -4 | sl L T RS (P e I PRPRUTSEY S

Cette composition nous 2 €t& communiquée par le laboratoire ‘de Recherches de la

SONAREM a BOUMERDES,

Aprés avoir effectuéd trois series de mesure sur la d¥ensité structurale nous avons
retenu la valcur moyenne suivapte 3 d = 1,972,

La methode utilisée cst la picnometrie au benzéne.

2 - Elaboration des echantillons

s S o T — ] 0 728 ] 7 o o ————

La bontanite est extraite du gisement sous forme de bloes
plus ou moins gros. Cos bloes sont reduits dans un martier, la poudre obtenue est
tamisée pour ne tetenir que les perticules dont le diemetre est inferieur & G,1 mm.

Les particules grosses sont de nouveau broyées et tamisées.

3 —= Methodes d'activation

Dang le but d'éliminer certzines impuretés et d'augmenter la
surface specificue, on procédé & diverses activations. Dans notre cas nous avons
fait urme activation thermique & une temperature de 500°C, et unc activation acide,

3 l'acide sufiirique.

. Activation thermigue

On delaye 200g de bentenite dans l%eaunds fagon & dbtenir one
pSte homogéne. Cette p8te est ensuite transformée en granulés de 2 & 3 mm de
diametre par passage de la pate 3 travers une passoire,

Ces granulés sont scchés dans une etuse 3 110°C jusqu'®d poids constant, ensuite

ils saont reduits 3 des longueurs de 4 3 5 mm environ ( 1,5 fois le diametre ).



.

Les petits cylindr@s .: obtenus sont placés dans un four & 500°C pendant une

durée de huit (B8) heures au mimimum pour augmenter leur resistante 3 1attrition

. Activation ncide

o e e g s

On melange 150g de bentonite & B0O ml d'acide sulfdrique 3 10 % en poids, on

agite de fagon & homogeneiser le melange.

A froid le contact bentonite-acide dure 72 heurss. Une agitationd aussi frequen-
te que possible =st demandée. Au bout des T2 heures, on filtre le melange et on
lave le g3teau obtenu & 1'eau distillée, on filtre de mouveau et on lave. Cette
operation de lavacge et dc filtration est repetée plusicurs fois jusqu'd elimi-
nation des ions 5D4=. La p8te finale est tronsformée cn granulés de la m@me

manigre que pour l'activation thermique et ces granulés sont mis au four & 5B80°C

pour acquerir une certaine durcté.

4 - Caracteristigues des catalyseurs

Les propriétés examintes et les methodes mises en oceuvre sont les suivantss:

- Isothormes dadsorption et surface specifigue
- Rayon de pore

- densités, structurale et apparente.

+ Les surfaces specifigues ont €té mesurces par la methode BL.E.T ( veir ammexe).
Les calculs intermediaires sont donnés par les tablesux (a,b) et les droites trans<
formées des cquations B.E.T sur la ficure 1.

Le tracé des droites B.E.T permet la déduction de Vi, qui est le volume adsorbé

pour la formation d'ume couche monomoleculaire couwrant toute la surface du

solide.

» Les rayons moyens de pore : Sont determinés en supposant que 3

- les pores sont cylindrioues et de méme rayon
- La surface externe du solide est négligeable devant la surface interne
(hypoth&se de DEBOER ). Ceci est correct car 1a surface externe n'excede pas 5 %

de la surface interne.

S'il existe n pores on peut ecrire

2
Vv = T h.n
p
S = 2 r h.n
ou r : rayon de pore
h : hauteur du pore
Vp ¢ volume des pores
S : surface dcs pores
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en faisant lc rappuet VP/S on deduit un rayon moyen de pore

v i r2 h. n _ T

5 2T rhon 2
|
| o
soit I r = 2 Wb
H S |
! !

En toute rigueur cette équation n'est pas valable ( les deux } hypothgses ne sont
pas verifides ).

Une equation qui pcrmattraﬁt d'approcher 1a distribution deos porss est celle de
Kelvin en utilisant la branche de désorption.

Dans notre cas, n'ayant pas fait disotherme de désorption nous allons utiliser

la branche d'adsorption, pour tenter de definir une "repartition" de pores.

L'equation de Kelvin s'ecrit :

2 }( Vm

T = ==t
RT (Ln -E— )
Py

avec

5’ :+ tension superficielle de 1'adsorbat

._.‘

Temperzture d'adscrption en °K

R : Constantec des gaz parfaits

]
I
I
1
|
1
H
1

1 7 ] T 1

| F E i

1 P/F‘D 0,1 ! 0,2 0,3 | Rayons !

\ 1

moyens '

- I NS, SR NP —— T ... ;. ... S— i
1 ]
! Bentonite 162 ' 2N 309 234 |
! ! { |
i thermigue ! ! !
| Rayons N Aosne e A o mmeee -— }
I ! 1 1 '
i ( A) Bentonite ! 336 I 482 I 644 487 |
1 1 '

: acide ! ! !
et e ———— e A e - e !

. Les isothermes d'adscrption : sont données par la figure 2.

L'allure de l2 courbe nous incite 3 conclure que ga pourrait 8tre des isothermes
du type II données par des solides ayant des pores intermcdiaires.

Le czlcul des rayons dec pore par la premigre methode confirme ce recsultats.



Fi Qure 2

A dsorgtion gn.l.'argon

e

(a):gur Labentonife activée thermiquement

(b)Surlabentonite activee alacide H2S0,

0z 04 %
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{ ] i ] ] 1 1 T i 1
'Cat. I!Forme ngemetiLong.{Couleur}Densité}Densité;Surf.: Um tr (A) !
i f i 1 1 1 ] 1 1
! ; :(mm) 1 (mm) ! ! app. | vraie !spec. | emd/g ! !
1 1 1 1 ] 1 ! ¥ g 1 !
S N S N N N O Y M
_______________ e S R U P,
TS P | i Lo ! i
{Activé |Cylindri- 2-3 ; 45 |Beige | 0,859 2,435 | 45 1 Iz . 340 i
! que. ! : ! i ! ! ] i g
! ) ; ! i f ! !
Therm. | ! i ! ! | ! | i i
______ J________,4____“_J-____+____-__J_______ it B e T
]
NIV SRR T P ER PG T i
'HCthE:Cyllndrl—; 2-3 | 4-5 ;581ge | 0,704 12,437 ! g2 {1 25 220 i
3 ique. E E ; E ; i | i
lacide! ! ; i | : ! 3 l
DR T . — . S— ? S, I B LU I TP |

Le tableau montre que la surface specifique du catalyseur 3 bose de bentonite
activée 3 lacide ost bioucoup plus grande que celle du catalyssur 2 base de ben—
tonite activée thermiquement. Ceci pourrait s'expliquer par le fait que lacide
elimine une plus grande quantité d'impuretés et qu'il provogue un echange de

catron par 1'intervention de 1'ion H'.

Une grande surfiace spocifique correspond & un solide ayant des pores de faibles
dismetres, ce qui semble confirmer les resultats trouvés pour les deux rayons
Pour pouvoir affirmer d'une fagon certaine la porasité du solide il aurait fallu

effectuer une isotherme de dfesorption.
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II - Cracking catalvtigue

L'appareil utilisé cst un systéme de reacteurs jumelés type OL - 105/01 fabriqué
en Hongrie par Fokouem-chaque portic de cet sppareil est controlie independammewt
de 1'autre et est constituée d'un reacteur, de deux reservoirs de charge, d'un

collectcur de produit et d'un systéme d'evacustion de gaz.
Les conditions limites de ce systéme sont 3

Tempzrature = 600°C

Pressiom 100 =tm

Le volume interme du reacteur est de 250“&m3 et son diametre de 2,5 cm. Il permst
dtutiliser 100 cm3 dio catalyseur.

Le reacteur mis en ocuvre pour le cracking catzlytique =2st considéré isotherme,
les parties infcoricure et superieure sont chauffées electriguement et ces deux
temperatures sont controlées de fagon 3 maintenir la temperature de la zone cen-

trale constantsz.

La stabilisction de 1o temperature n'est atteinte qu'aprés guatre houres de mar—

che de 1'appareil, ce dernier travaillant en continu.

Le chauffage se fait progressivement et une fois la temperature voulue atteinte
gt le debit liquide regle, la réoction est declenchée en ouvrant le circuit
liquide gqui permet le pnassage de la charoe dans le reacteur ou se produiront les

reactions.

2 - Conditions operatoires

Le contenu aromatique et le ra port molaire aromatique peraffine du produit sont
des indices clés du cracking cotalytique du gas-oil car ils sont dircctement liés

au nombre d'octane du produit.

Des experiences de loboratcoires sont effectuees pour examiner les paramétres

influant sur le procduit et sur sa composition.

2 -1 Temperature

La temperature a une action acceleratice sur la vitesse des

reactions. Le theoric nous permet de choisir le domaine 450 - 525°C,

On prendra 450, 475, 500, 525°C.



2 -2 Pressian

- e

La pression de marche ne depasse généralement pas une atmosphére

donc on va travailler & P = 1 atm.

2 -3 \Vitesse spatiale VVH

- —— e sy

C'est un facteur tres important qui caractrrise & la fois et
le temps de sejour ot la gquantité de catalyseur rencontré par kilogramme d'ali-
mentation.

C'est ainsi gue plus la VVH est faible, plus la conversion est bonne et en parti-
culier ©n ESSENce.

On prend VWH = 0,75, 1 et 2 b

La charge catalytique est de 100 cma. On choisit des debits de ligquide de telle
manidre 3 obtenir les VVH voulucse.

g o Debitliguide _ ((em/n)

Volume J[c catalyseur ( i )

D'ol le debit = VVH X volume de catalyscurs

Remplissage du reactcur

Le catalyscur est utilisé avec un support inerte : Aluminium. L'ensemble est
Y pp

placé dans le réacteur comme l'indique le schémaz cidessouse.

|
|
| Z . 3
B YL Ta N TSN "a0tny Aderaralyseln
I ol z >
:

2, ;E 2'C o ) | |
BNS 1T ESEPIoN ; 2AY L. B T -
I_.m.w..g_.._..:’_‘w >‘\ Ll s i LD l\l el

|

|

|

>

GOtan decntakyogny

3. Charges utilisécs

—— . e S T e e B

Pour determiner les performances d'un catalyseur on utilise
des charges simplss afin de faciliter 1'analyse chromatograpbique.
Ces charges seront le n-=heptane ct le cyclohexare pour des raisons de disponi-

bilité bien qu'une charge plus lourde aurait &té plus appropriée.
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La charge réelle du cricking citalytigue est le gas-oil ( Fraction lourde ) mais
ayant un chromitogramme tres complexe, on essaye de pepresenter cette charge par
un modele simulé ayant lzs m@mes propriétés que le gas-oil, c'est 3 dirc densité
eté

composition ( % C,, % Cp ), Tmay, masse moleculaire. Seule la composition a

A!
respectée car les autres conditions demandent 1'utilisation des produits lourds.
Un essai est ensuite effectué sur le gas-oil lui m@me pour voir 1l'effet du cra-

cking sur sa charge réellc.

Charges ligéies

« Paraffinc pure

densité dz = 0,683
Indice de réfroction néD = 1,3N
Point d'aniline Pp = T2°C
Masse moleculzire M = 100
3 Temperature d'ebullition Teb = 98,4°C
. Facteur de caracterisation KVvOp = 12,80.

1 =2 Analyse des produits

L'analyse des produits est faite par deux methodes:la methode n d P A basée sur
la conneissance de 1'indice de réfraction, la densité et le point d'anilinc, et
la méthode de chromatographie en phase gazeuse.
Lz methode nd™ n'etant applicable que pour des produits de masses melcculaires

superieures & 200, n & pas pu 8tre utilisde.

La methode de Riggg. Datbert (31) donmnemt dans notre cas des pourcentages
négatifs.
Un exemple est donné dans lc tableau suivant pour le catalyseur & base de bentonitc

activé thermiquement.

! UV R ! 1 T P
Temp(°C) | Spﬁigu {100 i1 Ve %CA | FON [ %Cp -
! H(CsT) ! ! : ;
e o e e e et W
450 | 0,696 | 0,55 1,040 | 0,678 | - 5,74 55,52 | 49,80 |
S— PR | —_— b e e e, e e o e i s N o s R S s v e i i i wii s I
1 T 1 T 1 =
475 | 0,690 | 0,52 1,043 | 0,662 | -1,77 | 42,69 | 58,81 I
T __.:._ .' —————————————————— .:. _________ ..% ____________ } ............... .} __________
so0 ! 0,692 ¢ 0,52 1,042 | 0,670 | -3,07 | 47,13 | 48,79
S 1 S e 4 e e
{ { ! ' i |
525 | 0,690 | 0,54 1,043 | 0,660 | -2,3 I 42,57 | 59,03
i sred e P | e SEE, . s e o
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Ceci pourrait s'expligucr por 1z fait cue le cracking de charge légdre nc peut
donner principalements que des paraffines et des napht&nes. cyclobutane, cyclo=-
propane Gazeux, cyclopentane et cyclohexane & trés forte tention de vapcure

D'ol la valeur ncgetive dus aromatiques.

L'analyse chromatographique (CaP.G ) est faite sur un appareil du type HEWLET

Packard 5720 A dont les caracturistiques sont ¢

B0/100 AW DMCS SE.30
2,44 m

- Colonne

Longueur

Diametre interieur 2 mm

L

- Detecteur + A catharomgtre

- Enrigistreur :+  SEFRAM

- Gaz vecteur ¢ Helium

- Conditions operatoires : Decbit d'helium 20 ml/mn
Pression d'entrée 2 bars

Temperature de l'injecteur 250°C
Temperature de colanne 100°C
Temperature du detecteur 250°C

Vitesse du papier 25 mm/mn.

Cette analy-e permet de doterminér la composition pondérale de chague fraction
et de deduire les pourcentages on aromatiques, en naphtenes et en paraffines ainsi

que le nombre d'octane et 1la convorsion.

Cette conversion est considérie comme le rapport entre le poids de tous los
hydrocarbures formés gxcepté celui de la charge sur le poids total de tous¥ hydro-

carbures.

{ - 3 = Resultats et interpretations

Tous les essais sont effectués © pression atmospherique, los compositions des
produits determinies par ndPA ot CPG sont données par les tableaux 2a et 2b pour
le catalyseur 3 base de bentonite activée thermiquement et par les tableaux

Ja et 3b pour lz catalyseur & base de bentonite activée 3 l'acide sulfirique.

On constate que pour une VVH donnfe de 0,75 h—1 le pourcentage en aromatiques

3

:st généralement nul, la conversion est magimale 3 tempecrature = 450°C puis

décroite.
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/- TABLFAU 1 - /

-=- DEFINITION D& GROUPES DYHYDROCARBURES —=-
———————————————— :::OOO:::————-———————-

Compor.ents eluting befor n - butane

n - butane

Component eluting between n - butane and isopentane
Isopentane

Components eluting between isopentane and n - rentane
- pentane

Odmponents eluting between n-pentane and 2 me-bentane

2and 3 me - benttane and coponents eluting between 2 and 3
ne-pentane

Compoents eluting between 3-me pentane and n-Hexane
n - Hexane

Components eluting between n-Hexane and benzéne
Benzéne

Components c¢luting between benzene and 2-me-hexane

2-and 3- me-hexzne and components eluting between 2- and 3 -
me - hexane

Components eluting between 3-me-hexane and p-hexane and n-heptane
K~ {EPTANE

Components eluting between n-heptane and toluéne

Toluéne

Components eluting between toluéne and 2- me-heptane

2and 3 ~ me - heptane and components eluting between
2- and 3- me - heptane

Components eluting between 3 me - heptane and n-octane

n- Octane

Components eluting between n-octane and ethyl benzéne

Ethyl benzéne

Compcrent eluting between ethylbenzene and p-xyléne

P - xyléne and m-xyléne

Components eluting between m - xyléne and -~ o - xyléne

O - xyléne

Components eluting after o - xyléne up to and including n-nonane
Components eluting between n-nonane and n-decane

n - decane and components ecluting after

T ————



J EABLEAU 1 / SUTTE

——- INDICE D'OCTANE _DEC HYDROCARBURES -=-

e ——————T e e o e e e e

DZUgggPEl‘ PRINCIPALES CLASSES DES COMPOSES PRESENTS DANS LE GROUPE '} D?;]éégm
| |
1 ¢l Iscparaffines and olefins { 103
2 ¢4 N-paraffin E 95
3 ch Oléfins E 85,5
4 05 Isoparaffins ! 92,3
5 ¢S5 Oléfins i 90
6 C5 n-parraffin i 62
7 €5 Oléfins and naphtenes, c6 défins and isoparaffins % 92
3 6 Isoparaffins | 74
g ! C6 0Oléfins 98
10 C6 n-paraffin 25
11 6 Oléfins and naphtene, C¢7 Oléfins and. isoparaffins 93
12 C6 Aromate 110
13 C6 naphténe, C7 Oléfins, isoparaffins and naphténe 85
14 7 Isoparaffins L7
15 ¢7 0Oléfins, naphtenes and isoparaffins, C8 Isoparaffin 75
16 ¢7 n-paraffine 0
17 C7 Oléfins and naphténes, C8 isoparaffins 73
18 . C7 aromatic 120
19 | ¢8 Isoparaffins 106
20 C8 Isoparaffins 25
21 ¢7 and C8 naphténes, C9 Isoparaffins 100
22 ! C8 n-paraffin 0
23 | c9 Oléfins, c8 znd C9 naphténes, C9 Isoparaffins 32
2L ‘ C8 Aromatic 107
25 | C9 naphténes and isoparaffines 85
26 | C8 aromatics 117
27 €9 Isoparaffins and naphténes 0
23 C8 Aromatics 100
29 C9 naphténes and n-paraffin 70
30 €9 aromatics, C10 isoparaffins and naphténe 90
31 C9 and C10 aromatics , C10 and 11 isoparaffins and naphténes 90




"@_ble_au nt 2

Charpe iN-heeplane

e —

Catalyseur: Bontonik achivde thermiquement

R —— ——

-1
VV#: 035 L

T | |aie |PANa] T W] Ao e ot Lt
450 4385606344164 | 0,50 335351 65,95| 0,00 | 4,46 | 9854,
435 |13854 (06957 (665 |23 27,09 70,28 | 000 |04¢ (9354
200 W85t (o4s74|53 15,84 (252%[5809000 4,69 |97,43
525 43956 06859 | 53 4,31 [3115]c4 414|000 |0,06 53,95

WH= 441

(Dc_ d 20 0,6 () °/p e [)
)| n3 | d PAlY) jmmc‘ mgétf;: rndnc:; (céi‘} rcﬁgjﬂ Kc_:’é)cf
450 48miogsio| <o | = | = | _ |53 |2658 6346

475 14456 | 0gapg| 54 | 2100 | 26 04 5236 |6,00 |72,20 21,80

00 4413 |o#4+ 57 12,49 2877 [5474 (0,00 | 2,22 13511
525 | 438706852 | € 2 490 127,06 |€743|0,00 | 058 (9942

-1
YVik=2h

) d 20 ’6“ n| % % % %
i (C) 2o | % PA(%) (ndPa) j(ndfa) ndif) (cpsjﬂ tPsc)N (CP:)P
450 4338007084 56 (135 5202 [60,63| 0,00 | 964 (9936
45 U385 (06650 |63 |5,80 (25,65 [6855( 0,00 4,90 (9810
500 U383 |géden| 565 |5,84 [2212 €Z0o7 |[451 (106 |9%43

525 [A365¢| ogio| 59 |4,63 [3435[ 64,0 [q00 |65 95,52




o

€0

404
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Charge : n- Hepkane
Catalyseur - Bentorite activee l:hérmic‘ue,meqt

Température : 525°C (Fig 4)

- - . <P__. 4%,
s S e & (c6)
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// (hdﬂ.\)
{50
CN.
‘\\“// [I‘Id?h}
Ca
I, oo e’ narA
o o ' 2 V.vH ke




g_harge - n-Heptane .
Ca\;a\ﬁs_g_ur VIEM_nEOhil:e activee l:'hcrmic'ucmenh '

V.V.H - 0.75 W1
[Figure 5)
i S celcpe) -
B . by’ . btk
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cp
(naPA) -

\ (ndpy )
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TAableauw wNL2b

Charqc T n- Hep’tane.

Ca\:a\ﬂﬁeur: Bentonike activee U\e’rmfc!uemcnt

¥ N.V. H - 0 75h1

Corps ideﬂhj((ﬂa % _Poids

' AS0 495 500 525
e Cgﬁlo?ﬁ!’\t&hf, 0 8% 0.4¢ 022 .
n- hapﬁ:a&-\e 3102 | 9875 | 91.43% | 99 24
107 2 . 6s-4-trme-cyclopentane — D56 - -
£¢7% 3 dyme- C.ycfohe';a ne _ 0.49 — —
C3c,fopent;anz _ . 0.06 0 Db
4 beaus 2-diek- Cyclo bentane _ _ 0.66 -
1 Qs 2,US 3 - ";r»ﬂm«. " r_'»:; tlo bentane - ' — 0-16 -
3.3 . dime - hexane ' 0.86 — — -
4y -3 -dl.me-tycls hexane 063 - — —
2 ¢,di-me -~ "‘-C'bfi.anc. C 66 - _— _
n- hexane s — =i 0.54
1 14 -4 me. Cs&'o Pro}:ane . = o 0.46
Nembre d ‘octane ( No) 2 4 0.8 1.5 03
Conversion 3.0 1.2 2.6 08

¥ V.2 W.H = 2
. (=]
Corps ic:‘eﬁt{,‘ﬂ'éi’% % Poids
450 415 500 | 525

me - C‘Sﬁb}aﬂn‘tahﬁ 0. 64 0.79 0. 15 -
2 3 di-me-pentane 44 .23 2.2 |44.53 —
n "lcptaht. 8A 64 |13 .85 | 78 37 | 9¢6.89
2 2 % -Fri-me. Pfﬂ.i‘.lrw 4.28 - —_ i,
3. et- hexane 0 80 —_ — -
2 23 - b/ .me- hexane 0.72 - 0.76 asg
A. me. octans .67 - — _
me. £yclo hexane s 1.49 g -
2 5dime - hexane — 4.90 1.24 | 0.68
2 3 d,.me . hexane - 4.59 - —
2 2dme. heptane - 2.69 — -
4.-tt ~ heptare - 2.85 P —
2 2. dime. octanc - 4.91 4.21 —
A. me - nonane - 808 o .
1-Gs, a-a'sjd-ffvfmz~Cycfo}mn_f4h¢ - - 0.90 0 68
mr'-,ity!&u. - - 1 .54 o
S me-NoNaBne == — 457 —
2.me - pentane - - g 0.41
3 me . Pen bane — — - A4.35 |
Mombre d ockane ( NO) 12.9} 22.4| 18.0 | 2.3
Conversion 1.4 | 26.1| 214.6 | 3.1 .J




C a\:a\_a;; seur -

Tableau N22b (suite)

n-Hcp\;ane

Charag 2

» Vi
Bentonibe actives 'c.\-\crm_(qucvncn\c.

V.V, H: a4hk-4

z Poids

450 *C

A3s°C

S500°C

225 %

Corps i::lcntif&'c% .

0.91
51 41
2 B1
05
7
62
A%
25
24
55
63

MO RS W N g

0498
68.09

0 ®
PARVERE I T U T A T T N T T B
44

43 #3

!

o W

QWN

Suli i L PN
Pl ol 4

4l
1 P

W (P

me - CjC\OPan ane

h- hcp‘:ahe.

2.2 8 bedame - pca\-anc

ek . cyclopentane

3.3 di-me- héxane

d.eiy . 280y l-n'_'-nc_g-‘;eh'} ane
2me-4-eb- nExane

™. lee"ne.

3.3 At'-et-PantanL

2.4 d'me-3-ek. hexane
terk - buty bens&:m.
Cgciopenh ane

2. % . dcme - bentanc

2.2 dime - exane

deis, 28y -4 -4 -mefpentane
4 me (Cis ou Hust3-&b€1?£nt ane
3.3 difme - ‘m:? ane |

4. me - oc.hanc_

. ?ro? - bﬂ-ﬁ ﬂ:\.ﬂ_

5. melb =« Nonane

2. me - penkbane
2.2-4" "me-pentane
5.ekb- penbane

2.2.% . dri-me - ?eni:.a.n.e_
3.2ek. hexane .

me. cyclopenkbane
2.4 -dime - hepbane

%, met - octane

2.3 6- b= me - heptane
5. me. nonane

4.3 diek-cyclo heane
2.3 -di-me. 'funhahe

n- \M.P\:ahc ,

3. 4 . di-me- hevane .

W
"
<

NO

422

Conversion.




s TR

Pour le VWH = 1 les rcesultats sont m=illeurs, la conveérsion decroit elle aussi
avec 1'élevation de temporature. Les structures formées, miscs 2 port les paraf-

fines, sont les naphtincs ( cyclohexane ).

On forme de m8me une Taible quantité d'aromatigues qui disparait avec 1'éléva—
tion de temperaturc.
Pour le WH = 2 la convcrsion passe par un maximum & T = 475°C ( 1a tempera=-

ture devant contribucr 3 faciliter le cracking ).

Globalement la meillcure experience se situe 3 VWH = 1 ctlemperature = 450°C

( voir chromatogramme figure 4b).

Pour une VVH faible il est probable que les riactions de cokifaction prennent

une part importante dans les compositions.

En ce qui congerna les NO on remargue 13 aussi que la meilleure experience ast
celle dont les conditions sont : WH = 1 et T = 450°C , 1le NO cst de 46,5.

Le pourcentage en aromatigue etent plus arands a T = 478°Cn4uhall = 450, n'ioflue
pae dansice casisurila valeur du NO puisgue nous avons affaire & des molecules
legéres, de plus branchies on cycligues les valeurs de NO restent tout de mEme

faibles.

1 = 3 -2 Catalyscur & base de bentonite activiée 3 l'acide.

Pour toutes les VVH 1o pourcentage en aromntiques est nul. Le pourcentage en
naphténe est nul aussi ou en trés faible quontité, exception faite pour VVH = 2h
ou en a un pourcentage en nephténe assez élevé a la temperature de de 450°C

Ceci pourreit sdexpliquer par le fait qu'a VWH elcvée correspond un temps de
contact faible, ce qui pourrait eventuellement reduire. L'importance des réactions

provoguant la formation de coke.

En ce qui concerne les conversions et les NO, ils sont faibles pour VVH = 0,75 et
-1
1h et croissent nvec ¥r l'elevation de temperature, ceci pourrait etre justifiér

ar le fait que les roactions de cracking sont facilities 3 haute temperature?
p q ] p

A VWH = 2h—1 1a conversion et le NO sont relativement plus élevés mais de crois-
sent avec l'elevation dc temperature.

-1
La meilleure experieznce est obtcnue pour VWH = 2h et temperature T = 450°C

( voir figure 6b )e



Tabhleauv n2 3

Char gg‘ : n.hepkane
C

uf : @antomite activee 3 L'acide ‘H,504
e ———

ta Lﬂsa

VVH= 0,25 h'

) | _d 20 | % el %4cal %
T | e - F’“&)bdm _cgf rndP:fi fcrér»l fc‘f‘:? fc%?i..
450 (4388106816 | 63 1532 12694 | 637, | 000 0,00 [Apaoo
415 138501 qéf5k| 66 207 129926301 0,00 [0,28 P35¢
500 [43850106938) 65 157 123,53 (61,67 [0,00 [g45 [9985
525 |43350/0,6802| 57 7,55 [2932 64331000 |0,38 99 64
VVH= 4 h'

T (%ca | % % %al %l %cpl-
) Mo _d" uA {UL' d PA] fndirl [ndC;\I (cPel [€Ps] [CPS:I i
450 1439651 abseo) 66 1282 129 46 [6372 | 000 0,02 9958
475 [43850/068lk | 68 1352 12207 |14,01|000 (OB 9783
500 (43850/06822| 65 %89 2648 {6965 (0,00 158 9942
525 A.wsoiqaszo 5T 1954 |282¢ (6420|000 |00® 104 8o
VVH=2 h-t

4 2o | % [%cn | % Yo | %cw | %
1) | q PA Y] ndmmdgu [n:—t": [cpre] |[cPs] [Cs;!
450 (3825100464163 125512302(%42 | 000 3231|929
435 (3840106#74) 62 16,05 1252310877 (000 | O fp |99,98
500 (A>8406798) €2 [5,13 [7693 |67 9% goo | 9,88 19712
525 [364510¢34| €7 [543 (76,13(68 24000 |598 |4D1

= W




Tableau w: xb

Charﬂe

D n- Hcpitane

Catalyseur :®entonite activeé 3 \'acide Hy50,

# N NV. H =0F5.
Corps iﬂf‘iﬁ.h‘ciil.ﬁ’% /% PoidS
A50 4795 S00 525
n. heptane 40008 99.50 499.78 | 99.22
me . c_-jcie?f.r\kane. - 0.50 D15 0.24
2.2 .4- Yrime- hex 2 ne - - 0.07 o
23.4-%i-mc. bentane - . i 0.45
1-mec (s cutrans)-et -cyclo beatane - s o D.45;
Nombre d ‘octane ((NOD) 0.0 0-3. | D.2 0. 6
Conversion . 0.0 0.3 D.2 0.8
|
XV.V. Hz= 4h 1
Corps 'ic!e.nti,g'\&'&c o ,Pmds
450 435 500 525 .
n- hexane 0.46 oo f —
33.d/me. pentane . 2.50 048 {4.58 | 4.46¢
n. heptane 7.02 199.50 | 96.12 |94.6¢5
2.6.rn¢..thtana p.02 —_ 0. 10 0.18
22 _ diime - hexane —_ —_ — —
2.2.4-4c"-me - hexane - 0.29 4.60 0.7
Nombre d’ockaneg (N D) 2.3 0.4 3 2 4.5
Conversion 30 05 | 38 | 53 | -
e g
V. V. H = 2h4
Corps i&en\:ifgicfﬁ: L - Poias
. 450 415 500 525
me - cyclo Pcnt&n& 32 74 = £.48 5.9%
3.3 . di -me - pentane - . - —_
2.me-pentane - 45 .79 i _—
n-heptane 62.29 | 8B2.90 | 91.12 [494.07
2.2.3 -bei-me - peatane _— 4.4% -~ -
nombre d'octane ( NO) 0.4 | 125 ] 8.2 | 5.5
conversion 333+ | 43. 1 8.9 5.9
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charpe: n-lqar!:a ne

Cata{jggu_f: bentonite actiee
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Charge : nheptane

- Catalyseur :Bentonite achive: ..

actde-H 250,

o
Tampe.rature - 52% % A%
— Mathode ndPa (freure
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Charge :n-Hepkane

Cakaljse ur:entonite activee dlacide H,50,

V-V H = 0.95 Wi (figure 3
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2 - Cyclohexane

2.1 = Caracteréfﬁiques
- Naphtene pur i = 0,768
- densité & 20¢C i o= 8367
— Indice dc refraction n = 1,4242
- Point d'aniline PA = 26,5
- Indice d'octune NO = B85
- Masse moléculaire M = 84
- Temperature d'ebullition Teb = 81,4 ¢
- Facteur de carscterisation Kuop = 11,29

2.2 = Analyse des produits

Une temtativerd'etude d'une charge naphténgque disponible (cyclohexane) ne nous

2 pas permis d'aboutir 3 des resultats concluants.

Nous avons essayé d'analyser en fonction du temps, la composition des produits,
par la methode CPG. Nous constatons 1'apparition d'un seul pic ce qui prouve

deux choses.
- Le cyclohexarme ne s'est pas converti.
- le cyclohexane s'est converti en moleculaires légéresi'(;¢L;)
Dans le premier cas lz conversion =st nulle et dans 4e deuxigme cas elle n'a pas

pu 8tre determinie.

Les resultats trouvés par les methodes ndPA et Riaﬁi — Daubert sont donndés dans
les tableaux 4, 5, 6 et 7 mais ces deux methodes ne permettent pas de conclure

que=nt aux performances des catalyseurs.



Tablequ n= 4

Etvde cinetique des produits

rdu O!cfoﬁexane

L8 Us
(Methcde ndPa)

du crac kin %

Cetalyseur : Bentonite ackivee Fevmigquement &  T:= 500°C
P- Aatm
vwH - 4
Tz bk#5
8 2 ) r " A .
bemrs | Mo 8% Pale) | Zca | Zew | %Co
A5 A, W22L 0,¥68% 23,5 43,63 |.-5%+, 7% 28,5¢
30 4, 4224 0,680 2o A6,20 64,04 22,3
L5 1,4220| ©0,3697 | 24 15,04 €1,93 24,938
60 | 44220 | 03537 | 205 43,41 | 59,98 | 26,61
= 500 “c
Temps | ni, | 4% | B(x) % C 7 %C
(mn) zo “ | fa(c o Ca AR o Cp
45 A, 4454 | ©,7458 l 26 42,85 50, 41 32,04
|
50 1.424% 1 0,7680 | 2¢ 45, L+ 55,99 | 78,54
“5 | 44223 0,36%8| 30 43,41 | 54,08 | 35,59
60 4,424 o,3650 l 25,5 AL, 62 55,75 29,63
i i




Tablcau N* 5

Erude c:iner.'ciuc deés produits issus du Crackin
catalytique du cycloRexane . Methode ndPA".

Catalysevr: Bentonire activee « L'acde sutfurique 10%

P- Aakm

Ve 4

T: 4#5%C

temrd n, d2° Palce) | %Ca % Lx 7. Cp
A5 A kiyo 0,13101 2 4 A+ AE 54,5 24,32
30 4,4242 ] ©0,3303 | 2% Au, 8% | 55,34 | 29,42 |
W5 | 4.4z30| o360, 30 17,62 | 1% 39 | 3399
£o 4,4232 Di?géé'é 25,5 46,62 | 54,35 | 28,53

T= 500°cC

bemps | nZ. | 4% | PaCo | Ca | BCw | %Gy
15 A, 4246 0,164% 2y 20,52 L9,682 29,68
30 4, 4y0 0;1‘—53%; 25 18,83 51,64 | 29,53
4S5 | 4,4238 | o.76¢03 | 24 24,34 | 51,20 | 2% 46
60 | 41,4238 | o026 %I 1%,5 20,42 | 56,43 | 13,15
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#n ¥ - 475°C

Tableauy N2 6

(methode RiAzZI-DAUBERT)

el

Chavse . Cyclohexane ;

J

#* Cau\.gwur: Bentenite ackivee

Vv.v. H =ah?

thermiquement .

&

Tcmps

{mn}

il
n AZ”

éof
%P G‘E "

{cek)

VGF

(78

% Cy

“Cr

15

1,422210.3687

1 0.7727 14.058

4.005

0876

0.57

76.03

23.34

50

14224 | 0728

0.7428i4 138

0.98°

0.878

0-66

76.22

23.12

45

1.4220 | 0.7697

077358

D.480

0.322

-3.32

88.29

45.492

60

4.4220{0.7%71

0.7341

0.930

0.8%4

0.48

75.96

2356

ve T =

500°C

Tem
(b

0 £
ng | <y

‘n -
S?Gr‘n R

.9
C c‘&)

VYEF

ZCa

%Cy

ZCp

45

1.4154| 03458

0-7498{ 4.042

0795

0.823

4.95

55. 02

40.03

30

4.424810.7650

0.7€%014.039

0.93%

0.864

4.53

¥4.39

27.08

45

4.422310.7¢78

0734814.038

1.008

0.872

0.38

75.84,

23.¥8

60

4.4221)0-7650

0.7630|4.033

0.9%0

0.867

1.6%

¥1.58

26.75

we 1= 475 "i}

*Cah\35¢Ut.:&ehtoh{tc activeé 2 Vacide H2504

Temps
{mn)

30 0
n; 34

s?{:‘%: R

|
[

“Vio
j(cot)

VGF

ZCx

-

“N

%Cp

15

4.42480.3704

03744 4. 039

4.045

0.8¢6

1.63

71.52

26.85

30

1.4242} 0.7703

0.7743 14 039

1.025

0.873

2.23

56.56

41.21

AS

4.4230 | D.7%04

0.7644}4.045

1.065

0840

6.51

54.42

39.37

60

4.4232} 0.37660

D.7700 | 1.040

4.440

0.255

2.64

66 .89

30.47

wi | =

= 500°C

E
s,

Y £
n, J‘

&
Sp v, A

(cat)

VGF

P
9

T

T

15

1.4246j0- 9618

0.7858] 1.044

41.020

0.850

B.49

50.80] 40-¥

30

4.4240| 0-76 34

07614 | 1042

1.040

0.856

5.73

58.06

35.24

435

4.42380.%603] 0.7643{4.0 44

0.9%9

0.843

.45

50.74

40.84

60

1.4238) 07646

0-?86%4-94&

4.000

0.922

7.2F

§F.45

25.58
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Figure.

(+)
70 4 Etude cmehque des proJU:!’:
de Cr‘c:lchm.g du chohEXa.ne [RIAZIJ
Bentonite -ctlvee Eherm;queﬂ?ent T= 500%c
-- Bentonite octivée g Vacide (H,_sai)
T:=4357¢ VVH - 1 §
Cy
75
k\
\\\ /k
\\\\ CN ,,/’
\‘.\”‘h__.—‘ ///,/
T T e e e s “"‘-”
50
)’4—"——‘“-‘—-‘-.— ﬁﬁﬁﬁﬁ
f" ‘_-"X"-__.H.
f"’, “h\\.-‘C-P
I”“’ ““..*
{’
25t
- Ce
T Bl G‘f.---q--""-‘ B
> 4 =
15 20 Ag 60



B Charge Simulée

. densité a 20°C diu = ' 0,715
. Indice de ré&fracticn nZU - 1,4068
. Point d'aniline PA = 46°C

. Poids moleculsires M = 100

. Facteur dz coracterisation Kuop = 12,2

. Temperature moyenne d'ébullition TMAV = 95¢C

. Composition 7 Cp = 66,35 % ( n-heptane )
. CN = 20,81 7 ( cyclohexanz )
4C, = 12,84 % ( Toluzne )

. Distillation ASTM ( courbe boir figure 3 )

S S SR S A R R g R R
1 | i i i i ! 1 ! 1 ! i
¢ Vel 1PI 110 {20 130 140 50 !60 | 70 | 80} 90} PF |
N - e e B B e R
| | ! ! % ! : } F % ; : F
ITenp (°C)} 90 |92 |93 94 }95 'gg 197 197,5 {98 ;99 | 99,5
(- N TR WNRG JPU RO S S E—— I T !

2. Methodes d'analysc

Les compositions sont determinées par les trois méthodes suivantes : ndPA,
RiaZi - Dagbert et CPG.

La methode CPG etant la plus precise nos interpretations se baseront sur cette

methode.

3. Resultats et interpretations

Les resultats obtznus per la methode ndPA sont consignés dans les tableaux T et
8 et ceux obtenus par lus methodes RiaZi - Danbert et CPG dans les tableaux

9, 9, 10 et 10b.

3 - 1 Catalyseur & base de bentonite activée thermiguement.

-

Le pourcentage en arom tigue est nul pour toutes les VVH, sauf pour VWH = 2 a la
temperature de 475°C ou on trouve un certain pourcentage en aromatigue qui est

le toluéne non converti de la charge.
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Inflwence

Tableav m* ¥

compasition de s pro duirs

ndpPA)

de La temperature et de Lg VA sur La
( Methode

cﬁarsa . Modzle simulé
catalyseur: Bentan:le cctide r"-crquu.c ment a T:= 50o0°c
P= 4atm
VVi = 0.35 b~
] ? AM.-T ®, a »
r‘?’?‘:’; ‘ n,, ! d,:'c ! Pa(*c) fo Ca y . fo Cp
4S50 | 4,40%0 | 0,31e3 | L&,5 i 46,35 29,22 5';,"”;_;“
pm__.____._wjf,h,_ A . .
L75 :  ueéo | o, 3132 L8 Ay,60 30,52 5y, 83
] i TS P B = '
S0o | 4,405% | 0,3189 39 16,43 36,42 43,15
§ | i
525 f 4,4062 | ©0,711u43 4o,5 1935 34,57 50,708
VyH= 4 &
! .
(Tome T 0t | 42° | taeo | %ea | Zcw | X co
L 450 }rd,arsaz 0,364 b T 4650 34,09 43, b1
P HE S S | A
w75 | 44054 0,213y | - 45 | 14,36  33,8¢ | 51,78
l i e ._.......1¢_...
500 | 41,4060 0,713 ‘i 65,5 | 42,¢> 26,30 4,03
' 1 | |
525 | 41,4054  o©,3122 | 44,5 19,38 30,27 l 51,35
\:("v'eé: ﬁ"
! d i e l - - .
s | Maw | d¢° Paco | 7 Ca Zew | KcCp
i ' ' t
uso | A wos7 | 0 7164 43 - 16,39 31,38 | 51,2%
| | i z
1 1 t
4?5 | 1.4053 0,761 37 | 20,60 31,06 | 4B®,3y
500 | 4,y053 0.31128 46,5 = 16,49 28,62 54, %6
|
525 1, 4e5 Yy | ©,7133 7 . 15,85 29,16 54,99
| {
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CATALY SEUR | BENTONMITE ACTIVEE

THEARMIQUE™MENT

V-V.H: 0,75

— téthode AIAZI- DAUBERT
... mzthode n.J,FA

4 e e ™

-
e o -

1 Tempiratuce (‘;}

450 475 500 525



Tableau Nz ab

Charc‘c

s Modéle simule”

Catalyseur :

Benbonite actives tharm‘{qucmehl:.

% Y.V. H: 0.75. h-1

. N —

CORPS |DENTVFIE & Foibs
AS0 475 500 | 525
Cgc.lohexane .34 — — —
B.meb- hexane 19.89 %.25 — —
h- heptane 61.82 | 53.85 | 65.84| 6634
2..“5.4-l:r:'-maé-,;cnl:ane 18.92 | 27.30 | 46.94| 45.85
2.2.d7-met-"butane - 0.33 - —
1. mek - 632 ek eyclopropane | ' | 45.97 — -
2.2, A,.imd:-f:cmbanc. - — 0.76 | 0. 40
2.3,di-meb- pentane - - — | 4B.46 ] 17 44
Nombre d‘octane ( NO) 34.% | 45.4 | 34.2] 31.8
conversion moyennée 46 .14 0. 6 24.0 22.4
™ ! V. Hi__d h‘f_
— T T Pods !
... Corps Lal.eh..\_ci.,g/_iﬁiz oS
* 450 | 435 500 | 525
2.2 ~dimet-bpentane 0-80 0.50 - D.58
| 2.3 -dimel-pentane 416.43 - 24.30] —
2.2.4-tr_mek -—P-tmtal'w. — 48.67 — —
2.3.4-bri-meb~pentane 1%.40 — — 47.92
ek - cyelo - pentane - - — .
4082, 05-4, l:ri'-md-cgdoPmM - 48.94 | 19.74 -~
33 4 -meb - ane - - 0.52 —_
_n- heptane 6332 | 6181 | 58.44| 62.4%
X mekt- hexane 7 _ = . 49.07
Nombre d’cctane ( NO) 34.9 A48.8 | 23.5 33,7
[ conversion moyenne 24.3 | 25.3 | 276 24.9
* MV. H:2h1
— - .
1 corps idenki gn'e:":.u % Foids
i 450 4315 500 525
1 2.2-¢'m9b-j;c,r»tane 0.5% A.38B _— i
2.3 _dimet - pentane 2.13 — 5 2% | AB.E3
%_met - hexane A8 68 - — _—
n- heptane §0.37 | 61.90| 23.43| 63.4
2.3.4 ~Etrimet- Pmtam_ 47.29 — - 16.06
Toluene - 9.45 - =
2.2. 4-(:::'-md.~!9cmta.nt — 24.79 — .
2.2, dimeb-hexane - - 5£.59 —
3'4' dﬂ-mﬂé"’ "maf\& -— - 4‘-65 ——
% g J.‘m%-gemtanc_ - s . 2.24
Nombre Jd'sctane ( NO) 5.2 | 3.5 48.3 | 34.4€
§ Conversion maoyenne 2635 | 36.8 | 50.8 | 24.5




Tableau ~:9

C\warse : Modéle Simule

Cata\aseur = Benbonite ackivee therm(qugmenl:

Méthodes Az -DaudERT ek C.P.G

#% V.V.H = 0.75 e

g Va R VGF %Ca “Lnl % za.' Yo %
(=) (cs‘t’s (Ri1AZ1 Y| (RiAZ:) (anmcF (C-Re}NC-RG) (C-P-Cz
450 | 0.62 |1.0586 0.754126.44| . [BE£.B6 0 34 93(&

D
435 | 0.58 |4.0474 |0.764 | 9.50|34.5158.65 o st 673
500 | 0.59 |4.0465| 0765 | .04 |36.40|55.55 0

0 oo
526 | 0.59 |4.0488 0.750144.15|25.31|63.24} O O | /oo
x¥ Y. V.H =1 h?
Teecl Vaso| RC | VG6F | % ol %Cpl %Gnl| %G| 7-Cp]
(c) (c'g.’é - am% (ch‘.“) umz?) (ce%)_ c.-p.c“ (c.n.g
450 [0.62 |1.0474]0.750| 8.56| 32 04|59.43} o o 400
475 | 064 |1.0462}075% | 7.335 (3574 5€.62) .”.9('; 91, 0¢
500 | 0.567 |4.0478\0.764 [40.44 | 29.93|69.62| ”%Q 50,26
526 | 0.68 |4.0430|0.743{ 9.44 |24.08 64.48| o 0 i
ax N.V.H =2h?
T A% Re | NG6F | % * % % y 2 A
(o) gc‘s% & cmfﬁ (&mfﬁ (macf)' (r.ngc‘; c-RCN )| (€.P.
A50 | 0. 58|1.0478|0.75F | 9.95|29.68| £0.06| | o |l
475 |0:5% |1.0450{0.744 | 5.09 |39.92 54-7019 4| D 5]0.JT
500 |0.58 |1.0489|0.745 Y44.07 | 24.60|6A.03| ( o
525 |0.57 [4.0484| 0.751 |40.53 |27.25|62 47| o W




charge modele simule
catalyseur :Benfoml'eachvc'c}%ermiqumﬁ
T ‘_:[50‘?_ VVH = 7 },1
\ (fig 12b)
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Les naphténes sont génuralement nuls, cependant il arrive que ce pourcentage prenne
ung valeur relativement élevée. L'identification par CPG rewéle que ce pour

pourcentage est represcnté par des petits cycles branchées.

La conversion est géndralement moyenne pour toutes les VWH ot elle croit avec

: : -1
1'¢lévation de temper~turs, exception faite pour VWH = 0,75 h .

Les réactions de cxocking sont favorisées par la temper=ature ce qui aurait pour

effet d'ameliorer la conversion.
Les NO sont assez faibles ct varient selon les corps presents dans la fraction.
Lies meilleurs expericnce est obtenue pour VWH = 2hn'1 la tempcrature de 500°C.

3 - 2 Ceatalyseur a base de bentonite activée a 1l'acide.

Les resultats obienus avec ce catalyseurs sont comparables aux risultats précé-
dents.
Les pourcentages en aromatigues ct en naphténes sont pratiquement nuls =t les

pourcentaces en paraffines prédominent dans toutes les fractions.

Les NO restent toujours faibles mais ils sont légerement supericurs & ceux
trouvés precedecmment.

Les conversions decroissent oénérzlsment avec la temperature et sont relativement
correctes.

La meillcurs exparicnce est obtenue pour VWH = 2 a la temperature de 350°C.



Tableav

NS B

InPlvence de Lo tempe raturce et de Lo ywH sur La
compas: Fion des produts (MeMhode ncfP4)
cgorgg_ Models smulé
Caraiyseur Benton, Fe activere a awde Suif}url'qvc A0 7,
- Aabm
VVH':@~?55:_
I *
fr"“{":;)' Hae | dt® Pa (ec) % Ca % Cw Z%Ce
! |/ S— - .
450 4,408y | 0,7244 59,5 4%, 8o 34,20 u8
435 | A,4078 | 06,7143 Lo 49,42 30,63 ©39,95
|
500 1,406% | 0,7757 38 19,43 | 32,28 RY
525 14,4062 0,743 33 18,8L 32,1¢ 48,97
VVH= 4 k"
. 5 1
T“'('{.‘:’) Mo T il fa (0 Z Ca ;r Yo CN % Cp
kSe | 41,4428 | o 420 z3 45,99 | 49,4y 3y, 53
475 4,40%0 | 9,7290 44 42,30 W2,10 ' 45,6
Soo | 4,4069 | 0,330 ng | 44,63 | 43,26 | 45,11
515 | 1uc6e | 03465 | 19,5 47,64 33,86 | 48,53
VYH= ZR™
. ! :
T‘?:; No i dl° Pacr | B Cy | T Cw 7 Cp
450 | 1.40%1 | 0,114 Ly { 49,34 25,1% 55,49
L35 1,403 16,7169 39 18,93 32,38 | 48,69
Soo | M,4cty | 0,F17L 39 48,24 33,65 | LB, 11
525 14,4034 | o 180 36 49,46 4,54 46,06




Figure
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Tableau Nt 40b

C\'\arje_ . modéle oimule

Catalyseur: Bentonite activeéd 3 \'acide H,90,

% V.¥.Hz 0.35 k4
corps id en%iqfl'e’s % Poids
' A50 475 500 525
s s A met- pentane 0.42 | 446 ] o0.62] — |
2.3 4 mek -pentane 24.02 | 2323 | 43.60| 2639
n-heptane 5852 | 60.86 | 63.82 | 55.24
2 3 4- brvomek- Ftnt&nt 143.04 | 1475 | 4F.94 | 47 -82
2.2. difmeb . P‘E’L-b-‘ih.(_ - = - D.54
Nombre d’octane (~NoO) 30.7 36.2 4.4 | 44.6
Conversion moyenne 27.5 | 26.0.-| 24,0 | 29. 7 |

¥ V. V. H = 4 h-1 b
corps id En\ti/‘:i'af% % Poids
AS0C 475 | 500 529 |
et - cyclobutane 0.80 | — — -
2.3 dimet-pentane &1.47 | 23.05 | 23.72| 24.-68
. htptaha. 52 42 { 61.49 60.50| 61.63
2.3.4 -kevmek - penkane £.44 | 15.36 — -
mek . tyllo pentane J— 0. 40 —— 43.41
2.3 A.met penttane - - 0.24 | 0. .29
Tolu tne — - 45 .5% g
Nomhre d’cclkane [N(}:} 59.0 5€.14 9.0 25 F
Conversion moyenne 45.0 2s. | 3. 0| 255 |

% V.V.H=z 2h-1

e

Corps idenki/gfc’fa % Poids

450 435 500 K25
2. 2 - J.s-mbt-‘pcr\,kahc 20.26 - — e
2.3 -ditmet- pentane Ex356| 21.635 | 24.42 | 23.32.
n- pentane 15.37] 61.75 | €3.52 | 60.44
2. Z. fdn-meb #mtﬂnc 0.80| 46.26 | 15.05 | 4€.26_]
Nombre d’octane (AND) F3.F7 | 355 34.0| %6.9_]
Conversion moyenne 56.2 254 | 24.2 | 26.3 |




Tableau wn:gp

Charqe‘. Modéle simule

» Catalyseur . Benbonite ackivee 4 Vacide H, S0,

» Méthodes RIATI-DAuBERT ot C.PG

.

¥% V. V. H = p.75 h**

Vo) | Vaeod Re | ver| el gl %G 261 %a] 4C
(=) (cst 1 ‘ {Riaz mmz’;}{mgag {t‘:.m:)i (5.9.6'; «. PG';I

450 | 0.5¢ |4.0477] &?ﬁﬁ?!ﬁb.‘ﬁq 31331 58.0%{ 0.00 | 000 |
i

415 | 059 {4049 0.7575/42 74 | 229216436 | . 00 0. ool 12
;

500 |0.58 (4.0502|0.75%4 |43 44| 20.30 [66.26 o 0O

0.00 1 0v

525 | 0.58 |4.0486(0.7740(42.26 | 27 12 |€0.62), o

0- 00 [ {p

**7 V.V H = 4 \'\»‘l

Teecy| W R NGF | 2 C % % y: Z %
( c) gc’:g) - c,mx.r.-? (mgz.cﬁ tmirfg (€. é{n? {c. é%ﬂ it P.%;l

475 | 074 |1.0425 e;rbi 66 (si.95l45.22] o |o¢ |99
500 | 075 |4.04t8) 0775 | 1.73 |s4.87 [ 435.40) (3 T) [ (7

e ate e

525 | 072 [4.06f7|0vsez| 3.9 2605 622 O 13, 41[§¢, 59

x a—

T(’CJ (?;5 A VEE (ma‘i% (mn%.&l (nui‘f’;.(tﬁ%c‘é (C.ZR% (C-ZRGCS
430 | 0.58 [4.051410.7405]44. 66 6»4‘?-55%'6.55 o 0 100
495 | 0.5e 104880 759¢ (4459 | 2¢ 24 [€220 | o | © (00
S00 | 058 |4.0484 | 0.9656 |40.84 |29 34 | 5985 0 0 490
525 | 0.59 |9.0484 | 0%45]44 07 |22.90 | 64.08| o O {400




Ce Charge lourde : Gas=Dil

1 .- Caracteristiques

Le Gas-0il utilisé provient de la raffinerie d'Alger et poss2de les ceracterig-

tigues suivantes @

. densité & 20°C djo - 0,833
. . 20
. Indice de refraction nj = 1,4655
. Point d'aniline PA = TToEs
. Masse moleculaire M = 247
. Facteur de caracterisation Kuop = 12,19
. Temperature dchbullition TMAYV = 310°C
«+ Tencur en hydrocarbures % CA = 12,84
% CN = 20,81
. Distribution ASTM f2zs - 395 |
I i | e T SRR T B B T = T SRR s e i
] ! ] i ] 1 ] i
7 Vol. ! PIL 1 5 ; 10 1 15 1 20 25 | 30 ! 35 40 1
P - A ] rnd . - LR S |,
AP DT ; !
Temp®C } 225 5232 i 246 : 254 : 261 t 269 ! 271 284 29
s S SRS W S . —— —
AU T |
% Vol 45 ! 50 ) 55 | 60 65 | T0 1 75 t FF v
i ! ; i 1 i ]
e e e L. femeeem L S S—
! ! 1 ; | ! : T 1
Temp°C ! 303 1} 310 ; 316 , 321 334 | 341 1 356 | 395 .
1 ] i | i ! f
——————————————— e s L - I- S —

o re e s i e . ¢ ot e g e e ' it i 6

La temperature th necessaire a la determination de ls temperature moyennc pon-—

déxé "TMAV " est déduite de la courbe de distillation ASTM par extrapol=tione.

2 - Analyse des produits

. . oo sy -
Seules les methodes ndPA et Riazi - Dombert ont pu 8tre utilisées car elles sont
basées sur la connaissance de paramgtres facilement accessibles. La chromatogra-
phie en phase gazeuse, bien que plus concluante, est trop compliquée pour une

fraction petroliére.

3 -~ Résultats et interprétation

Les tableaux 11 et 12 donnment les resultsts trouvés par la methode ndPA , et les

tableaux 13, 14 les résultats trouvés par la méthode de RiaZi-Dambert.



Tableae w: 11
Inflwence de la temperatire et ode la VWH sur Lo
temposifion des produ:fy (MetHode ndPa)
Cﬁcmae Gas. oi}
Cofalyseur : Beontonte acfive f‘amquucmenf & T=S500%C
Uz Aaktme
VKR O35 &'
e e Wy _
r‘”z’::') i ﬂ:o ’E évz‘f “uj—-- -p.f' (m.:_j—? 7 fﬂ; _i- - /’:; Cw /s C?,
4Seo 4, 4560 ¢, 7941 E 55 28,15 | 43,32 | 59,53
“35  4,4090 Eé??é" T G4 . 24.34 | 45,02 | coey
5e0 41,4320 ©83Zo 5% 26,37 13,98 54,65
525  4,4365  0,%300 | 49 3u,51 | 43,91 | 51,58
—he i M NN !
vwh:= 4 B
o e e | o T :
WARINEET Pato | A Ca A Ca | 7 Cp
t5o 1, 4% 40 o 558 ¢2 24,9% 23 01 55,02
'4?_5—‘ 4.0?-;6 _9}83—30 " 6‘5 T _fa 35 ?-5., 43 51,58
5as | 4,43yo  0,8306 52 30,29 13,80 | 51,99
— | B 4
5Ls 11,4150 o, 8336 ) 34.5% 18,36 Y8, 63
NS T T e e S
yvH: 257
i T d. 1  as T s T . .
! fre 4 | Pty lna | ke | %G
¢So A,4630 g, 8uoe 6o 16, 55 L 26,26 5%,08
¢¥5 A6e%3 08355 | by 19,31 | 22,93 | s33¢
s00 | 4,46BS | 0,833 G5 19,46 | 22,43 | 58,34
I i
= S ot I __..__.1,_ i
S5is 1, §Foo o, 833% £S,5 i Zo b T 19, 31 59,53
i - i e T = £ _—




Tableav w243
Infloence de La temperaltuce ot de la YWH sur lg
Compasitian des prodyts (Methade ndpa)
cﬁarg_g_ Gas. ol )
Catalyseve ;. Bentonite achivie o L'acde Sulfurique  A0%
P: /!ﬂi'ﬂ!‘ [
VvH: ¢ 35 R
f S Y T arae » g
gl vk [of [ el wa [ e [ %5
| kSa | 4,335 e, ?+60 | (3 24,26 32,63 L6, 0%
i { J Ti—__“_
435 | 1 hb4o | o 8124 | 5y 18,22 | 46,48 55,3
SR M. GRS S
. Soo t 16650 o 8128 | S¢ L 28,44 tqy,32 57,34
| 525 | 4.4e?o | 08154 D 29,91 | 14,28 | 55,8
- i - =
VVH - A ﬁ-‘
T — - ’
- YNGR ™ | Y [xe [zca
L USe | AweSo | o ga4 1 44,83 | 23,19 €1,94
—— i S NS *
43s 14655 o, 8234 . ¢y . 24,45 18,15 59,8
S0e | 1. 4ebo 08190 | Go 25,11 16,45 | 58,44
_ I L ;
515 4,468z | o B196 | sg 13,62 13,61 58,%F
b 1 i L
Vv M= :'-g-'
I ] i . | e -
e et e | % [ hew T
USo | Auebo o0 B3y, | g3 18,52 | 2514 | Se,3q
P , %
| 4?5 1, Ukt 08292 | €9 | 13,63 ' 20,52 61,81
} e f
| Bae 4Uebs | o B290 34 . 49,48 | 30,03 So,u9
525 | 4, usko | o B240| s5q 23,26 | 20,3% | 55,97
| N N




Ehara:. : _Gds-oil

caka\ge.eur : dentonite ackivee the'rmiquemenh
s

V. V. H = 3.95

—— Methode RIAZI-DAUBERT
eeee Méthode n.d.pA

(Fig 43)

Tempe’.mhﬂt ﬁJ

435 500 525
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Charge  : Gas- oil
*U._... P ettt e~

Ca‘:a\thtU‘l‘: Bentonite activee 3 1'acide

H; S0

V.V.H = 075

—— tathode RIAZI-DALBERT
..... Méthode ‘l*d**PA

(Fig 19)
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Char e . Gas-oil

Cakagiseur: Bentonite aclivee 3 'acide H 9,
Température 1525
e, Mebhoda RIAZI~- BAUBERT
---- Nethoda Nn.d:pA
(Fi'g 1t )
60
401
o - \-\"““‘-—-.____‘____ CA
e T ey
‘h-h“"""‘--—-—-—-_--..c_‘\._--o.
20» Ct’—"-‘*
e o e P
o -
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L'utilisation decs deux catalyscurs donne des resultats similaire.

A VWH donnée les pourcentzges en arometiques sont assez €levés et augmentent

généralzment avec la temporaturce.

Uaugmentation de la VWH entrninc une baisse du pourcentage en aromatigues sans

toutefois guec cette baisse soit importante.

A VVH = 2h—1 les resultats sont rclativement moins bons qu'aux autres VWH ceci

serait du au faible temps de contzct entre le catalyscurs et la charge.

Les pourcentages en naphténes varient pratiguement dans le sens inversc des pour-

centages en aromatiques car sous l'effet de la temperature les naphtenes auraicnt

tendance & se deshydrooéner pour donner des aromaticues.

La
1a

D

Au

de

Le
de

meilicure experience est donnée dans les deux cas par la VWH = 0,75 h-‘| a

temperature de 525°C.

- Conclusion

bout de quelques jours de travail le eatalyseur recupéré cst entiersment recouvert

coke mais il est aussi resistant qu'au départ.

catalysuer est donc completemcnt descctivé. Globalement le catalyseur & baose

bentonite activée thermiquement donme de mailleurs resultats que le cataly-

seur & base de bentonite activée & l'acide.
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Lors de notre travail nous avons tents de determinér les
performances de catalyscurs 3 base de bentonite activée thermicuement 5 une

temperature de S00°C et 3 1'acide sulfirique & 10 ¥ en poids.

Ces catnlyscurs sont testés par un cracking de difvorontes
charges & plusicurs conditions oper::toires de temper-ture ¢t de vitcsso spatiale

horaire ( V.V.H ).

Au toerme de cette etude, nous remarquons que le catalyseur A
base de bentonite active th rmicucment donme de meilleurs resultats que le cata-
lyseur activé a 1l'acide sulfurique, cependznt ces resultats ne sont prs satisfai-
sants d=ns la mesure ou los charges simple. =t le modele utilisés sont trop legers

our £tre appropri&s au cracking.
p P

Le gas=0il ztent une charce specifique au cracking devrait
donner des rosultits concluants meis, sa complexite ne nous a pas permis de procede:

-

a une ctude chromatographicuc,

Pour 1= determination de 1s composition des produits craques
du gus-0il, nous avons utilisé lcs methodes ned.P.A ¢t Hiznzi - Daubert, dont les

resultots pour les dsux cotalyscurs, sont comparables et relativement bons,

Ceci nous am&ne 2 conclure que la bentonite Aloerienne de
Vaghnia psut Otre utilisic conme catalyseur de crocking élorgissant ~insi 1a
gamme de matidres premidres dons ce domaing. Toutefois, il faufirait amélicrer sa

réparation en rocherchent lcs conditions optinales d'activation.
P p

Pour cela il faudrait studicr une gamme.
- de temperature pour 1'activation thermique

~ de concentration en acide.

I1 aurait ¢té aussi souhaitable d'effectuer une sctivation par échanger de cations,

de faire un bilsn matidres pour évalucr la gquantité ‘le goz formé

lors du cruckinc.

d'Analyser 1.s gaz

- d'Utiliser un 1it fluidisé co qui am#liorerait les resultats.,

- et enfin d'ifvectucr une ftude “conomique pour comparer le colt de
L}

fabrication de cos catalyseurs avee ceux utilisés habitucllement

dans 1'industric,
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APPARETILLAGE UTILISE POUR LE CRACKING CATALYTIGUE

SYSTEME DE REACTEUR .JUMELES A SERVICE CONTINU TYPE OL 105/01

1 - Generz=lités

L'installation de reactcurs jumelés se compose d unités ayant les mBmes destina-
tions qu'une grands instzllation industrielle mais dans les dimensions de labora-

toire. Elle comprend cssentiellement;

- Un équipement de dosage et de mesure, pour les matiBres en phasc liquide ou

gazeuse, participant au processus chimiques

—~ Un reacteur 3 température réglable, pour 1'execution du procédé chimique, dans
lequel on peut introduire un catalyseur en cas deeperimentations des precocessus

catalytiques heterogénes.

- Un eguipement de rofroidissement pour refroidir & la température ambiante les

produits quittant lc rcacteur & une haute température.

- Un separateur, pour scparer les produits en phase liquide et gazeuse e
- -

~ Des instruments de agrande precision, pour la mesure lenrigistrement et le re-—

glage de la quantité, ct de la température des matitres circulant dans le rcacteur.

2 - Fonctionnement General de 1'appareillage

— L'appareil est mis en marche en declenchant le circuit electrique ( Vanne A )

- Le debit du liquide de refroidissement est reglé par ouverturc des vannes
situées sur la ligne du circuit de refroidissement.

~ Le chauffage est declenché en ouvrant la vanne de chauffage (B).

-~ La charge liquide ost envoyée en mettant en marche le compteur du debit liquide,

et la pompe (2).

La matidre premigére liquide est envoyée depuis le rescrvoir calibré 2 (12 ou 1b)
4 1'aide de la pmope doseuse (2).

La quantité de liquide introduit cst wesurée par le debit-métre (3)e Ce liquide
ayant passé le clapet de retenue (4) rentre dans le reacteur (5) dans lequel se
trouve déja le catalyscur. Clest & ceo niveau que se fait la reacticn chimique,
Les temperatures de la paroi et de 1l'espace interieur du reactour sont mesurées
par des couples thermo-elcctrigques ¢t notées par lenrigistreur de température.
Les produits qui sechappent par le fond du reacteur, sont refroidis & la tempéra-

ture ambiante pour 1'cau courante de refroidissement(6).
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La partie liguide zst separée de 1a partie gszeuse dans 1la separateur (7) et est
Zvacuée par la Soupape de reglages 8,

En guittant 1e Separateur le gaz passe dans le recipient filtre (9) ou les parti-
cules liquide entraindes rer le gsz en sont zloignées par filtrage. Le ligquide

qui s'y est eventuelloment accum#lé peut 8tre evacug par le fond du recipient.

Le courant de gaz filtré, quittant 1a recipient filtre bifurgue dans deux direc-
tions. En appliguant la recirculation une partie peut 8tre refoulée dans 1e rea-
cteur 4 1'aide du compresseur (10) devant augmenter la pression. Un chapet de
retenue (11) empoche 1- penttration du liquide dans la conduite de gzz.

On reduit 1a pressicn du gaz non refoolé 3 la pression atmosphurigue au moyen de
la soupape de reqlaga,

4 - Arrst de lappareil

Pour arr8ter lappareil on effectue les operations suiyvantes dans 1'ordre indiqué.

- On arr®te 1a charge liguide en fermant les vannes du reservoir
d'alinmcntation,

- On evacue tout le liquide restant dans les conduites.

- On arr2te 1a pompe.

- On purge 1'appareil par un gaz inecrte,

~ Un coupe 1e chauffage du reactsur et on le laisse refroidir jusqu's
tempéraiure ambiante.

- On coupe 1s circulation d'cau de refrigération

= On coupe le¢ courant.

Le systéme de reactours jumelss doit travailler exclusivement avec les liguides

et dos gez exempts de toute im ureté,
ja [

BEE=TEE. i - e
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Appareillaga voir figure

elemcnts essentiels.

fa >, 1b reservoirs d'alimentation ligquide.
2 - Pompe déseuse.

3 - debindirs

4 < 11 clapets de retenue

3 = reactour

6 -~ refrigerant

T = separateur

B Soupape de reglage ( evacuation du produit )
2. = recipicnt filtre
10 compresseur
12 debimetre de gaz
13 rotametre

14 gazometre.
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La chromatographie en phase gazeuse de partage exige la presence 3

- D'une pheose staticnnaire (liquide deposé sur un support)
- D'une phnse gezeuse moHile ( gaz vecteur)

- D'une clonne tubulaire oa ces phses peuvent se rencontrer.
L'appareil comprend deux prrties

- La premizre realisart 1a chromatographie proprement dite elle
comporte §
- Un ensemble constitué par une rcscrve de gaz vectour et des
dispositifs permcttant de regler la pression et le debit.
« Une chambre dinjoction destinge 23 1'introduction d'un echantillon du
melange & analyscr.
« Une colonne contenant 1a rhase stationnaire, placée dans un four.
= L= secondec realisant l1a detection et le trace du chromatogram-e,
ellc comporte :
.« Un detccteur

. Um enrigistreur

L'ensemble ctant raccordé a une reserve de gez vecteur et a"dispo-

sitif dec regulation et de mesure de 1a pressicon.,

1° Gaz vectsur Azote, Helium, Hydrogéne, argon choisi sclon le systéme de

detection utilis¢ ou par la sensibilitc souhaitsée,

La chmabrc dinjection ou injzcteur est placé immedictement avant la
colonne et est traversic par le gaz vecteur. Le melange cst introduit dans la
colonne par lintermcdicire do cet injectéur celui ci est muni d'un dispositif de

chauffage pour que lus constitusnts injectés scient sous forme de vapeur

3° Colonne

C'est 1'accessoire fondamentale de ta chromatographie en phase

gazeuse. On distingue 3

- Les colonnes 2 remplissage : c'est les plus utilisées
- Les colonnes creuses ou capillaires dites de Golay, d'un emploi

beaucoup plus delicat.
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La colonne se trouve dans un four lui permettant d'Stre 3 des températures plus
ou mnins elzvies selon la nature du mzlange & analyser,

C'est dans cette colonne que se fait la separatvion des constituants. Elle es
remplie par une phrse stationnaire qui est‘iiquidz dispersé sur un support soli-

de dc manigre & offrir une tres grande surface d'echange.

L'echantillon 2 analyser est introduit sous forme de vapeur dans le courrant de
gaz et est entrainé par lui & travers 1= colonne. Le gaz vecteur bzlaie ta colon-

neé avec une vitessc constante,

Du point de 1z sclubilité s'efective dans 12 phass liquide stationnaire, les consa
tituants du melange portées par le gaz vecteur se déplacent 3 trawvers la colonne 3

des vitesses differzntes et tendant % se separer en bandes.,

A la sortie de la colonne lesconstituants du mezlange vont donc apparaitre dans

un ordre corrgspondant 2 leur mobilité plus cu moins grande dans 1la colonne.

40 Detecteur

Le detecteur est placé immediatement 3 1o sortie de la colon-
ne et il est traversé par la phase liquide qui en sort. Il traduit le passage -
echelondé dous forme de signaux electriques qui sont ensuite enrigistrés sur le

papier =znrigistrour.

Les detecteurs les plus couramment utilisés sont 3 conductibilits thermique (
ou catarométre) et & ionisation de flamme (FID )

Un detecteur doit prescnter lecs qualités suivantes :

-~ Fidelité : resultats reproductibles

- Stabilité pee 'de fluctuations instantanses

- Sensibilité elevée : deceler les moindres traces de substances
~ Faible temps de reponse.
~ Linearité des reéponses @ Proportionnalité du signal et de l= guantits

de substance.

Chague constituant apparait sous forme de pic ayant une allure gaussienne et

1l'emsemble de tous les pics constitue le chromatogramme.

Un pic est carzctirise par

=~ Un temps de rctenticn du saluté dess la colonne : tp

- Un temps de retcntion corigé du soluté t;

= Une distance de retention dy

= Une distance de retontion reduite - di

- Une largeur W du pic assimilé au trisngle constitus pour lcs tangentss
aux points d'inflexions ot 1= portion d'axe des abscisses qu'elles

interceptent.
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-~ Ordonnge dy maximum ou hauteur dy pic : h

- Une demi-1-rgeur dy ic cntre les oints d'inflexion di celui-ci ot ses
q P

tangenteas.

Elle influe sur 1la retention et 14 separation. Une colonpe
trop impregnée donncrz des temps de retentron plus longs.
Le squalane, hydrocarbure en EZU est par exemple, efficace dang la scparation des

hydrocarbures arzffines, naphténes aromatiques.
y p ’ p ' q
- Longueur de 1- cclonng
Elles est comprise entre 0,5 ot § m 2t est en relation direc-

te avec 1'efficacits de separation ¢t de temps de retention souhaités,

La longueur d'une colonne = pour =ffet d'2lioncer 1a revention des pics.,

- Temperature de colonne

Elle influe d'une maniére remarquable sur 1~ separation docs
constituants d'un melangz quclcongue selen 1e type de chromatogramme an pcut voir
dans guel sens il faut modifier 14 tempsrature de 1a colonne. 5i les pics sont

Vs

trop sarrés il faut diminuecr 1a temperature par contre si les pics applatis i1

faut augmenter 1s temosrature,

- Pression de 2z vocteyr

Ellc 2 pour réle de Pousser le soluté 3 travers 1la colonpe

Une augmentation de pression done de debit do gaz vecteur aura pour effet de reduire

lz retention an depend de 1a sap-.ration.
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+ Adsorption physiquc

La determination de la surface specifique se fait par la

methade du B £ T dont lcgustion secrit.

P 1 C-1 P
B S — e i # eemmm————  me—————
> - P
Va (FS F) VmC UmC 5
Lz representation graphique de —e——e—e gn fonction do  ——-
Va(Po=P) Pg
C< 1 5 1
donne une droitc do ponte P 2 ZoCee- et d'ordonnée & 1l'ariging 0 = ——a—c
vV, C Vine

s _ S 10 ‘f? . 6,003 10 >
w
22,414 1U3 (P+0)
Ou S : recreeente 1'air occupde par une molecule d'adsorbat.
Tw Mode: Cperatoire - o0 - SO T g HER W0 bl URS dEae B M B pdidl
On zffectus la_agﬁgzaqe des echantillons par chauffage et mise sous vide.

On intreduit le gaz adosrbant ( arcon ) par petites guantités dans le systéme de

distribution de volume Vd et de temperature Td, on mesure la pression P1.
Le guantité de gaz est donnée par la relsation.

P1 V4 = nRTd.

On ouvre le vanne rcliant le systéme de tuysuterie ot 1'echantillon. Le gaz entro
dans le support et V, s'adsorber jusqu'd une pression d'eguiliire FZ' Ceci se fzit

& une basse temparature gui est celle de lazote liquide Tg.

A cette pression P, 1z gaz se trouve & plusieurs cndroits une partic est adsorbée
P 2 : = f .
une partic se trouvc dans la tuyautzrie & Td unme partie dans lc support & Ts et unc
partie enfin duns les interconnexions 3 Tj. Le bilan matigre entre 1l'etat initial

et 1l'etat final s'ccrit;

P1 Vg Polly PV, WV 760 Vg
- + % E SR -
Td Td Te Ti 273

5i on repéte le processus avec une autre quantité de gaz, la valcur de la pression

-

qui etait auparavent 1= pression finsle devient la pression d' - quilibre P, pour

1z deuxigme étape =t l'egquntion dequilibre meteriel devient.

/ \
FiY%. "ulg Bay Py Yy Py Vg Py ¥ 760
- + + = + + + V

Td Ts Ti Td Ts Ti 273

a

Pour le comportoment non ideal du gaz adsorbant aux basses tcmpocratures on doit
faire une correstion. Pour ccla on multiplie le volume du gaz dons le support
( Vg ) par lc facteur (1 +4Pg) oH est le facteur de concction de 12 loi du gaz

parfait et Pz la pression d'2quilibre.
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En faisant intervenir lc poids de lechzntillen Ws lequation precedente devient.

vV =V V v vV

e S BB =BT e f e e ) (P=P_) = 2= (P} =
8 60 Ws Ty Tg Ts Ts

Pour plus de commodité on met cette equ2tion scus florme suivante 3

Va -
______ :A(P1“P2)—B(PZ-PE)——E(PZ—PE)
Wg
V
avee A = 00,3593 i__g_t_E_l
Wg T4
V V.
g . 0,593 S i
wS TS TJ-
. _ 10,3593 Vg
“S TS

Tdy Vg, V et X sont dos donndes de lﬁpparail et valent
Td = 34°C
Vd = 25,73 ml.

= 3,65 ml.

= 124,85 ml.

¥ Determination du volume mort Vg.

On introduit lhelium dans la tuyauteric du systeme 2 une pression H1 puis
on ouvre 1z vanne reliznt la tuysuterie au support contenant 1'echantillon gt
on attend l= pression dequilibre HZ.

Le bilan de mati&re ovant ot apres introducticn do 1'helium dens lc support s

s'ecrit.
T V H, = H ,
V5 _ ] | d (1 2 ) N ELGS H2
H2 i 307,2 T5 ¢

* Determination de 1» pression de vapeur saturante Pe de largon & la tempera-
et O Dl <0 BTEES10N de vap Nte g co largon a la tempe

’ . . ! . .
ture de lazote liquide-on mesure 1a temperature de lazote liquide Tg et en se

referant aux tables dornant PS en fonction de TS on tirera PS'

* Appar:sil age

* Description

%)
e
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L'appareil utilisé est du type. M;CP.OMERIT]V'CS

I1 comprend essentielloment

Un systéme de distribution PaT tuysuteric pormcttant 1'interconnexion des
echantillon..

Un générateur du vide.

Un systdmc de mesure de pression.

Des sources d'adsarbats.

Un systame de chauffuge pour ~ider 3 1a Freparstion des ccheantillons.

Des comtroleurs de tempe ratures pour mosurcr 3 la fois la temperature de
deguzage de 1l'echantillon et celle du rofrigerant ( =zote liguide ).

Une unité temps-pression qui indigue & guel point un echantillon az éts
prépare pour l'analyse.

Un controleur dec temperature pour les tuyzuteries et les transducteours de

pression.
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Determination du Np

La necessité des systémecs poermcttant une determination rapide de l'indico d'octar

(NO) d'un produit est noe de problémes industrielg precis verification de 14

conformité do produit avant livriison, czlecul de mzlanges.. ..

La determination du NO cet effectuée sur moteur, de fagon precise mois avec des
contraintes de transfert, de temps et de froguence d'anﬂlysa;

Or, duns certaings applications, le factour temps "pout se trouver plus impor-
tant que 1o facteur procision. Ceci explique 1c fait que de nombreux cnercheurs o
eté conduits 3 experincnter des methodes repides donnant une valeur approximative

de 1l'indice d'actonc,

Des tentatives de corrclations entre 1'indice d'octane et une constante dielzc-
tricue ou avec des informations spectralcs ont été faites =vec des succes divers
Mzis la majorité des travaux portent sur un essai do correlztions entre 1'indice
d'octane ot 1o compesition chimique du produit, obtenue par 1'anzlyse chromsto-
graphique.

Par definition, le NO pour le melange normal heptane et iso oct=ne cst doné par:

!
!

B3 21 (1)
A

ou a, est egal 3 0 pour leo ncT pur
385 est egal a 100 pour 1e ic:B pur

X et X sont des fractions volumi ues zZu nc, et ic,. dans le melange.
2 4 g

T 8
L'eguation (1) domne un depart legique pour toute tentitive de determination de
NO & partir des compositions. Une equation de formo généralisde cst Jonnde pour

un melange de P constitusnts.

—_— - — -— ——— 2 e e s e e e

= I

Q=

=
(]
1l
o]
<

s ieme
ou azz  coeffici:znt d'octsne du r composant

. ; icme
v & fraction volumiqui du r composant dons le melange.
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On definit a, commc ztant le NO effectif du composé r.

La composition chimique du mzlange dont on veut avoir le NO cst determinée par
CPG.

Le chromatogramme abtenu donne un coriain nomsre @e groupe d'hydrocarbures dont
on mesure lc pour centage poids ¢t ten-nt compte de la ponderabilité du NO on

peut deduire le NO d'une fraction donnée.

11 faut soulignor quz les resultats cbtonus par CPG ne sont pas aussi precis

que ceux determincs dans le laboratoire.



METHODE DE RIAZI

ik d

[

RL = IL =
2

FRACTIONS LOURDES M === 200

FRACTIONS LEGERES M <

H
+

200

Yanoog

10 - log (i~ 38)

103 - 1,0752 log( 1-38) | yop = _ 1,816 + 3,484sao,1156%3‘

i ) & 1 VGC
Vo Lio % |

5-0,24 - 0,022 log(V 2-355)

il

0,755

lVGF = - 1,948+3,5358 -0,1613Ln‘12I

Xp -9,00 + 12,53Ri - k4,228 VGC - 2%,94% + 24,21 Ri - 1,092 VGF
prac) 18,66 - 19,90 Ri + 2,973 VGC | 41,14 - 39,43 Ri + 0,62% VGF
N }
xa - 8,66 + 7,37 RiL + 1,255 VGC - 16,2 + 15,22 Ri + 0,465 VGF
VGC = Viscosity - Gravity - Constants
V@ F = Viscosity - Gravity - Fonctufay
n = Indice de réfraction
d = densité a 20°C
g - Spécific - gravity a 60°C
Méthode adP A
% CA = 1039,4 n - 470,4 d - 0,315 PA - 1094,3
% CN = - 1573,%3 n + 840,15 d - 0,4619 PA + 1662,2
% Cp = 100 - (% CA + % CN)

n et d sont mesurés a 20 °C.
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