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‘Résumé

-. 'but de ce immgl st/ Id’étudler Imﬂmﬂce dela gmnulométne de catalyseur
3 ‘ Keselei ?_:ﬂansle:_ ‘ ":cpmthue

. Somme crackmg catalytic tests of the molécules probs and of dlesel was led for
- the research of good catlyst.
Somme tests of fluidisation on different materials, was done, in order to complete
the satdy regarding th size of the grains and its influence on the charactenzatlons

of this opération.
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« On fait de la science avec des faits, comme on fait une maison
Avec des pierres ; mais une accumulation de faits n’est pas plus
une science qu’un Lok de pierres n’est une maison »

~
POINCARE




ans le but d’approcher les idées sur I'importance de FCC, et sur I’optimisation
des conditions opeératoires qui I’entourent (telles que le débit de la charge,
vitesse minimale et maximale de fluidisation...). Nous avons contribué dans le présent travail
a la mise en ouvre des catalyseurs appartenant a la groupes des particules classiﬁe\’:spar
GELDART vis-a-vis de la fluidisation, dans le cracking catalytique d’une coupe pétroliére
(Gasoll), et simultanément, voir I’influence de la taille des grainsde catalyseur sur le taux de

conversion et la qualité des produits issus de cracking.
Nous avons divisé 1’étude en trois parties :

1. La premiére partie a été consacrée a I’élaboration des catalyseurs de forme sphérique, en
utilisant un support mixte (Bentonite/Kieselguhr) de rapport massique égale (50/50), et
activées a l’acide chlorhydrique. Les caractéristiques physico-chimiques (mesures de

surfaces specifiques, mesures d’acidité...) ont été effectuées.

2. La deuxieme partie de ce travail a été réservée a I’étude de la fluidisation de certaines
particules sphériques de caractéristiques (densité, diametre) différentesen déterminant les
conditions de leur mise en fluidisation (Un; UlE...), et I’évolution de ces dernieresen

fonction des caractéristiques du solide.

3. Dans la troisieme partie, des tests catalytiques sur des molécules sondes (n-heptane,
cyclohexane. toluene) ont éteé faits, pour apprecier I’effet de diametre des catalyseurs sur
la conversion de ces charges, et ensuite géneraliser le resultat pour le cracking du gasoil

Algerien.

Les essences ont €té analysees par chromatographie afin de connaitre la relation entre

la nature de la charge et la qualité des produits obtenus.

LY/ ENP 99
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1 Partie” Catalyse et catalyseur* (‘kagitre[ : La catalyse

CHAPITRE :

La catalyse est l'augmentation de la vitesse des réactions chimiques ou leurs initiations
par I'action de certaines substances dites catalyseurs. Elle permet d'atteindre I’état d’équilibre
plus rapidement sans pour autant modifier les possibilités réactionnelles qui sont fixés par la
thermodynamique.

Si la transformation est exothermique elle ne sera totale que dans un domaine de
temperature: assez basse; dans lequel la vitesse de réaction homogene sera fréquemment tres
faible.

L’emploi d'un catalyseur s'avere alors indispensable notamment pour améliorer
Iactivite. Si la transformation est endothermique, elle sera totale dans un domaine de
temperatures €levees, ou la vitesse de réaction homogene pourra étre notable.

L’emploi d'un catalyseur reste néanmoins souhaitable dans de nombreux cas pour
ameliorer la sélectivite.

[.2.1. Catalyse homogéne :

Dans ce cas le catalyseur est en solution dans le systeme a transformer (gaz ou
liquide) : il ne forme qu'une seule phase.

Le mecanisme de I’action catalytique lors de la catalyse homogene consiste en la
formation d’intermediaires resultant de Iinteraction entre les réactifs et le catalyseur.

[.’accroissement de la vitesse reactionnelle résulte du fait que les étapes intermédiaires
du chemin réactionnel exigent moins d’énergie (Figure 1.1).

1.2.2. Catalyse hétérogeéne :

Dans ce cas le catalyseur se trouve a I'état solide dans le systeme a transformer (gaz ou
liquide) : Il constitue une phase distincte de la phase reactionnelle.

Les reactifs vont reagir a la surface active d'un catalyseur, en genéral un solide poreux.

Elle met en jeu des phénomenes de surface (catalyseur de contact) qui sont plus
complexes que les processus en phase homogene. D'une maniere plus précise, au terme de
catalyse hahfmsinc.doit étre accole celui d'adsorption et I'on pourrait définir comme critére
d'appartenance a ce type de reaction la nature de la forme active qui est ici la molécule

adsorbee.

st
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19 Partie «Catalyse et Caralvseur» ('hag;itre I:La Catal:'se

Les etapes d une reaction catalytique heterogene :
1,7 : Transport externe : (extragranulaire)
2.6 : Transport interne . (intragranulaire)
3.5 : Adsorption /Desorption :
4 : Reaction.
Concentration et temperature dans le fluide :
2 Ce T, au sein du fluide interstitiel ;
a C. T, al’embouchure des pores. a la surface exterieure de solide .
a C, T dans le pore, ou a lieu la réaction.

Le cycle catalytique comporte cinq etapes consecutives qui peuvent avoir une influence
plus ou moins importante sur la vitesse globale de la transformation ces etapes sont les
suivantes :

1. Diffusion des reactifs sur le catalyseur (transtére externe et interne ).

2. Adsorption des reactifs sur le catalyseur.

3. Reéaction chimique en phase adsorbee.

4. Deésorption des produits de la surface du catalyseur.

5. Diffusion des produits quittant la surface vers le milieu entourant le catalyseur.
Les etapes 3.4,5 de la figure (1.2) relevent de la cinetique chimique heterogene.
Les etapes 1,2.6.7 de la figure (1.2) relevent de la cinetique physique.

1.3. Influence du phénomeéne de diffusion :

La diffusion est un processus physique qui tend a egaliser les concentrations dans un
milieu non uniforme donnant lieu a un transport de molécules. Comme les grains de catalyseur
possedent une porosité interne accessible aux reactifs (le pouvoir adsorbant ) la diffusion des
reactits s’opere en deux etapes.

[.3.1. Diffusion externe :

Dans le milieu entourant le grain de catalyseur en regime €tabli, le grain de catalyseur
est entouré d’une couche laminaire immobile, que le reactif doit franchir pour acceder a la
surface externe du grain de catalyseur, ce film laminaire ou «film limite» oppose donc une
résistance au passage des molécules de reactifs et provoque une diminution de concentration
qui est la force motrice de la diffusion.

"V ENP 99 4 )




I Partie «Catalyse et Catalyseur» o apitre I - La Catalyse

En régime établi (permanent) et pour une reaction du premier ordre isotherme et
irreversible, la vitesse de reaction r s’écrit de la maniere suivante :

N CR
l |
KS*AS Kc

Cg: Concentration dans la phase homogene.
As : Surface extérieure du catalyseur / unite de volume de lit catalytique
Ks : Coefficient de transtert de matiere.
K¢ : Constante de vitesse.
*  Si Ks, As << K¢, les limitation diffusionnelles extragranulaires sont negligeables.

+ Si Kg, As >> K, ce sont des phénomeénes de transfert au niveau du film laminaire
qui limitent le processus global.

1.3.2. Diffusion interne :

Cette diffusion se fait a I'intérieur des pores de catalyseur elle permet aux molécules de
réactifs I’acces a la surface interne des solides.

Ce type de diffusion est plus complexe que la diffusion précédente en phase fluide, et se
déroule suivant plusieurs mécanisme selon la dimension des pores du catalyseur : diffusion
moléculaire, diffusion de KNUDSEN lorsque le diametre moyen des pores est du méme ordre
de grandeur que le libre parcours moyen des molécules, et diffusion en phase adsorbée pour
certains réactifs mis en ceuvre au voisinage de leur point de liquéfaction.

Entre la surface grain (Cs) du catalyseur et un point quelconque a I’intérieur du solide
poreux. il se crée une différence de concentration Cs- C due a la résistance qu’oppose le milieu
poreux au transfert des reéactifs mais due surtout au fait que le reactif se consomme par
réaction chimique sur la surface active des pores.

D’autre part au voisinage de la surface catalytique. les reactifs sont adsorbes. c’est-a-
dire qu’ils réagissent avec la surface catalytique pour donner naissance a de nouvelles especes
chimiques plus reactives. Ces especes adsorbees réagiront entre elles suivant un processus
réactionnel énergetiquement plus favorable que celui implique dans le cas d’une simple
activation thermique.

Le processus d’adsorption est lui-méme un processus complexe qui schematiquement
se deroule en deux etapes :

a) Adsorption physique :

Dans ce cas les reactifs sont attirés par des forces de type VAN DER WAALS, du meme
tvpe qui assurent la cohésion des liquides. cette adsorption physique se caracterise egalement
une chaleur d’adsorption tres faible. aboutit a un équilibre reversible, elle reduit
considérablement |”énergie d’activation de I’adsorption chimique subsequente.

4/ ENP 99 <oy




17 Partie «Catalyse et Catalyseur» Chapitre I : La Catalyse

b) Adsorption chimique :

Elle s appelle aussi la chimisorption. elle correspond a la saturation de valences libres
de la surface du solide c’est-a-dire qu’elle conduit a la formation entre la surface du solide et la
molécule adsorbée, de liaison covalentes ou éléctrocovalentes du meéme type que celles qui
lient entre eux les atomes d une molécule. En effet cette adsorption est tres exothermique. et la
valeur de la chaleur d’adsorption peut étre considérée comme une mesure quantitative de la
force d’adsorption. c’est-a-dire de la stabilité des liaisons qui se forment entre la surface du
solide et les molecules adsorbees.

I.4. La cinétique de la réaction catalytique :

En catalyse hétérogene, les cinq €étapes se succedent et forment un processus bien
ordonné. Prise séparément, chaque étape est caractérisée par sa propre vitesse qui peut étre
différente des autres, mais mises ensembles, ces étapes forment un mecanisme reactionnel
ayant une seule vitesse, celle de I’étape la plus lente [27].

C'est le phénoméne de limitation lorsque, par exemple. la vitesse de la reaction
observée est inférieure a celle qui serait atteinte si le flux de reactif vers la surface active etait
suffisant. On dit qu’il v a limitation diffusionnelle [1]

On définit ainsi un facteur d’efficacité n qui represente le rapport de la vitesse reelle de
la réaction et celle en absence de limitation diffusionnelle :

n=r/r
Ou r: Vitesse reelle de la réaction.
r - Vitesse sans limitation diffusionnelle.

Le module de THIELE [1], qui est un nombre adimensionnel. est une mesure de
grandeur relative entre la vitesse de la reaction et la vitesse de la diffusion. Les faibles valeurs
de ce module de THIELE définissent le domaine chimique alors que les valeurs elevees
définissent le domaine diffusionnel ou physique [23].

vi.lg .s
¢ =dp/2 ﬂ—DF—

Ou d, : Diametre de la particule solide (m).
vi: Constante de vitesse intrinseque.
I,: Masse specifique du solide. (¢/m’).
s : Surface specifique du solide. (m’/g).

D. : Coefficient de diffusion effectif dans les pores.

"V ENP 99 6 )



1 Partie «Catalyse et Catalyseur» ('hagitr el:La C“‘“"!Vs‘f

Par exemple pour une reaction irreversible. isotherme d’ordre 1 se deroulant en phase
gazeuse sur un grain de catalyseur spheérique. |’évolution du facteur d’efficacite en fonction du
module de THIELE est donnee par la suivante :

Il apparait que 1 sera d’autant plus proche de I'unite que ¢ sera petit. c’est-a-dire. que
les particules seront petites, que la réaction sera lente et que la diffusion sera aisee(2].

La conclusion pratique évidente est que les catalyseurs actifs (ky €leve ) seront
toujours utilises en dimension aussi petite que possible, compte tenu des autres contraintes a
respecter (en particulier, perte de charge a travers le lit). Une autre conclusion pratique
intéressante est que dans la couronne extérieure des grains poreux, renongant ainsi a utiliser
tout le volume de pores disponible.

naA

Domaine . Domaine i Domaine
chimique . intermédiaire :  diffusionnel

0.1 1 10 100 )

Figure I-3 : Evolution du facteur d’efficacité en fm
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1" Partie «Catalyse et catalyseur» Chapitre 11 : Les Catalyseurs

CHAPITRE 11 :

I1.1 Définition :

On appelle catalyseur toute substance ou compose chimique capable d’accelerer et
d’orienter une reaction chimique sans paraitre participer a cette reaction. cela veut dire qu’il
n'est pas consomme pendant la réaction. et doit donc en principe se trouver intact en fin de
reaction.

I1.2 Les différentes classes de catalyseurs :

Les catalyseurs sont généralement divisés en trois classes qui presentent des caracteres
typiques. Ces trois classes sont :

< Les metaux (conducteurs).
%+ L es oxydes d’éléments a valences variable (semi-conducteurs).
<+ Les oxydes d’éléments a valences fixe (isolants).

Les solides qui se rattachent par leurs propriétés a plusieurs de ces classes sont des
catalyseurs bi ou polyfonctionnels.

I1.2.1 Les métaux :

les métaux purs sont ceux des 4™, 5™ et 6™ période de transition et quelques metaux
IB limitrophes (Tableau II.1), les plus utilisés sont les triades du groupe VIIL, ils sont actifs
dans les réactions d’hydrogénation, déshydrogénation, oxydation, et ils chimisorbent des gaz
simples (H» @.0. )11

Tableau I1.1 : Principaux métaux catalyseurs dans la classification périodique des

¢léments
Période IIIA | IVA | VA | VIA | VIIA VIIA IB
4™ période Se. Ti \' Cr Mn Fe Co Ni Cu
5" période y Zr | Nb | Mo Tc Ru Rh Pd Ag
6°™ période La Hf | Ta W Ra Os [r Pt Au

Exemples :
— Pour ’hydrogénation de I’éthyléne (et oléines) a 300 K. I'ordre dactivite est le suivant :
Rh>Ru>Pd>Pt>Ni>Ir>Co>Fe>Cu

= Pour I’hydrogénation du benzéne vers 375 K :
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Pt>Ru>Pd>Co>Ni>Fe.
— Pour la décomposition de 'ammoniac a 673 K
Ru > Fe > Co > Ni > Rh > Re > Pt.

Du point de vue électronique la caracteristique est liee aux possibilites de chimisorption
donc a la possibilité de comportement de 1’élément correspondant comme catalyseur.

11.2.2 Les oxydes d’éléments a valence variable :

Ce sont les oxydes de metaux de transition ou de certains eléments B lourds, qui
présentent plusieurs degres d’oxydation stables.

Leur caractere le plus remarquable est de pouvoir, sans changer de structure cristalline.
s’écarter entre certains limites de leur composition théorique (non stoechiométrique), par perte
ou gain d’oxygene avec reéduction ou oxydation concomitante de cation. lls deviennent
conducteurs d’électricité. mais avec des conductibilités beaucoup moindres que celle des
meétaux (107 a 107 contre 10*a 10°), on les appelle aussi les semi-conducteurs.

Les oxydes sont des catalyseurs d ‘oxydation et le spectre d’activation suivant, valable
pour beaucoup de gaz réducteur (H, CO. NHz ) est [6]:

T]Oz < V:Os < CFQO_‘« < MnO; < FCQO; < CO;O.; <NiQ < CuO < ZnO
I1.2.3. Les oxydes d’éléments a valence fixe :

Ce sont les oxydes solides des meétaux IA | [IA et des metaux et métalloides 11B, 1IIB,
VB légers. Les oxydes des premiers sont basiques, ceux des seconds sont acides. IIs catalysent
les mémes réactions généralement attribuables aux acides et aux bases en catalyse homogene :
isomérisation, déshydratation, hydratation, alkylation, cracking ...

Cette famille ne compte en toute certitude qu’un petit nombre de membres : terres
activées et gels mixtes de silices et d’alumines ou magnesie Parmi eux figurent les bentonites
et les kieselguhr qui feront I'objet de nos experiences.

Les centres actifs sont des centres de LEWIS et BRONSTED (cation ou proton lié a
I’anion) ou des centres basiques (anion). Les oxydes acides ont comme type [’alumine, mais on
obtient des catalyseurs acides beaucoup plus actifs en associant 1’alumine a la silice dans des
oxydes mixtes amorphes. les aluminosilicates constituent donc un véritable acide solide
(figuire 1L.1) [7]

Notons que les argiles naturelles sont des silicates d’alumines complexes, comme la
montmorillonite.

11.3. Les supports :
11.3.1. Généralités sur les argiles :

Les argiles sont composees d’une juxtaposition de mineraux (quartz, feldspath. mica....)
extrémement petits. dont la taille est le plus souvent inférieure a deux microns [2].
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Figure IL1 : Nature des sites acides superficiels dans les catalyseurs de craquage
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Les argiles sont constituees de minéraux argileux qui sont des silicates possedant un
réseau cristallin ou une structure cristalline parfaitement organisee suivant /’arrangement de
certains ions (oxygéne, aluminium, fer, magnésium, potassium), les argiles sont classees en
groupes de minéraux qui eux sont partages en especes minerales.

Dans les minéraux argileux. il y * a sept grand groupes et environ cinq especes. Les SIX
premiers groupes sont constitues de mineraux a feuillets ( phyllosilicates)., le septieme groupe
est forme de mineraux en lattes ce sont :

e groupe de la kaolinite :

e groupe des micas :

e groupe des illites ;

e groupe des montmorillonites .

e groupe des chlorites .

e groupes des vermicullites .

e groupe des sepiollites ou des attapulgites.

I1.3.2. la bentonite :

La bentonite est une dénomination technique et commerciale de la « Montmorillonite »,
argile qui fut trouvée dans la montagne Montmorillon (France) .

Trés importante de part ses propriétés physico-chimiques, la bentonite est utilisée
comme terre décolorante dans I'industrie des matiéres grasses, en tant que liant dans le
domaine du génie civil, comme boue de forage, et en tant que catalyseur ou échangeur d’ions
dans I’industrie petroliere.

1) Propriétés de la bentonite :

La bentonite est une roche tendre. friable, présentant un aspect gras, tres onctueuse au
toucher. sa teinte est blanche. grise ou légerement teinteée de bleu.

Elle a un pouvoir gontlant considerable, de 3 a 30 fois sur volume initial, alors que ses
propriétés colloidales (gel et suspension) la mettent en pole position dans I'industrie pétroliere

pour preparer des émulsions d’asphalte et la preparation des catalyseurs.

Les argiles ont la propriété d’adsorber certains cations et anions ainsi que la propriete
de plasticite. Encore . les gels de bentonite manifestent le phénomene de thixtropie : ils
s’épaississent durant un repos prolonge et reprennent leurs viscosité par simple agitation.

Parmi les principales propriétés chimiques de la bentonite, on peut citer :

e Sa capacite d’échange des cations .

e Son affinité adsorptionnelle aux liquides polaires :
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.

¢ Son pouvoir gontlant exceptionnel et sa colloidabilite.
2) Composition et structure de la bentonite:

Le rapport moléculaire des oxvdes de silicium et d’aluminium represente un indice
caracteristique des Montmorillonites, il est voisinde 3 a 4.

En fait la Montmorillonite, se compose d’unités structurelles qui sont formees de deux
couches de tétraedres de silicium, entre lesquelles est disposee une couche centrale d octaedres
d’aluminium. Les sommets des tétraédres sont orientes vers la couche d’octaedres (Figure
[1.2).

Les bentonites sont constituées feuillets d’épaisseur allant de 10 A® a 19A® avec des
systemes cristallins monocliniques de formule chimique generale (SisAl:Mg;)01020H .[8].

[1.3.3. le kieselguhr :
2 Origine et composition:

Le kieselguhr est une roche silicieuse, d’origine organique claire, légere et poreuse,
meuble ou consolidée, formée entiérement ou presque de diatomées (dépots geologiques
silicieux), qui sont a I’origine du nom « diatomite » sont les restes de plantes unicellulaires
microscopiques existant sous plus de dix milles formes tridimensionnelles, composes d’une
structure en silice.

Le kieselguhr peut se présenter sous forme feuilletée ou compacte, on le trouve tres
fréquemment en liaison avec le désordre cristallin de la silice, on note une grande richesse en
eau et aussi en cations étrangers en particulier des oxydes de fer et d’aluminium,

Du fait de sa grande porosité, et donc sa grande capacité d’adsorption jusqu'a 80%de
son poids, il est utilisé dans I'industrie chimique, pharmaceutique et alimentaire, on I'utilise
aussi comme abrasif. comme matiére inerte pour stabiliser la dynamite. et comme produits
filtrant et de colorant [2][3].

Le kieselguhr améliore la resistance mecanique du catalyseur, ou I est utilise comme
support.

[1.4. La masse catalytique :

Dans le domaine de la catalyse hétérogene, les catalyseurs de craquage catalytique
occupent une place importante. Ce type de catalyseurs doit posseder des caracteristiques bien
specifiques tant au niveau de lactivité et de la selectivite, qu’au niveau des proprietes
physiques (texture poreuse. resistance. stabilité thermique), qui dépendent d’une part de la
composition du catalyseur. d autre part, de son procede de fabrication.

Depuis les premiéres installations de cracking catalytique en lit fluidise. la nature des
catalyseurs utilisés en craquage catalytique a connu de nombreuses evolutions.
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I1.4.1. Les catalyseurs du craquage catalytique :

Les premiers catalyseurs solides utilises pour le craquage sont des argiles naturelles du
tvpe bentonite dont le constituant principal est la Montmorillonite silicate d’aluminium hydrate
renfermant peu de magnesie [19][20][7]

Les argiles naturelles. activées par des lavages d’acides. ont ete rapidement remplacees
par des catalyseurs constitues d aluminosilicates amorphes. La decouverts des Zeolithiques
(aluminosilicates cristallisés) a provoqué un changement dans les catalyseurs utilises, ils
possedent des propriétés craquantes beaucoup plus importantes que les aluminosilicates
amorphes. du fait de la nature. de la repartition, et de la densité plus grande de leurs sites
acides.

En 1941, Premiers catalyseur synthétiques a base de Silice-Alumine 15 - 17 %. Ils sont
plus actifs et plus sélectifs et pas d’impuretés Ils sont sous forme de pastilles pour le craquage
a lit mobile T.C.C et sous forme de poudre broyée pour le lit fluide (F.C.C).

En 1950, Production des catalyseurs atomisés pour le F.C.C microsphere de 60um de
diametre ce qui implique une augmentation de la fluidisation et diminution de I"attrition.

En 1954, Un catalyseur synthétique ALOs-SiO, avec forte teneur en alumine 25 - 30%,
avec plus d’activité que le précédent. Production d’autre catalyseurs, mais les problemes de
stabilité et de sélectivité les ont fait abandonner.

En 1962/1963, catalyseurs zéolithiques, augmentation de I’activité, de la sélectivite et
de la stabilité thermique.

En 1984, nouvelle génération de catalyseurs Synthétiques Z.S.M.5 : nouvelle zéolithe
élaborée par SOCONY MOBIL COMPANY, plus resistant thermiquement[21]

11.4.2. Description des catalyseurs du craquage catalytique :
a) Catalyseur conventionnel :

Pour les catalyseurs conventionnels aluminosilicates, le motif structurel elémentaire est
tetraédrique, porte a chacun de ses sommets un atome d’oxygene alors que la position centrale
est occupée par un autre atome tetravalent qui peut étre soit le Silicium soit I’aluminium charge
négativement (Figure [II-3-a)[7]. Ces tetraedres sont associés suivant les trois axes
dimensionnels par mise en commun des atomes d oxygene qui se trouvent ainsi chacun lie
comme |’exige leur caractere bivalent a deux atomes de silicium ou d’aluminium (Figure I1-3-
b)[7].

Pour assurer la neutralité électronique de la structure. les charges negatives porteées par
les ions aluminium Al” doivent de plus étre compensees par des cations qui sont generalement
des Sodium presents dans les precurseurs alcalins de I’hydrogel'" Dans la pratique la forme
sodique des aluminosilicates ainsi obtenus presente une activite. une selectivite et une stabilite
des plus médiocres. Afin d’ameliorer ces proprietes fondamentales d’emploi. la preparation des
catalyseurs industriels comprend une étape d’échange d’ions conduite sur I’hvdrogel a des pH
compris entre 3.5 et 8.5 en presence d’un acide H:O ou d’un sel d’ammonium NH4 .
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2] Na+ + H:0© —» [Si0:,A10; |H:;0" +

Ainsi. la teneur en sodium comptee en Na>O peut étre ramenee au-dessous de 0.25% en poids.

Figure I1-3 : Structure chimique des aluminosilicates
b) Catalyseurs zéolitiques :

La structure des catalyseurs est constituée d’une charpente de tetraedre unis par leurs
sommets et centrés sur un atome de silicium ou sur ion d’aluminium tetravalent. Les zeolites de
nature cristalline sont. de plus caractérisés par une organisation tridimensionnelle a longue
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distance realiseée par repetition selon des axes privilegiés de motifs structuraux identiques. Is
sont constitués a partir de la cage sodalitique octaedre tronquee, creuse dont la surface
comprend huit (8) cvcles hexagonaux a six (6) tetraedres et six (6) cycles carres a quatre (4)
tetraedres. Voir Figure 11-4-a [21].

L assemblage de ces cages sodalitiques entre elles peut s’effectuer par I"intermediaire
soit de tetraedres portes par les faces hexagonales les zéolites X, Y.(Figure II-4-b) soit par
CEux

des faces carrees zéolite A (Figure II-4-¢). La neutralite est assure par des cations provenant
des sels precurseurs, contrairement aux catalyseurs amorphes ou I’échange unique se fait avec
des ions H ou ammonium. Dans les cas des zeolites. I’échange ionique se fait avec ces mémes
ions et conduits a des zeolites qui tendent a se décomposer et a perdre leur cristallinite. Ainsi.
I’échange ionique est réalise avec des ions bivalents (Ca~ . Mg ., Mn ) et les terres rares qui
augmentent le diametre des pores et le nombre de sites actifs [22].

Les industries chimiques et pétrochimiques font appel a I’alumine et aux silico-alumines
comme catalyseur ou supports de catalyseurs en raison de leur grande resistance chimique et
thermique, de leur porosité et de la modicite relative de leur cout. en plus elles offrent des sites
d’acidité capables de catalyser certains types de reactions chimiques telles que celles de
cracking.[7].

Zmplacement

de la ’
supercage

. Sodalite : Las sommerts du cubo-octagédre tronqueé
representent ies sites occupes Dar les atomes
de silicium ou d'aluminium neégatif ; les atomes
d'oxygene situes selon les aretes ne sont pas
representes.

. Faujasite.

. Tamis moiéculaire A.

Figure 11-4 : Structure chimique des zéolites
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CHAPITRE III :

Dans le but d’¢elaborer un solide portant a sa surface, une densité €levee de centres
actifs specifiques, afin d’atteindre une vitesse suffisante par unité de surface (la
texture finale du solide est en fonction du support utilisé et du mode de préparation), nous pre-
sentons dans ce qui suit des travaux effectués dans le laboratoire de Valorisation des Ener-
gies Fossiles, relatifs a la composition chimique des supports ainsi qu'au protocole opératoire
pour I"élaboration de catalyseurs utilisés en craquage catalytique.

I11.1. Composition des supports :

Avant de decrire la démarche préconisée pour la fabrication de catalyseur, nous pre-
sentons dans un premier temps les supports utilisés : la bentonite et le kieselguhr.

Les echantillons de catalyseurs que nous avons préparés sont a base de bentonite Al-
gérienne issue du gisements d¢ MOSTAGANEM et de kieselguhr extrait de la mine de SIG.

La composition chimique de la bentonite et du kieselguhr nous a été fournie par
I"entreprise nationale des matériaux non ferreux (ENOF).

La composition chimique pondérale de ces supports est donnée dans les tableaux sui-
vants :

Tableau III-1* Composition chimique de la bentonite de Mostaganem *

SiO, ALO; | Fe,O; | MgO CaO Na,O K,O TiO. | P.AF

652 1725 2.10 3.10 1.20 2:15 0.60 0.20 8.20

Le rapport SiO,/Al,O:=3.77

Tableau II1-2* Composition chimique de kieselguhr *

SiO: A1203 F 0303 MgO CaO H:O CO: P.A.F

58.52 2.65 b2 1.96 12.32 .85 973 12
Le rapport Si0, /ALO;=22.08

Nous avons choisi de preéparer un support mixte (bentonite / kieselguhr ) de rapport
massique (50/50).

La composition chimique du support est calculée a I’aide d’une moyenne pondérée a

partir de celle de la bentonite (Tableau III-1 ) et du kieselguhr (Tableau I11-2). On obtient le
tableau suivant -

" '—\
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Tableau I1I-3* Composition chimique du support (50% bentonite . 50% Kieselguhr ) *

SiO: | ALO; | Fe;O3 | MgO | CaO | Na,O | K;O | H,O | CO. | TiO> | P.A.F

61.86 [ 995 1.61 9.53 6.76 | 1.075 | 0.30 0_925‘4_865 0.10 | 10.10

Le support ainsi prepare a un rapport SiO» / ALO: de I'ordre de 6.217 Nous consta-
tons que ce support est plus proche de la bentonite.

[1L.2. Séchage, Broyage et Tamisage :

Le kieselguhr et la bentonite sont d’abord séchés a 120C° pendant 12 heures avec diffé-
rentes pesees intermediaires jusqu'a la stabilisation de la masse de I’échantillon pour eliminer
I’eau d’adsorption, le départ de I’eau va entrainer, grice a la libération de surface active un
changement du pouvoir adsorbant.

Enfin, le Kieselguhr et la bentonite sont broyés puis tamisés de maniére a retenir les
fractions dont les diamétres des particules sont inférieurs a 140 um.

II1.3. Activation Acide :

L’activation des argiles par attaque acide a fait I’objet de nombreuses études, en effet, il
a eté demontré que I’activation acide entrainait des modifications importantes dans les pro-
prietés physiques et chimiques des argiles il s’opére notamment un accroissement de leur sur-
Jface spécifique et de leur porosité, provoquées par la dissolution d’atomes d’Aluminium et de
magnesium. Le départ de deux atomes d’aluminium sur quatre donne a I’ensemble de la struc-
ture une charge negative qui sera composée par un ion H provenant de I’acide. ceci
s’accompagne de la création, par échange ionique, de sites superficiels favorables aux réactions
de cracking des hydrocarbures[1].

Dans la presente étude, I’activation acide a été effectuée par Iacide chlorhydrique dont
la composition optimum (20 %) a été déterminee lors des travaux precedents.

¢ Mode opératoire :

On melange un échantillon de 100g de support. avec I’acide chlorhydrique a 20% (rap-
port massique de support et d’acide pur egale a 1). Le mélange est soumis a une agitation pen-
dant 12 heures, la suspension est filtrée puis la boue obtenue est lavée a 'eau distillée jusqu'a
elimination complete des chlorures (testés par Nitrate d’argent AgNO-).

[IL4. Filtration, Lavage, Extrusion :

La filtration est une opeération qui consiste a séparer d’'un mélange heterogene fluide
(2az ou liquide) les particules solides au moven d’un medium filtrant ou toile.
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La pate ainsi obtenue subira un lavage, cette derniere operation doit atteindre piusieurs
objectifs :

** Remplacer dans les pores et espaces interparticulaires la solution mere par de I’eau pure de
facon a eliminer les solutes ioniques ou moléculaires inutiles ou indésirables

<+ Desorber par dilution certains ions ou molécules adsorbés sur la surface du solide ou me-
langes au solide a I'issue de la précipitation et du murissement.

** Echanger certains ions indésirables ou inutiles par d’autre ions facilement deécomposables a
la calcination. Parmi ces ions indésirables CI" et SO4™ qui consistent des poisons pour le
catalyseur[1].

Les catalyseurs preparés sont mis sous formes extrudes.
IILS. Séchage, tamisage et Calcination :
ITLS.1. Séchage et tamisage :

Le sechage des extrudes se fait a 120 C° pendant 12 heures. il consiste en élimination
de I’eau contenue dans les pores du solide et éventuellement I’eau physisorbée.

Les catalyseurs seches sont tamisés de telle maniére a obtenir des particules spheriques
de diametre 1 et 4mm.

I11.5.2. Calcination :

A ce stade de preparation, intervient la mise en forme ; la position chronologique des
operations de calcination et de mise en forme dépend des cas considérés -

“#" Si la calcination engendre des bouleversement textureux importants. elle détruira une mise
en forme prematuree : C’est le cas des précurseurs cristallisés qu’il vaut mieux mettre en forme
apres calcination et eventuellement recalciner la mise en forme, pour améliorer la résistance
mécanique.

% Si la calcination ne bouleverse pas la texture, elle peut précéder la mise en forme : ¢’est le
cas des extrudes.

La Calcination s’opére a 540 C°, pendant 8 heures : l'objectif est I’obtention d’une
structure bien determinee pour les agents actifs ou le support, I’ajustement en paralléle de la
texture. ¢’est-a-dire de la surface et du volume poreux. et enfin |’obtention d’une bonne résis-
tance mecanique

Le protocole de preparation est resume dans le schéma ci-apres (Figure ITI-1) :
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Kieselguhr

Bentonite

Séchage a 120°C
Pendant 2 h

Brovage

Tamisage d<140p

Mélange a
50% Bentonite
50% Kieselguhr

Rajout d’Hcl a -
20%

= _ Filtration et Lavage

Séchage a 120 °C

Mise en forme des particules
(1, 4+ mm¢g)
|

Calcination du catalyseur a
540 °C pendant 8 heures

[ Figure 111-1: Protocole de préparation des catalyseurs ]
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CHAPITRE 1V :

“activité. sélectivite, stabilité et regénérabilité sont les proprietes fondamentales que

doit posséder le catalyseur pour le bon fonctionnement du procéde. mais d autres
propriétés jouent aussi un role important et qui sont la reproductibilite, caracteristiques
morphologiques. mécaniques (résistance a I’écrasement. a ["attrition, a Ierosion. a I"abrasion )
thermiques (chaleur spécifiques. conductibilité thermiques) et prix.

On peut definir les proprietes fondamentales comme suit
VLI1. L activité :

L activité d’un catalvseur mesure son efficacité a accelerer les reactions souhaitees.
Une activité €levee permet de reduire le temps de contact entre la charge et le catalyseur ; elle
se traduira soit par une productivité élevee, un reacteur de faible volume et la mise en ceuvre
d’une faible quantité de catalyseur, soit par un fonctionnement dans des conditions opeératoires
peu séveres et en particulier a une température relativement basse permettant d’operer avec
une bonne stabilité dans un domaine thermodynamique éventuellement plus favorable.

V1.2. La sélectivité :

La sélectivité d’un catalyseur caractérise son aptitude a favoriser les reéactions qui
conduisent aux produits recherches au détriment de celles qui generent des sous-produits
moins valorisables ou génants pour les procédés. Ainsi dans le cas du craquage catalytique on
recherche des catalyseurs produisant le maximum d’essence et le minimum de gaz legers et de
coke.

VI1.3. La stabilité :

Une bonne stabilite se caractérise par le fait que le catalyseur n’evolue que lentement
au cours du temps dans les conditions de mise en ceuvre et de regénération. En pratique, il est
loin d’en étre ainsi, une perte d’activité et de selectivité resulte d’une desactivation pour les
reactifs ou les produits. En effet. en cas d’empoisonnement. la disparition progressive des
centres actifs est die a I'adsorption d’une impureté presente dans la charge (les composes
sulfurés et les composes azotés). En cas d’encrassement. les reactions secondaires peuvent
former des corps absorbables qui bloquent les centres actifs (depot de coke).

Une perte dactivité peut étre aussi provoquee par une desactivation physique qui est
due a une augmentation de température qui entrainante la diminution de la surface du
catalyseur par soudures des grains €lementaires en particules plus grosse ou de pression qui
peut entrainer le bouchage du reacteur ou la perte de matiere premiere par attrition ou
eclatement.
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VIL.4. La résistance mécanique :

Une bonne resistance mecanique evite au catalyseur |'écrasement du a son poids et
aussi aux differentes contraintes mecaniques resultant du deéplacement entre reacteur et
régenerateur et aussi évite I’abrasion des grains. qui par frottement les uns contre les autres.
produisant des fines particules qui peuvent creer une augmentation des pertes de charges dans
le lit catalytique

VLS. La morphologie :

Les caracteristiques morphologiques externe du catalyseur, c¢’est-a-dire sa forme et sa
granulometrie devront étre adaptées au procede catalytique correspondant. pour un lit fluide.
on utilise une poudre de forme sphéroide si possible pour limiter Iattrition et de répartition
granulometrique bien determinée pour obtenir une bonne fluidisation. Dans un lit fixe. on
utilise des billes, des anneaux, des pastilles, des extrudes, des écailles. [1].

VI.6. La régénérabilité :

Cette propriete est essentielle aux catalyseurs. en effet le coke qui se forme lors de
reaction de cracking n’est qu'un poison temporaire et peut étre éliminé par combustion dans
des conditions tres severes de temperature. La régéneration lui permet de retrouver en quasi-
totalite ses qualités initiales.

VIL.7. Le prix :

Meéme si le catalyseur possede toutes les propriétés et caractéristiques qui viennent
d’étre cites, il doit supporter a performance égales. la comparaison avec les catalyseurs ou
procedes concurrents en ce qui concerne le prix.

VL8. Critére de sélection d’un catalyseur :

Les principaux criteres qui déterminent le choix d’un catalyseur sont les suivants -
¢ Une bonne activite catalytique :
¢ Une bonne sélectivité pour le produit désiré :
¢ Une bonne stabilité chimique vis a vis du milieu réactionnel :

¢ Une bonne stabilité thermique ;

¢ Une bonne resistance mecanique (pour les solides : résistance a I'effritement ou a
I"ecrasement);

¢ Possibilite de regeneration (regénerabilité)
¢ Longue duree de vie (nombre €leve de régenerations) :

¢ Longue duree de cycle (longue utilisation entre deux régénerations) .
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CHAPITRE V :

I ‘interpretation des performance d’un catalyseur nécessite I’étude des caracteres physico-
chimiques du solides .nous avons procédé aux analyses suivant :

V.1. Mesure des surfaces spécifiques :

Une des applications principales de I’adsorption physique est la détermination des aires
superficielles des solides finement divisés et des solides poreux

La connaissance de 1’aire massique d’un échantilion appelée couramment surface
spécifique, présente une grande importance en physico-chimie, notamment dans les domaines
de la catalyse, d’adsorption et de la séparation des phases gazeuses ou liquides [48].

Plusieurs méthodes faisant appel a I’adsorption ont été congues pour la détermination
de la surface spécifique

Nous nous limiterons a la seule méthode utilisée méthode BE T.
®  Principes fondamentaux du procédé :

Lorsqu’un gaz est en contact avec un solide une partie des molécules se fixent a la surface du
solide en s’y adsorbant.

L’interaction relativement faible entre un solide et un gaz, appelée adsorption physique
est realisée aux basses températures. La quantité de gaz adsorbée physiquement a une pression
donnée augmente avec la température décroissante. La méthode est basée sur le recouvrement
de la couche monomoléculaire, bimoléculaire[33].

Du point de vue pratique, on fait adsorber sur une masse de catalyseur donnée et sous
vide, une quantité d’azote a 77K sous une pression variant de zéro a la pression de saturation.

La theorie de B.E.T conduit a une équation donnant le volume de gaz adsorbé par
gramme de solide a la pression P telle que :

P/|Vaas(Ps — p)I=1/Ve.C + (C - 1)/ V,..C * P/P;
Ou
Vaa: est le volume adsorbé a une pression P(exprimé en cm’/g a TPN)

Vi : est le volume correspondant a la formation d’'une monocouche (exprimé en cm’/g a
TPN).

P, : est la pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la température de I’expérience.
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C : est une constante caractéristique du couple adsorbat - adsorbant.

Le trace de P/V,4(Ps — p) en fonction de P/P; est une droite de pente (C — 1)/V\.C et
d’ordonnee a I'origine 1/ Vy..C, lesquelles conduisent a la détermination de V, te C.

La valeur de V,, permet de calculer la surface spécifique du solide etudie telle que
S(m*/g) = 6.N.Va/Vy
Ou:
o : est I’aire de la section moyenne de la molécule adsorbée exprimée en A°(16.2 A pourNs,).
N : est le nombre d’avogadro.
Vi : est le volume molaire (=22400cm” a TPN).
0 Appareillages:

L'analyses de la surface spécifique a été faite au Laboratoire de Chimie de surfaces a
l'universite de Beb Ezzouar sur l'appareil monsionné par:

MICROMETRICS Accusorb 2100E

“4 Résultats et commentaires :

La mesure des aires specifique par la méthode décrite précédemment a fourni les
resultats reportés sur le tableau

Catalyseur KBA(¢ 1 mm) | KBA(¢ 4 mm) _

Surface spécifique (m”/g) 37.63 37.63

“% Commentaires :

Des travaux faits au HCR, ont donné de grandeur des surfaces spécifiques de la
Bentonite (21 a 22 m%/g) et du Keselguhr (24.88 m%/g).

Notre catalyseur présente une surface spécifique faible mais meilleure du fait du
traitement acide qui provoque I’élimination des impuretés telle que le gypse et la calcite et qui
fait augmenter la surface spécifique.

La valeur de la surface spécifique donnée dans le tableau permet de constater I'échange
ionique avec I’acide chlorhydrique qui confere le caractere acide aux catalyseurs duquel
dépend I’amélioration du pouvoir de sorption.
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V.2. Mesure de Pacidité d catalyseur :
V.2.1. Introduction :

La propriété acide des catalyseurs de craquage a éte mise en evidence pour la premiere
fois par GAYER en 1933 [7]. C’est ainsi que certains indicateurs appropries solubles en phase
hydrocarbonée donnent lieu, lorsqu’ils sont adsorbés sur les aluminosilicates naturels ou
synthétiques en suspension a un virage de leur coloration, ainsi on peut regler le point de
neutralisation.

Actuellement une autre méthode de détermination de I’acidite des catalyseurs est basee
sur I’affinité qu’ils présentent envers certaines bases azotees comme I’ammoniaque ou la
pyridine engagees en phase gazeuse

On sait qu’un composeé acide peut échanger avec un substrat basique soit des protons
H (acide de BRONSTED) soit des électrons (acide de LEWIS). Or les aluminosilicates actifs
dans les réactions de craquage renferment notamment des protons qui compensent les charges
negatives conférées au réseau tridimensionnel par I’aluminium tetravalent.

D’apres certains auteurs, 1’acidité des catalyseurs augmente avec sa teneur en alumine
et son activité est proportionnelle a cette acidité[7].

V.2.2. Principe :

L’argile ayant un caractere acide réagissant avec le butylamine, I’exces de base est dose
par I’acide HCI O,

Q Réactifs et appareillages :
» HCIO;: IN;
~ Butylamine : (0.1N dans le benzene) ;
~ Orange de méthyle :
~ Microburette ;
~ Pipette ;
~ Erlen-meyer ;
~ Agitateur magnetique |

0 Mode opératoire :
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Peser 0.1g de catalyseur dans un tube a essai, verser 5Sml de butylamine 0.1N préparee
dans du benzene, fermer hermétiquement et porter a agitation pendant 15 heures, temps
suffisant pour atteindre 1’équilibre d’adsorption de la base.

Transvaser les solutions dans un erlein-meyer de 200ml, ajouter Sml de butanol et
quelques gouttes de méthyl. titrer a I’aide d’une microburette par HCIOs IN preparé dans un
butanol, noter le volume de HclO, au virage.

0 Mode de calcul :
L’indice d’acidité est calculé par I’équation suivante :
IA = (N1V1 == N:V;)fﬂ]

IA : Iindice d’acidité exprimé en milliéquivalent gramme de butylamine par gramme de
catalyseur.

N1, V, : normalite et volume de la base.

NV, : normalité et volume de I’acide

M : masse de catalyseur.

V.3. La résistance mécanique du catalyseur :

V.3.1. Essai de résistance a attrition au tube tournant (Méthode de SPENCE) :

Cette méthode a pour but de déterminer ’usure d’un support de catalyseur, provoquee
par frottements interparticules ou par des effets de parois.

Une quantité déterminée de I’échantillon a tester est placée dans un tube métallique
soumis a un mouvement rotationnel pendent une heure. En fin d’essai, on tamise les fines et on
pese le refus de tamis. La différence de poids donne la perte par attrition.

V.3.2. Description de I’équipement :
L’ appareillage d’essai d’attrition au tube tournant comprend :
o Un axe supportant 4 tubes en acier inox. fermes aux extrémites par des bouchons a vis .
o Un moto-réducteur — gamme de vitesse .0 — 100 tours/minute .
0 Un embrayage a commande électrique.

Les tubes sont soumis a une vitesse de rotation de 25 tours/minute. Les 4 tubs,
disposés deux par deux tournent dans deux plans perpendiculaires a I’axe de rotation. Il est
possible de faire simultanément deux déterminations d’attrition, chaque mesure etant effectuce
en double.
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V.3.3. Mode opératoire :

=DPeser environ 100g de catalyseur que I'on placera dans une capsule a I’étuve pendant
environ 2 heure a 300°C. Laisser ensuite refroidir dans un dessiccateur.

=D Apres refroidissement, tamiser le produit.

=DPeser environ 25g (avec une précision de 0.05g) de granulés non défectueux. Placer les
grains dans le tube d’attrition. Fermer le tube, puis le faire tourner pendant une heure a raison
de 25tours/minute.

e Choix du tamis :

En régle générale, on choisira un tamis dont I’ouverture est égale a 2/3 de la grandeur
caractéristique inférieure du catalyseur.

e Résultats :

L’Attrition A% sera donner par |’expression :

Ou P1 : Le poids du solide avant essai.

P2 : Le poids de refus de tamis apres
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cme

I e cracking catalytique est connu depuis le milieu de 19°™ siecle, mais, son
réel essor ne date que du début de 20 siécle, en vue de satisfaire une
demande croissante en produits légére, notamment des essences a haute indice

d’octane.

Le cracking catalytique a lit fluidisé¢ (FCC) face aux autres technologies
de raffinage (lit fixe, lit mobile,...), affronte quelques uns de ses défis les plus
durs. Le FCC est devenu le processus majeur d’extension du raffinage, parce

qu’il est simple, relativement moins chére a construire et opéré, et il est flexible.

Une date importante dans la commercialisation de FCC, était le 9 mai
1940 pour la premiére installation du cracking construite par Jersy, appelée
(Powder Catalyst). Cet événement est rapidement amélioré a cause au besoin
critique en Butadiene, en Essence de 1’aviation et autres matieres nécessaire

pendant la deuxieme guére mondiale.

Quelques récents développements dans le FCC incluent des véritables
changement tels que; alimentation /catalyseur, le temps de contact, la diversité
des appareils utilisés (réacteur, régénérateur, cyclone...) et 1’élimination du

problémes de cracking thermique.

Les systemes catalytiques en FCC ont devenu de plus en plus
sophistiqués, le temps actuel compte sur I'unique ZiblitheY. en utilisant un

mélange de nombreux éléments.
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CHAPITRE VI :

VI.1. Généralités et définition :

| a fluidisation des solides consiste a leur conferer des propriétés physiques
particulieres, grace a leur mise en suspension par la circulation ascendante d'un ou
plusieurs fluides. On pourra donc distinguer. selon la nature des fluides :

% Les lits fluidises gaz-solide.
% Les lits fluidisés liquide-solide.
¢ Les lits fluidises gas-liquide-solide (denomme lits bouillonnants )

LLe mouvement aleatoire des particules engendre par la circulation des fluides ne pourra
étre obtenu que si la vitesse ascendante du fluide depasse une certaine limite. On appelle
generalement cette limite la vitesse minimale de fluidisation V,,; Au-dela de cette vitesse. le
lit se met en mouvement et subit une expansion.

Le choix d’un reacteur a lit fluidisé pour mettre en ceuvre un catalyseur dépendra d’un
certain nombre de considérations qualitatives que l’on pourrait classer en avantages et
inconvenients [34][35].

a) Les avantages :
~ Les lits fluidises permettent d’obtenir des milieux homogénes du point de vue température.

~ Possibilité de soutirage et de réintroduction de solide de maniére continue. Ceci est
particulierement apprecié dans les cas ou le catalyseur se désactive rapidement (c’est le cas
en cracking catalytique).

~ Suppression de tous phénomenes de diffusion intraparticulaire, et des gradients interne et
externe de concentration et de température.

» Les coefficients de transfert de chaleur au niveau des surfaces immergées dans le lit sont
eleves

b) Les inconvénients :

» L’expansion du lit entraine, pour un méme poids de catalyseur. une augmentation de
volume.

~ L’entrainement inevitable de particules solides oblige a prévoir une zone de désengagement
importante « freeboard » et un dispositif de recyclage des fines (cyclones) Les particules
solides friables sont entrainees par le fluide et doivent étre remplacées.
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@

~ Le mélange rapide des particules et du fluide conduit a des temps de contact varies. entre
fluide et solide. donc a des temps de réaction tres difféerents dans un méme reacteur.

» L’hvdrodynamique et la modélisation de ces reacteurs sont tres complexes: aussi leur
extrapolation posera de serieux problemes.

~ L erosion des parties internes.
V1.2. Hydrodynamique des lits fluidisés :

D’une maniere generale, on distingue deux regimes de fluidisation:
VIL.2.1. la fluidisation particulaire :

Dans ce cas le lit présente une densité moyenne de particules a peu pres constante d’un
point & un autre. A L’échelle macroscopique. on peut considerer qu’il est homogene: il
n’existe pas de zone solide. et pas de bulles.

Ce type de fluidisation se rencontre surtout lorsque le fluide est liquide ou lorsque la
fluidisation par gaz est realisee avec de tres fines particules.

VI1.2.2. La fluidisation agrégative :

Dans ce cas il y a apparition des bulles pratiquement exemptes de solide. C’est la
fluidisation gaz-solide et dans le cas des lits bouillonnants.

V1.3. Caractéristiques physiques des grains de catalyseurs :
VIL.3.1. Forme et taille :
Le grain de catalyseur est d’abord caractérisé par sa forme et ses dimensions.

Lorsque les particules ne sont pas toutes de méme dimension. qu’elles soient spheériques
ou non, on définit un diameétre moyenne d

Volume total des particules dun echantillon moyen

Surface extérieur total des particules dun echantillon moyen

Le diameétre d peut étre obtenu a partir de la courbe de répartition numeraire cumulee.

Les formes de grains les plus fréquentes sont
S La sphere.
=~ a pastille constitue par un cylindre de hauteur egale au diametre D=H

<> | 'extrude consiste par des cylindres dont la longueur egale 1 a 5 fois le diametre.
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V1.3.2. Aire de surface par unité de masse (surface spécifique)

Le deuxieme caractéristique du grain est la surface sphérique Sy(m’/g). Plus cette aire
spécifique est élevée (et pour autant que les sites actifs puissent s’y établir partout). plus le
catalyseur est actif’

C’est-a-dire, plus I'unité de masse est capable de transformer de matiere par unite de
temps.

La relation qui lie la porosité du catalyseur 6 et la masse volumique py du grain et du
solide constitutif p..

0 =1-pp/ps Pp < Ps
V1.3.3. Classification des solides vis-a-vis de la fluidisation :

Toutes les poudres ne sont pas aptes a étre correctement fluidisées et méme celles qui
sont susceptibles de 1’étre peuvent se comporter differemment vis-a-vis de la fluidisation.[4]

D.GELDART[37] a pu classer les solides en poudre en quatre categories selon leur
aptitude a la fluidisation. Les parametres pris en considération pour ce classement sont .

- La masse volumique apparente des grains p, pr

- Le diametre moyen équivalent d,,.

Les quatre groupes sont les suivants (Figure VI-1) :
e Groupe A :

11 s’agit de poudres relativement fines (20 a 150 um) et leégeres (moins de 1500 Kg/m’),
pour lesquelles la vitesse minimale de bullage. U,y est toujours superieur a la vitesse
minimale de fluidisation U, Entre Ups et Upyp, la fluidisation de ces particules est aisée. et
elle est de type particulaire avec une forte expansion par rapport a I'etat fixe et parfois une
légere tendance a la formation de canaux préferentiels (renardage).

Lorsqu’on arréte I’alimentation en gaz. la défluidisation est lente . Ces poudres restent
longtemps fluides.

L exemple type est représenté par les catalyseurs de craquage d’hydrocarbure.
e Groupe B:

Ce sont des particules dont la taille moyenne est generalement comprise entre 80 et 800
um et la masse volumique entre 1500 est 4000 Kg/m”

Le bullage apparait des la mise en fluidisation (Uns = Ums) et les risques de renardage
sont faible

La plus part des bulles montent plus vite que le gaz interstitiel et le diametre des bulies
augmente avec la hauteur du lit et I'exces de gaz(U-Uyy)
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La fluidisation est facile et rapide (1’exemple type est le sable ).
La frontiére entre les groupes A et B est donner par I"equation
Pp-pr= 44000 (p ' ) /gd,
¢ Groupe C:

[l rassemble des poudres tres fines (d,<30 um) et tres cohesives dont les meilleurs
exemples sont la farines. talc et ciment.

Ces poudres sont difficiles a fluidisée a cause de developpement du renardage dans les
lits de grand diamétre ou de pistonnages dans les lits de petite section. Les forces de cohésion
interparticulaires sont supérieurs a celle que le fluide peut exercer - charge électrostatiques
importante, humidité, solide « mou », particules qui « collent ».de forme tres reguliere.

La fluidisation doit étre assistée soit par agitation de la couche. soit par vibration
L expansion des couches est faible.

La frontiere entre les groupes A et C n’est pas bien definie. elle depend notamment de
I"humidité du gaz et de la résistivité et de la permittivité relative des particules.

e GroupeD:

Ce sont des matériaux fluidisables, mais le plus souvent denses et de taille importante
(d, > 800 um); En genéral, il est préférable d’utiliser des techniques particulieres telles que les
lits a jets (spouted bed). Elles se caractérisent par une vitesse de fluidisation €levee et une
fluidisation turbulente avec explosion de bulles en surface du lit.

La frontiere entre les groupes B et D est corrélée par I’equation :

pp-pr=d,’ x 107

| 5, Op(Kg/m™) _
. ! ! i
| | | |
; 6000 |— !
| ‘ | .
I | \ Poudres
| sableuses
1000 - B D
| Poudres
granuleuses
Poudres | Poudres
cohesives fusantes

100

10 100 1000 dium)
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On trouve dans le tableau VI-1 les conclusions et résumés concernant la présentation
proposée par GELDART [24] :

| Formation des Grosses solides

| bulles au U

| Caractéristiques = Cohésive, difficile | Pas de bulle au
| évidente a fluidise | stade de

fluidisation

: ides type | Farine, ciment
propriétés

| Catalyseur de

Sable. sel de la

| Calcaire ecrase.

| craquage | table | feves du cafe i
Expansion du lit | Faible au | Eleve | Modere | Faible |
' renardage '
Eleve au .
; | fluidisation ; |
| Défluidisation | Ininalement rapide. | Lente. lineare | Rapide Rapide
| exponentiel
Propriétés des | Pas de bulles. | - Eclatement et | Pas de taille hmite | - grosses tailles
| bulles | Canaux et fissures. | recoalescance | iInconnus |

 predominer

| - Sillage important
- presence des

| grosses bulles

| - faible sillage. |

Le mélange solide | Tres faible . Fort Modere . Faible =

Gaz rétromélange | Tres faible . Fort Modere . Faible

(Backmixing) »
' Pistonnage Enveloppe les Axisymetrique. Axisymetrique. Enveloppe les

dans les lits peu
profond.

particules. Asymmerique. particules.
Enveloppe la paroi
| Jet continue Non Non, exception Seulement dans les | Oui, méme dans les

lits peu profond.
|

lits profond.

Influence de La|La cohesivite Amélioration des | Amélioration des | Inconnu
taille moyenne des | augmente avec la | proprietes si la | proprietes si la
particules. | decroissance du dp | taille des particules |taille des particules
. . | décroisse. | decroisse. .
' Croissance de : | Ameliore Améliore nettement | - Incertain | - Incertain
| Température | probablement - Peut-etre '
Pression | ‘ i
| Densité du gaz . | !
| Viscosité. i | |

V1.3.4. Les conditions que doit remplir une poudre pour étre fluidisable :

En général pour étre fluidisable. une poudre doit

= . . ey iy # agesoe . a .
= Posseder une bonne dispersibilité et une bonne coulabilité. elie doit donc etre ni trop
anguleuse. ni trop humide : le domaine de taille le plus adequat est de 50 a 500um (catégorie A

et B)

Toutefois. il est possible de fluidiser des poudres dont le diametre n’appartient pas a ce
domaine. si leur cohésivité n’est pas excessive
33 )
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& Preésenter une distribution de taille raisonnable ; ¢’est-a-dire gaussienne [37] : le rapport
des ouvertures les plus larges aux ouvertures les plus étroites des tamis ne doit pas exceder 15
a 20.

W . e . .y
=’ Avoir une bonne résistance a I’attrition.

V1.7. Transfert de chaleur et de matiere en lit fluidisé :

Parmi les avantages des lits fluidisees deux meritent une attention particuliere :

Les transferts de matiere et/ou de chaleur entre gaz et particule sont relativement eleves
par rapport aux autres modes de mise en contact .

Le transfert de chaleur entre couche fluidisée et un objet immerge ou entre la couche
fluidisée et la paroi est tres élevee.

Ces deux propriétés sont trés utilisées pour les applications industrielles des lits fluidisees. En
fait. il faut savoir que ces avantages sont liés aux caractéristiques des couches fluidisées.

V1.7.1 Transfert de chaleur entre gaz et particule :

Le transfert de chaleur s’effectue suivant deux etapes successives
» L’échange par convection entre gaz et particule.
» L’échange par conduction a I’intérieur de la particule.

En générale la deuxiéme étape n’offre qu’une résistance négligeable pour de petites particules.

80

60 —

40 —

Groupe C
Groupe A

)
I

Groupe D

Groupe B

=
'
E
o~
—
—_
-
-
ra
I~
by
=
=
=
=
S~
-
o
~=
T
=
e
—
-
-
=
=
1.
-
.
Sl
=
T
]
=
]
=
l:
—_
-
e
=
=
~

H | ]

Figure VI-3: Evolution du coefficient de transfert en fonction du diameétre
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—————————

Les modelés théoriques décrivant les mécanismes de transfert dans le cas de fluidisation
gazeuse permettent de comprendre leur évolution en fonction de paramétres physiques tels que
vitesse du gaz et propriétés physiques du solide et du gaz.

Les gradients de température sont concentres sur de petites distances au-dessus du
distributeur et/ou au voisinage des parois en génerale de I'ordre de quelques fois le diametre
des particules utilisées, par exemple 3mm pour des particules de solide de 300um

La figure VI-3 représente I’allure genérale de I évolution du coefficient de transfert en
fonction du diametre des particules.

Des auteurs ont trouvés que le coefficient de transfert de chaleur entre la paroi et la
couche en turbulence sont au moins 5 fois plus élevees que pour les lits fixes.
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CHAPITRE VII :

VII.1. Vitesse minimale de fluidisation V,;:

lusieurs auteurs proposent des expression semblables a celle d’Ergun en

considérant que le minimum de fluidisation d’une couche de particules solides
correspond a la transition entre 1’état fixe et I’état fluidise. On exprime alors que la perte de
charge subie par le gaz a travers la couche fixe ayant les caracteristiques propres au minimum
de fluidisation est égale au poids apparent " des particules par unite d’aire de section droite
horizontale de la colonne

Les relations sont alors le plus souvent présentées comme une equation liant le nombre
de Reynolds au minimum de fluidisation. Rens = (Mms pg dp)/u, au nombre de Galilee. Ga =

[ (py - pelgl/i’ [36]
K: Reqn + K2 Rene= Ga (1)
Suivant Ergun, les constantes K, et K, sont telles que :
K; = 1.75/gnf' ¥
Ky = 150(1 - €n)/VaEmi’
Emr: degré de vide au minimum de fluidisation.
L’ equation (1) peut s’écrire

Ren = [(K2/2 Ky)* + (1/K;)Ga]*™* - K»/2 K, (2)

(1) Poit apparent :
Apz = (l-e(p,.pJg

VIIL.2. Expansion dans un lit fluidisé :

Lorsqu’on fait circuler un fluide de bas en haut a travers le lit de particules, en faisant
croitre la vitesse superficielle. on n’observe pas de variation de la hauteur du lit jusqu'a une
valeur seuil ou le lit se détasse brusquement. la perte de charge totale du lit se stabilise ensuite
a une valeur correspondant au poids apparent de la colonne de catalyseur.

Lorsqu’on augmente encore la vitesse superficielle. on peut s'attendre a une expansion
du lit. se traduisant par une augmentation de la hauteur du lit et une diminution de €, Il
convient de faire une distinction selon que le fluide est un liquide ou un gaz.

LV ENP 99 36 )



2¢ Partie «La Fluidisation» Chapitre VII : Principales Caractéristiques des Lits fluidisés

VI11.2.1 Cas de la fluidisation par un liquide :

Lorsque I’on augmente V. La fluidisation reste homogene et &, diminue regulierement
avec V. selon la loi empirique établie par RICHARDSON et ZAKI [41]

Vst /U = (1- gp)" (3)

U, - vitesse terminale de chute relative a une particule de moyen dp.

&p - etant la fraction du lit occupee par les particules

L expression n. toujours positif. dépend du nombre de REYNOLDS

Re = (u; pr dp)/pL 4)
de la forme des particules, et du rapport dp/D_ D étant le diametre du reacteur.
VI1.2.2 Cas de la fluidisation par un gaz :
Lorsque 1’on augmente Vs au-dela de (Vsg)n deux cas peuvent se presenter :

1. La fluidisation reste homogéene, auquel cas la relation de RICHARDSON et ZAKI est
applicable. on dit que la fluidisation est particulaire.

2. La fluidisation devient hétérogene avec apparition des bulles de gaz pratiquement des que
I'on dépasse (Vsg)m Cest le régime normal de fluidisation gaz-solide parfois appele
fluidisation agregative.

Dans le cas de cette fluidisation le lit est un milieu diphasique vis-a-vis du gaz. Une
partie du gaz correspondant au debit minimal de fluidisation circule dans les interstices des
particules et constitue avec elle la phase dense. Le reste, c’est-a-dire le débit en exces par
rapport au minimum de fluidisation, traverse le lit et forme des bulles.

Le taux de vide de la phase dense reste approximativement égale au taux de vide au
minimum de fluidisation. .. Ce sont donc les bulles présentes a chaque instant dans la couche
qui sont responsables de son expansion.

Différentes corrélations ont été proposées pour estimer le taux global de lit fluidisé. On
peut retenir celle de THONGLIMP [36] -

£ = }.57 Reu‘l.?9 (;a-ﬂ,fg (5)
VI1.3. Vitesse terminale de chute des particules :

La vitesse maximale de fluidisation caractérise le passage entre lit fluidise et le
transport qui lui correspond a I"entrainement des particules solides.

Une particule (sphérique d,) en chute libre atteint rapidement une vitesse limite U, a
laguelle la trainé (F,) exercee par lair sur la particule equilibre la force de
pesanteur [34][35]
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Poids apparent de la particules = Force de trainé
(' /6) (py - Py )g = (medy/4) (Cp py UF)/2 ™
Cn ":coefficient de traine.
d’ou la vitesse de chute :
Ul =4/3)gd (pp - pr )/piCp (8)

Ou le coefficient trainé Cp est une fonction du nombre de REYNOLDS de 1’eécoulement autour
de la particule (Tableau VII-1).

Re, = (prUc dp)/ po

Pour éviter un entrainement trop important des particules il faut que I'operation de
fluidisation soit conduite de maniere telle que le rapport :

(Vsr)u < Vsr <U; 9)
Tableau 2
Re, Re,<1 1<Re,<10’ Re,>10°
Co 24/ Re, 18.5/Re" 0.44 + 0.02

D’aprés PINCHBECK et POPPER, le rapport U/(Vsr)m peut varier entre deux valeurs
limites, 10(grosse particules Re>1000) et 90(fines particules Re>0.4) [40]

10<U/(Vsr)m<100 (10)

La vitesse limite ou vitesse minimale d’entrainement U, (ou vitesse maximum de
fluidisation) est plus faible si la particule n’est pas sphérique.

(1) Le coefficient de trainee est défini comme étant le rapport de la trainee au produit de la section
droite du grain par la pression dvnamigue du fluide.
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CHAPITRE VIII :

VIIIL.1. Appareillages et produits utilisés :
¢ Appareillage :

Nous avons utilisé une colonne cylindrique altuglass (Figure VIII-1). de section droite
circulaire. de 500 mm de hauteur environ et de diametre de 2.5 mm (qui a les meéme
caractéristiques que le réacteur utilisé pour les essais de craquage catalvtique (Caratest)).

L uniformisation du profil de vitesse est assuree par une grille disposee entre la boite a
vent et la colonne.

La chute de pression subie par le gaz (air: p,=1.29 Kg/m' p;= 1.8 x 107 Pa.s) a
travers la couches de particules a été évaluée par un manometre place a la sortie dun

compresseur qui permet de donner la valeur voulue de la pression

La hauteur de la couche de particules a été mesurée directement par une lecture simple
sur les graduations de la colonne.

¢ - Matériaux fluidisées :

Les matériaux pulvérulents utilisés dans cette étude sont le verre, la résine et le
polystyrene

Les caractéristiques des particules sont rassemblees dans le Tableau VIII-1 :

Tableur VIII-1 : Caractéristiques des lots de produits pulvérulents utilisés.

p=1574 g/lem’  Classification de GELDART D D D D
y=1

Résine d(mm) 0.5

p=0.865g/em’  Classification de GELDART A

v=1

polystyréene d(mm) 3

p=0.556 g/cm’  Classification de GELDART D

wv=009

y
A 2

Les particules de verre et de résine sont sensiblement sphériques ; quant au polystyrene
il présente un facteur de sphericité assez €leve.

LV ENP 99 “59)




2¢ Partie «La Fluidisation» Chapitre VIII : Essais de Fluidisation
_—__—_____,____._.___-.——-—_—_———_L_——

<«—_(Colonne cylindrique

Lit fluidise

Grille(distributeur)

Boite a vent —>

Debit metre a tete flottante —»|

r/7 <— manometre

LI ®

Compresseur —-r\

-1 :Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les essai

VIIL2. Détermination de la vitesse minimale de fluidisation et I’expansion des couches
fluidisées par un gaz :

La connaissance de la vitesse minimale de fluidisation et de celle du taux d’expansion
d’une couche de particule dans des conditions de fluidisation données sont essentielles pour le
dimensionnement des appareils mettant en ceuvre la fluidisation.

La vitesse minimale de fluidisation est définie a partir de la courbe de variation de la
chute de pression subie par le gaz a la traversée de la couche a débit decroissant en fonction de
sa vitesse.

On considére que la vitesse minimale de fluidisation correspond a I’abscisse de
I’intersection des deux portions lingaires de la courbe AP(U) relatives aux domaines ou la
couche est fluidisee et ou la couche est fixe.

La chute de pression est soit lue directement sur le manometre place au-dessus du
distributeur. soit déterminée par la différence des chutes de pression. a vitesse de gaz donnee.
enregistrées en présence et en |’absence de la couche sous le distributeur.

Les mesures de vitesses minimales de fluidisation sont effectuees dans la colonne pour
chacun des lots indiques sur le Tableur VIII-1.

Le taux d'expansion d'une couche fluidisee gazeuse est le plus souvent exprime par le
rapport entre la hauteur de cette couche dans les conditions minimum de fluidisation.
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Suivant les hypotheses des deux phases. une couche fluidisee peut étre consideree
comme un milieu diphasigue constitue de bulles prises comme cavite et de reste de la couche.

VIIL3. Détermination du degré de vide :

Les évaluations du degrée de vide et de la vitesse minimale de fluidisation sont
effectuees simultanement

Le degre de vide est détermine a partir de la mesure de la hauteur de la couche de
particules et de sa masse En raison des fluctuations du niveau des couches dues au
phénoméne de bullage. nous avons adopte comme hauteur la demi-somme des hauteurs
extrémes. Le degre de vide a éte alors calcule en utilisant I’equation suivante :

£=1-M/(p,Ac H)

M : est la masse des particules contenues dans la couche.
A, est aire de la section droite de la colonne.
H : est la hauteur de la couche.

Pp : est la masse volumique des particules.

VI11.4. Résultats :

Les vitesses minimales de fluidisation et les vitesses terminales de chute libre ainsi que
le degre de vide au minimum de fluidisation déterminées pour les differents lots de particules
sont consignees dans le Tableau VIII-2 :

Tableau VIII-2 :

Matériaux .‘,th".i m.) D (mm)
Billes de verre 1.574 ! 0.39 0.510
Billes de verre 1.574 2 I 0.80 0.517
La résine 0.851 0.5 : 0.074 0.428
Polystyrene 0.573 ) | 0.6/ 0515

Pyt la densite des particules.
d,: le diamétre des particules.
U la vitesse mimimale de fluidisation.

Emet le degré de vide ou la fraction occupée par le gaz au mimimum de fluidisation
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Les vitesses minimales de fluidisation pour chacun des lots sont obtenues directement a
partir des courbes donnant la variation de perte de charge en fonction du débit de gaz(Figure
VIII-2). par contre les vitesses terminales de chute des particules et le degré de vide sont
calculées théoriquement par les eéquations (5) et (7) du ChapitreVI.

" Evolution de la perte de charge dans un lit fluidisé:

L'expérience realisee en Laboratoire de Valorisation des Energies Fossiles. dans
I'installation presentee a la Figure VII1-1 consiste a tracer la courbe donnant la variation de la
perte de charge AP en fonction du débit du fluide (I'air) pour chacun des lots indiques sur le
Tableau VIII-1.

D'apres les courbes tracées. au début lorsque la vitesse du gaz augmente la difference
de pression augmente linéairement. ceci correspond a l'ecoulement d'un fluide a travers un
milieu poreux fixe, puis la perte de charge atteint son maximum en A pour une valeur V(sf)y,

de la vitesse du fluide. ensuite cette perte de charge semble rester quasiment constante egale a
P/S.

En réalite, lorsque la vitesse dépasse V(sf),, la perte de charge augmente encore
legerement. en méme temps que la couche de particules se dilate: celles-ci sont legerement
entrainées dans le méme sens du courant gazeux; a ce moment, la vitesse des gaz diminue. il en
est de méme des forces de viscosité et le poids des particules l'emporte, les particules
retombent.

En B on atteint a peu prés I'equilibre, la perte de charge est bien égale a P/S, elle reste a
peu prés constante quant la vitesse continue a croitre. A ce moment les particules sont animees
d'une grande agitation; on a forme un lit fluidise.

A partir de ces courbes, on remarque que pour les particules de la resine (¢= 0.5 mm)
atteint rapidement le minimum de fluidisation, avec une perte charge faible par rapport aux
autres matériaux, alors que le polystyréne qui présente les particules les plus grosses (¢= 3
mm) parmi ces lots, atteint le minimum de fluidisation avec une vitesse de fluide €levee

On remarque aussi , que le meilleur comportement vis-a-vis de la fluidisation est
représenté par les particules de la resine avec une fluidisation presque de type particulaire et
une forte expansion par rapport a l'etat fixe, quant aux autres materiaux¥se caracterisent par
une fluidisation présentant des phenomenes de bullage, pistonnage et renardage (canaux
preférentiels ).

Ces resultats montrent que les particules de petites diametres sont faciles a fluidiser.
avec une faible vitesse de fluidisation et faible perte de charge. 1l faudrait donc tenir compte de
cette donnée dans la mise en ceuvre ulterieure de nos catalyseurs.

Par ailleurs ayant constaté que la densité influait aussi sur les parametres de fluidisation
nous avons tenté de tracé des courbes permettant de tenir compte de ce variable. dans la
determination du minimum et maximum de fluidisation et du degre de vide des courbes
obtenues sont donnes par les Figures VIII-3
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0 La méthode de calcul :

Pour mieux voir linfluence de la densité¢ des particules dans la détermination des
caracteristiques de la fluidisation tels que la vitesse minimale de fluidisation et le degré de vide.
nous avons garder le diametre des particules fixe et nous avons fait varier la densite.

Le calcul de la vitesse minimale de fluidisation est tir¢ a partir de la relation d'ERGUN
(voir Chapitre VII ) qui est modifier par Thonglimp [36]:

Renr=y3] 6 +0.0425Ga - 316 M

Aussi que le degre de vide est tiré a partir de la corrélation (5)(Chapitre VII).

Evolution de la vitesse minimale en fonction de la
densité
| pour un diamétre = 0,5 mm |

0,3
| 0,25

o
N

Umf(m/s)
o
o

o
-

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
la densité(Kg/mc)
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Evolution de degré de vide en fonction de la

densité

047
0,46

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
la densité

“AInterprétation des courbes:

D'aprés les deux courbes représentées par la Figure VIII-3 nous remarquons que la
vitesse minimale de fluidisation varie linéairement avec la densité, aussi que pour la variation
du degré de vide est proportionnel a ce variable. Ceci conduit a chaque fois qu'on veut choisir
les particules qui présentante mieux a la fluidisation de tenir compte de ces deux variables en
meéme temps.
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CHAPITRE IX :

IX.1. Généralités sur le cracking :

I e cracking est un procéde qui vise a transformer des coupes lourdes en composes
plus legers et plus valorisables. surtout en essence et a un degre moindre en gaz de
petrole liquefie [10].

La reaction fondamentale qui gouverne le cracking des fractions lourdes consiste en la
scission des hydrocarbures aliphatiques satures en paraffines et olefines : c’est le cracking
primaire. Les entités ainsi formeées conduisent, par des reactions de cracking secondaire en
divers points de leur chaine hydrocarbonee a des produits legers varies . gaz incondensables a
temperature ordinaire (C;, C, ). gaz liquéfie (Cs. C, ) et essence riche en olefines. dont la
composition et le rendement dépendent des conditions operatoires retenues|14].

On distingue le cracking thermique effectué sous la seule influence de la chaleur, du
cracking catalytique dans lequel un catalyseur rend plus aisee et plus sélective la pyrolyse des
hydrocarbures.

IX.1.1. Le cracking thermique :

Le cracking thermique est le procédé de transformation des hydrocarbures qui met en
jeu la temperature comme agent d’activation. Sa premiéere application industrielle a ete mise au
point pour la production d’essence a haute performance a partir de coupes lourdes pendant la
premiere guerre mondiale.

Les procédés de cracking thermique ont été développés des 1913 aux ETATs-UNIS

Ces procedes fonctionnaient suivant la nature de la charge entre 460 et 530 C°. La
pression de marche pouvait atteindre 30 a 40 atmospheres

Les reactions mises en jeu sont des scissions moleculaires de type radicalaire comme
I"indique la reaction ci-dessous

Les essences obtenues par ce procede ont des rendements qui ne depassent guere 40 ou
45 % en poids par rapport a la charge et avec des indices d octane compris entre 75 et 80. Ce
qui s’est rapidement avere trop faible. De plus. le caractere fortement insature de ces essences
du a la presence d’olefines et de dioléfines leur conférant ainsi une mauvaise stabilite thermique
et surtout chimique et une susceptibilite au plomb mediocre.

Tous ces inconvenients ont fait que le cracking thermique fut progressivement remplace
par le cracking catalytique
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IX.1.2. Le cracking catalytique :

Bien que les premieres experiences de transformation des hydrocarbures en preésence de
catalyseur semblent remonter a la fin du siecle dernier. il faut attendre 1923 pour que
I"ingénieur francais, EUGENE HOUDRY, entreprenne des etudes devant aboutir au procede de
craquage catalytique qui a revolutionne le raffinage du petrole dont la premiere unite
industrielle fut construite en 1936 aux ETATs-UNIS par la ““HOUDRY PROCESS
CORPORATION’[9].

Les principaux avantages du craquage catalytique sur le craquage thermique resultent
d"une modification profonde du mécanisme due a I'intervention du catalyseur.

Dans le craquage catalytique, le doublet reste sur le méme noyau de l"atome de carbone
et I'autre se charge d’électricite positive, il yv* a ainsi formation d’un ion positif. dit ion
carbonium

Ce mode de rupture demande une énergie considerable et il ne peut se produire qu en
présence des donneurs de protons H  qui sont les centres actifs du catalyseur[15].

L opération se deroule en phase vapeur vers 500 C° a une pression voisine de la
pression atmospherique.

Il s°agit d’abord d’une augmentation de la vitesse permettant d’abaisser la severite. Il
s’agit ensuite d’une sélectivité plus grande qui conduit -

e A une production d’un maximum d’hydrocarbures légers dans la zone des C4 plutot que
’ethylene.

e A un rendement plus élevé en fraction légere des essences (Cs et C;). Ces essences
renferment tres peu de dioléfines et les fractions plus lourdes tres peu de polycycliques. Tout
ceci résulte d’une diminution des réactions secondaires

e A des molécules contenant des hydrocarbures paraffiniques plus ramifies, plus de cyclanes
et plus d’aromatiques. tous ces facteurs augmentent la qualite de I"essence[16].

IX.2. Cracking des différentes classes d’hydrocarbures :

Les réactions catalytiques de scission sont d"autant plus faciles que le poids moleculaire
soit élevé. L ensemble des reéactions peut se diviser en deux groupes -

Les reactions primaires de scissions de la molecule
Les reactions secondaires mettant en jeu les produits de la reaction primaire.

Les hvdrocarbures constituants des series usuelles se comportent d’une fagon assez
semblable a I'intérieur de chaque famille. Nous examinerons dans ce qui suit chacune d’elles.
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IX.2.1. Hydrocarbures saturés : Paraffines et naphténes :

La rupture de la chaine fermee des alkylnaphtenes est plus facile que celle des paraffines
en chaine droite

Les paraffines isomerisés se comportent comme des alkylnaphtenes avant le méme
nombre de carbone tertiaire [11][12].

Le craquage des paraffines donne plus de gaz que les naphtenes. Ces gaz sont riches en
C3 et C4 et par hydrogenation partielle des isobutenes de preference aux butenes normaux. la
quantite d'isobuténe est élevee.

1) Le cracking des paraffines :

Le cracking des paraffines donne :

¢ Par scission : Une nouvelle paraffine plus legere et une olefine.

¢ Par isomérisation des paraffines plus ramifiées :

Elle peut s’isomériser en produisant des chaines ramifiées, cette modification améliore
le nombre d’octane.

Du point de vue thermodynamique I’isomérisation des paraffines est possible, la
formation des isoalcanes avec de grandes conversions est toutefois favorisée par des plus
basses températures ou en présence de certains catalyseurs[13].

2) Cracking des naphtenes :

Le cracking des naphtenes commence par une désalkylation et la chaine droite ainsi
detachee subira a son tour un cracking,

Enfin, les naphténes se déshydrogeénent assez facilement en présence de certains
catalyseurs pour former des aromatiques ce qui fait augmenter le NO.

IX.2.2. Le cracking des oléfines :

Les olefines sont plus facilement dissociables que les paraffines d'un méme nombre de
carbone et s'isomerisent plus facilement que les paraffines [14]. Elles subissent ensuite les
reactions secondaires de polymeérisation. saturation, aromatisation
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IX.2.3. Le cracking des aromatiques :

Chapitre IX : Le Cracking

La separation des chaines alkylees a lieu au ras du noyau avec formation d’oléfines. la
desalkylation se fait de la méme maniere

» ArH + C,H;,

Eventuellement. les aromatiques peuvent se condenser en hydrocarbures polycycliques
de poids moleculaires plus €leves pour donner du coke [15].

Les principales reactions intervenant dans le cracking catalytique des diverses familles
sont resumees dans le Tableau IX-1 [7].

Tableau IX-1 : Principales réactions intervenant dans le craquage catalytique des
diverses familles d’hydrocarbures.

Hydrocathi 'St_:_ructnrefc_l_nmque -N?ntyg:e_-des;-réachons Principaux produits
B e - schématique _ prédominantes ~obtenus
Rupture de la chaine Paraffines et oléfines
Paiilfuicsilonittles ¢t hydrocarbonée en divers | ramiﬁelées comprenant au
2 points ; les ruptures en momns 3 atomes de
is0) E:
bout de chaine sont carbone.
defavorisees
|
- Rupture des cycles et Paraffines et oléfines ;
Naphténes : = : .
chaines laterales. un peu d aromatiques.
Ouverture des cycles Paraffines, oléfines et
naphteniques : rupture | aromatiques.
Naphténes aromatiques des chaines latérales |
niveau du cycle
aromatique.
Aromatiques sans Craquage negligeable Coke

chaine latérale

Aromatiques avec
chaine latérale

Oléfines

Rupture des chaines
laterales au niveau des
cvcles aromatiques

| Olefines et aromatiques.

Rupture de la chaine
hydrocarbonee en divers
points

Olefines ramifiees : un
peu de paraffines.
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IX.3. Parametres qui influent sur le cracking catalytique :

La quantite et la qualite des produits du cracking catalytique sont fonction de plusieurs
facteurs. parmi lesquels on peut citer -

IX.3.1. La nature de la charge :

La capacite de produire beaucoup d’essence et peu de gaz schématise la qualité d une
alimentation. Aussi dira t-on que selon la matiere premiere, le rendement en essence varie. Ce
dernier augmente au fur et a mesure que la nature paraffinique est plus lourde

Les charges paraffiniques craquent tres facilement. Les naphténiques un peu moins bien
mais donnent de bon rendement en essences et les coupes aromatiques craquent mal mais
donnent des essences a nombre d’octane plus éleve.

Le cracking catalytique des fractions tres lourdes est beaucoup plus aisé et on obtient
effectivement de meilleurs rendements en essence qu’avec des distillats légers [10]

IX.3.2. Les catalyseurs :

Les catalyseurs de cracking catalytique prennent part successivement a deux types de
reactions

1) Les reactions de cracking qui sont des réactions endothermiques.

2) Les réactions de régenération du catalyseur qui sont ’oxydation exothermique du carbone
depose sur le catalyseur pendant I’opération de cracking.

Les reactions de cracking necessitent un caractere acide du catalyseur et les opérations
de regenération necessitent une grande stabilité physique et chimique vue les trés hautes
temperatures et les effets mecaniques auxquels ils sont soumis

Les premiers catalyseurs utilises industriellement ont ete des argiles naturelles de type
bentonite, mais elles ont éte rapidement supplantées par des catalyseurs synthétiques constitués
par des aluminosilicates amorphes dont I’activité est sensiblement plus grande du point de vue
rendement et indice d’octane. Une troisieme genération de catalyseurs a vu le jour en 1962 (et
qui a revolutionne la fabrication des essences) a base d’aluminosilicate, cristallisées ou
zeolithes (tamis moleculaires), ces catalyseurs résistent mieux aux poisons et a la temperature
elevee

La resistance mecanique des zeolithes etant mauvaise. on ne les emploie pas a |’état pur
comme catalyseurs industriels. Ordinairement. on les introduit 5 a 20% dans une matrice
amorphe de silico-aluminate qui possede une structure suffisamment solide. [16].

IX.3.3. La pression :

L accroissement de la pression fait augmenter le pourcentage en coke. tout en
diminuant I'indice d’octane de I'essence ce qui peut étre expliquéee par la désorption plus
lente a des pressions plus hautes des hydrocarbures non satures resultants du processus et
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adsorbés sur la surface du catalvseur, ce qui favorise la formation du coke par des reactions
de polymérisation et condensation, et décroit la quantite d hydrocarbures non satures qui passe
dans I"essence [17]

La pression de marche n’a que peu d’influence sur le taux de conversion.

Dans la pratique industrielle, la pression des réacteurs de craquage demeure toutefois
voisine de la pression atmospherique.

IX.3.4. La température :

Les réactions de cracking étant des reactions endothermiques, elles seront favorisees a
haute temperature. Dans le cas du cracking du cracking catalytique les temperatures se situent
entre 540 et 550 C°. [13]

L augmentation de temperature conduit generalement a

»~ Une augmentation de la production d’essence pourvue que la tempeérature atteinte ne
provoque pas. par craquage la destruction de | essence formee :

~ Des rendements en gaz et de coke plus €leves :
~ Une conversion plus importante
~ Une modification de la nature chimique des produits :

* Des proportions en oléfines plus importantes dans les produits légers: a partir
d’environ 400C° les chaines d’hydrocarbures sont coupees de préfeérences en leur
milieu, Lorsque la température croit la scission se déplace vers I'extrémite de la
chaine, c’est a dire qu’elle conduit a la formation d’oléfines plus légeres.

* Des proportions d’aromatiques plus importantes conduisant en particulier a une
augmentation du NO dans les produits moyens et lourds.

IX.3.5. Le temps de contact :

C’est le temps de mise en contact du reactif avec le lit catalytique qui est directement
proportionnel a la quantité de catalyseur et varie en sens inverse du debit d’alimentation. Dans
la pratique industrielle, on fait appel plus volontiers a la vitesse spatiale pondérale, exprimée
généralement en tonnes de charge traitee par tonne de catalyseur et par heure. on la designe
par :

P.P.H=MR°/m
ou

MRE®: débit massique d'alimentation.

m : masse du catalyseur

On utilise aussi la vitesse spatiale volumique V.V .H
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V.V.H=Q/V =P.P.H *dL /dR
ou
Q : debit volumique.
V : volume du lit catalytique.
dL : masse specifique du lit catalytique.
dR : masse specifique du reactif liquide

L augmentation de la duree du cracking c’est a dire la diminution de la vitesse spatiale.
a pour effet d’augmenter le taux de conversion.

Le temps de contact influence, a temperature constante le rapport entre produits
primaires et secondaires un temps de contact court conduit a une predominance de produits
primaires, par contre un temps de contact plus long engendre davantage de reactions
secondaires comme |1 oligomeérisation et le depot de carbone. [16].

IX.4. Les procédés industriels de cracking catalytique :

Le cracking des hydrocarbures est connu depuis le milieu du 19 siecle, mais son réel
essor ne date que du début du 20 siecle. Depuis lors, plusieurs procédes se sont succédé :

IX.4.1. Procédé a lit catalytique fixe :

La premiere unité industrielle de craquage catalytique a ete construite en 1937 a la
raffinerie Sun Oil Company a Marcus Hook New-Jersey (USA) fonctionnant en lit fixe. La
production était assurée par I’emploi d’une batterie de reacteurs en parallele dont certains
fonctionnaient en craquage alors que d’autres etaient en regeneration (Figure IX-1-a). le cvcle
d’un reacteur est d’environ 30 minutes qui se répartissent comme suit :

- Passage des vapeurs a catalyser................................... 10minutes.
- Elimination des vapeurs du réaCteur. ................................cccocooiooeeeireeeeereeeren. Sminutes.
= Régéneration a ]’ 8ir du CatAYSEUT. ... i avamias it 10minutes
- Abaissement de la température, purge d’air et de CO du réacteur..........................5minutes

En raison des difficultes technologiques rencontrees dans I'exploitation de ces unités et
leurs couts eleves. on a cherché ensuite a conduire le cracking et la regénération dans des
appareils separés. ceci implique une circulation du catalyseur entre le reacteur et le
regenerateur (Figure IX-1-b).

Les inconvenients du craquage a lit fixe :
Les difficultés dans la bonne marche de I'unite a cause de la rapidite dans la commutation

des trois reacteurs et la réalisation des differentes phases reaction - purge - regenéeration
purge. dans une meme enceinte.
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La teneur en soufre dans les charges supérieur a 0.2% ce qui provoque des problemes de
corrosion dans les faisceaux refrigerants [7][ 18]

Couts operatoires tres éleves.
IX.4.2. Le procédé a lit mobile (Procédé T.T.C) :

La premiere installation utilise ce procede fut mise au point par SOCONY VACUUM
en 1944 Ce systeme appele T.C.C ou Thermofor Catalytic Cracking destine a transformer les
gasolls lourds en essence a haut indice d octane.

Le T.C.C peut utiliser toute une variete de catalyseurs allant des billes de 3 mm de
diametre aux particules cylindriques de 6 a 7 mm de long et 2 a 3 mm de diametre. Le
catalyseur circulant par gravité de haut en bas traverse successivement les divers appareils et

termine son cycle lorsqu’il a ete ramene par un courant d’air chaud a la partie superieure.
IX.4.3. Le procédé a lit fluidisé :

La premiére unite de cracking en lit fluidise ou F.C.C fut mise a feu en mai 1942 a la
raffinerie ESSO en LOUISIANE A I'heure actuelle, les catalyseurs mis en ceuvre sont des
zeolites synthetiques se présentent sous forme de particules assez spheriques, de taille comprise
entre 40 et 80 um, de masse volumique de I'ordre de 750 Kg.m™, qui appartiennent a la
categorie A de la classification de GELDART.

Dans ce procédé, le catalyseur utilisé circule comme un fluide entre le réacteur et le
regeénérateur. La circulation du catalyseur est assurée par une difféerence de pression existant
entre ces deux capacités et par la différence de densité le long de chaque tube de transfert [24].

Le catalyseur chaud venant du regénérateur (a 590C°) est mélange a la charge ce qui la
vaporise. Les vapeurs formees vont entrainer le catalyseur en poudre tout comme [air
comprime le faisant dans le procédé T.C.C.

Le mélange vapeur d’hydrocarbure plus le catalyseur se comporte comme un fluide en
alimentant le reacteur . ou se fait également la seéparation des vapeurs et du catalyseur. Celui-
ci, apres stripping par la vapeur, s’écoule vers le regenerateur a I’entree de ce dernier, une
injection d’air de controle avec le catalyseur dont la densite est plus faible que dans le reacteur,
force le mouvement dans le sens réacteur vers régénérateur. Et le cvcle recommence. Une
augmentation de la circulation du catalyseur s obtient en augmentant le debit d’air de controle.
Les vapeurs d’hydrocarbures genérées par le F.C.C. entrainent le catalyseur qui sera retenu par
des cyclones. Le brulage du coke est assure dans le régénérateur par l'injection de I"air [25]
(voir Figure IX-1 ¢ et d) La presence permanente du catalyseur dans des tubes de transfert
fait joint e€tanche entre les hydrocarbures et I"air de la régenération.
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CHAPITRE X :

X.1. Dispositif expérimental :
¢ Description de I'unité Catatest :

Le systeme du teactes -) (Figure XI-1) se compose de
trois parties principales -

1) L armoire de regulation placee entre les deux reacteurs, comporte les instruments de
mesures, d enregistrements et de regulation de la temperature et des debits de gaz et liquides
envovyes dans le reacteur.

2) Les deux reacteurs places de part et d’autre de I"armoire.

Ce systeme permet de mesurer I’activite catalytique dans des conditions tres proche de
la realite industrielle et correspond essentiellement :

» Un(1) réacteur tubulaire en acier inoxydable, de volume d’environ 250cm” et de diametre
de 2.5cm

~ Une (1) pompe qui permet d’alimenter le réacteur a partir d’un réservoir (30 a 60cc).

~ Un compresseur régulateur de pression qui permet de recycler le gaz dans la zone de
reaction.

» Des regulateurs de tempeératures qui permettent d’ajuster la temperature du reacteur.

» Des thermocouples indiquant la temperature a différents niveaux du lit (02 pour regler et
03 pour mesurer).

~ Un enregistreur de pression total dans le reacteur.

» Deux manometres, I'un indique la pression d’hydrogene a I'entrée de 1'unite et I'autre
mesure la pression totale dans le réacteur.

~ L installation est completée par des soupapes de regulation et des vannes d arrét.

La composition des effluents gazeux n’a pu avoir lieu ou ils nont pas pu étre pieges.
par contre les effluents liquides, issus de la reaction condensee puis recueillie dans des tubes a
essals. leurs composition a ete determinee par un chromatographe en phase gazeuse
¢ Mode opératoire :
1. Remplir le reservoir d alimentation par la charge.

2. Remplir le reacteur (3) de catalyseur et de support inerte (billes de verre).
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3. Reégler la pompe (2) pour I’obtention du débit desire. afin d’obtenir une V.V.H voulue.

4. Fixer la temperature désiree de chauffage. on fait I'inertage a I’azote afin d eliminer toute
trace d’air dans le réacteur. et laisser se stabiliser pendant quelques heures.

5. Mettre le réfrigerant en marche.
6. Des que la temperature de cracking est atteinte et stabilisee. Mettre la pompe en marche.
7. Récuperer le produit liquide dans un tube a essai. apres chaque demi-heure
8. Des que le temps de reaction est écoulé. arreter la pompe.
9. Arréter le refrigerant quelques minutes apres.
10. Noter le volume du lquide et du gaz.
11. Atteindre que le reacteur se refroidisse pour le demonter et le vider
12. Deduire la masse du coke.
X.2. Remplissage du réacteur :
Pour assurer un bon transfert de chaleur et de matiere a I'intérieur du reacteur, les billes

de verre qui joie le role du support inerte et le catalyseur, sont placés dans le réacteur de la
fagon suivante (Figure XI-2) :

“Figure XI-2 : Remplissage du réacteur

¢ Conditions opératoires :

Dans le presente etude, nous avons opte pour les conditions operatoires suivantes -

Température Vitesse spatiale V.V.H Volume du lit catalvtique |

500°C 1h " 30cc
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X.3. Cracking des molécules sondes :

Toute fraction petroliere est composee globalement de trois familles d hydrocarbures a
savoir les paraffines (n et is0). les aromatiques et les naphtenes

Dans le but de voir I'effet des catalyseurs prepares sur la transformation (Cracking) des
hydrocarbures, nous avons opté pour rois molecules sondes representatives de ces rois
familles : L heptane. le cyclohexane et le toluene

Les caracteristiques physico-chimiques de ces molecules sont presentees dans le tableau
suivant :

Tableau X-1 : Propriéte physique des molécules sondes.

Hvdrocarbure =5 (°C) 3 : : Pt d'inflammation

Heptane 98.44 0.690 1.388 100.21 -— |

: |

Cyclohexane 81 0.779 | 1426 84.16 -7 |
i

Toluéne 110.6 | 0.867 | 1.497 92.11 4 .

* Pour comparer les capacités sorptionnelles des differents catalvseurs nous avons éte
amenes a eévaluer le taux de conversion de chaque charge.

L’analyse des produits liquides du cracking est faite par chromatographie en phase gazeuse.
qui donne directement la composition massique des produits n’ayant pas reagi :

= Le taux de conversion est calculé par la relation suivante :
Teom = Co— C;
Ou : Cy: Pourcentage massique de la charge initialment introduite.
C;: Pourcentage massique de la charge non convertie.
== Les rendements des différentes produits de cracking sont calcules de la fagon suivante -

Ri = Quantite de produit i forme

Quantite de la charge introduite

R; : Rendement massique en liquide
R¢; : Rendement massique en gaz.

R¢ : Rendement massique en coke.

" Tous les testes catalvtiques ont ete réalises au CERHYD (Centre de Recherche pour la
valorisation des Hvdrocarbures et leurs Derivés) dans le Réacteur jumelé decrit
precédemment, aux conditions opératoires deja citees (paragraphe XI1.2). en utilisant les
differents catalyseurs prepares.
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X.3.1. Cracking du n-heptane :

Les résultats des testes de cracking sont rapportes dans le Tableaux X-2 :

Tableaux X-2 : Les resuliats de cracking de I'heptane

. Ry, Re " l’.-\t’oﬂ'j‘f:"-"ﬂﬂt'rlv .".-‘i',iﬁlzll ~Com

Catalyseurs

1.3991| 39.2 | 30.45

Ly

KBA(¢ Imm) | 67.82 | 11.65 | 0.076 255

| _ i ol P
KBA($¢ 4mm) | 60.95 | 2.8 [ 0.085 it‘).ﬂ"r\’-}‘ 1.4001 | 60.2 | 24.92 | 75.05 ‘ 24.92
| ! I

La composition en nombre de carbone ainsi que la nature chimique en fonction du
pourcentage massique relatif du produit, sont donnees dans le Tableau X-3

Tableau X-3 :

|KBA(¢ 1mm) 18.25 - [ 81.75 84.96 15.04 |

| KBA(4 4mm) 14.18 3.46 ‘| 82.36 88.55 11,45

“t Commentaire:

D'apres les resultats, nous remarquons que de point de vue conversion, pour les deux
catalyseurs (KBA(¢ 1 mm) et KBA(¢ 4 mm)). donnent le méme ordre de grandeur soit 25%.

Du point de vue sélectivité le KBA(¢ 1 mm) présente une meilleur sélectivité en
oléfines que le catalyseur KBA(¢ 4 mm).

D'autre part, on note un rendement liquide €levee pour les deux catalyseurs, le Tableau
X.3 montre un pourcentage important en paraffines (C7 et C5 ) dans cette fraction liquide

Les faibles taux de conversion et le pourcentage éleve de I'heptane issu du résultat de
cracking. montrent que le cracking n'a pas lieu d'une maniere désirable

Nous remarquons que le catalyseur KBA(¢ 4 mm) donne un rendement en gaz plus
grand que le catalyseur KBA(¢ 1 mm).

Le cracking de I'heptane fournit surtout des C5 et des C7 olefiniques, et redonne
toujours le n-heptane non converti en une grande quantité

Le mecanisme que nous suggérons pour le craquage de I'heptane est le suivant :
CHg ————» C;H);;+H-
Cilliz —————® Cilligt wouvu
Citlyg, ===————9-H55

Pour pouvoir classe les deux catalyseurs par ordre d'efficaciteé nous avons tenu compte
les deux parametres (la conversion et le % en olefines) qui sont en rapport direct avec la
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qualité de I'essence, le catalyseur KBA(¢ 1 mm) semble au vu de ces testes étre meilleur que le
catalyseur KBA(¢ 4 mm).

X.3.1. Cracking du Cyclohexane :
Les résultats des testes de cracking sont rapportés dans le Tableaux X-4 :

Tableaux X-4 : Les résuliats de cracking de Cyclohexane

66.69 | 22.52 | 1.4 [0.7846 | 1.41874 31 9.39 |84.63| 15.37 |

| 65.18 27.6 1.6 [0.7974| 1.42074 | 33.8 3.62 | 89.6 | 10.4

L

1

La composition en nombre de carbone ainsi que la nature chimique en fonction du
pourcentage massique relatif du produit, sont données dans le Tableau X-5 :

Tableau X-5 :

€ ataly seur

KBA(¢ 1 mm) = 100 . - 88.44 | 11.54

KBA(¢ 4 mm) - 100 - - 9L.7T | 823

“1 Commentaire:
On remarque que le taux de conversion est faible pour les deux catalyseurs.

Nous notons que le rendement en liquide est du méme ordre de grandeur, pour les deux
catalyseurs.

Nous remarquons aussi que le catalyseur KBA(¢ 1 mm) donne un rendement en gaz
superieur a celui du catalyseur KBA(¢ 4 mm).

D'apres les resultats presenté dans le Tableau X-5 on remarque que le cracking du
Cyclohexane nous a fournit des Cs aromatique et redonne toujours le Cyclohexane en grande
quantite. le pourcentage élevé en aromatique est donné par le catalyseur KBA(¢ 1 mm) , ce qui
nous permet de dire que ce dernier est meilleur de point de vue sélectivité que le catalyseur
KBA(¢ 4 mm).

LLe mecanisme propose pour le craquage du Cyclohexane est le suivant:
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qualité de l'essence, le catalyseur KBA(¢ 1 mm) semble au vu de ces testes étre meilleur que le
catalyseur KBA(¢ 4 mm).

X.3.1. Cracking du Cyclohexane :
Les résultats des testes de cracking sont rapportés dans le Tableaux X-4 :

Tableaux X-4 : Les résultats de cracking de Cyclohexane

KBA($ 1mm) | 66.69 | 22.52 4 10.7846 | 1.41874 31 9.39 |84.63

KBA($¢ 4mm) | 65./8 27.6 1.6 [0.7974 | 1.42074 | 33.8 562 | 89.6 | 10.4 ‘

1 J

La composition en nombre de carbone ainsi que la nature chimique en fonction du
pourcentage massique relatif du produit, sont donnees dans le Tableau X-5 :

Tableau X-5:

KBA($ 1 mm)

KBA($ 4 mm) ; 100 - . 91.77 | 823

Z1 Commentaire:
On remarque que le taux de conversion est faible pour les deux catalyseurs.

Nous notons que le rendement en liquide est du méme ordre de grandeur, pour les deux
catalyseurs.

Nous remarquons aussi que le catalyseur KBA(¢ 1 mm) donne un rendement en gaz
supérieur a celui du catalyseur KBA(¢ 4 mm).

D'apres les résultats présenté dans le Tableau X-5 on remarque que le cracking du
Cyclohexane nous a fournit des Cs aromatique et redonne toujours le Cyclohexane en grande
quantité. le pourcentage €élevé en aromatique est donneé par le catalyseur KBA(¢ 1 mm) , ce qui
nous permet de dire que ce dernier est meilleur de point de vue sélectivité que le catalyseur
KBA(¢ 4 mm).

Le mécanisme proposé pour le craquage du Cyclohexane est le suivant:
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Catalytique»

X.3.1. Cracking du Toluéne :

Les resultats des testes de cracking sont rapportés dans le Tableaux X-6 :

Tableaux X-6: Les resultats de cracking de Toluene
AR I %I ur‘;%gf T i

KBA(¢ 1mm) | 86.39 9.363

1.49462 |

|
[ |
KBA(¢ 4mm) | 84.76 | 0.92 3.20 | 0.8614 | 1.49090 | 60.2 | 8.12 ‘ 85.73 ‘ 15.79 i
. | | | | | |

La composition en nombre de carbone ainsi que la nature chimique en fonction du
pourcentage massique relatif du produit, sont donnees dans le Tableau X-3:

Tableau X-7 :

KBAG tmm)| - (700 [9289 | - i 9753 ‘3.4"-
I [ [
1

KBAG 4mm)| - |7283 |8705 | - | - |owss

4 Commentaire:

Le calcul du taux de conversion (Tableau X-7) a montré que celui-ci est faible pour les
deux catalyseurs, néanmoins le catalyseur KBA(¢ 4 mm) donne une meilleure conversion par
rapport au catalyseur KBA(¢ 1 mm), ainsi que le meilleur rendement en liquide est présenté
par le catalyseur KBA(¢ 4 mm).

Le rendement en gaz est du méme ordre de grandeur.

Nous remarquons que le rendement en coke est €leve ; en le comparant avec celui
obtenu lors du cracking des premiéres molécules sondes ceci est dii au fait que la
carbonisation du cycle benzénique est plus facile. Les réactions de condensation se repetees
conduisent a la formation de coke et de carbone.

Le cracking donne surtout des Cs et C; aromatique et on a toujours le toluéne non
converti en grande proportion. Dans ce cas nous remarquons que les autres Cy formes a partir
du catalyseur KBA (¢ 4 mm), est supérieur a celles formes a partir du craquage, par le
catalyseur KBA (¢ 1 mm).

Les C; aromatiques formés sont des benzenes, provenant de la désalkylation selon la
reaction suivante :

CH,

T= 500
Craquage
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“4Conclusion :

Les résultats obtenus lors du craquage des molécules sondes montraient que les deux
catalyseurs KBA(¢ 1mm et ¢ 4 mm) ont presque une capacité sorptionnelles identique, ce qui
complique le choix du meilleur catalyseur.

Le catalyseur KBA(¢ 1mm ) favorise la transformation du cyclohaxane, tandis que le
KBA(¢ 4 mm) est préconisé pour la transformation du toluene.

La difficulté de choisir le meilleur catalyseur, nous a conduit aux testes des deux
catalyseurs dans la réaction de cracking de gas-oil.
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CHAPITRE XI :

L e cracking du gas-oil donne naissance a une essence insaturée qui constitue
généralement le produit recherché, mais cette derniere peut réagir a son tour, soit
par craquage secondaire, pour conduire aux coupes C3 et C4, soit par oligomération et
cycloaddition de ses constituants insaturés pour mener apres déshydrogenation au coke comme
le montre le schéma suivant :

Craquage secondaire

Craquage
primaire

Oligomérisation
Cycloaddition
Déshydrogénation

L’approche du cracking catalytique du gas-oil est tres difficile a cause du grand nombre
de composés et des réactions qu’il présente [18].

Etant donné la complexité de I’opération, on définit un certain nombre de grandeurs et
de critéres permettant d’évaluer I’efficacité de I’opération de cracking et la qualité des produits
obtenus.

L’ensemble des produits obtenues est divisé en trois types : gazeux, liquide et solide, ce
dernier est constitué de coke qui se dépose sur le catalyseur et susceptible d’étre €liminé par
combustion lors de ’opération de régénération du catalyseur. Les autres produits sont
récupéres a la sortie du réacteur et sépares : les gaz , la partie légere du produit liquide ou
distillat (température d’ébullition inférieur a 220°c) et la partie lourde ou réesidu.

Ainsi, on définit la conversion dans I’opération de cracking catalytique par la formule
T=100-y
avec T : est le taux de conversion (rendement en essence).
y : est le pourcentage en volume de I’huile distillant apres 220°c.
XI.1. Thermodynamique du processus de craquage :

Toutefois, les calculs thermodynamique permettent dans le cas des processus de
craquage, la connaissance de la direction du deroulement du processus des reactions
secondaires possibles en fonction de la température et de pression de la zone de reaction.

Sur le plan thermodynamique, les hydrocarbures insaturés recherchés n’apparaissent
stables par rapport aux hydrocarbures saturés qui leur donnent naissance qu’a des

LV ENP 99




o

3°" Partie «Cracking catalytique» Chapitre XI : Le Cracking du Gas-0Oil

temperatures relativement élevées. Ce fait est illustré par la Figure XI-1 [19] qui traduit la
variation. en fonction de la temperature, de I’energie de formation AG® rapportee a un atome
de carbone. de quelques composes hydrocarbones caracteristiques.

Certains auteurs [ 19]utilisent les relations .
A G°=18,000 -34 T cal / mol (1)
dans le cas de la pyrolyse avec coupure de liaison C-C

Cm+nH24m+ nj+2 > CmHZm + CnH?.lH: |

qui fournit une paraffine et une oléfine :

AG® =30,000-34 T cal / mol (2)

dans le cas de la deshydrogenation :

Cszpq.; »> C,ng + H- |

Dans les relations (1), et (2). AG est I'enthalpie libre et T la tempeérature exprimee en
degre Kelvin.

Il s’agit donc de réaction trés endothermique. Le cracking est ainsi plus facile que la
deshydrogenation du point de vue thermodynamique[21].

A ces reaction peuvent s’ajouter des réactions secondaires de transformation des
olefines formees, comme par exemple la polymérisation pour laquelle :

AG°® =-19,000+34T cal / mol (3)
qui est défavorisée par la température et. évidemment. favorisee par la pression[21].
XL.2. La Désactivation des catalyseurs :

Au cours de leur fonctionnement, ou méme parfois au cours de periodes d’inactivite,
les catalyseurs ne conservent pas toujours leur intégrite physique et chimique. Ils subissent des
altérations conduisant a une deésactivation plus ou moins rapide, plus ou moins sensible, plus ou
moins grave.

La desactivation d’un catalyseur de craquage par cokage est un phenomene rapide. Le
(Figure X-2) [28] montre que la durée pendant laquelle le catalyseur travaille de maniere
efficace et continue dans le réacteur est de I'ordre de la minute. il est ensuite necessaire de
procéder a sa regeneration.

Les fourchettes de teneurs en coke avant et apres regeneration varient respectivement
de 2 a 6% poids et de 0.05 a 0.5% poids
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XL.2.2. Origine du coke :

On reconnait généralement quatre origine distinctes pour le coke present sur le
catalyseur a I’entrée du régénérateur [30],[31].

1- le coke catalytique qui résulte directement de I’aciditeé du catalyseur |

2- le coke C/O (C/O =rapport pondéral des debits de catalyseur et de charge) qui résulte du
stripage incomplet des hydrocarbures du catalyseur a sa sortie du reacteur ;

3- le coke C.gq (additive coke) directement relié au poids moléculaire et au carbone conradson
de la charge, et qui peut étre considérée comme d’origine thermique

4- Le coke de contamination qui est du aux poison metalliques déposeés irréversiblement sur le
catalyseur.

XL.2.3. Hydrocarbures précurseurs de coke, Nature du coke :

Tous les auteurs [29],[31], s’accordent a reconnaitre que le coke se forme plus
rapidement a partir des molecules insaturees, olefines, diolefines et aromatiques, qu’a partir des
paraffines ou des naphténes.

NACE, VOLTZ et WEEKMAN [29] ont montré que la désactivation du catalyseur est
d’autant plus importante que la concentration en aromatique est plus élevée et que la
formation de coke est surtout reliée aux aromatiques de hauts poids moléculaires. Le coke
étant une molécule de poids moléculaire €leve et que la formation de coke est surtout reliée
aux aromatique de hauts poids moléculaires. '

Le coke étant une molécule de poids €leve donc de dimension relativement
importante.

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

» La condensation des cycles aromatiques

~ Les transferts d’hydrogene qui ont lieu sur les oléfines, les naphténes ou les chaines alkyles
des aromatiques conduisent a des composés insaturés fortement réactifs qui pourront se
polymériser, se cycliser et, ou s’aromatiser

» L’alkylation des oléfines, produits primaires du craquage des paraffines et des naphténes,
sur les cycles aromatiques avec fermeture et formation de nouveaux cycles.

X1.2.4. Empoisonnement du catalyseur :

L’empoisonnement peut avoir essentiellement deux causes :

D’une part une inhibition de la fonction acide par des composes basiques. hétérocycles
azotes, metaux alcalins ou, a un degré moindre, alcalino-terreux. dont I’action principales est
de diminuer I’activité du catalyseur.
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I+

D’autre part le dépot de composés métalliques Ni, V ET Cu qui influent surtout sur la
sélectivite.

La perte d’activit¢ provoquée par [’adsorption de composes azot€s a caractere
aromatique et fortement basiques, apportés par la charge, est reversible : Ces composees
peuvent étre désorbes ou décomposes et briiles au cours de la régeneration.

La contamination du catalyseur par des composes métalliques, de Nickel et Vanadium
notamment, contenus dans la charge, a une incidence particulierement importante sur les
performances du catalyser et le raffineur va évidemment chercher a en limiter la portee. Les
charges de craquages contiennent toutes des teneurs plus au moins €levees de composes
métalliques, notamment Ni, et V, qui se deposent sélectivement sur le catalyseur au coures de
la réaction. Les teneurs habituelles d’un gas-oil classique de distillation sous vide sont
généralement inférieurs a 1-2 ppm de Ni + V [29].

Le Nickel est le plus nuisible : a quantité identique, il produirait quatre a cinq fois de
coke que le vanadium.

XI1.2.5. Régénération du catalyseur :

Des essais de régénérations ont permis de montrer que la combustion totale du coke a
500°C dans un courant d’air (4 1/h) est possible. Une oxydation totale en Co, a été obtenue
dans ces conditions en 30mn et la méme activité catalytique initiale vis-a-vis de la réaction de
méthylination a été retrouvée aprés régénération.

Le suivi de la régénération a été effectué en analysant la teneur en Co, des gaz issus du
réacteur a atteint celle de I’air entrant[32].

XI1.2. Craquage catalytique du Gas-oil :

Apres avoir effectuer le cracking des molécules sondes et avoir choisi le meilleur
catalyseur, il est important de généraliser les résultat pour des charges pétrolieres réelles
pouvant par suite donner lieu a des charges légeres du type essence.

== La charge utilisée, est le gas-oil léger dont les caractéristiques sont les suivantes -

n204%) | d
1.46192 0.8287

= La distillation A.S.T.M a été effectuée dans un appareil normaliser.

165 |202 |216 |228 |248 ’262 277 292 \3]1 332 |361 (381 (381

PI |5 |10 |20 (30 [40 |50 |60 |70 |80 |90 |95 |PF
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Figure XI-3: Distillation ASTM du Gasoil

Nous remarquons que le point initial PI et de cette distillation est élevé ceci est di a
d'éventuelles pertes qui correspond aux fractions légeres qui ont distillé au début du chauffage
et ne sont pas condensees dans le tube.

D’aprés la courbe de distillation (Figure XI-3), Le pourcentage volumique distillant
avant 220°C est presque de 11%, ce qui montre que le gas-oil étudié peut étre considéré
comme etant une charge lourde dont le cracking donnera un pourcentage en essence
(P<220°c) élevée.

=>La méthode ndpA qui est basée sur les trois formules linéaires suivantes -
%CA = 1039.4n - 470.4d — 0.315PA - 1094 .3

%CN =-1573.3n+ 840.15d — 0.4619PA + 1662.2

%CP = 100% - %CA -%CN

donne les résultats suivants :

%CP = 66.36
%CN = 22.64

%CA =11
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0 Résultats du cracking du gas-oil :
“* Résultats d'analyses :

Dans I'ANNEXE III nous trouvons les pics ainsi que les pourcentages massiques des
produits du craquage du gas-oil ainsi que, les températures d'ébullition trouvees par la méthode
de KOVATZ, ceci présentent :

- ldentifications des produits €luants avant le nC;; .

- L'identification des corps est faite sous forme de tableau (voir ANNEXEIII) pour les deux
catalyseurs. Nous avons suivi la méthode de kovatz qui consiste a calculer l'indice de
KOVATZ Ik a partir de la courbe donnant LogTr en fonction de Ik.

- Une fois que l'indice de KOVATZ est calculé nous calculons la température d'ébullition
correspondante a partir de la courbe qui représente la variation de I'indice de KOVATZ en
fonction de la température d'ébullition des paraffines.

- Lors des travaux de la CPG nous avons élaboré des étalons que nous avons les utilisé aussi
au cours de l'identification.

Les resultats du cracking du gas-oil sont regroupés dans le tableau suivant :
Tableaux XI-1 : Les résultats de cracking du gas-oil :

KBA($ Imm) | 49 | 1.46122

KBA($ 4mm) | c550 | 2075 | 23 |0.8137|1.45408 58 | 327 | 2785 72.15 |

“1 Commentaires :
Les deux catalyseurs preésentent une conversion du méme ordre de grandeur.

Nous remarquons aussi que le catalyseur KBA(¢ 1mm ) donne un meilleur rendement
en liquide. Bien que celui-ci est bon pour les deux catalyseurs.

D’autre part les deux catalyseurs donnent un rendement en coke et en gaz du méme
ordre de grandeur.

Pour le gas-oil, la conversion, est calculée en considerant tous les hydrocarbures éluant
avant le n dodecane (point final des essences) elle est calculeée comme suit :

Conversion (%poids) = (rendement en essence/ charge) + %ogaz.
Rendement en essence/charge = (rendement en essence/ produit) * %liquide

Le rendement en essence/produit est calculé en sommant les aires relatives au corps sortant
avant 200°C (température maximale des essences).
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o Détermination de la composition par familles d’hydrocarbures des produits issus du
cracking :

La méthode n d PA nous donne les résultats suivants :

Tableua: XI-2
KBA$ 1mm) | 5798 | 146122 | 57.8 |53.97 25.42 20.65
KBA@4mm) | 0,27 | 145408 58 5253 30.97 16.03
“A Commentaire:

Le cracking du gas-oil a donné une augmentation notable des pourcentages
aromatiques.

Nous remarquons aussi une augmentation du pourcentage des produits naphteniques.

D’autre part le catalyseur KBA(¢ 1 mm) donne un meilleur rendement en produits
aromatiques, par rapport au catalyseur KBA(¢ 4 mm) ce qui explique que, le catalyseur
KBA(¢ 1 mm) donne une meilleure qualité des produits légers (voir ci apres).

@ Composition par familles d'hydrocarbures et par nombre de carbone de I'essence
produite :

Les compositions sont données dans le tableau suivant :

Tableau XI-3 :

KBA($ 1 mm) | 725
KBA@G 4mm) | 306|675 |3.03| 8221021 11.5}11.43 3.19|12.48(6.74| 9.87 | 24.74

=4 Commentaires:
Le cracking du gas-oil a donné beaucoup de Cs, Co et Cyo aromatiques.

Remarquons aussi que le catalyseur KBA(¢p 1 mm) donne plus d’aromatiques que le
catalyseur KBA(¢ 4 mm).

D’autre part, on peut remarquer un faible pourcentage en naphténes et un grand
pourcentage en oléfines et en paraffines.

<+ Calcul du nombre d'octane :

Dans d'evaluer qualitativement les essences, il nous a paru intéressant de mesurer
l'indice d'octane.

Les performances d'une essence dépendent avant tout de sa composition, de sa stabilite

chimique et du pouvoir indétonant'".

)

OV ENP 99 71




3" Partie «Cmr:kins camlvﬂ’ ue» ChaEitre XI:Le C racking du Gas-0il

Le calcul du nombre d'octane est effectué en considérant les indices individuels (No;)
des constituants €luants avants le n-C,,.

En supposant que le nombre d'octane est une propriéte additive en volume, nous
pouvons écrire :

_ ZVi.NOi
T Vi

NO

Avec Vi : %en volume du constituant 1 = Xi/d;
Xi : Men masse du constituant i
d; : densité du constituant i

les resultats sont présentés dans le tableau ci-dessous :

KBA(¢ 1 mm) KBA(¢ 4 mm)

83.7 85

ZACommentaire :

D'aprés ces résultats, nous constatons que l'essence issue du craquage catalytique en
présence du catalyseur KBA(¢ 1 mm) présente l'indice d'octane le plus élevé par rapport aux
autres essences et ceci est di a sa teneur €levée en aromatiques et en oléfines.

(1) Le pouvoir indétonant est la caractéristique qualitative la plus importante d'un carburant, on caractérise
le pouvoir indétonant des essences a l'aide de l'indice d'octane : plus cet indice est élevé, plus l'essence est
indétonant (de bonne qualité).
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Les catalyseurs élaborés ont été testés dans un premier temps dans des réactions de cracking
de molécules sondes pour voir si la granulométrie influe sur la qualité des produits
obtenus. Les résultats n’ont pas permis de trancher cette question. Nous avons donc opére un
cracking de gas-oil en présence de chaque catalyseur.

Les calculs du taux de conversion et des indices d’octane des essences issus du
craquage catalytique révélent une plus grande activité pour le catalyseur KBA (¢ 1mm). Ce-ci
peut étre attribué en partie a la diminution des limitations diffusionnelles en présence des petits
grains de catalyseur.

Pour compléter notre étude,
.
o A O - |

Nos test s de fluidisation ont effectué s pour les differents lots des particules
sphériques ont permet de conclure que, les particules de petites diametres ont une
comportement aisé vis-a-vis de la fluidisation. Ce qui confirme I’influence des caracteristiques
des particules, dans la mise en @uvre de la fluidisation et va dans le sens des conclusions
précedentes.

En effet la taille joue un role essentiel dans la réalisation du cracking catalytique a lit
fluidis€¢ quece soit du point de vue transfert de matiére, transfert de chaleur, et  taux de
conversion ou possibilité de régénération du catalyseur désactivé.

En fin, un catalyseur solide a pour but d’accélérer une réaction chimique déterminée et,
de ce fait, lors de la mise en ceuvre, on doit considérer I’ensemble catalyseur, réaction chimique
et conditions opératoires appropriées. Par ailleurs, lors de I’application industrielle, on veillera
a préserver, dans toute la mesure du possible, les caractéristiques essentielles du catalyseur, a
Savoir :

0 Son activité,
o Sa sélectivité,
o Sa stabilité.

Des considératiorsd’ordre fondamental permettent de définir les impératifs d’'une mise en
ceuvre idéal. Il faut, avant tout, éviter que des phénomenes diffusionnels ne viennent altérer les
qualités intrinséques de la surface catalytique; ces phénomeénes diffusionels peuvent intervenir a
I’intérieur ou a I’extérieur du grain de catalyseur

a) en ce qui concerne l'intérieur des grains, il faut faciliter autant que possible l'acces des
reactifs aux sites actifs, répartis sur la surface des pores de la particule catalytique. Les
moyens les plus efficaces pour tendre vers cet objectif sont une diminution du diameétre
des grains de catalyseur et une augmentation de leur porosité;

et

b) pour ce qui de l'extérieur des grains, il faut minimiser les différences de concentrations
resultant du transfert de matiére entre la phase fluide et la surface externe du grain de
catalyseur. La création de bonnes conditions de transfert exige, outre une turbulence de la
phase fluide, des surfaces d'échange importantes, ce qui plaide a nouveau en faveur de
petites particules

(2%
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Détermination' de certaines grandeurs physiques

de la charge et des produits de craquage
*+ L’indice de réfraction :

L’indice de réfraction .noté n, caractérise le changement de direction d’une onde
passante d’un milieu a un autre. Il est égale au rapport entre le sinus de I’angle incident et le
sinus de I’angle de réfraction. Cet indice, mesure a une temperature T, et constant pour une
irradiation donnée et deux milieux bien définis. Sa détermination est faite également par
rapport a la raie D jaune de sodium & 20 C° (289.3 um), on le note ainsi np>" . L’indice de
réfraction varie avec la température. En effet, lorsque la température augmente, la densite
diminue, par suite, le faisceau lumineux rencontre moins de molécules sur son trajet et
I’indice est plus faible. L effet de la température est donné par la relation suivante

o ﬁTp -a(20-T)
ou a = 0.0004

L’essai de I’indice de réfraction fait 1’objet de la norme ASTM DI218
(Réfractometre d’ABBE).

+* La densité :

la densité mesurée a la température t, est le rapport du poids d’un certain volume
d’échantillon au poids du méme volume d’eau pris a 4 C°, elle est noté d'y. La densité
standard se mesure a 20C°et on convient de la calculer par la formule suivante :

= d+-alt 520)
ou a : est un coefficient dépendant de la densité du produit, a = f{ d?y).

Les Anglo-saxons utilisent pour mesurer la densité, la spécific gravity (SpGr) qu’ils
définissent pour deux températures standards identiques soit : 60°F.

Quant a I’American petrolium institue, celui-ci utilise la notion de degré A.P.I .Qu’il
définit par :

A.P.I° £141.5/(SpGr60/60°F) —*131.5

Pour la détermination de cette propriété nous avons utilisé la méthode du densimetre
électronique ou rotametre €électronique.

“* Le point d’aniline :

Le point d’aniline est la température la plus basse a laquelle deux volumes egaux
d’aniline et du produit a analyser sont complétement miscibles, Il est en relation avec
I’aromaticité du produit et entre dans les formules de caractérisation des differentes
proprietes.

0



Analyse chromatographie par C.P.G

(Chromatographie en phase gazeuse)
1. Les conditions opératoires :
» Appareil utilisé : Chromatographe de type P.V.E. UNICAM. Série 304.
» Colonne : colonne capillaire OV (101) (25m de longueur et 0.32 mm de diametre).
» Détecteur : détecteur a ionisation de flamme (F.1.D).
» Gaz vecteur : Azote a 0.5 ml/mn.
~ Fuite : 20ml/mn.
» Quantité injectee : 0.1pl.

» Température de la colonne : 70°C pendant 4 mn puis progressivement jusqu’a 260°C
en raison de 16 °C/mn.

» Température de detecteur : 260°C.
2. Etalonnage par la méthode de KOVATZ :
2.a) Principe :

Cette méthode permet d’identifier les pics chromatographiques en tenant compte de
I’€lution du produit en deux alcanes normaux pris comme référence.

Cette méthode est basée sur le fait qu’il existe une relation lineaire entre Log(Tr)
(temps de rétention ) et I’indice de KOVATZ . L’indice de KOVATZ d’un alcane normale est
égal a 100 Z, avec Z : nombre d’atomes de carbone dans la molécule.

Apreés avoir injecté un mélange d’étalon de n alcane dans notre cas, nous avons mesure
le temps de rétention et nous avons tracé la droite Log(Tr) en fonction de Ik et connaissant la
température d’ébullition de chaque alcane injecté nous avons trace la courbe Ik = f(Teb).

Les valeurs d’étalonnage sont données dans le tableau VI-1, et les courbes dans les
figure VI-1,2)

On injecte nos échantillons dans les mémes conditions que le mélange étalon. On
mesure le temps de rétention de chaque pic apparu et en utilisant les deux courbes (fig 1 et 2 ).
On détermine la température d’ébullition de la molécule correspondant au pic, en se référant a
la littérature [9][26], nous déterminons le nom de la molecule d’hydrcarbure.
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Tableau VI-1 : Etalonnage par la méthode de KOVATZ

1 nCs 2.08 0.318 500

2 nCs 3.92 0.593 600 68.7

3 nC, 5.80 0.763 700

4 nCo 8.96 0.952 900 125.7
5 nCio 10.36 1.015 1000 174.1
6 nCy; 11.48 1.059 1100

7 nCi; 1316 | 1119 1200 216.3
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] 8.16 215 | 5095 | 345 Methyl-2 | 3007 | 5 0
Butadiennel .3
2 10.09 2.08 5101 36.40 Pentane 36.06 5 P
3 6.88 168 649 80.88 3.4 dimethyl 80.79 | 7 0
1.3 pentene
4 74.87 62 | 6633 | 99.00 Heptane 9844 | 7 P

_ Résultats de cracking de ’heptane (KBA ¢4 mm) :

Methy-2

/ 266 | 205 | 505 T | o 3407 | 5 0

2 13.5 2.1 Pentane 3606 | 5 P

3 3d6 | 395 | sap | eoupps (P TEYELZ 70.00 | 6 0
pentadienne

4 s05 | w60 | &1 | srap |BYEmet 80.79 | 7 0
1,3 Pentane

5 7505 | 6.2 | 6633 | 99.00 |heptane 98.44 | 7 P

~ Méthyle

" Résultats de Cracking de Cyclohexane (KBA ¢ 1 mm) :

1 3.81 4.08 | 601.92 71.28 » 71.8 6 N
Cvclopentane

2 11.54 4.6 640.95 79.8 Benzene 80.10 6 _

3 84.63 4.64 | 643.25 | 80.89 Cyclohexane | 81.72 6 N




Résultats de Cracking de Cyclohexane (KBA ¢ 4 mm) :

217 | 408 | 6427 | 71.28  Meéthyle 7130 | 6
Cyclopentane
2 8.23 460 | 6395 | 79.5 Benzéne 80.1 6 A
3 89.6 | 468 | 647.9 | 80.88 | Cyclohexane | 81.72 | 6 N

Résultats de Cracking de Toluéne (KBA ¢ 1 mm) :

1 7.11 4.60 | 640.56 | 79.60 Benzéne 80.10 6

2 2.47 4.95 | 709.92 | 86.53 Mfethy =4 86.73 7 A
Héxene-1
3 90.42 6.50 | 728.90 | 110.56 Toluene 110.64 7 N

' Résultats de Cracking de Toluéne (KBA ¢ 4 mm) :

1 12.83 464 | 64143 | 80.24 Benzene 80.10 6 N

Méthyl-4
Hexene- 1

86.73 | 7 A

3]

1.42 504 | 71682 | 86.64

8575 | 6.55 | 730.65 | 110.95 Toluene  |11064| 7 N

(5]




Résultats de Cracking de Toluéne (KBA ¢ 1 mm

1 0.037 2.2 508.70 38.5 0.0558 97.3 35.438 38.56 0.662 Methyl-2butene-2 5 0
2 0.56 2.36 514.7 41.30 0.82 J7 91.58 41.23 0.683 3.3 dimethyvl 6 @]
butene-1|
3 0.14 2.44 522.16 42.7 0.207 104 21.53 42.02 0.676 1-trans3pentadiene 5 0
4 0.16 2.48 525.79 43.4 0.236 62 14.63 43.3 0.678 cvclopentane 6 N
5 0.29 2.56 526 44.80 0.442 9f) 39.78 45.4 0.656 Pentadiene(1,3)E 5 0
6 0.69 2.6 527.82 45.50 1.05 on 94.66 46 0.656 Pentadiene(l,3)7 6 0
7 1.98 2.76 529.8 48.3 2.67 9]1.30 244.2 49.25 0.74 cvclopentane 5 N |
& 0.128 2.84 540 49.70 0.197 92 18.14 49.73 0.649 Dimethyl2-2 6 P |
butane
9 0.23 3.04 354.65 53.20 0.33 101.3 33.76 335 0.69 Methyl-4pentene-1 O
10 0.82 316 3560.6 55.30 1.188 101.3 120.3 55.67 0.69 Methyl-3pentene-1 6 O
11 0.5 .2 564.2 56.00 0.77 70 53.93 56.00 0.64Y 4-methvl cis 6 o
2-pentene
12 0.36 3.28 566.5 57.4 0.55 92 50.8 57.6 0.652 2, 3dimethyl 6 P
butane
13 0.37 3.36 569.7 58.80 0.534 103 54.99 58.65 0.693 I-methyl trans-2 6 N
ethvl cyclopropane
14 0.62 3.40 574.3 59.50 0.922 104 95.95 59.5 0.672 1,4-pentadiene 5 (0]
15 0.99 3.52 583.6 60.20 1.542 70 107.9 60.26 0.642 Methyl-2 pentane 6 P
16 0.164 3.64 596.5 63.70 0.241 87.00 21.04 63.5 0.678 hexene 6 @]
17 0.058 3.76 610.2 65.80 0.086 87.05 7.535 66.2 0.678 Cis 3-hexene 6 0
18 0.117 3.84 625.8 67.20 0.172 90.4 15.60 67.87 0.678 Trans-2 hexene 6 0
19 0.175 3.92 635.4 68.60 0.258 87.00 22.45 68.6 0.678 Trans-3 hexene 6 0
20 0.3 4.00 639.5 70.00 0.454 70 31.81 70.00 0.66 Methyl-3 tans 6 @]
Pentene-2
21 0.175 4.08 642.7 71.28 0.257 62.00 15.95 71.3 0.68 Methyl-3 6 N
cyclopentane
22 0.28 4.60 647.9 79.60 0.316 53 16.78 80.01 0.884 benzéne 6 A
23 0.082 4.68 651.4 80.88 0.103 63 6.51 81.00 0.793 cyvclohexane 6 N
24 0.082 4.72 652.4 81.52 0.123 87.10 10.78 81.7 0.662 Dimethyl44 7 O
Pentene-1
25 0.51 4.88 653.8 84.08 0.734 99.30 72.97 84.28 0.694 2,3-dimethyl 7 0]
pentene-1
26 0.14 4.92 660.5 84.72 0.202 70 14.20 85.2 0.69 Smethyl-1hexene 7 ]
27 1.05 5.08 668.52 87.28 1.532 70 107.3 87.3 0.685 Dimethyl 1,5 7 N
Cyclopentane
28 0.175 5.24 673.8 89.84 S 44 — 90.04 0.675 2-methvl 7 P
hexane
29 0.14 5.48 683.8 93.68 0.2 54.50 10.94 93.64 0.697 I-hepténe 7 0
30 0.24 5.68 690.08 96.88 0.333 95 31.66 96.02 0.72 3-ethyl-2pentene 7 0]
31 0.14 5.88 710.7 100.08 0.179 74.8 13.42 100.0 0.78 Methyl cyclohexane 7 N
32 0.36 6.00 715.85 102 0.514 70 36.00 102 0.7 Dimethyi5,5 8 N
Hexene-1
33 0.40 6.16 720.23 104.56 0.56 96 53.78 104 0.714 3, 5dimethyl 8 N
hexene-|
34 0.25 6.24 731.2 105.84 0.363 93.60 34.06 106 0.687 1.2 dimethyl 8 N
cvelopentane
35 0.98 6.6 7358 111.6 1.359 90 122.3 111.2 0.721 Dimethvl-2 4hexene 8 0
36 0.56 6.64 742.7 112.24 0.646 111.7 72 110.6 0.867 toluéne 7 A
37 1.45 6.84 760.10 115.44 2.095 103 21 114.7 0.692 2.3.3 trimethv! 8 P
pentane
38 0.54 7.08 776.80 119.28 0.671 102 68.50 119.0 | 0.804 3.3 dimethv! 8 (@]
cvelohexene
39 0.38 7.24 784.5 121.84 0.543 34.70 18.86 121.6 0.699 Octene-1 8 0]
40 0.16 7.32 789.4 123.18 0.228 80 18.3] 122.9 0.699 Trans-3 octene 8 0|
41 0.3 7.40 793.30 124.44 0.403 78 31.45 124.0 0.744 2.6 octadiene 8 0 |
|
42 0.23 7.44 807.30 125.04 | 0.329 80 26.32 | 0.699 Cis-2 octene 8 0




43 0.35 7.56 809.6 126.96 0.435 71.07 31.25 127.0 0.803 1.3dimethyvi 8 @]
cyelohexene
44 0.37 7.64 812.30 128.24 0.538 85 45.77 128.0 0.687 Methyl-1 cis-1 8 N
Ethyl-2 cyvclopentane
45 0.51 7.80 818.1 130.8 0.73 112 81.83 130.5 0.698 Trimethvi2,3.5 8 P
hexane
46 0.34 7.84 8§22.90 131.44 0.47 112 52.74 131.3 0.722 Trimethvl 2,3.5 9 P
hexane
47 0.22 8.20 §40.29 137.20 0.267 a5 25.42 137 0.822 1 -ethvl cyclohexene & @]
48 0.29 824 847.5 13708 0.337 116 39.11 137.0 0.86 p-xviene 8 A
49 0.3 8.32 855.2 139.12 0.345 116 40.27 139.1 0.864 m-xvlene 8 A
50 0.3 8.4 8358.6 140.4 0.405 105 42.56 140.4 0.74 Methyl-3 ethvl-4 g P
hexane
51 2.66 8.52 864.6 142.32 3.69 87 321.4 142.4 0.720 Methvi-4 octane 9 12
52 0.42 8.60 874.6 143.60 0.610 32 19.53 143.5 0.688 Methvi-2 octane 9 P
3 0.68 8.68 896.7 144.88 0.944 83 80.27 144.5 0.72 nonene 9 @]
54 0.42 8.72 917.92 143.52 0.525 75 39.37 145.2 0.8 1,1, 2trimethyl g 0
evelohexane
35 0.42 8.92 921.6 148.72 0.601 90 34.15 149 0.698 Trimethvl 2,25 10 P
heptane
56 0.62 9.]2 925.1 151.92 0.696 107 74.54 152 0.59 Isopropyl benzéne 9 A
57 0.42 9.24 930.4 153.84 0.601 98 358.96 153.5 0.698 2.5 dimethy! 10 P
3ethvl hexane
58 1.85 9.36 936.4 155.76 0.789 90 71.01 156.5 0.741 Trimethvi2, 4,5 10 P
heptane
59 0.85 9.48 939.8 157.68 1.219 90 109.75 158 0.697 Trimethvi3,3,5 10 P
heptane
60 0.32 9.64 940.9 160.24 0.44 80 35.21 160.4 0.727 2 ,6dimethyl octane 10 P
61 0.96 9.72 942.4 161.52 1.11 103 114.44 161.3 0.864 Methyl-1 ethyl-3 9 A
Benzéne
62 2.83 9.88 954.6 164.08 3.179 125 397.47 163.8 0.89 Trimethvl 1,3,5 9 A
Benzéne
63 0.31 10.08 964.8 167.28 0.348 106 36.92 166 0.89 Ethyl-1 methyl-3 9 A
Benzéne
64 1.13 10.12 969.12 169.84 1.27 97.70 124.04 169.2 0.89 Ethyle benzéne 8 A
65 0.36 10.24 972.8 170.48 0.404 97 39.23 169.9 0.89 Methyl-1 ethyl-4 10 A
benzéne
66 0.38 10.36 1000 174.32 0.5 0 0 174.1 0.76 n-decane 10 P
67 0.78 10.6 1005.8 176.24 0.876 101 88.516 176.0 0.89 Methyi-1 isopropyl — | 10 A
4 benzéne
68 0.95 10.76 1019.4 178.16 1.06 100.3 107.06 178.4 0.89 Tetramethyll,2,4,5 10 A
benzéne
69 1.19 10.88 1064.8 180.08 1377 100 137.73 180.2 0.864 | Methyl-1 isopropvl-2 | 10 A
benzéne
70 2.83 11.08 1075.8 183.28 101 s 183.7 0.862 Butyle benzene 11 A
71 0.58 12.2 1130.2 201.20 0.659 100 65.98 201.5 0.879 Amvyl cyclohexane 11 N
72 1.07 12.24 1132.8 201.84 1.42 < - 201.8 0.75 Dimethyl 2,3 nonane | 11 P
72 0.93 12.28 11346 202.48 1.165 - 202.5 0.798 Methyi-4 decane 11 P
74 0.79 12.49 11425 205.04 0.902 102 92.09 205.0 0.875 1,2,3, 4tetramethyl 11 A
benzéne
75 1.13 12.60 11558 207.60 1.27 100 127 207.5 0.89 1,3dimethvi-4 11 A
propyl benzéne
76 1.41 12.68 1164.8 208.88 1.421 103.5 147.11 209 0.892 Methyl-7 indene 12 A
77 0.62 13.08 1195.2 215.28 0.696 98 68.27 215.3 0.89 Triethvll 3,5 12 A
benzéne
78 | 0.6 13.16 1200 216.5 0.674 s 216.0 0.89 n-dodecane 12 P




Résultats de Cracking du gas-oil

(KBA ¢ 4mm) :

| N° %mass | Tr(mn) Ik Tebk | Vi Noi | Vi*Noi | Teb d | Identification | nc | Nat
| Pic | L o | i | Ch.
| (1.331 | 2.08 51010 1364 0.333 16170 |32.94 (36064 1062 n-pentanc | 5 P
2 0.303 | Z2 |315.1 385 1046 97.3 44.82 | 38,56 [0.602 | 2methny] [3 O
| | i | butene-2 In.
|3 0.382 [ 2.40) [5403 [420 0565 |14 [38.76 [42.02  |0.676 | l-rans 5 [0
| | ' ; 3pentadienc
1 1.54 [2.52 55030 4410 |227 162 14082 |3 0678 |Cyclopentane |6 | N
5 (1.304 236 363.60 4480 10776 190 76.82 [43.2 [0.650 | Pentadiene 3 O
, | | ' (1.3)E |
6 {0.178 1 2.64 640.3  [46.20 10.27 190 2442 |40 [ 0.636 | Pentadiene 6 1O
| | g g : . [(1.3)2 |
7 10.28 [2.84 | 63232 |49.7 | (.43 92 39.69 [49.731 0649 | Dimethv] 2-2 O | O
| | Butane f
8 10.29 1 3.08 [6623 [330 1042 1013 [43.013 154 | 0.69 Methvl4 6 I O
' | Pentene-| |
9 033 13.24 [6708 [36.7 (0351 170 357 13637 [0.649 | 4-methyl cis 6 10
| ' . r 2-pentene
10 0879 3.28 560.5 37.40 1.348 [ 92 124.01 2T [(L652 2 3dimethv] () |P
| butane |
11 0.58 34 5743 395 0872 104 [90.68 59.20 0672 |ldpentadienc |5 O
12 I 0.254 344 5850 |60.20 | 0.39 70 27.7 60.261 [ 0.642 Methyl-2 6 P
| | pentane
13 0.114 3.64 596.5 63.7 0.168 |87 14.62 o4 0.678 | héxene 6 O
14 0.101 372 610.10 [65.10 |0.15 [87.053 |13.122 6525 0.67 Ethyl-2 6 0O
| butene
15 10.1 3.80 6254 66.50 10.145 19020 |13.3 66.8 0.678 | Cis 3hexene 6 O
16 1 0.063 3.84 6308 |67.20 [0.09 | 90.4 8.4 67.87 0.678 | Trans-2 hexene |6 [0
17 {0.203 3.92 6354 68.60 1029 |87 26.04 68.7 0.678 | n-hexane 6 |P
18 0114 4.00 6393 70.00 {0172 |70 12.09 70.00 (.66 3-methy] 6 |0
? ! trans-pentene-2 ?
19 1014 4.08 6427 [71.28 [0.2056262.00 |12.76 71.30 0.68 Methyl-3 6 IN
5 | | cvclopentane |
20 [0.216 4.20 643.2 73.20 10326 |85 2772 733 | 0.662 | Dimethv]2.3 6 1O
| Butene-2 .
21 10.586 136 6442 7576 1086 |70 | 6041 7580 0.679 | Methyl-] 6 |N
[ . | | cvclopentane 5
|22 [0.203 14.52 | 645.8 7832 [0.312 |87 27.17 [78.50 [ 0.63 Dimethyl3.3 7 IN
' : | | ? Pentene- 1 |
23 1 0.023 {460 046.3 79.60 |0.028 |33 1.498 [79.60 ‘ 0.884 benzene 6 [ A
24 {0114 | 464 6479  |180.24 [0.143 |63 9.03 | 8010 [ 0.826 | cvclohexane 6 IN
- | '.
23 0.407 | 4.72 6314 lf 81.52 10.61 18710 |33.55 | 81.20 [0.662 | Dumethvl4— 7 RG]
: ; . | : ' | Pentene-|
26 | 0675 [ 4.80 6524 [82.80 10537 [80 | 44,50 | 82.80 [ 0.826 | cvclohexene | o I[N
27 | 0.63 [4.96 | 660.3  [83.36 I 0.942 170 | 6594 | 8340 L0695 methy] |7 O
{ ! i | hexene-! |
28 (0127 512 (6683 [87.92 1018 |70 1297 |8800 10685 [Dimeta113 |7 N
i ; | evclopentane i '
{29 10.68 | 3.30 [6738 |91.76 |1.02 7 | 71.57 {91.76 [0.665 | 3-ethnl 19 O

| -
| pentene-_




30 0.708 5.56 ‘ 689 9496 |[1.06 |70 74.48 |195.20 [0.665 | 2-ethyl 7 O
| | | | pentene-1 |
[31  [0.153 5.80 |6954 9880 (022 |O [0 | 98.801 ‘ 0.688 | n-heptane [ 7 P
| | [
[32 0293 5.92 7103 1007 0375 |74.8 |[28.09 100.5 [0.78 | Methyl [ 7 | N
| | cyclohexane '
33 0.305 6.04 1028 (1026 |043 |70 | 30.45 1024 [ 0.7 Dimethy] 5.3 | 8 |O
| | ' Hexene-1
34 [0.203 | 6.24 7332 [10584 [03  [936 [28.02 110584  [0.687 |1.2dimethyl |8 [N
| . { | ’ | cvclopentane |
35 |0.828 6.48 li 7353 |109.68 [1.22 651 |79.48 ‘ 109.0 | 0.678 | Dimethvi2.5 | & | P
| | j | hexane
136 0.7 6.56 | 760.10 | 1109 |[0803 |111.7 |89.77 111.2 | 0.871 toluene | 7 A |
137 |1.24 6.76 7738 [114.16 [1.88 [103 |[194.10 1147 0.658 | Trimethvl 233 |8 |P
| pentane |
38 0.496 6.96 760.10 | 117 [0.716 |86 61.64 1174 0.692 Methvl< | 8 | O
| | heptene |
39 0.344 | 7.16 7734 12056 |044 |71.7 |31.62 [119.00 0.78 Dimethyl 1.3 | 8 | N
| | cvclohexane '
40 0.165 7.24 |784.5 |121.84 [0.236 [347 |[8.19 121.6 0.699 | Octene-1 8 ____9__4
41 0.293 7.28 7894 |122.48 0418 |78 | 32.64 122 0.7 2.6 octadiene 8 O
42 0.229 | 7.32 791.20 |123.12 {032 |80 26.208 122.9 0.699 | Trans-3 octene | K [0
43 0.33] 7.44 807.3 1250 0473 |80 37.88 125 0.699 | Cis-2 octene | & | O
44 0.344 7.52 8082 |126.321]10.505 | — - | 126 0.68 n-octane & Eall|
45 0.203 7.6 8096 |[1276 [025 [717 18.35 127 0.79 1.3dimethyl 8 N ‘
| | | | | cvclohexene | .
46 0.484 7.68 [812.3 (1288 |[0.70 |85 | 59.88 128 | 0.687 | Methyl-1 cis 8 [N |
' ' EthvI2 |
cyclopentane '
47 0.344 7.72 818.10 1295 0435 |71.7 |31.22 130 0.79 lcis 2 dimethyl |8 N
cyclohexane
48 0.395 78 818.50 | 1308 |0.566 [112 63.38 130.5 0.698 | Trimethyl2.3.5 8 P
| hexane
49 0.458 7.88 821.0 |132.08 |0.657 |75 49.28 132 0.697 | Dimethyl2.2 9 P
heptane |
50 0.254 8.08 8258 |135.28 |0.36 |102.7 |37.37 1354 0.698 | Trimethyl2.2.3 |9 P
. hexane '
51 0.586 8.16 8396 13635 |0.672 [108 72.66 136.7 0.871 | Ethvle benzéne |8 A
52 0.318 8.24 845.10 [1378 |0.37 116 42.89 138 0.86 p-xviene g A
53 2.62 8.36 855.20 |139.76 |3.04 116.20 | 354.00 139 0.86 m-xylene 8 A |
54 0.407 8.48 859.1 1416 058 |60 35.391 141.5 0.69 4-ethvl heptane | 8 [P
| 55 0.688 8.52 8646 | 14232 (0987 |32 31.58 | 142 0.697 | Methyl4 ] | P
| | octane |
| 56 0.42 8.56 873.6 |14296 |0.591 |110 65.07 142.7 0.71 2,6dimethyl | 9 0 |
| : | | heptadiene | |
57 0.446 8.60 8745 |1436 |0.648 |32 [20.73 1438 0.688 | Methvl-2 9 P
| octane |
58 0.242 8.68 896.7 |1448 [0.336 |85 28.57 145 0.72 nonene 9 O
59 0.63 8.88 919.60 | 148 0.91 90 82.13 | 148 0698 |Trimethyl2.2.5 |10 P
_ . heptane .
60 | 0.712 8.96 9212 1493 [1.02 |90 91.93 149.5 0.698 | Trimethyl1.2.6 10 P
| | | heptane
| 61 0.7 [9.12 925.10 |151.92 |0.786 | 107 84.15 1522 (.89 | Isopropyl 9 A
! benzene
| 62 0.688 9.24 930.9 |153.84 |0.985 |98 | 56.6 153.6 0.698 | 2.5 dimethyl [ 10 P |
i . 3ethvl hexane |
| 63 0.84 [9.32 [936.8 |155.12 |12 90 108.59 155.2 [0.697 | Trmethvl2.4.5 1 |P
i | | | - . | heptane f
| 64 0.382 | 9.48 [938.6 [157.12 |0.348 |90 49.32 1572 ‘ 0.697 | Tnimethyl3.3.5 10 |P
I | . g | heptane |
| 63 0.99 | 9.56 ‘ 9406 |15896 | 141 |1035 |146.79 159.1 [0.698 ]2.2.3.5tetramethyl| 10 [P
| _ . | hexane |
66 3.09 [9.76 19416 [162.16 |3.368 [106 |378.22 [162 0.866 | Methyl-1 ethvl<4 | Y A
| | | benzene
67 1 0.382 1 9.84 9546 16344 10348 [34.20 | 1874 163.5 [ 0.697 | Dnmethvl3 4 10)




| octane |

68 1.159 19.92 9648 |164.72 |1.302 |125 162.78 164.8 0.89 Trimethyl 1.3.5 |9 A
benzene

69 0.39 10.0 968.2 166 0.43 106 46.43 166.2 0.89 Ethyl-1 methyl-3 | 9 A
benzene

70 0.71 10.2 9728 169.20 | 0.79 1053 |84 168.8 0.89 Trimethvl 124 |9 A
Benzéne

71 0.39 10.24 99920 |169 0443 [97.7 43.36 169.2 0.89 Ethvle benzéne 8 A

72 0.75 10.44 10024 |173.04 |0.84 1044 |87.97 173 (.89 Sec butyle benzend 10 A

73 0.764 10.48 1003.1 | 17368 |1.00 |- - 173.6 (.75 n-decane 10 P

74 0.42 10.68 1005.8 |176.88 |0.47 101 47.66 176.88 0.89 1Methyl  4- 10 A
Isopropyl benzene

75 1.32 10.76 1009.1 | 178.16 |1.76 102 180.20 178.01 0.75 cyclononane 9 N

76 0.57 10.8 1024 1788 | 0.64 100 64.04 178.8 0.89 Methyl-1 2- 10 A
Isopropyl benzéne

1) 3.09 10.92 1064 180.72 |3.57 100.3 | 358.71 180.5 0.864 | Tetramethyll,2.4.3 10 A
benzene

78 0.54 11 1075.7 | 182 0.615 |112.10|69.02 182.2 0.89 Methyl-1proypl-3 | 10 A
benzéne

79 0.726 11.08 1076.2 |183.28 |0.815 |-— - 183.3 0.89 Butvle benzéne 10 A

80 0.42 11.12 1078.2 | 1839 0471 |- - 184 0.89 1.4diethylbenzene| 10 A

81 0.458 11.16 1082.6 [184.56 |0.538 |98 52.8 185.2 0.85 2-decyne 10 O

82 0.57 11.24 1082.8 | 1858 |0.64 100 64.3 185.78 0.89 Diméthyl 14 ethy] 10 A
2 benzene

83 0.89 11.36 1094.1 |[187.7 |1.02 1044 | 104.63 187.5 0.89 Dméthyl 1-2 ethyl{ 10 A
Benzene

84 0.71 11.48 1096.6 |189.6 | 0.8 1044 |83.63 190.3 0.89 Dméthvl 1-3 ethyl] 10 A
Benzene

85 0.66 11.56 1099 1909 |0.74 1044 | 85.08 191 0.82 méthyl 1 tertio- 10 A
butyl benzene

86 0.72 11.64 1101.8 {1922 |0.88 1044 |90.4 192.6 0.82 Cis decaline 11 N

87 0.81 11.72 1106.1 |193.5 |0.91 1044 |95.6 193.7 0.89 Dimethyl1,3 10 A
Isopropyl 6benzen,

88 0.85 11.8 1109.2 | 1948 |[0.98 105.5 | 104.1 195 0.86 1.2,3,5tetramethyl| 11 A
benzene

89 1.06 11.92 1112 196.7 1.35 102.2 | 138 196.8 0.78 Methyl-1butyl-3 | 10 N
Cyclohexane

90 0.89 12 1115 198 1 - - 198 0.89 Methyl-1diethyl3. 11 A
Benzene

9] 3.1 12.12 1120.5 |200 3.49 |90 3144 200.01 0.89 Methyl-1 ter butyl§ 11 A
Benzene

92 0.67 12.16 1128.2 [200.5 |0.85 102 87.15 200.3 0.79 Anyl cyclohexane| 11 N

93 1.27 12.24 1130 201.8 146 |- - 201.3 0.75 Dimethyl2.3 10 P
Nonane

94 1.05 12.28 1134.5 2024 1.31 % - 202.5 0.79 Methyl-4 decane | 11 P

95 1.49 12.6 1163.6 |207.6 1.67 100 1674 2078 0.89 Tetraline 11 A

96 0.93 12.64 1165 2082 |- 1035 |- 208.3 - Methyl-7 indene

97 0.77 12.96 11742 (2133 (086 |80 68.82 2137 0.895 | Dodecene 12 (0]

98 0.93 13.08 1195 2152 1.04 9% 1024 2154 0.89 Trnethyl1.3.3 12 A
benzene

99 1.01 13.16 1200 216.5 3 |0 0 216.00 0.89 n-dodecane ) P

100 |1.05 13.28 1207.2 |2184 107 111.23 218.5 1.01 Triethvll.2.4 2 A

J Benzene




Lors de la saisie de notre mémoire, plusieurs incorrections se sont introduites, nous

FRRATUM,

vous prions de nous excuser, et d’en prendre note

| page | Erreurs Correction
44 Pas de nom de figure Figure VI1.4 (a) et (b)
5 Ks.As <<Kc KS*AS >>Kc
5 Kg,Ag >>Kce KS*AS <<Kc
3 2.5 mm 2.5cm
48 n=m+ n=m+p
| 65 AG= 18,000 - 34T AG= 18000 - 34T
|65 |AG=30,000- 34T AG= 30000 - 34T
65 AG=-19,000 + 34T AG=-19000 + 34T
‘Annexe 111 | Résultats de  cracking  du|Résultats de cracking du gas-oil (KBA ¢

| toluene(KBA ¢ Imm)

Imm)
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