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PROJET DE FIN DEETUDE

ETUDE EXPERIMENTALE DU CRACKING CATALYTIQUE DES
DISTILLATS LOURDS SOUS VIDE 2OUR PRODUIRE DES
OBJEi? DISTILLATS LEGERS.

Btude experimentale du cracking catalytique des distillats
lourds produits & partir du résidu algérien por distillation
sous vide ,avec l'intervalle d'environ 300 400°C.

PARTIE THEORIQUE

1/cracking thermique et catalytique

2/CRACKING des différents hydrocarburcs

3/Considérations thermodynamiques

4/Considérations cinétiques

5/influence des différents facteurs :matidre premieére
température ,durée du cracking ,préssinn,catalyseur .
6/réalisations industriclles

PARTIE EXPERIMENTALE

1/description de 1'appareilage
2/preperation de la chorge
3/analyse de la matiere premidre pour déterminer :
*—masse volumique
~viscosité
—point d'ccoulement
4/cracking catalytique de la charge avec evaluatkon
des différents parametres tels que la températurcec la
vitessc ,sur la qualité des produits obtenus et sur leur
uantité .
5/séparation des produits en :essence ,gas oil,résidu,gaz
6/analysec des produits de réaction :
—~gaz (densité)
—-essence (densité,indice de brome )
—-gas oil(densité,point d'analine,indice de diecsel)
T/calcul du rendement de produits 2 chaque condition de
travail avec representation graphique.
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INTRUDUCTION

Le cmacking catalytique ,comme le cracking thermique,sst un procédi de
conversion des fractions lourdes sn produits plus légers ,plus valables et
moins visqueux gque l'alimentation .

L 'essence obtenme dans ce cas ,posséde un indice d'actanc plus élevé
et c'est en cela que réside la différence entre les deux procidés.

Le carcking catalytiquc .comme l'impiique son nom,s?effectue en presc e
de catalyseur.Celui-ci peut 8tre soit une terre naturelle actiivée soit un prodci
synthetdque.

Notre pfojet d'etudc s'inscrit sur le cracking catalytiqu: d2 produits
lourds algériens ,dans le double objectif de valorisdr un grand excés aux prnpréin
~tés pou intérussantes ,par une tmansformation lui assurany de meilleurvs caracti-
-ristiques ,et dl'estimer les chances d'implantation de cotte pitce maftressoc quloust
le cracking catalytiquc dans 1lequilibre général d'unc raffineriey en particulicr
et dans llindustric des hydrocarbures de fagon plus totale.

D'un autrc point de wuc ,il ne faudrait accordor sux résultats de ce travail
que l'impordan ce d'un travail de projet d'etude sceeci d'une part en raison du
nombre d!'expériences dicté par les delais restreints et 8ela longue mise au point
du micro-pilote d!autre part.

La nature de la charge ne permettant toujours pas des manipulations faciles

au niveau de la pompe et edes mesures de débits dans les conditions de travail,
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L CRA UAGE

Le craquage consiste essentiellement dans la dissociation des

molécules lourdes d'hydrocarbures & points d’ébullition éleves nm

molécules légeres des hydrocarbures & bas points d'épullition qui
forment 1'essence. hinsi le dodécane Cqip - Hpg peut &tre dissocié
en hexane Cg Hyy et hex@uc Cg Hy,

7 :
Cio Hog . Yg B +8g%yp

ER (216 °) Tb (69 °) Eb (64 °)

I1 se produit simultanément une dissociation d'un auvtre type qui
aboutit & la foriration de coke de pétrole.

Coim ‘H H., 0. H C

12 726 p 6 14 5 712 +

Lors du cracage, il se forme une grande quantité d'éthylenc et
d'sutres oléf nes légdres (propyléne — butyléne -- amyléne) bases
fondamentales de la pétrochimie. .
Au point de vue technique, on distingue le craguage thermique et
le craquage catalytique.

I - CRAQUAGE THERMIQUE.
C'est un procédé de transformation des hydroc~.bures mevtant
en jeu ls température comme agent d'activation. Clest un procédé
GNDOTHERIIQUE. Le dissociation des molécules s'effectue a haute
température (150 © ot plus) et sous forte pression. Les conditions
dans lesquelles se dérouls le processus varient suivant le
pétrole brut & traiter et des produits & obtehir.
Ie craguage cn phase gazcuse s'opére o basse pression. 28
(34 5 atm) ct BT = 550 - 600 ° C.
Dans le cracage cn phase liquide la pression monte a 20 - 70 atnm
et T = 450 — 500 © C. Dans ce cas, une partie des produits formucs
est en phase liquide.
Le craquage thermique permet de rompre les,molécules d'hydrocar-
bures par 1'effet de température. Ces ruptures qui en découlent
donnent licu & des fragcments sujets a différents degrés de
recombinaison. v oA
Son avantage essentiel demcure celui de s'appliquer a4 toutes les
ammes des coupes séparées au raffinage.

u point de vue réactionnel, le craquing thermique se présente
7 - . . ” . ” i e
¢n compléxité. Les princi-ales reactions oeuvent &tre classees on:

& réaction de rupture de la liaison C - C

- réaction de dsshydrogénation

- réaction d'isomérisation

- véaction de disproportionnement, de condensation, de formation
de coke.

I1 v a 13 a'une part les réactions primaires ou réactiong
d'initiation qui entrainent la ¢isparition plus ou moins complete
du corps soumis & 1l'effet de température, d'eutre part les réactiy
scconda res gui transforment partiellement ou en totalité les
produits formés par des wéactions primaires 2t conduisent aux
produits finaux. Du point de vue technique, le craking thermique
a présenté une gamme appréciable d'éléments nouveaux dans
1'industrie du pétrole.

Ceci est dfl en grande partic & 1'évolution constantc que subit
ce procédé dans g3s méthodes et ses appaw illages depuis sa




découvertc fortuite en 1861.

Le type d'apparcillage le plus répandu cst celul du réacteur

tubulaire.

Le procédé est coptinu, les tubes sont chauffés cxtéricurcment

pour amener 1l'alimentaion au niveau de températurc nécessaire et

pour fournir la chalecur de réaction.

Ta disposition des tubes permert & la fois une bonnec efficacité

du four ¢t unc allurc de chauffage telle que la température

augmente constamment jusqu'a la sortic. On ¥ajc€tc de la vapcur
d'cau & 1l'entrée des tubes pour rdduire les pressions partielles
des hydrocarbures.

En sortant d» la zone de craking, les produits sont évacués cn

bloc par une ligne de transfert cn acicr chromé -MOLYBDENE,

ct dtétenducs & quelques atmosphéres dans unc tour de flash

ou les produits légers sc séparcnt du résidu. Celui-ci est alors

pompé vers le stockage du fuel-oil ct lcs produits légers sont
fractionnéds et stabilisés dans un systéme classique de tours de
fractionnement. Ces installations de craking thermiquc dontv le
fonctionnement est assez délicat puisque comportant des températurc
de 500 °C et des grossions de 40 & 50 atmosphéres et divers
recyclages, ont nécessité divers perfectionnements pour faire dc
1'industrie du pétrole unc indutrie pilote & cc noint de vue.

L'essenticl des études a porté sur les types d'geier pour la

température, la pression, la corrcsion, l'abrasion .

Le phénomdne de ru; ture des moldcules sous 1l'influence de la

température cst ou a été utilicé dans ces buts divers.

— valoriser un produit bon marché ou un produit a3 forte demande
(gas-o0il, cssence).

- faire disparaftre un produit dont les débouchég sont restraints
(transformation compléte 'un fucl lou d en gaz, essence, ¢t coke

~- créer des produits rarcs sur le marché (de fibres légercs de
pétrochimic).

- analyser les qualités d'un produit ; augmentation du nombre
d'octanc d'unc essence ou réduction de la viscosité d'un fuel
lourd. ,

De nos jours, le craquage therpiquc, ne scrt plus que pour
produirc de 1l'escence de qualité.

11 ne sert plus & fabriquer de l'essence & partir des distillats

lourdg il cst avantageuscment remplacé par le craking catalytigue.

Ics seules applications en vug desquelles on construit dcs

unités dec eraguage thermigue sont 3

- 1la fabrication 2 partir des gazolin-s ct dcs naphtas des

hydrocarbures non saturés par la pétrochimic (STEAM)

- ot la réduction de la viscosité ct du point de congélation

des résidus de distillation de certains bruts paraffincux,

dont on veut fairc des fuels-oil 2 caractéristiques convenables

(viscositybreaking).

En concilusion, les applications industrielles interressent
toutcs les coupes d'hydrocarburcs et cela présentc un tres bon
avantage pour los raffineurs qui peuvent alors équilitwcrleur
fabrication,




L7 CRAKING CATALYTIQUR

Ce sont les travaux de 1'ingénieur Francais

Fugene Houdry qui permirent d'aboutir au procédé
_de cra?age catalytique.
La premieére unité industrielle £t construite en
1936 aux U.S.A. par le " H}Houdry Process Corporation ".

Le f€atalyseur nmodifie profondément le mécanisme de rupture

des liaisons entre atomes de ca rboie et sugmente la vitesse
de transformation. Il permet d'abaisser la sévérité des

opérations rencontrées en cracag- thermique, donc d'éliminer

la majorité des réactions secondaires qui, au détriment

L‘de 1l'essence produisent des gaz, du coke et des résidus
lourds. Il existe un grand nombre de substances solideg
susseptibles de favoriser d#e cracage et de 1l'orienter vers
la production des hydocarbures recherchés. ¥n fait, le choix
Eﬁ meilleur catalyseur est dicté par une s¢rie de compromis.
qui mettent en jeu non seulement son efficacité dans la
ré-ction, mais sa stabilité mécanique, sa facilité de

régénération aprés désactivation etc...

“Les procédés de cracage thermique ne pouvaient satisfaire
1a demande croissante de carburants & haut indice d'octanes
gqui commencait & s'imposer vers les années 1630. L'usage des
catalyseurs dans 1l'industrie du pétrole fut suggérce en
1877 par FRIEDEL et CRAFTS, mais si le procédé au chlorure
d'affuminiun fournissait de bons produits, il était cher
et 1'essence n'était pas un produit de valeur. Zn 1915,
cé procédé était étudié A nouveau a la fois en Allemagne
et aux Etats Unis, mis en application aux Btats-Unis, mais
abandonné quelques années plus tard, 1l'indice d'octane
de l'essence n'ayant pas wpe valeur suffisante.
Les travaux du chimiste Francais SABATIZR, prix Nobel,
semble les s uls qui aisnt &té réellement & 1l'origine de
la trés belle réalisation dindustrielle que représente le

cracage catalytigue d'aujourd'hui sous toutes ses formes.



Le cracage catalytique a donc succédé au cracage thermluue parco
qu'il permettait une transformation sélective des produita louras
inutilisables en produits valorisables a haut ipaice d(ot:=ne ;

en plus des sous produits gazeux rendaient possible par synthese
1a fabrication d'essences également & indioe d'octane élevé.

Le cracage catalytique n'es. pas une sgimple accélération des
réactions rencontrées dans le cracage thermique, mains introduit
des réactions nouvelles permattanht :

— d'obtenir des essences d'indice d'octane " recherche " claire
compris entre 92 et 96 ;

- d'augmenter les quantités de propyléne butyléne isobutane,
largement utilisés pour les réactions de polymérisation et
d'alkylation ;

- de fournir les distillats dont la gamme 220 350 °C utilisés

pour le chauffage.

RLNDEL GNT.

De part leurs dépendances de plugieurs parametres ( température,
pression, catalyseur, vitesse spatiale eux- mémes inter dépendants,
les rendements en cracking catalytique sonc difficiles & prévoirs
On se base génsralement sur la convertion. Celle-ci est fonction
de la chabge de la température, du rapport catalyseur/huile,

de la vitesse spatiale et de 1'activité du catalysuer, elle peut
8t ¢ augmentée par une élevation de la température, de la prezsion
et du rapport catalyseur/huile et car un abaissement de la vites:se
spatiale.

Les procédés de craquage catalytique dont extrémement fléxibles.
Tes rendements relatifs en essence et en constituants d'huile de
chauffage peuvent varier d'une fagon tres large et couvrir ainsi
1les fluotuations saisonnidres de la demandes

Tes rendements en essence varient de %30 & 65 % en volume, sur

unn charge fraiche avec des charges & prédominance paraffinique

ou nagphténique qui donnent de meilleurs rendements que les cnarges
je nature aromatigue : 1l'indice d'octane " recherche " de 1'essencs
90 295, est peu affecté par la compositon de la charge . Les
bases paraffiniques donnent par rapport aux charges naphténiques
ou ~romatiques des rendemnents supérieurs en gaz légers et plus
faibles en cycle-oil ( gas-oil lourd, 230 350 °C ).

Tes rendements en coke varient d'une manigre tres large. La
quantité déposée augmente «i la craquage traite des charges
aromatiques. Les hydrocarbures aromatigues, a noyaux condensés
présents dans les recyalages ont tendance a favoriser ces dépdts-
Ies recyclages sont emplyés pour augmenter les rendements en
essence, et en cycle-oil 1éger sans obtenir une production exces-
sive de coke et de gaz. Bn général, il y a avantage & opére:

avec un taux de recyelage im ortant, c'=sst & dire avec une ?%ible
convertion par masse 50 % )« Les réactions secondaires qul
engendrent les hydrocarbures lourds et le coke sont diminués

et la production totale d'essence est augmentée.



CH _IMIE DU CRAQUAGE CATALYTIGUE

Pour une méme famille d'hydrocarbures,des études de base révé-
-lerent une remarquable différence entre les reactions opérées
en craquage catalytique et celle en craguage thermique.

LA différence est treés marquée en ce qui concerne la production
des gaa par les deux procédés.

La prédominance des Cz ET 04 & partir du craquage catalytique,
comparée ala production des 02 et légers du craquage thermique,
et le haut rapport des isoparaffines aux n-paraffines dans le
procédé catalytique,toyt cela montre qu'il existc un mécanisme
autre que celui des radicaux libres généralement accept® pourm
le craquage thermique.

Le mécanisme de 1l'ion-carbonium est maintenant généralement
admis (quoique non universellement) comme celui sgtisfaisant a
1'interprétation de n ombreuses réactions.A ce titre les réactions
donnant la formation de coke ne sont pas tout & fait comprises.

1/Mécanisme des réactions:1'ion—carbonium.

Dans le cragquage thermique,le doublet d'électrons qui lie les
noya ux de decux atomes de carbone se sépare de telle sorte qutun
électron reste sur chaque noyau 3il ¥y a ainsi formation de radic-

—aux libRes - . .
C:C = C + C
Dans le craquage catalytique,le deublet reste sur le méme noyau

de l'atome de carbone et l'autre se charge d'électricité positive
i1l y a ainsi formation d#+un ion positif ,dit ion carbon ium.

+
C:C C: + C
Ce mode de rupture demande une énergic considérabhe et il ne
peut se produire qu'en présence des donneurs de protons gt QUE
sont les centres actifs du catalyseur.

2/Formation de 1'ion carbonium

C'est un produit intermégiaire fugace résultant de 1l'addition

a une oléfine d'un proton H VENANT du catalyscur:
HY 4 oléfine . ion carbonium’

Cette addition cst suivie d'un dégagement de chaleut d'autant
plus ggrand que l'addition s'effctue sur un carb one primaire,
un sccondaire, ou un tertiaire.Cela traduit la tendance & 1l'iso-
-mérisation et la facilité du craquage des iso-paraffines.L'ion
carbonium peut & son four s'ajouter & une okéfine pour donner

; : + i =+
un ion carbonium plus long: R1 + oléfine R2 .



Cette alkylation ou polymérisation s"accompagne d'un dégage-
-ment de chaleur.
Dans le craquage c'est exgctement la réaction inverse qui se

produit + oléfinc.

+ R
.....—.——--;

RS il

Dans leur forme les plus simples, les réactions primaires se

présentent comme suit:
Paraffines .. Paraff ines + oléfines
iy

Alkyl-naphténes Naphténes + oléfines

Alkyl-Aromatiques Aromatiques + oléfines

—_—

Tes enormes différences observées dans le produit final ,par
les deux procédds doivent etre attribuécs presque entidrement aux
réactions secondaires.

On convient,pour distinguer réactions primaires et secondai-
-res,dc considérer comme primaire seulement les produits résul-
~tant de la scission carbone-carbone initiale avec neutralisat-
—-ion immédiate de 1l'ion carbonium.

On nétera 3 cet effet l'inconvenient de la méthode car la
vitesse es$ telle quédil soit peu probable gqu'un ion carbonium
primaire soit neutralisé par un autre avant qu'il ne soit isom-
~érisé en un ion secondaire ou tertiaire.

Sur cette base et a2u vu des réactions prinnircs les produits
par leos dcux procedés ne different pas.

Les plus importantes r¥actions secondaires cn craquage catalyt-—
~ique résultent de la différence notable dans la stabilité des
ions carbonium primaires,sccondaires et gertiaires et de la
réactivité des oléfines initialement formées.

Les principales réactions secondaires des oléfines sont;
{—cracking
2-isomérisation( géométrie,squelette)
3-transfert d'hydrogeéne des naphténes pour produire des oléfines
cycliques et des apomatiques en phase ultime.,Tran sfert d'hydro-
-gene des oléfines pour produire des paraffines branchés légers
et des oléfines qui se polymériment en coke. .
4-polymérisation-pour produire des oléfin:ss dec haut p&ds mnolé—
—culaire et du coke.
S5-aromatisation— dans quelques cas pmoduction de coke.
6~alkylation— donne des produits qui peuvent sc cgcliser ou se =
condcnser en coke .



IT - CRAIING DES DIFFERENTS HYDRCCARBURES

—————— ——————— ——————————— o ————————— s o

Les hydrocarbures de chaque série usuelle se coui-
norte ¢t de fagon assez proche, cl'est pourquoi nous les examirercrs
Z

’
par szZrie.

En général paraffines ——=——-- (paraffine plus 1lz3ra)+
odivices,
Cn H2n + 2 ——ea=-- Ca H2m + 2++CpH2p avec m + - = =
Ils peuvent se déshydrogéner
Cn H2n + 2 ——mm—me——n Cn H2n + H2
- - = CH Imenios = - CH =02 2%
CH3 CH2 CH2 CH3 CH2 CH CH =C ot 25,
B butans butadiene
Ils peuvent s'iscnériser avec tendancecﬁBla remifi-
cz.tion = 7
CH3 ~ CHy — CH, = CH, ==cmmuce CH, - ¢ - CH,
n butane isobutane

< Cette ramification améliore notablement 1l'indice
cloctsre, 4g21 A 100 pour l'isecteire (triméthylpentaire).

H CH3
CH, - C - CH, - C - CH
3 2 3
CH CH
3 3

——————— —

Inexistantes dans le brut, mais leur naisszice 2o
crz_ring des paraffines fait qu'ils subissent aussi cette opérztion
de crci-ing cui les polymérise ou dépolymérise.

Les oléfines légeres seront plus facilement :tol-
mirisées et les polyméres d'oléfines lourdes dépolymérisces.

Elles peuvent aussi se déshydrogéner en didthylire.
= L - e (CHpy =3 - CH, + E
CH2 CH CH3 CH3 CHo : CH B 2 - >
butyléne butadiéne

——— ——— —————————

I1 peut exister la formation de paraffines per
réaction entre 1l'oléfine et l'hydrogéne précédent.

En présence de catalyseur, il est possible dl'ob-
tenir une cyclisation des oléfines en aromatiques.

P «



Les naphténes en craquant commencent par se < sil-
ryvler 2t la chafne droite détachée, crague 4 son tour.

Naphténes  -—-—=——=o » Naphtéenes + Oléfires

——— ——— —— i ———

Amyldécalines _.—» D¢calines -+ Fentene

———————— —— — ————————— -
N

or

®

Les naphténes se déshydrogénent assez facileme s
arisence de certains catclyseurs pour former des aromaticues,

Les bruts naphténiques donnent par craking de Zoms
rendements en essence.

d) AROMATIQUES

, La principale réaction de craking des aromatigues est
Jne disallylation et Zventuellement la condensation en hydrocaroures
polycyeligues de poids moléculaires plus élevés.

cuméne (n-propyl-benzéne benzéne ropylsoe
______ (n-prop ) benzéme . propylive
Sauf dans le cas d'un craking tres poussé, il 'y =

gin’relemert pas de rupture. du noyau benzénique.

apematigues ———-——-~ -3 aromatiques + Oléfines

——— —— —— —— ———

ZW_COUCLUSION
On peut Qlre gque toutes 1eos opdratdonn € Cie TR
Qorrent en réaction primaire des oléfines.

Les paraffiniques et les oléfiniques sont les zlus
fogiles & crogquer, viennent ensuite les naphténiques et enfi- les
- romntices extrémement difficiles a craquer.

L'introduction de catalyseurs ne Sse treduit e
sevlement »or une plus grande facilité de réaction, mais, por L2
rincrtition toute différente des produits obtenus.

2) Dans le craquage thermique, les paraffiries sc.©
138 €

croouies becucoup plus rapidement, en particulier, les pzraffinces <&
noids mecléculailres tlevé. Les coupures de 1inisons C-C se font er de
—ompbreux points de sorte que l'on obtient surtout des hydroc ro T ¢
frinle poids moléculaire - 1téthane et le méthane abondants ~u CX*
thermicue, sont peu sbondants dans le craking catalytique, il se
forme surtout des C3 et C) ( propane - propéne - butane - butines ).

La formation d!'aromatiques est plus importarte dzns
1e croi-ing catalytique. I1 se produit beaucoup d!'isoparaffinres par
polymérisation, isomérisation, et hydrogénation des oléfines, nlors
cue le crogucge thermique n'en produit que trés peu.

o Sialf aste =



b) OLERINES
Catalytiquement lecs olifincs sont crrquécs plus faci-
lement que les paraffines. La vitesse de craguage ~ugnente avee
1o masse moléculaire.

c) CYCLANES

Sont craquéecs plus facilement que les ale-nes en
catalyse.

d) AROLATI UES

Craguécs beaucoup plus facilcemont en préscnce de cata—

lyscur. Les chaines 1ntéralcs sont coupics. I1 sc forme du ben-
zénc, dcs 03 et 04.

DAN § tous 158 cnhs, los vite ses de cragunge catnlytique
sont supérieurcs & celles du cragunge thermique.
Ainsi & 500°, les paraffincs sont crogées 10 a_60fois
plus vite, les  paphténcg 1000 fois, les oléfincs 100 & 1000
fois ot los aromatiques plus de 1000 fois plus vitec.
ans le eraquage catalytique, los hydrocarburcs sc¢ clas-—
sent dons 1'ordre suivoh de stabilité croissante.

Oléfines/nrommtiapes&nlkylés nﬁphténeénrmﬂtiq@
Polyméthyléne paraifincs cromatiqa. Polycmdensés
% Tableau résumant 1o n-ture des trosformations ge subisscnt
Tos diffdrents types d'hydrocarbmes dong les dox cragqagcs.

Hydrocarbures | Craquage therinique Cragunge catalytie

produit prinecipal = C2-C - produit principel =alcane
C3 et oléfincs norm. C3aC5ide C3 & 84. Peu d'alcanes

- 3 ey = [ R >~y . i 1 - 4 =
13?11 de structux SC. pou 1 C4. structurcs cssen. iso a
d'aromatiques. 500° beaupecou : aromatigues.

ALCENES Migration lente dcs,dmublcsmigr&tion importat-. des do-

= RS ———

linisons.Peou d'isomdrisntignbles linisons, ismérisatdn

de structure. Vitcsse de consi ¢ dc structurcs.
craquage voisine de celle |Vitcsse de craking trés su-
des paraffinecs. péribure & cclle des paraf-

fineg.

CYCLAWES craguage plus lent que lesjcraquage.plus rapldc que
alcanes. 1és alecanes.
Arpn. Alkyles | Le chaine latérale cst {12 chafne latérole est cou-

Cl-

C1-Ce coupeéa. pée ~u nivenu dse olcones.

|

A

‘rom. Alkylés 3| sonbt cragudsplus lentement

}sant craquisplus rapidenent

1 que les alcanes iquc les alcanes.,

|
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3/ COESID RAMIONS THIERIODYNAUIQUES

Thermodinamiquement, le craguage est possible a partir do
250 °C, pratiguement pour atteindre des rendments éleveés en
benzéne, il faut opérer & 400 - 500 °C. In élevant la température
a 700 - 800 °C 1l'irportance de la transformation en hydrocarbures
augmente augmente. Zntre 800 et 1000 °C, on obtient cssentiel-
lement decs hydrocarburcs gazeux. Bntre 1000 et 1200, on arrive
3 la destruction totale des hydrocarbures en carbone et hydrogenc.

Le craquage consiste dans la ruptur
ct éventucllement de la liaison C-H (déshydrogénation).

Dans les alcanes, la rupture C-C nécessite 63 Kcal/Mole
¢t la rupturc C-H nécessite 96 Kcal/Mole. D'ol la premiere est
favorisée. En conséquence, dans les alcanes, le¢ craquage 1'em-
porte sur la déshydrogénation en ce qui concernec la vitesse.

2 d'une liaison C=C

Dans les aro-atiques par contre, la stabilité des liaisons
C-C est tclle que les liaisons C-H sont seules affectées et que
le craquage conduit cssenticllement a des condensations de cyclos
par déshydrogénation.

Le craguage est endothermique mais il produit du coke dont
la combustion est exothermigue.
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4/ CONSIDERATIONS CINETIQUES

Pour qu'une réaction chimique puisse se déclencher, il faut
que le systéme réactionnel mis en jeu soit "activé" c'est-a-dire
amcné a un niveau énergétique suffisamment élcvé, c'est-a-dire
qu'il faut franchir une barriére de potentizl plus ou moins élevée
selon leg réactifs et la réaction .

Les modes essenticls d'activation sont l'activation ther-
mique et l'activation catalytique. Bien qu'utilisées couramment
intrinsgquement différentes

Par 1l'activation thecrmique, on augmente 1'énergie internc
des roactifs jusqu'a un niveau tel que la barridre de potenticl
est dépassée afin que .'a réaction sc déclenche.

Par 1'activation ctatalytique, on diminue plutdt la hauteur
de la barrierc du potentiel. En conclusion, pour cffcctuer lc
méme chemin, la voic catalytique permet de fournir beaucoup
moins d'énergic que 1l'activation thermique. Alors que l'activa-
tion thermigeu opére simultanémént sur toutes les molécules et
les liaisons leur permettant d'évoluer dans toutes les voies
thermodynamiquement possiblc donc sans sélectivité, au contrairc
le choix judicieux d'un catalyseur permet d'abaisser rclativement
1l'énergie d'activation et de choisir préfércenticllement telle ou
telle voix.

. ; £ i o 4 _ ma ]
par 1eu8  Polsgulag, agHTEge A1lforent acs Bolscules aautalen o
énergie supérieure & une énergie critique Ec sont suscentibles
de réagir. La proportion des molécules ayant cette dnergiec ust
donnée par la loi de BOLTZ! AIN.

= . N=No€

Dans notrec cas, on ne peut “as parler du point dc vue ciné-
tique de réactin avec ordre déterminé. Ce sont des reactions en
catalyse hétérogéne et la cinétique propose les dguations de la
forme :

- E. /RT.

V- X ( ba ca

( 1+ Dici

k (constante de vitesse) n (ordre par rapport au réactif &
la surface catalytique) ba, bi (coefficient d'adsorption dcs
différents corps présents et C (leur concentration).

S/



5/ IMELUINCE DES DIFFERENTS FACTEURS

1/ latiére premiére.

En plus des distillats dirccts de pétrole atmosphérique
ct sous vide, traités ou non, on peut utiliser commc alimentation
du craquage catalytique une coupe gasoil lourd venant d'une unité
de cokéfaction thermique ou bion un gazoil venant d'une unité dc
désasphaltage. M8me si ces ees alimentaions ont de moins bonnes
caractéristiques sur les distillats vicrges, ils présentent
beaucoup d'intérdt dans le plamming de 1'opération de fabrication
d'une raffincrie, dans la mesurc ou cela permct d'équilibrer lcs
fabrications.

Ia qualité d'unc alimentaion peut sc résumer 4 la capacité
de produirc becaucoup d'essence ¢t peu de coke.

Les naphtnéiques répondent & cette definition, les paraf=
finiques sont moins bien placés. Une analyse M.D.l. permet de
déterminer la facon dont sont répartis les atomes de carbone
entre saturds et aromatigques, car ces derniers domment du coke.

Une alimentaion cst d'mutant plus réfractairc que son poide
noléculaire est faiblc, c'est-h-dire, 2n gros, que son poidk
d'ébullition moyen est faible.

D'autre part, une coupc trop large ou mal fractionnéee
donne plus de gaz et dec cokc gu'une coupc efroitec.

Plus la tencur étroite en noyaux aromatiques est élevée,
plus 1'alimentaion est réiractaire, plus ¢lle donne du gazoil,
de résidus, et de coke. Les paraffines sont de qualité variable,
suivant leur degréds d'isondérisation. Elles produisent lcs zaz,
et 1'cssence légére... lles augmentent la tend-nce a former du
coke ¢t des gaz.

La production d'esscnce est augmentée lorsque la tencur en

paraffines de la fraction saturde diminuc alors que la tencur on
naphtéencs augmentc.

A



(gimple passe

EFF]

T DE LA NATURE DE LA CHARGE

8 _482°Cet 55 % en volume conversion)

GAL50IL DISTITIE DUS BRUTS SUIVANTS
A B ¢ D i F

postion dans brut % 54-90 56=TT 56-91 31-83 37-89

KUOP 12,2 iz 11,9 11,3 12 155
limites de distillatidn

°C 12802540 |283--497| 260-465 220-465( 245-580[ 218-470
% de paraffines..... | 60 54 49 | 24 7
% aromatiques + 01éfil 14 18 28 40
% NaPhtENCS e eesen.. 26 28 23 36
RENDEMENTS
H2 .......... cn poids 0,03 0,03 0,02 0,03 0,05 0,1
B el s ececa s woow 0Ly 0,8 0,7 0,6 0,8 1,2
0254 ........ el 0,6 0,6 0,6 6 0,4 0,5
O Bruownsns 1 0,6 0,6 0,6 3 0,8 1,0
03 Heoonos M .5 548 35 Dia 53 2,6 1,9
57 e noon 1,0 2,0 1,9 2, 2,4 1,8
04 H1Q o ernie % Vol. Ts2 Ty6 8,5 s 1 751 5,3
HC4 Hig eeo o | 15T 1,6 1,9 ihed s 1,8 15T
C4 Hg oo omom 6,9 6,0 9,7 9,0 5.6 3,6
ssence 90% & 1950(

' (% Vol)| 39,3 38,2 36,7 41,4 39,3 38,7
Gas—0il....e % Vol... [45,0 45,0 45,0 45,0 45, 45,0
[0KEs o oo ess % poids., 5 3,8 4,3 548 6,5 8,0
octane clair Fi... 93 92,8 9,5 97,2 89,8 92,6

|




TEMPERATURE

De l'ordre de 425 & 540°C, la températurc a
unc action accélératrice sur la vitcsse des réactions.
lVais son influence csy moins marquée que dens le craguage
thermique ol le taux dc conversion cst doublé pour chaque éle-—
vation de température de 10°C et ceci vers 400°C.
L'encrgic d'activation cst de 1l'ordre dec 10 & 15 Keal/mol
ct 1la vitesse dc réaction ne double gque tous les 80°C environ
Une ~ugmentation de tcempéragture est denc fgvorable a 1la
conversion.la quantité du gaz augmente ainsi que leur caracterc
oléfinique.Le nombre d'octane de 1l'esscnce aussi augmente lége
rement.3i on élédve la température du réacteur ,la conversion
étoant par ailleurs constamite,le rendement cn cssence diminue
au bénéfice du rendement cn goz ct le rendement cn coke diminuc
On voit que 1l'clcvation de température o comme ceffet net
de diminucr e 1l'essencc et d'augmenter les gnz.

EFFET DE LA TEMPERATURE SUR LE CRACKING CATALYTIQUE
~—— D'UN GAS-OIL(SILICE ALUMINE)

A B c D

Temperature 2C..ecsssses 455 482 510 538

Conversion Vol. caewess s 55 55 55 55

Répartition des produitd
C,+ 1legerS.c.ceses-es.poids 4.4 5eb 6.9 845
Bétﬂnes laae e e vol 6.6 6.0 5ad 445
Butylencs.seessessse.vOL 3¢9 5 T2 9.5
BEssence jusqn'a 204°C..vol 43.3 42,1 40,6 39.0
Gag=0d) . e cssinn éa eseBvol 45 45 45 45
Corbong .eaeesise.s s %poids 5.8 4.7 Baks 3.2

nlité de l'ecssence

Oth"‘IlD 11 Cl:"-.ir-..-.... 93.8 95-2 96.5 97-5

1 e -




PRESSION.

Ia pression de marche ne dépassc généralcment pas
1'atmosphére dans le cas du craking catalytique. On a opéré
pepcndant pendant quelques temps 2 des pressions supéricurcs
a 1 atpe, Lorsqu'on fabriguait au creking catalyiicuc des
essences dc basc pour 1'aviation, c'était pour obtcnir la
polymérisation des oléfincs et augmenter la stabilité des essences

Une augmentation de pression est favorable a la conversion,
mais lc caractérc oléfique des produits légers ; C3, C4, fraction

1égére de 1l'esscnce diminue ¢t lc nombre d'octanes de 1'essence
baisse légéroment}la production de coke augmonte.



DUREE DU CRACKING

Dans le cas du cracking catalytique,ln durée du cra-—
~king c'est la durée dc contact avec le catalyscur a la
température de réaction.

Elle s'cxprime par la vitcsse spatiale qui est le
rapport -du volume liquidc d'hydrocarburcscxpriné dans lcs

conditions normalcs,passant dans la zone de réaction
pendant 1'unité de temps au volumc de cetic zone de réactinn

Clest un Ffacteur trés importont qui cofactédsc
3 1a fois le tcmps de séjour ct la quantité de catalyscur

rencontré par EBilogramme d'alimentntion.

C'est ainsi que plus la V.V.H c¢st faible ,plus on
obticndrna de conversion ct cn particulicr d'essence si on
part d'unc charge de gas-oil.

Ia V.V.H varic de 0.7 a; 3.5

VITESSE SPATIALE= . Vol.d'hydrocarbures charges/h v v.g

Vol.de cataly. dans le réacteur
Cette variable pout &trc mddifiée 3 charge constante
cn augmentont ou diminuant le volume dé catalyseur contcnu
dans lec réacteur.
Sont utilisés nvee les charges ldégeérss pour lesquellcs
unc plus gronde s&vérité cst néeessaire par suite de lemr
noture réfractairce aux réactions de craquoge,les faibles
vitesses. Par contre les vitcsscs élevées sont réservées
au stock qui cragkentfacilement ¢t aussi parceque des
contzets prolongés avec le catalyseur doanent dons ce cas
de gradds dépdts de cokc.
Dans lo tablcawsuivant nous pouvons juger de 1l'aug-
-mentation du rendcment cn gos,cssence et coke
avec l'augmentation de lz conversionsCelle—ci est obtenuc
on diminunnt la vitesse spatizle c'est & dire en augnent
-ont lc temps de contact.

EFFET DU CHANGEMENT DE TAUX RE CONVERSION
¢par la durde)

OPERATIONS
Poux AC CONVCYrSiON.eesssssecsscesi IO 50 W 65 75
Températurc °Ceceeceveccncnccces 510 510 510 510
Réportition des produits:

O ALEEETS e asesssssss.% poids 2:6 1 5.9 9.5 12.9
BUBOIICS e e eeoenesseeaVOl 1.8 1 4.2 8.7 12406
ButyLleneS. cecees oo vol Bl 6.4 Bl 7.8

Bssence jusqu'a 204°C....%vol 29.6 | 38.6 | 43 43

Gas—o0il jusqu'a B3&g°C... % wvol 35 31 242 18.4
Gag—0il 1oUXd eecececescss 32 VOl 30 19 10.8 6.6
CATDONC . eeveerenssssssss P poids 2ot Bl 6.0 9.8

Qunalité de l'cssence:

OO'b"'IlC F1 Cl[‘.ir a8 o8 0O & %@ a3 &80 95.5 96.2 96'9 97'5




CATATYSEURR

L'introduction de cgtalyseur dans le craquage ées hydro-
—carburcs modifie profondément lc mécanisme de rupturc des
liaisons cntre atomes de carbone.

Le catalyseur augmente nsussi la vitessec de réaction s per—
-mct d'abaisser la sévérité decs réactions ,défavorisc ainsi
certainmes réactions sccondaires.

Qu'il s'agisse d'une terre rare ou d'un catalyseur synthe-
—~etlque de type silice-alumine ou silice-magnésie ,lc caractere
acide des centres actifs a été abondamment prouvé ct des mesures
ont montré une acidité equivalente & 1l'acide sulfurique a 90%
en poids.

L'acidité du catalyseur augmente avec sa teneur en alumine
et son activité cst proportinnnellc & cette nciditd.

Un ecatalyscur synthétique contcnant 10 & 25% d'aluminc
posséde quand il n'a pas cncorc servi unc surfacc cxtrfmement
grande 6002 880 m® par gramme , et le volume de ses pores atteint

0,6 & 0,8 emd PAT gromme,

Ces caractéristiques évoluent mapidement lorsqu'ilest ugilisd
sous 1'influence de la température, sa surface et son volume de
porcs diminuent ,son acidité décroit ,ainsi que son activité.
Porté au dela de 900°¢C,la structure cristalline s'effondre et perd
son actiavité.

La désactivatibn du catalyscur ost d'autant plus rapide que
son activité cst Brande .I1 semble que pour du catalyseur frais ,
la plus grandd”ﬁ% la désactivationsoit causéé par la température
élevée au cours de la combustion du coke en ' quantité importante
sur le catalyseur trés actif.

En plus de la température ot de la vapcur d'eau,lcs bases
minérales et organiques (composés dc S et N) désactivent le.
catalyseur .L'azote basique neutralise 1'acidité des contres actifs
Le fer ,le vanadium,le cuivre ,le nickel présents 3 1'état oom—
—biné et en quantité infinitdsimalcs dans 1'alimentation contra—
—rient L'action catalytique cn favorisant les réactions de déshy
~drogénationgtet de condensation au détriment de 1l"essence.

Les deux propriétés de base sont 1lactivité que régit le
taux de conversionobtenu par une quantité donnée dec oatalyscur,la
sélectivité que débermine la distribution des produits formés.

L'action catalytique est détcrminée pnr deux factcurs :
lc nombre totnl de sites actifs et le type de réaction provoquée
par ces centres.

Sur un gas-oil ,on a montré que le catalyseur qui donne le
meillcur rendement en essepce lui donne aussi 1'indiee d'octane
le plus bas.

Lo silice-nlumine donne le meillcur "no" et la silice mognesi
le meilleur rendement.LA berre naturellc activée donne des résul-
-tats intermédicires des deux systémes précédents.

Le bas prix de la terre naturelle( argile du groupe de la
nontmorillonite) et la bonne répartition dés produits obtcnus
font que de nombreux raffineurs ltont adoptée.

Al'heure actuelle les catalyseurs synthétiques sont utilisés
presque exclusivement et on obtient avec cux une meillcuw distribu
tion des pmoduits ot une meilleuse activité.Ils vieillissent
moins vite et supportent mieum la températurec.



INFLUENCE DE LA NATURE DU CATALYSEUR SUR LE

CRACKING CATALYTIQUE D'UN GAS-OIL

Conditions opératoires:

Conversion %vol.ecsseo s
Temperature °Cicececse’

Repartition des produits

Cot+ 1égCrSececses %poids
BUAHBNES ererainterraterens %vol
Butylenes.ses eses %ol
BEssence RVP 7 10gr %vol
Gag=011 . eeaosnene Zvol
Carbonescaiee v %poids

Qualité de 1l'esscnce

F1 slair

ﬂzohnr

% & 100°C

SILICE TERRE SILICE
ALUMINE NATURELLE| MAGN ESIE
ACTIVEE

60 60 60
525°C 525 525

9 Bal 642

7 4-8 3.6

9 9.3 6.4
45.5 47 .8 56+2
4o 40 40

2.9 31 2.9
95 93.5 91.6
81.6 79.8 792
54 42 46




REATLISATIONS INDUSTRIELLGZS

FLUID CATALYTIC CRACKING (FCC)

APPLICATION P ;

our cnvertir les coupes lourdes cn:
AJcesencc a octanc élevé ,b)coupes petrochimiqucs,
c)coupe & chauffage et dicscl, d) LPG ¢t ¢)aroma-
tiques BTX.

CHARGES

C Alimentations particuligres allant des naphta
aux coupes de distillation.
DESCRIPTION

Lo charge cst mclangée ,avec le catalyseur
chaud dc¢ la régénération, ot progresse dans 1l'clevateur
unique ol se produit le cracking.Les prdduits sont cnsuite
séparéds du catalyscur dans lec ballen supéricur ct dimi-
-gés vers le fractionncement principal.la conversion peut
atteindre 95%;.

PRODUCTION

—convergion (90% volumc )
—csscnee débutanisée (70% vol)
- coupe lourde ( ¥© % vol)
£GAZ (22 % vol)

—coko (6% ) poids.

INSTALLATION COMMERCIATRS

Plus de 125 unités sont opéra-
: ~-tionnelles & ce jour . LES plus grandes conver-
-sions y sont attecintes (eptar(90% & 95%) ;

AIRLIFT-TCC

APPLICATION
' Utilisé pour produirc dec l'sssence de haute
qualité,pour sélcctionner les coupes de fuel,pour réduire
les fuels résiguecls.
CH ARGE
Toutes les gahmes de gas—oil (vierges ou traitées)

sont employdes et parfois un brut peut 8tre chargé.
PRODUIT
Esscnce ,nombre d'octane dlevé,les fucls de ehauffage
sont maxinisés.
DESCRIPTION

Ia charge est un mélange vapeur-liquide.Lles
produits du réncteur sont dirigés vers le fractionnemebht.
Le catalyseur se déplace par gravité a travers le
1it réactionncl,passc sur les grilles collcctionnant les
vapeurs ,et dans la zone de purge.Il finit par arriver au
régénérateur o le coke est cemplétement bFfulé ct séparé
du catalyseur .I1 cst réchauffé,un courapnt d'air chaud le
transperte jusqu'au ballen de séparatien,apres quoi le cata
-lyseur reprend le cycle.



CONDITIONS OPERATOIRES
Les va leurs habituelles sont de
1=2,5 pour la V.V.H ,rapport catalyseur—charge (2&7) et
intervallc de températurc(445-510°C), recyclage:0,05 cn
volume.

PRODICTION

—convérsion (80% vol)

-cssence (64% VOL)

-light et heavy cycle (17% et 3% vol)
§COKE (4% poids)

-gaz (30% vol)

INSTALLATIONS COMMERCIALES

46 vnités en 1972 traitant 587 .000bpsd.

H OU DRIFLOW

APPLICATION
Pour la prnduction de carburéacteur ct d'es-
-sence meteur & octane élevé.

CH ARGE
Se compose de l'accumulgtion de toutes les coupes
lourdes.Toutes les fractions du brut ,~nllant des naphtas
& 1l'asphalte de pénétration,sont traités avec les mémes
facilités.

DESCRIPTION
Le HOUDRIFLOW .se¢ distinguc pomr ¢
a)sa facilité -pératoire au—-dessus ct au-dessous des condi-
—~tisns normales,b)lcs prix se 1l'opération, c¢)la grande acti-
~vité du catalyseur, d)la flexibilité sur les charges &t
les taux de conversion. _
*Un transportcur pncumatique fait circulér lc cataly-
seur vers la régéneration (cata lyscur naturel ou synthéti-
—que)e L'unité entidre pout 8tre construite sur unc surfacé
de 40x60 pieds,cceci rdésultc du fait que le ballon de cata-
~-lyseur ,le réacteur ,et le régéneratcur soient superposés
en étages.

CONDITIONS OPERATOIRES

Température: (450-510°C) ;préssion
9 &10psig; V.V.H: 1,5 & 4; rapport catalyscur-huile 3-T7.

~PRODUCTION
E trés bens rendements en essence moteur avec
octane recherche : 88-95.
Des conversions de 90% »nt été atteintes cn opé-
-ratirng commerciales,avecrelativement peu de coke.



. Pour de simples passes lecs conversions sont de
50 460%.

INSTALLATIONS COMMERCIALES
22 unités travaillent actucl-
~lenent et traitent la quantité de :280.430BPSD.

FLEXTCRCKING

APPLICATION
I1 s'applique & la conversion catalytiqued'unc
gronde varicté de bruts,de gas-oil,d'huiles désasphaltées
en produits & bas poids moldculaire come les oléfines,les
essences & octane élevé,les distillats moyens ot d'autres
produits cncore.

CONDITIONS OPERATOIRES
La V.VHE peut varier entre 5 et 50
DE grandes températurcs sont possibles.

INSTALLATIONS COMMEBRCIALES:

On evalue la capacité totalc en cxercice & 25%
de la capacité de l'occident.
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DESCRIPTION DE L'INSTALLATION DE LABORLTOIRE,

L'installation dec l'ecole comprend:
—-préchauffeur de 1a charge
~four electrique du préchauffeur
-réacteur tubulaire
—bompoe d'ahimentation A ddbit réglable
—four electrique du réacteur
—-moteur electrique
~-systeme de condensation refroidissement ¢t de collection dcs
produits ,formé de:
-réfrigérant & 1'eau
$réfrigérant & la gince
—collecteur des produits liquides de rdéaction
—-gazometre
—-claviature & trois robinets
-burette d'alimentation
-systéme de mesire de la température ,composé de :
—quatre thermocouphes ,trois au réacteur,un nu préchauffeur
—-botentiometre electrique
—thermométre de contact
-manomeyte
‘—panneau electrique de commande formé de :
—deux commutateurs triphasés
-une prise triphaséé
—-sept commutateurs monophasdée
~sept prises menophasés
—un millivoltmetre régulateur
wun relais
—une prise de thermocoupihe
-heuf lampes signalisntrices
~boutetlle 2 azote
~Le préchauffeur de 1la charge ,confectionné d'acier inoxydable
poutvu d'un serpentin interieur.Ilpernet le chauffage de 1a charge
Jusqu'g 250°C Environ;s'utilise particulierement aux ddbits
d'alimentation (de volume supéricur & 175 vvh),
Four electrigue de préchauffage formé d'un bloc mettalique dans
lequel se trouvent trois resistances electriques chocuno ayant
une puissance de 0.450KW & une tensien de 220V.

—Réacteur tubulaire confectionnd d'acier inoxydable & la partic
supériecure du réacteur sc trauve un noyau metallique pourvu de
filet qui sert & un préchauffage supplémentaire de 1a charge
Jusqu'a la température de rdéaction "

-ON peut introduire dans le réacteur un valume de catalyscur de
150 m1l au maximum.
—Four electrique du réacteuf form& d'un bloc netallique dans lequel
S¢ trouvent trois résistonces de 6.6kW A la tension de 220V.

On peut y atteindre 550°C,

’
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CHRRGE

1. charge nécessaire 4 notre alimentation nous a été fourzie
ner le responsable de 1a Raffinerie d'Arzew. Nous situons exn premier
1lier l'origine de cette charge provenant directement de la distil-
1-+ior sou-vide par le schéma suivant :

\

T - ol SRS
R ’%T Dl v 1000| ¥ 2300 couleur
VGO !
1, 47.000 0,8623 750 2 C,5 |
g e -—v: ‘ i e

l'l oo FeSERNDEBL 45l 000 0,8778 12,87 2,87 | ©,5
e R
> |luT vIscoys -
cOC 1Y ﬂll el - : 53.000 0,8973 31 5,6 2 i
A1 2 1| viscous h
i 4 61.000 0,9123 |130,6 10,87 | 345 |
= '!
[ SHORT RES{| g3,000 | 0,9718 |6000  |250 N

L'v~1té sous-vide produit les coupes nécessaires a la fo.ri-
cztio~ des huiles. Mais il stavére que dans une large mesure, toutes
les coupes ne sont pas utilisées dans ce but. Elles présentent cdes
ezcis cssez importants (spindlermi-viscous) par rapport a la consom-
mztior rour les huiles ou se présentent en excés total comme c'est
1e c=s dv VGO (gas-oil sous-vide) + spindle).

Atest dens le double objectif de disposer de charge d'une pari

lourde (interessante & craquer) et en quantité valable (200.0CC T/2:)
cue. nous ovons inscrit notre étude sur ces produits.,

RIC: 2T U Com e s fromib

< v k0118,

i P S



I LIMENTATION

Dming lo o ~dre de notre projsi,n ous svons couposd 1
char~e sulvieptes pour di Pfépoptes pisons
VGC SFC MI-VISC. VISC TCTLETX
surplus 19,300 102.0C0 39,00C 7 .00G 197,000
% surplus | 25 % 51,7 % 19,74 % 9,54 % | 100
|
I
sur 5 1 25 % 2,55 % 1,0 % 02 5 1

tableau des surplus, la partie la plus interesscte
povr = creking (MI-VISC et VISC car lourdes) ne présentent e
de par sa gquantité. Pour cela, nous devons crendre
(VGO et SFC). De plus, c'est aussi 13 le meilleur

é'-utres coupes

moye:. d'climenter en quantité a4 peu pres valable un crakirg,

1o choix des proportions a été dicté par la nécessité dz

£ P | -y
rosolare U

4auilibre total dans le programme de lz raffinerisz.

Settz slimentation étant définie, nous nous limiterons &

j-cic-er les propriétés des différentes coupes-qui la compos3ait.



CARACTERISTIQUES DES DISTILLATS
ET RESIDU DE LA SOUS-VIDE.

: = P < al v
Proiih, 3 lwre|4 |15 e amrie 33 3
38 |33 A bt |3 §I3%
N (D S-la¥®
?u-wf{vm). 4131 32)5! 6715 = 72,90 | 4,65 260
S puim e . A3 1293 9 | 32,90 = 12,45, |97 293
Mcd-VYuheous . Ezaéizﬂ,z 26 fo65 =1189 L fy | 344
, :
Viscous . ]'M& :esﬂf 38 1189 930 |55/ [420]
T{ ¢S du. /ui 2 93 + 4oo |Fo0|520
DIST/LLATIONS.
GO.V |SPINILE|MI-VISC| VISC.
Pl fC [ 292 1 ASE o A6 374
Ao ¢ | 270 | 3¥3 | 380 | #15
L% ‘¢ | 281 | 326 | 38k | ke
Jo% ‘c| 282 | 331 | 388 | ¢34
40% °c| 199 334 392 | 435
509 ‘c| 3ok | 336 | 395 | 440
60% °‘c| 3lo J4o0 398 | 445
F0% ‘c| 315 345 koo | 449
9ex ¢ | 322 36k 41l é
R e . 393 k63 475,




} [-;-ABLE AU DE MESURES

@ [ Ve | M| € |[WH[CiMaE Vo | R [Qu | o | T4 | T5 l
mn c =
450 | 150 | 105 (420 | 40| 300 | 250 | 9925| 4 7 | 1 08| k00 |4os \
465 | {00 | 69,8| 445 | 4,65 400 | 360 |0,9H g 5 | 108 | koo koS
240 | 400 | 040| 400 | 2 4 | koo | 363 |06980| { 5 |4,08 | 490|4oS
4150 | 450 | 405 | 4158 | 4,0 | 390 | 300 | 0,880 9, 4 | 4,08 | LGof 460
465 1400 | 69,2 | 32 | 4,65| 360 | 320 [0,9%0| 5 0 |4,41 | k&o| b0
Lko | 4100 | 10 42| 4150 | 2,4 | 590 | 575 (0 9%5( 36 |44 | 430|460
450|450 | 405 | 420 | 40 | 300 | 200 |0,7¢0| 46,7 | 4,08 430 |5/0
165 | Aoo | 69,58| 4150 | 4,65 | 400 | 312 |0,844| 45 0| 4,08| 495 | Ses
20| 400 | 1014 | 4100 | 4,4 | 400 | 350|0,9u5(4Z 5| 4,08 | 495 505

Q@ = Débit volumique d'alimentation (ml/h)
Ve = Vohume du catalyseur (ml)
Me = Masse de catalysuer (gr)
T = Durde de l1l'expérience (mn)
VVH= Vitesse volumique horaire
CHARGE = Volumedd'alimentation chargé (mls)

Vp =
R =

Qg =
dg
T4 =
T5

Volume liquide produit
Rapport :

Débit volumique gazeux (1/h)

Vp

charge_purge

Densité du gaz
Température de l'enceinte (°C)

Température du réacteur (°C)




MESURES ..
Eregs
. ANALYSES.

7 20 | PFA Yaoox Vaior XCqh|lCw ZCF.
20 =
csf cst
CHARGE 0.88F4 |41 4870 | 88 |(46,20|, * |6,43 |27 62 |66 25
JFRODUITS
O A,0 |0,83604, 4J10| c2 A,53 0,94 | 24.88| 24,61 56,5;[
o)
g 4,65 |0.8488|4.uff0| T2 | 2,67 | 224 | 46,85 24,44 6A 14
L1
9 2.4 |o.8546 [A.4T6s| T7 | 3.50 | 2.38| 41552| 19,43 65 35
=

O A.0 |0,3372 A48 6o A,60| 0,94 | 22,45| 22 15 5:.4,3@T
Q . ot
g 4,65 (08466 A,4750| 6F.S| 2,44 | A A0 | 49,34| 24,67| 59 0z
|
|\' 2.4 |0,8504|4,.4755 F0.2| 2, 43| 4. 2 AF.49| 22,83| 59, 98
& A 0 | 08498 A,uSso’ 4F.5| £,60| 0,80 34,5 A7, 8F | 47 63
Q
0 - —
0 1,6510,852014,4842) S8 | A, 7o | 0,97 |26,49|20,83|52 ¢g

4 08488 4,4810| 62,5 | 4,86 | A,02|26,06|46,33|57 55

7
n




BILANS—MATIERE
L'etablissement diun bilan matiére demeurant{ avec le bilan de chaleur)
la condition essentielle de marche d!une unitB ct le critdre d'un equilibre
dynamique,il serait nécessaire cde boucler dans le cas présent les entrées ct les
sorties afin dlevaluer les partes.
Nous etabhissons ici deux bilans (3 500°C),pour mieux juger des pertcs
et cela 3 deux vitesses différentes.

E
ELEVENTS | CALCULS |ENTREE T |sORTIE 7
Liguidee Vief ="y l300.0,5866 | 265,98 | 200.0,06498 169,96
It & =M -
BRE Ve 0 0,00 | 54,20 54,20
- “ !
REConG e 0 g,00 | 4,9 4,1
P ] =
HESR Vele=" 1 o 6,00 | 35x0,85 29 780
TOTAL 265,98 258,87
PERTE 0 7
Liquides 400.0,86866 | 354,64 | 350.0,85 298,00
Gaz 0 o,00| 30,0 30,0
Carbone 1 O o 2,46 2,46
Purge 0 0 28x0,85( 23,00
TOTAL 354,64 | h54,26
PERTE 0,5

LES pertes s'echeldnnent sur 0.5 & 10 g soill de 0.2 % 2 C 0, 25%

Ell MasSCe



ANALYSE N ,D.PA .
SUR LES PRODUIYS DE CRACKING

1°/inalyse de la charge:

—indice de réfraction: n20=1.4870
~de nsité & 20°C a3, =0.887 4
—point d'aniline en °C PA=88°C

29/Calculs:

= Nous ut ilisons lem relations de la méthode ‘. .
"n.d.pa " pour parvenir a la composition de notre charge et

de nos produits de cracking.,

Aromatiques : %OA =1 039,4§n)-470,4(d)-0,315(PA)~1094,3

N aphténiques %CN ==1573,3(n)+840,%((d)-0,4619(PA)+1662,2

Para ffiniques %CP=1OO—(%CA%%CN )

Charge: %CA: 6,13
%ON =27 ,62
#Cp= 66,25
39/Analyscs et calculs

a/TABLEAU des mesures
b/TAB LEAU des résultats de calculs
4°/Interprétations et conclusions

a/De par leur instabilité plus accentude par rzpport
celle des paraffines ,les naphteéenes parvienneng & un palier de
tra nsfor mation identique dans la totalité des conditions opér—
-at oires,
*Les para ffines pa r contre présentent un tzux de
tromsformation q ui évolue avec la sévérité et ne semblent
pas parvenir & un palier ,ce g ui traduit bien leur plus grande
stabilité( du point de vue du cracking) rélativement aux naphte—
~NeS.
b/La productien des aromatiques évelue directement avec
1'augmentatien de la température et du temps de contact.
On notera que l'evolution est plus sensible avec lg température.
La déshydrogénatiendes naphténes contribue beaucoup & la formation
des gromz tiques .
La cyclisation des oléfines cn aromatiques n'est pas dexclure
da ns cértains cas.
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TABLEAVUX JE RE

SULTATS []

w| ol de p s,

.F'A (nc) ‘313_9 J;ﬂ ;
T || wo0 h50 500 &o0 k5o 500 Leo bSo 500 T
VVH.
A 0 62 G0 W5 ||Aetto | Luiis | [ #t50 | o B3p0 | 0 §5%2 | o Sy 98
1,65 || 22 645 | s8 L4150 | g wi50 | [ 4liz || o 488 o 6o o §520
L 4 ## 792 | 625 |l 44168 L#155 [ 4llo || 0 85i6| 0 BSok| o 8K eg
ok
B/ %a&&aa Fa‘ ,wli!f‘efg e ,Gejcuﬁ
T e 24 00 e 80 & 00,
e e (Gl e G |G (arn| G |4 (v (a2,
A0 112188\ 2 et a3ug | 56 51 2248|2235 k520 | su o3k 5 | 1707 52,57 | 4763
A @S |16, 05 | R uw | 3829 (6171 119,51 | 2067 | k695 |59 92 || % kg |20 3 | 4132 | 52 i
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c/Les plus grands taux de transformation (apparition ou
disparitien) apparaissent au niveau des aromatiques
6y13%~————~> 34,5% (apparition)
et des paraffines:
e R — > 47,63% (dispariton)
ce qui montre bien la plug grande fa cilité des paraffiniques
& craquer.

D/Conclusion

Comme le mentre le tableauu des résultats

les charges paraffiniques (1a notre 1'étant A 66%) s'appretent
bien a ux réactioms de craquage.

Le passage de 66,25% & 47,63% pour une vitessc meycnme 5
et une température (500°C)encore loin des enditiaons de haute
sévérité, peut &tre eonsidérécomme un résultat appréciable,

L'emélioration de 6,13% & 34 ,5% en arema tiques (pour les
némes eonditiens ) est aussi wn résultat assez valgble dans la
mesure ou sa contribution & la qualité des essencesgprévues cst
toute établie.

e/ Des représentatiens graphiques teaduisent tous ces
résultats.
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RAPPORTS LIQUIDES

La premigre mesure & laquehble nous avens accés aprés une opération d=
crackinh est le rapport du volume liguide récupéré au volume total chargé.

Nous noterons qu'il reste toujours dans le réacteur et les canalisations
une certaine quantité de liquide que nous récupérons aprés un passage d'un
courant d'azote (purge).

Nous amons tenu compte de cela en retranchant cefte quantité au volumg
chargé,

TABLEAU DES RAPPORTS LIQUIDES.

ToC VVH 1.0 1.65 2.4
400°C 0.925 0.974 0.980
450 0.G680 0,970 0.975
500 0.740 0.844 1. 245

volume produit
R=
(charge -purge)
*Conclusion

Le rapport R diminue quand la température augmente,bt
diminue lorsque le temps de contact augmente.Ces résultats étcient prévisibles
et s'expliquent par la formotion de gaz et de coke au détriment de la partie
liquide .

Ces résulgats pourraient présenter un intér8t dans lloptimisation de
1'unité car ils traduisent l'orientation des productions selon les besoins.



CONVERSION

avons
Pour traduire la conversion,nous imaginé une formule de
calcul qui réponde de tihutes les ‘bransformations ¢pérées sur
la. charge.
I1 nous a fallu ainsi tenir compte des gaz ,du coke,des
casences et du gas-oil.
Létat physique de ces gquatre é1& ments nous oblige & oper
—-er un calcul massique.
(essence) + (gaz) + (coke) +(gas—o0il)
CONVERSICN = X100
Charge en poids

Lo charge est & chaque fois diminuée de la "purge".
(gaz)=l, = V,.(e=(Qq ) (Dy.1,293)

(coke)= MO= obtenu par pesée

(essence)=M_=V_. P,
£

-
B €
(Bas—o0il)= = VD.e

(Chagge) =V,- ¢

l M.+ M.+ MNi+ M
| ™ 4 c iy T
CONVERSION= —= G D

CONCLU SION
Pour une température la conversion augmente

avec le temps de contact.

Pour un méme temps de contact,la conversion augmente avec
1o température,

L'augmentation est beaucoup plus sensible avec lc témps

de contact qu'avec la température.
I1 faut cependant noter que ces résultats obtenus dans 1

conditions du 1it fixe et par conséquent pour une simple passe
ne peuvent &tre pris comme référence.Il permdttent de tirer
les conclusions précédentes.

Pour mieux juger de 1l'évolution des convePsions nous les
portons graphiquement d'une part & température constante,le
temps de contact variant;d'autre part & temps de contact
congtant et {gupérature variable.
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i R T

GAZ ESSENCE) DISTILLATIY | < Z | &
| 5-300¢.|O |0 | | 2

. OlE5 8

Ma (9] Me (7] My (3] Me (97 \(97) |%re

&
<&

0,3!3-!420-:*,&4 i ln1.0936.2 |35 |19.0908.2 |345| L g1 | 465 43

S00 °‘c. .

025.150. 4,kk] 542| 35.0,%36.918) 80 |49. 0,992 2 | 546 k15 |450 | 36 | 59 F

oL

0 108100 Lk | 30 |28 .5,7¢86. 3,5 | 755 46.0.89 .35 150 | 246|458 | 318 | 49,7

!

0,156.165. A | 38 | k3.0, 1663 .3 | 99 2%.0893. 3 |59 35 | 900|300 665

= 4"50.C

0,084.16%. 4, 14| 20 | 29 0,#63. 3,2} 4 i.089.3,2 |34 25 | 1206 263 | 48

&

01060-150-1,16’1 126! 28.0% .6% |420(48.0,89.5%0 |94 | 32 | 227 498 49,5

0,048 420 A4 4t | 43,5 35,0363, 25| 7 |2%.083.25 |60 |25 A3 | 240 | 595

T = 400°C

0 042+ Ak A Wt §1 23,0363, 36|63, 45.0,89.3 6 k8| 22 (422 | 318 386

a

0,025, 100. 4 4| 3,6|45.0,363.3,63| k1 1} 22.989.363 \ H2| 2,4 Aag | 3t | 3%
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CINBETIQUE GLOBALE

Ia pluralité des réactions et lg complexité du phénomenec
de craquage ne nous permettent pas d'accéder & une cin€tique
formelle,

I1 cst prévu & cet effet des relations directes aved la
conversion pour juger de la cinétique.

Te calcul de la "constante ghebale" de vitesse de réactim

se fera & 1'aide de la rela tion:

K= W E In | 3
1—x
= g —itq
K+ constante de vitcsse,exprimée en h OU s

1 1

~W= vitesse de volume (V.V.H) exprimée en h™ oy s

x= csnversion, expriméc en fraction de poids de gaz# et
d'essence obtenus.

A partir du tableau traitant des conversions générales nous

tirons les valeurs dc x:

CALCULS ET RESULTATS

7
.4 Y 1 .

0.336 0.664 1.51 0.412 1.0 0.412
O NipL2aT 0.77 3 1,28 0.255 1.65 0.420
=
S 0.142 0.858 117 0.157 2.4 0.380

0.457 0.543 1.85 0.616 1.0 0.616
O | 0.346 0.654 I.54 0.431 1.65 0.711
Eﬁ 0.260 0.7 40 1.35 0.306 2.4 0.730
= Lo.61.8 0.382 262 0,962 1.0 0.962
S |0.425 9.575 1.74 0.555 1.65 0,915
Y 10.332 0.668 1.49 0.406 2.4 0.971




Bien que le constructeur Roumainn propmase une autre rela*{bn
nous avons pour notre part pris la relation:

LOg*T}—X- =K.._1_..=K.'U
¥.V.H

Ou encore K= 1 Leg _ 1 _ y y g Leg _1
B 1-X ) 1=X
les différents calculs neus conduisens & des valeurs de
K trés proches pomr une méme temmérature donnée.
Les valeurs moyenncs de X sont:
0.410 & 400°C
0.700 & 4500°¢C
0.950 & 500°¢
Nous pouvons conclure que l'equation de vitcsse considérée
répond & notre einétique ,du moins pour les premieres du pheno-
-mene, de fagon assez apprécinble. (périgdes)
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SACTION

REVDSUERTS VOLUMIQU S DS DIFYLRONTES COUPES.

Coupe 205 °C EE Coupe (205-300) %
iT;g- RS i 1,65 | 2,4 o | 465 2.4 |
!J 400 L 35 3 | 15 || 21 N8 - 22
L 450 ! 43 | 29 28 o2 144 5
i 1 T :

500 141 135 Loas s NPT

A/ - COUPE (205°C)

1/ - 4L température constante, le rendement cn essence
dininuc quond 1o vitcseee ugrente., Ceei cu falt que la convursfon
diminue, lorsque la vitesse augmente.

2/ - 4 vitesse constante, l'augmentation en esscnce est
treés faible. Ce résultat était prévisiblce car en fait la produc-
tion d'essence, dans le cas dc 1l'augmentation de la température
.dévrait baisser au détriment de la producticn de gaz et de coke.
Dans notre cas, 1l'augmentation de la tempdératurc (a vitesse con=-

uit par une grande tendance aux gaz.

‘C'J‘d

stante) se tra
3/ - TLa diminution d'essence avec l'augmentation de la

température devrait s'accompagner d'un relévement de l'indice

d'octone.(L'insuffisance des quantités produites nc aous permet

guere de vérifier ce résultat.

B/ - COUPE (205=3003%¢)
Pour cette coupe, les productions n'évolucnt as de la m

o>

me faconselon que 1l'on adresse & la tempéroturc ou a lo vitesse.

W ous noterons 1'évolution inverse (& celle des essences)

¢
W

avec la variation dec température, en qui concerne le rende-
meni en volume de distill-t. Il peut &tre aisé de s'orienter ver
le production préférentielle désirée (essence-gas-o0il) gréce &

ces informavions.

Sioial



INDICE DE BROME

PFour juger de la qualité oléfinique des produits, nous avons
efiectué l'analyse de brome sur les esuences produites.

Lt'indice de brome est une indication quantitative des constit te
insaturés réactifs au beome,
Nous avons utilisé une so| ution de thiosulfate ( 0,0975 N ) et une

solution de brosure bromate ( 0,5II N ).

MESURES ET RESULTATS

VVH Kasais nag e l.asse Volume Volume | Indice
= S bromure de 1B
T Frélevéel Reagie | yromate | thiosuld brome
A A 215 95,9 259
%oo 2 1,8 ©,480 3,5 3,9 35,3 =&
A,65 A 3.5 6,2
v 2 2,153 | 02453 3.5 7. 0 42 42
) 3,5 6,9
e, & A 3,5 9,4 35 5
4 oo 2 1,995 0,41995 2.5 9.4 35 5 255
> A 4,0 7.9
ey 2 2,063 | 0,206 | 4. o 8.2 L4 8.4 &4 8
> L4, 0 8,4
4 3.5 3.7 6o, 4
4,65 . f g
— 2 A,922 | o,4922 3.5 3.4 &8
3 4,0 5.9 60,7
2.4 1 2,15y | o,ensu| &, o 3,2 64,5 ce
ZSo 2 5,0 7.5 | 7.7
41 1 2,494 | 0 24394 6,0 A0, 6 cc G
Soo 2 6,0 10,9 €5 2
4:€5 A 2.292 | 0. 2292| ©-° 6.6 = 21
Soo 2 ‘ 6, o 6.5 &85
2
or A 4 906 o 1906 &, 0 8.6 93,5 93,5
Soo 2 €,0 8 ¢ 33,5 o iy o




- ] - o e - - - -y ,_
i indice ¢ Tgne TUisenie ¢ 1o comocrathiio.
e B Dy a B O T T o R Y i P Y
I1 »asiue d2 35 & 98 cumd or prese L2 400°C = 500°C, Solr Péon
Ay i o G | a = | . . = 1 1
=lte ¢u desrd de cragunse,senucoun plugp irportat ~vee 1'auvg-

I produciion ¢'oldfinc: est ainsi bien relevée et se
trouve tr aduite par une allure presque lindaire.

4la mbme températurc,l'indicec de brome cugments avcee 1a
V.V.H,en d'autres termes ,il diminue quand le temps de contact
augmente .

Toutes conditions gardées constantes par ailleurs ,la
formation des oléfines finales se trouve diminuée par 1'impor-
~tance du temps de contact qui leur permet de subir certaines
transformations résultant des réactmons suivantes:

Réactions de cracking

CH, =G, = %}A'Cﬁiwf?” o CHy B CH,—CH, IR
= * 1 - *
CHy—C—CHy  _ RH _ CH,—CH- CH; IR
H 7 = 1 %
¢ Hz
I . C FH -
Polymérisation <
) _
) Cily=th = (H#, ) S +
2 “ b —mCH=ER = CH = CH~CH,
. Cf—" = T f{ —7 ‘;ir N = < -4
r_'!_.‘"': L i
CHy - CH—CH-CH -¢H | Odly G
3 2 4 { )
it S N e e S e el e et e
i C "!’2 =CH-CH. | § o CH- CHs
- A !_'i'T I 3 =

_____?(513 -(H —( H.:M-! -Cri=CH - ”{1

Cette polymérisation aboutira 3 des ramifications,et cela
montr ¢ que ces réactions pe uvent se poursuivre dans le
cracking gqui eat responsable de la grande production des
oléfines et paraffines ramifiées.Cependant la porsuite de

1la polymérisationn aboutiramt 3 de hauts polymére s qui

s 'a dsorberaient sur le cata lyseur pour se décomposer,

en coke et gaz.

Alkylation des aromatiques par les oléfines

Pas asscz dé veloppées,ces réactions ne se produisent peut-—

-8tre que dans une mince mesgure.



*Ce sont 1 quelques possibilités par lesquelles on peus
Justifier cette diminution des oléfines avec 1l'augmantation
du temps de contact,en plus des simples réactions de craquage
des oléfines en gaz et légers.

L'indice de brome est une méthode assez fidele pour trad-

-uire 1'effet des parametres (température et vvh )sur 1l'evolu
~tion du cra quage.

NOTA
B¥8sure de 1'indice de brone,

Définition:
1'indice de brome est la quantité exprimée en
grammes absorbée par 100 grammes de produit.
Brincipe de la mesure

+
Br0 + 5 Br + 6H =5 Br2 + 3H2O

3
i e
Be, b S —_ _g.c
At
Br Br
Brome restant
Br2 + 21 12 + 2Br
== = =
I2 + 28203 2 I + 8406
au total = 3 o
122 Br, + 85,04 Br + 1f£2 5,6

Quantité de brome 1libéré cn grammes: V.N.79,9
Quantité de brome en exceés en grammes: vVin.7 9,9
Quantité de brome absorbé en grammes: (V.N—v.n ).79,9

(V.N~v.pn) 79,6
Indice de brome = 100

M(gr)

M(gr) &tant lao prise d'essai.
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DISTILLAT (205-300)

AU del2 de la coupe essence ,nous avons déterminé une coupe (205-300)
que nous avons convenu d'appeler kéroséne .

Pour juger de cette coupe ,nous amons effectué des mesures de densité !
; de point d"aniline afin de calculer 1l'index diesel.

A partir de celui~ci, nous pouvons juger approximativement de 1!'indice de

de cétane par une courbe de la littérature .Nous avons mesuré trois produits

différents &,( 400- 450 - 500) pour la m8me vitesse de cracking. |

: . Frogrey -
' diesel cBtane s
b pa oC ado | © it * |
VWH/T Aindex Andice . j
1.65/500 44.6 0.9020 32 a7 :
1.65/450 57 0.8854 38.5 40,5
| 1.65/400 55 £.901 37.5 39,5

C es indices dc cétand nc répondent pas aux spécifications d'un gas-oll
normal .C'est pourquoi ;il serait plus intéréssant dl'en faire unusacge
pour le chauffage.

Pour améliorer ce paramétre il faudrait unhydrotraitement
pour saturer les oléfines.

En conclusion, ces résultats sont conformes aux réactions d=
cracking qui donnent un maximum d!'oléfines ,lesquelles oléfines diminuent
1!indice de cétane.

Nous avons vu par ailleurs que le rendement de co gas-o0il
diminue avec 1l'augmentation de fempérature dans les m@mes conditions de

vitesse et de charge .Ceci s'explique par le fait que les chgines Cié Cq
se coupent plus facilement avec cetée augmentation de températuce.



o

o/ SUACS DES DEASITES (ph, ) DES ESSiicHsS BT DISTILL ..

o e

] .i ! |
i coupe ( 2C3 ) | coupe ( 203-30C )
it ] k :: t
\-\ : .0 1 1.65 { 2 E.} i 1.0 i 1 65 2.4
Ll B o L2 | 23D | L t ] L] ~9
- o \\‘ | i | ‘
{,7645 0,766 1 0,7664| ©,8938 % ¢,8854 | €,88
| [ ! i
5C0 C47336|C,7636 | ¢,7686] 0,9¢8C | €,9G2C | G,8YC"
1._ | ] | i1 et
%20 LJSION ¢ Le densité des distillats (2¢5-30¢C) produit est
s-aédrievre 2 celle de la charge.

Les densités des distillats (205-30C) augmentent =vec
1z temnérzture. Ceci pourrait bien s'expliquer par le fait cue
les produits légers de désalkylation sont coupés a leur tour dor-
~z+ zim-si naissance a une plus grande: quantité de gaz et moirs
dlessense légére. Cl'est pourquoi la coupe (205-30C) devient vplus
lourde cvec l'augmentation de température gréce 4 sa plus grncde
comnosition en produits cycliques saturés et insaturés.

— Possibilités d'un schéma réactionnel :

ber /\\‘
{_} -C-€-C-C~-C-C-C-C-C- (Hydrocarbure mixte)
™~ =
craking
A\
J-C-C + -C-C=C-C-C-C-C
rzute densité N _
craking

-c-c-C + -C-C = C-C-

gaz gaz

e schéma étant plus favorisé par la température, il s

réstlte wne plus grande densité des hydrocarbures restants {grez-de
propnortion de cycles). Ceci se traduit par 1'augmentation de 1'ir-
diczs d'octz—e. Les essences de craking présentent une grande D2Tro-
nortion d'oléfines et d'isoparaffines dans leur partie légeéere, clors
cve levr fraction lourde est essentiellement riche en hydrocsroures
gronz.ticues.

e sars



VISCOSITES DES PRODUITS
DB CRACKING

1/L'un des objectifs principaux dans ce travail de cra-
—quage est la réduction de la viscosité.

Pour juger deg transformations surveniics & ce point de wwe
nous avons mesuré les viscosités de tous les produits de crac-
=king obtenus.

a

Les mesures ont été effectuées & 100°T et 210°F.
Les représentations graphiques donncnt une appréciation des évo-
—lutions.
TABLEAU DE MESURES

PRODUITS % 400°C || PRODUITS 3 450°C |{PRODUITS & 500
V.V.B _
Yiooor | Vor00mt  Viooom | Voioorl| Viooed Vaio0
1 1.53 0.91 1.60 0.94 1.60 | 0.80
1.651 2.67 1.21 2.11 1.1 1.70 | 0.97
2.4 |1 3.50 1.38 2.43 ! 1.2 1| 1.86 1.02

2/CONCLU SION
Partis de différents distillats dont les
viscosités s'etablissent entre 7 et 130 CST, nous parvenons

en fin de cracking a un produit total dont la viscosité wvarie

entre 1.5 et 3.5 CST; ce qui est appréeciablee.
Cette transformation prend une importance capitale lorsqu!
on s'attache & 1'écoulement,au stockage,ct a la distribution

de ces produits.
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RESIDU APRES CRACKING

Sur le résidu (>300°C) gue nous avons obtenu sur le produit de ciace
~king nous avons jugé nécéssaire de mesuref les densités et les viscosités ,
Celles~ci prennent une grande importance

au cas ol celui-ci serait
utilisé comme fuel.

| m——

}
|
i

/T +*1/400 ¢/ 1/450 1 1/500

| 11 : % o
: ado 1 0,901 i 0,902 b D0.921 |
! y | != =
. Yaooer | qois | osir | 0.0 |
| Yaioorll 298 Lot L 20 |
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SECTION -GAZ

Lg section gaz ne sera étudiée ici que comme complément de notre étude.
1/LE calcul de la densité du gaz est effectué d'abord par a lazote et ensud

~te rapporté 3 lair . épport
.t
d(gaz):—mg— * D{Nz) avec D(H2) = 0,966
tn t = temps de passage du gaz
2 tg = +temps de passage de ll'azote
2

Masse volumique du gazs
fa =14293 dg (g/1)

*Tableau des débits ot densités dec gaz produits:

SNEA 1.0 | 1.65 ? 2.4 !
ERESTe T i L_ !
- ; , _ =
Q. (1/h) 4 - de L Q. . |
4 ; ; G ]

o | a7 | o 2s 131 ] 145 111
450 | 9.4 % 1.4 ' 5.0 114 | 3.6 1.03 |

H . .

| ] : . :

_ 500 : 18,7 | 1,09 | 15 1.09 | 12,5 | 1.09

*
Le graphe de la fonction : QG: f (VuVeH) est représenté aux différentes
températures.

CES résultats montrent comment orienter la température et le tempx de
contact vers une pegduction donnée de gaz.
Yous limiterons notre étude & une analyse chromatogrgphique sur lg
qualkté et la quantité des produits gazeux ;.
2/knalyse chromatographique

L'echantillon de gaz pfovient d'une expérience dont les paramgétres sont
T: 500°C VeVeH= 1.65 Re 0.9 (produit /chargef.

Résultats %poids

Methane Ethyléneg Ethane PROPENE Propane Isobutene
9.6 Ba1 t1a1 190 18.0 2744

Butene N-Butane Iso-pentane

2.4 1.6 2.8

Ces analyses ont 6té effectuces dans les lgboratoires de 1!'I,A.P.
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SECTION

N COKE

-zr simple pesée, nous zvons mesuréd les cuartitds <o c2 =

“~0sf sur le catalysuer dans différentes conditions de tr-wv-il.
' }?ps zvens choisi de suivre 1'évolution de ce déndt -wvac
& tzirg de contzct et la température.
“gultet sur le coke a 50C°C.
e VVH |
. 1,0 1,65 2,
-— -“-‘h‘h‘-'
LOC 2,5 242 2,1
L5C 3,5 2,5 2,2
5C0 6,55 h,156 2,56

I'C75 1 Tous ces dépdts de coke sont obterus a pertir de
12 méme ctarge en quantité et er cuzlitd, siron so %
reoportés A la méme guontité.

SCIICLUSICN : Température constante, le dépdt de coke zmusmunts
lorscue le temps de contact zugmerte {lorscvs 1t

vitesse diminne).

Zsultsts sont en a¢cord zavec la littérature »ndtx

es 1 D
lisrz. 5. =ffet, l'suvgmentation de la ronversion fpar le tzuvs
€= ¢o tret) nous ménent nécessairement vers de meilleurs rerdg-
e ts = ez , C4, essence et coke. Ceci d'autant plus cue lﬂ#m
I se r-¥irg serzit une production de gaz et de coke ssi-
lenzt.
*L,z toblesu génfrel de conversion nous montre qu'a
vitzgss co-stente, le d4pbt de coke zugmente zvec 1l'élevatio-
= tesizfriture.
l'cie vzssons ainsi de 2,4 grammes (450°C) a 4,15 gr (50C°C!
Tenrisertation graphicue
e = £ (1/VVB) a 5CC°C
ramEergue
Ls dérdt de coke s'effectue & la surfzce des Yilles =%
rsca vrs toutes les surfszces des micro-cavités. Il s'en suit 7 ¢
laorsec -ous cassons des billes chargées de coke, nous consisto.s
o~ 1 -~ P ~ x (] - ’ .
2 1'31les sornt noires méme a 1l'intérieur.
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SECTION CATALYSEUR

L'ampleur du traveil & effectuer est bien grahde et dépasserait le caﬁre Nt
d'un simple projet d'étude .Cl'est pourquoi la section catalytique ne sera abd

-rdée izl que sommairement.

e catalyséur utilisé est du type silica—alumine;cc sont des billes de
1 a 4mm de diamétre.

I1 est composé & B86% 510, et 12% A_‘LZEI3

Pour suivre son activité, nous avons imaginé 1l'expérience suivante:
Le produit de cracking est découpé au cours du temps en 3 ou 4 tranches de
méme volume ,et cecla dans les m8mes conditions opératoires.

Ces differentes coupes sont alors soumises & l'analysce par le point
dtaniline ,car c'est une methode meilleure & l'indice de réfraction et & la ‘s
densité( qui traduisent de faibles variations ici.)

Nous appelerons ces coupes A,B,C,D et nous constatons que le poiat !'n
d'aniline augmente au cours du temps, c'est & dire avec la vie du catalyseur 2

{ WH/T | A e B C D
i g =
2.4/450 | PLA 62 By 725 76
2.4/450 | A (PA) T 26 7. B | 12
| | - ; !‘ f
2,4/500; P.A j 55 66 1 64 i 66,5 !
I ' i i
i : | i
i 2.4/500] p (PA) | 33 ; 22 24 \ 21.5 |

H i
| 1

Le gain est la différence en "point dtaniline" avec celui de la charge
(BB°C).
Graphiquement nous portons le gain A (PA) en fonction des coupes volu—
-miques A B C D receuiliies au cours dy temps.
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IMPLANTATION DU CRACKING

Bien qme notre but n'est pas de parvendr aux possibilités d'implgntation
du eracking en Algérie ,il sdrait gssez intéréssant de donnerune assise 3 cebte

étude .
Parmi tous les critdres d!implantation ,nous n'en avons retenu que deux

3 savoir une charge de qualité intéressante pour up cracking ,et une quantité
capable d!'alkmenter unc unités

Dans le schéma d!implantation nous indiquons toutes les provenances en vued

dlalimenter le cracking catallptique .
Nous savons qulaujourd'hui les surplus de la sous-vide et du flash -~bitumea

représentenyenviron 300,000 tonnes/an

En supposant que ce chiffre double dans cing ans il serait alors possible
de disposer de 600,000 tonnes ,ce qui est trds valable comme charges

Nous joignons & cette proposition un tableau sur les capacitBs de quelques
unifés frangaises.
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CONCLUSION

10/L'évolution de 1'industrie du raffinage en Algérie se
mesure a toutes les réalisations observées et projetées,tout
prarticulierement par 1'implantation du ccemplexe d'Arzew avec
trois unités principales (huiles;bitumes,carburants enrgétiques?

A partir de ce complexe il s'est dégagé en 1973 des surp-
-lus de distillats lourds :

-150.000 tonnes /an & partir de la distillation sous vide
avec un point d'ecoulement hamt et employés comme fuel;

-150.000 tonnes/an & pattir de 1'unité de bitume alimentde
en résidu d'IRAK .Cette quantité presente un pvint d'ecoulement
aussl haut et se trouve employée comme fuel.

Ces charges peument devenir plus profitables ;par transfor-
-mation en essence 3 nombre d'octane élevé et en gag de cracking
riches en oléfineseFiso-butﬁne surtout ),bases fondamentales de
la petruchimie en vue de la fabricatien des plastiques et caout-
—choucs synthetiques et que 1'Algérie 2 déja entamde,

Aprés que la production des huiles lubrifiantes et bitumes
double il est prévu que ces surplus atteindraient & 00.000T/zn.

Du fait que 1'Algérie dispose du gaz naturel ,préférable

au fuel dans les applications demestiques et industrielles
(chauffage de fours,centrales thermiques,industrie du verre,

du ciment,boulangerie...)ces djstillats restnet disponibles

en vue transformations & operer.

20/Au niveau mondial,le cracking catalytique prend la 27
place apres les opérations de topping de brut.

Pour alimenter le cracking catalytique,on installe géndra-
~lement des unit’s . de préparations des charges (desasphaltage)
(distillation sous vide) afin d'eviter 1'empoisonnement des
catalyseurs.Mais cela n'est pas nécessaireven Algérie et c'est
1% un gros avantage.D'el un prix de revient plus bas.D'auta nt
plus que les distillats lourds & partir des bruts 4lgériens sont
caractérisés par des bas pourcentages en soufre et en conradson
résidu.

Tout cela doit contribuer a les présenter comme une source

d'alimentation intéressante pour le cracking.



39/ Le but de ce projet est 1l'etude des caractéristiques

des ces matiéres et les possibilités de les transformer en dis-
—tllats 1légers et d'étudier les conditions cpératoires ,les rend—
~ements afin de comparer avec les résultats de 1l'industrie.

L'etude montre que les produits de la D./V. ont un point 4!
d'ecoulement tréfils haut du & leur grande composition enparaffines
(66%) c'est & dire une alimentation des plus valables vue la
meilleure prédisposition des parraffines & craquer.

Les résultats de notre travail montrans que les meilleures
conditions opératoires auxquelles nous sommes parvenu sonts

T=500°C et une V.V.H=1-2;
le catalyseur etant un composé silice—allumine (12%allumine).

Sur la base de ces parametres nous parvenons au bilank
suivankt:

CHARGE 600,000
ESSENCE 230,000
JISTILLAT 205-300 72.000
o L) =g
RESIDU +300 185,000
“COKE ' 11.300

9.6
c y A
a.‘l
C 2
1141
C,
= 19,0 101.000
C q
1640
C
o
< : 2744
}/ [: '| 4
_ 2.4
b= S !
1.6 -
m E,ﬂ
. 278
ANEE




ce
A la suite de tmavail,nous avons effectué un calcul economi-

—que -assez sommaire ,lequel calcul 2 dégagé un surplus de 4,6
wnités dons le cas d'une implantation de cracking.

4°/D'un autre point de vue il serait intéressant de tirer
une conclusion sur 1l'influence de ces deux parametres fondament-
~aux ,température et V.VH .

A ce propos et si le but s'orientait sur une essence de tres
bonnec qualité et ex quantité maximale,cela nacessiterait de hautes
températures et des temps de contact assez courts .

Pour que le cracking s'effectue de fagon convenable malgré
ce temps de contact restreint jilfaudrait un ca talyseur présen—
—tant @ne activité suffisante.

Bt clest en somme vers cet aspect que se tourne la recherche
actuelle pour contourner 1'ensemble descompremis.
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