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Dans les raffineries Algériennes, l'essence d'indice d'octane élevé

est obtenue par reforming catalytique des essences lourdes de la

distillation atmosphérique du brut.

La fraction gasoil en Algérie, est utilisée comme carburant diésel
et trés peu comme combustible (domestique. cu 1industriel), wvu
l1'abondance et, la large utilisation des gaz naturels et .butane -
propane. Le gasoil sert aussi dans le forage comme huile A boue;
1'excédent produit est vendu a 1'état brut pour d'autres utilisa-
tions (en raffinage ou pétrochimie).

L'objectif de cette recherche est de valoriser la fraction gasoil
(et d'autres peu utilisées tel gque le fuel) pour 1'obtention
d'essence 34 haut indice d'octane, dont la demande  est crolssante,
par le biais du cracking catalytique et ceci en élaborant des cata-
lyseurs a partir de matiéres premieres locales qui sont la
bentonite et le kieselguhr.

Dans ce travail, la méthodologie utilisée pour 1'élaboration des
catalyseurs appliqués au cragquage catalytique est décrite, aussi
une partie de leurs caractéristiques physico-chimiques est étudiée
afin de permettre de relier entre elles les propriétéé physico-
chimiques et les activités des catalyseurs élaborés.

Des tests catalytiques des molécules sondes: le n-décane, le cumene
et la décaline sont étudiés afin d'avoir une idée sur la prédo-
minance des différentes réactions mises en jeu et sur 1’activité et
la sélectivité des catalyseurs dans le but d'en sélectionner le (ou
les) meilleur (s}.

De méme, des tests catalytiques sur un mélange de molécules sondes



"sont réalisés afin de simuler son comportement a wune fraction

pétroli2re et de voir l'activité du catalyseur mis en oeuvre.
Enfin, le cracking d'un gasoil est abordé afin d‘'approcher les
conditions réelles de 1'industrie, c'est ainsi que les rendements

en essence, en gaz et la teneur en coke sont étudiés.
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CHAPITRE I: GENERALITES SUR LES CATALYSEURS ET LA CAfALYSE

I.1- Définitions

Un catalyseur est une substance qui accélére la vitesse a'une
réaction chimique sans &tre lui méme consommé au cours de la
réaction.

Cette réaction est dite alors catalysée. Elle s8e caractérisera
généralement par une augmentation de sa vitesse et/ou la diminu-
tion de 1'énergie d'activation d'une ou de plusieurs des éventuel-
les étapes qui la composent.

Contrairement & un processus non cétalysé, les réactifs en présence
du catalyseur empruntent un chemin réactionnel spécifique a la

nature de ce catalyseur, comme le montre la figure 1.1.

* e profil énergélique ——m

——— chemin réactionne] ——-——

Fig. I.1: Schéma réactionnel du profil énergétique



Au lieu de passer pér un complexe activé ayant wune énergie
d'activation élevée Ei, les réactifs en présence de catalyseur
donneront lieu a la formation d'un autre complexe activé (en se
combinant certaines fois au catalyseur) et ayant une énergie
‘d'activation plus basse Ez.

Il est de méme possible que lé,catalyseur forme succes-
sivement avec chaque réactif différents complexes activés confor- .

mément a la figure I.2.

- *
complexe activé aver g . - .(_AP_ gfif} -

les deux réactifs

I R I Y AN X

’ complexe activé avee

un seul réactf e~ 1 |

° (A-CAT*+B E
8

L

=

P

]

A+B+CAT :
(réactifs)

C+D+CAT
. _ (produits)

————— @ chemin réactionnel e o

Fig.I.2 : Diagramme énergétique d'une réction chimique

Un catalyseur influe seulement sur la constante de
vitesse en diminuant 1'énergie d'activation mais il n'a aucun effet

sur la constante d'équilibre d'une réaction. Cela signifie que



1'action d'un catalyseur réside dans la'réduction de la barriére
énergétique que la réaction doit vaincre pour aboutir aux produits
et qui se traduit généralement par une accélération du processus.
Dans la relation donnant la forme générale de la vitessé de
réaction:
r = - ——— =k (E) .f(C, Cj) (I.1)
d t

Le catalyseur influe seulement sur le facteur k(E) mais n'affecte
généralement pas le facteur f(CL,(h)‘qui est relatif 4 la composi-
tion du mélange réactionnel, donc a la constante d'équilibre.
Selon la théorie de 1'état de transition, la variation de 1'énergie
standard durant une réaction donnée est repfésentée dans le sachéma
réactionnel suivant:

AG .

état de transition
AG® L....._.____'_‘ _______________

Réactifs

AG*
Lo

Produits

>
>

Chemin réactionnel

Fig. I.3: Energie libre en fonction du chemin réactionnel

Oh: AG°: Energie libre standard de la réaction

AG?: Energie libre standard d'activation de la réaction



AH;: Enthalpie d'activation
As;: Entropie d'activation
avec: '

AG® = AH®* - T AS® O (1.2)
T T T

4G" = - RTLnK =g (AH) . (1.3)

Ainsi, il est pessible de comprendre comment un catalyseur fait
diminuer la chaleur d'activation (AG; ou E) mais n'affecte pas  du
tout la chaleur de réaction {AH® ou AG®) qui consiste en une dif-
férence.de niveaux énergétiques entre 1'état d'éqgilibre initial et
final. Ainsi, 1'apport éatalytique ne saurait déplacer 1'équilibre
therﬁodynamique gui, lui, ne dépend aucunement  du chemin suivi

comme l'indique le premier principe de la thermodynamique. [ 1]

I.2- Catalyse hétérogéne

rEn catalyse hétérog&ne, la réaction se produit 2 la surface de
contact entre un catalyseur, généralement un solide divisé (grains
fins ou solide péreux), et un fluide gqui sert de réservoir A
molécules de réactifs et produits. On parle alors dans ce cas de
catalyse de contact.
Dans le cas de la catalyse homog&ne, le catalyseur est en éolution
dans le systéme a transformer (gaz ou liquide): catalyseur,

réactifs et-produits ne forment qu'une seule phase [ 2] .

I.2.1- Mécanisme de la catalyse de contact

En catalyse hétérogéne, la réaction se déroule entre
réactifs adsorbés a la surface du catalyseur.

Le cycle catalytique comporte cing étapes consécutives ayant une

a



influence plus ou moins importante sur la vitesse globale de la
transformation, ce sont:

1- La diffusion des réactifs vers la surface du catalyseur.

2- L'adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur.

'3—-La ;éaction chimique entre les réactifs adsorbés.

4- La désorption des produits de la surface du catalyégur.

5- La diffusion des produits quittant les sites actifs vers le

milieu entourant le catalyseur.

Les étapes 1 et 5 sont des processus physiques de transfert de
matiére vers le grain du catalyseur et & 1'intérieur . de ce grain
généralement poreux. Ces étapes sont gouvernées par la cinétique
phbysique. Les trois autres étapes son£ des phénomeénes chimiques
et sontlrégies par la cinétique chimique. L'ensemble de ces cing

étapes constitue la transformation chimique catalysée [ 3] .

I.2.2- Cinétique apparente des réactions chimiques dans les

milieux catalytiques poreux

Lors d'une réaction en phase fluide catalysée par un
solide, il y a couplage des cinétiques chimique et physique. En
effet, en catalyse hétérogeéne, la zone réactionnelle se réduit 2
1'interface fluide-surface et pour qu'il y ait réaction, il est
nécessaire que les espéces réagissantes atteignent 1'interface et
que les produits s'en éloignent. Donc la réaction est nécessaire-

ment accompagnée de transfert de mati2re et de chaleur [ 4] .

1.2.2.1- Influence de la diffusion

La diffusion est un processus physique qui tend 2




4

égaliser la concentration.du'réactif au sein de la solution 'a sa
concentration sur la surface du catalyseur dqui est faible. ’Il
s'éfablit doné_un courant de diffusion Qera la'sufface éu cataly;
seuf. Dansg un procéssus catalytique hétérogéne, il est adﬁis que
1'une ‘des étapes les plus importantes réside dana-la'diffusion des
réactifs vers la.’surface- active. Cette étape peut devenir
“déterminante” si la vitesse de réaction est suffisamment rapide.
Les_moléculea de réactifs peuvént trouver des difficultés a accéder
aux centres actifs soit au niveau du fluide baignant le grain
poreux de catalfaeur soit 4 l'intérieur méme des pores ae ce  grain

{11 . Selon le cas, la limitation diffusionnelle peut étre soit

externe soit interne (voir fig I.4).

couche

limite
_‘ camalysewr >
porenx . ; Flun:le
réacuf vecteur

@ réaction catalydque : @ —»|B

Figure I.4: Processus de Diffusion



a- Diffusion extragranulaire [ 5]

Les réactifs et les produits de la réaction entourent le
grain de catalyseur en formant une couche laminaire ou film-limite
qui forme une certaine résistanée au mouvement deé molécules. Il en
résulte une diminution de concentration qui est la force motrice de
la diffusion, le profil de concentration du réactif A est
représenté par la figure I.5. |
Si1 S représente la surface extériegre du catalyséur par unité de
volume de 1lit catalytigue, on peut écrire la vitesse de la réaction

de la mani2re suivante:

r = (I.4)
1 + 1
Ke * Aac Ke

Avec Cr: Concentration du réactif au sein de la phase homogéne

Coefficient de transfert du réactif A travers le film

=
(1

Constante de vitesse apparente

=
(§)

Asg: Surface extérieure du catalyseur

* Si, K= * Ax  )> Ke les limites diffusionnelles extragranulaires
sont négligeables, on retrouve pour la vitesse apparente
1'expresasion suivante:

r = Ke {par unité de volume de 1lit catalytique) (I.5)

* S1, Ks * Ax << K= ce sont les phénomeénes au niveau du film
laminaire qui limitent en régime stationnaire la vitesse du
processus global, la vitesse apparente de 1la transformation se

traduit par l'expression suivante:

r = Ks * As * Ch (1.6)

10
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b- Diffusion intragranulaire [ 6]

Cette diffusion a lieu dans les pores du catalyseur,
elle permet aux molécules de réactif 1l'accés a la surface interne

(figure I1.6).

i

- Grain
P P P P T o P e e
Pore @Site actif
-
C
Ca
Ch

v

Fig. I.6: Evolution de la concentration du réactif A 1'intérieur

du grain'du catalyseur

Entre la surface du grain {(Ca) ét 1'intérieur du pore une diffé-
rence de concentration (Ca — C) due a3 la résistance gqu'oppose le
milieu poreux, mais due surtout au fait que le réactif se consomme
par réaction chimique sur la surface active des lpores au niveau
des sites acfifs.. | .
Elle peut se dérouler suivant plusieurs mécanismes selon la
dimension des pores du catalyseur: diffusion moléculaire, diffusion’

de KNUDSEN si le diametre moyen des pores est de 1'ordre de

grandeur du libre parcours moyen des molécules.
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On définit ainsi un facteur d'efficacité n qui est le rapport de
la vitesse observée r a celle obtenue en 1'absence de limitation

. . - ’ . »
diffusionnelle intragranulaire r .

n o= : (1.7)

Par exemple, pour une réaction irréversible, isdtherme d'ordre 1
se déroulant en phase gazeuse sur un grain de catalyseur sphérique,

le facteur d'efficacité prend la forme suivante:

v

3 1 1
n = - — (r.s)
P tanh ¢‘ -] ’

4

1

@ : nombre adimensionnel appelé module de THIELE qui a 1‘'expres-

gion sulvante;

& _ g (1.9)

ou dpg : diamétre du grainr
"Ki: Constante de vitesse intrinséque
Pyt Masse spécifique du grain
S: Surface spécifique au grain

Dx: Coefficient de diffusion effectif du réactif dans les pores -

Le module de THIELE [ 5] est une mesure de grandehf relative de la
vitesse de réaction par rapport a la'vitesse de diffusion;

Les valeurs faiblés de ¢, définissent le doméine chimique tandis
que les valeurs élevées situent le domaine diffusionnel.

Entre ces deux zones se trouve une zone intermédiaire ot diffusion

13



de matiére et réaction chimique ont des vitesses comparables

(figure. I.7).

N a4
IR S
|
[
!
|
|
|
|
. i
Domaine ! Domaine Domaine :
.. ' . t diffusionnel |
chimigque { intermé- , .
+ diaire ! !
i |
| . i
| ! | L
. _ L i . R
0,1 1 , 10 100 @

Fig. I.7- Evolution du facteur d'efficacité n en fonction

du module de THIELE @

I.2.2.2- Détection de 1'étape limitative de l'acte catalytique

a- Transfert extragranulaire

Tl a été réalisé une série d'expériencea en faisant varier
simultanément le veolume Va du lit catalytique et le débit volumique
F du fluide réactionnel de sorte gque le temps de contact:

Ve
8 = —— . (r.10).

ne varie pas pendant ces expériences, si la conversion ACh du
‘ :

fluide réactionnel a la sortie du 1lit catalytique ‘"ne varie pas

d'une expérience a l'autre, on peut en conclure gque la vitesse

14



apparente n'est pas limitée par les transferts externes

(extragranulaireé) {voir schématisation figure I.8).

b- Transfert intragranulaire

On réalise une série d'expériences a temps de contact constant
avec des grains de catalyseur de dimensions décroissantes d'un
egsail A l'autre. La composition et la température du flux d'alimen-
tation restent inchangées lors de ces expériences [ 5} .

Lorsque la conversion he varie plus d'une expérience a 1l'autre, la
vitesse apparente n'est plus contralée par les transferts intra-
granulaire. On est en régime de cinétique chimique.

Si ACh varie et est proportionnelle a la dimension . des grains :
ce test n'est valable‘que dans la mesure ol on s'est assuré que le

transfert extragranulaire est négligeable {(figure I.9).

I1.3- Classification des catalyseurs

L'intérét accordé aux propriétés é&lectroniques des phases
actives a conduit plus récemment a4 classer les masses de contact
en trois groupes [ 7] :

- Les catalyseurs hétalliqués (conducteurs),
- Les catalyseurs semil conducteurs,

- Les catalyseurs isolants.

I.3.1- Catalyseurs métalliques
Les métaux d'usage courant en catalyse sgont ceux des
4eme, HSeme et 6eme périodes de transitions et guelques  métaux IB

limitrophes (tableau I.1) les plus utilisés sont les triades du

groupe VIII.
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Tableau,I.1l: Principaux métaux catalyseurs dang la classification

périodique des éléments

IIT A| IV A|] VA |[VI A |VIT A VITI VB
4ene période Sc- T1 v Cr Mn Fe Co Ni Cu
S5eme période Y Zr b | Mo Te Ru Rh Pd Ag
6eme période La HEf Ta W Re Os Ir Pt Au

Dans la catégorie des.cétalyseurs nétalliques au cours de l'acte
catalytique, on estime généralement que l'activité est due a la

phase métallique a 1'état réduit.

* En raffinage, [ 8] on utilise essentiellemént des catalyseurs
acides (craquage catalytigque, alkylation, polymérisation) .ou des
sul fures mixtes supportés (hydrotraitements). Lés catalyseurs a
base ae métaux sont ceux utilisés en reforming catalytique, platine
et surtout bimétalliques 3 base de platine supporté sur alumine, en
isomérisation des paraffines ol le catalyseur est assez comparable

a celui du réformage, et en deuxigme étape de 1l'hydrocraquage.

*«

o En chimie, les catalyseurs métalligues interviennent surtout dans

les réactions de réduction a 1'hydrogéne.

* En pétrochimie, les catalyseurs métalliques interviennént dans:
~ La chéine de prbduction des aromatiques;
- La purificatjon des effluents de vapocraquage; pour amener
les oléfines aux spécifications requises pour les polymérisations;
- La production et l'utilisation du gaz de syﬁthése, soit

comme source d'hydrogeéne, soit pour faire du méthanol, des hydro-
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carbures ou encore de 1'ammoniac;

- L'acces A certains intermédiaires chimiques ou certains
produits par hydroéénation, déshydrogénation ou encore  par
~oxydation; |

- La purification de certains effluents avant rejet a
1'atmospheére [5};

Les catalyseurs utilisés présentenf un certain nombre de caracté-
riétiques, sur le plan préparat?on et utilisation que nous allons

i

décrire dans le chapitre suivant.

I1.3.2~ Catalyseurs semi-conducteurs

La phase active d'un catalyseur maintenant appelé semi-

' /
_conducteur est généralement un oxyde de métaux de transition (NiO,
Zn0, etc), qui présentent plusieurs degrés d'oxydation stables et

dont le spectre d'activité (valable pour beaucoup de gaz

réducteurs) est le suivant:
ri02 < V205 < Crz0a < Mn Oz < Fez0a <Co%0+ > NiO ¢ CuO < ZnO

Les oxydes de métaux a valence variable présentent en catalyse la
méme spécificité que les métaux mais 1ils sont nettement moins

actifs d'ol 1'emploi de hautes températures [ 10] .

I1.3.3- Catalyseurs isolants

Ce sont les oxydes solides des métaux IA, TIIA et des
métaux et métalloide IXIB, IVB, VB légers.-Les oxydes des premiers
sont basiques, ceux des secondes acides et ils catalysent les mémes

réactions gque les acides et bases en solution. Cette famille ne
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compte en toute certitude qu'un petit nombre de membres: terres
activées et’ gels mixtes de silice et d'alumine ou magnésie.
Puisqu'il s'agit d'isolants, les propriétés électriques de la phase
active tridimensionnelle ne peuvent plus étre invoquées. Activités
de surface, chimisorptions et catalyse doivent ici mettre en cause
certains atomes ou groupes d'atomes superficiels. Il s'agit
toujours de gel poreux A grande surface ayant subi un t;aitement
thermique relativement modéré. L'oxyde simple ou le mélange
d'oxydes combinés ou non est incompléﬁement déshydraté. L'eau
restante se trouve presque totalement a 1a surface du solide sous
forme de groupe OH. Certains au moins de ces groupes se comportent,
du.fait de leur environnement, comme des donneurs de protons de
PK élevé. Pour cette raison, les catalyseurs correépondants sont
socuvent appelés catalyseurs acides vis-A-vis de certains. syétémes
réactionnels, ils agissent selon les mécanismes de la catalyse
homogéhe acido-basique et condﬁisent aux mémes produits de
réactions.

Lorsque la déshydratation de ces gels, quoique encore incompleéte,
est assez poussée, 11 est possible de mettre en. évidence, a cdté de
l'acidité protonique, un second type d'acidité, une acidité
structurale, chimisorption et catalyse peuvent donc, pour ces
masses de contact, &tre dues soit A un mécanisme de BRONSTED
impliquant un transfert de protons entre catalyseur et catalysé,
soit a un mécanisme de LEWIS, c'est-a-dire la mise en commun de

deux électrons d'un partenaire pour compléter 1'octet de 1'autre

[ 71 .
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Les différents types de
les réactions spécifiques, sans que la frontiére soit pour autant
bien définie,

groupes de catalyseurs en fonction de

[5].‘

nous présentons

catalyseurs

cités plus haut

dans le tableau I.2, les

la

Tableau I.2: Types de réactions catalysées

Catalyseur Type de réaction Exenple
I. Métaux hydrogénation Syntheése de 1l'ammoniac (Fe)
Fe, Ni, Pt,Cu, ' . CHa ‘
Zn, Pd, Ag ‘ c0< ,
(Conducteur) hydrogarbures
supérieurs
(Synthese de FISCHER TROPSH)
déshydrogénation CoHi2 -BEL—Eg—a CsHs
oxydation S0z _ Pt | S0a
IT. Oxydes et Vz Os
Oxydation 502 ———— S80a
sulfures
de métaux non Cr20a CHa
stochiométriques; Déshydrogénation| C7His —_—
NiO, Zn0O, CuoO, Cycllsatlon |
Crz0a, WSz, Hydratation CrnHzn -—éligi—q CrnHzn+1
V20s
{semi-
conducteurs)
ITI. Oxydes “CBH,B $i0z2 ,Al20a , cgﬁgg
stochiométriques| Déshydratation ‘ ,
. isomérisgation Oléfines P20s, S10z Essences
acides bases .
. . . 5i0z ,Al203 )
. polymérisation Paraffines 3 Paraffines
(isolants)
. lourdes légeres
cracking

20
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I.4~ Pfopriétés des catalyéeurs

Parmi les prdpriétés que doit posséder un catalyseur, on
distingue les pyopriétés fondamentales dites qualités principales,
qui sont: l'activité, lé sélectivité et la stabilité, requises pour
la réaction chimique propremgnt dite; et les propriétéé dites
secondaires telles qﬁe la régénérabiliﬁé, la reproductivité et les
caractéristiques morphologiques, mécaniqueé et thermiques impor-

tantes lors de la mise en oeuvre du catalyseur.

I.4.1- Ltactivité

L'activité d'un catalyseur est proportionnelle a
1'augmentation de la constante de vitesse. Cette activité peut étre
exprimée de différentes mani2res dont les plus courantes sont en
termes de conversion (ou taux de conversion) ou de rendement.

Selon OSTWALD, l'activité catalytique peut s'écrire de la rmaniére

suivante:

a= — - (I.11)

Ou: a: Activité du catalyseur
k: Constante de vitesse

C: Concentration du catalyseur

I1 existe aussi une relation thermodynamique qui exprime l'activité

d'un cétalyseur:

a=R.T. In ———-— (I.12)

o1t a: Activité du catalyseur

r : Vitesse de réaction non catalysée



r: Vitesse de la méme réaction mais catalysée
T: Température de réaction

R: Constante des gaz parfaits

Une formule analogue a 1la relation (9) donne 1'expression de

1'activité catalytique en fonction du rendement:

T ‘ .
a= ——— . 100 % ' _ (I.13)

m

oll : le rendement en praoduits désirés

m:. la masse du catalyseur utilisé

11 existe, encore, toute une gamme de relations exprimant
l'activité catalytique en fonction de paramétres divers.

De toute fagon, lfeipression de 1'activité dépend, dans une large
mesure de son utilité et de la natﬁre_des paramétres (mésﬁrables)
disponibles.

L'activité catalytique est étroitement liée a la température de
réaction, a la nature de cette réaciion et sa cinétique ainsi gqu'a

la nature du catalyseur utilisé.

T.4.2~ La sélectivité

L'action d'un catalyseur étant spécifique 3 un type bien
déterminé de réaction, la sélectivité est souvent liéde a une notion
relative entre les rendements en produits désirés et en éroduits
indésirables. Une bonne sélectivité permet d'obtenir donc de bons
rendements en produits déairés en inhibant les réactions

ﬁarasites. [ 1]
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I1.4.3- La stabilité

La

stabilité traduit 1'évolution du catalyseur dans le

temps. La stabilité est parfois lide a la sélectivité puisque le

dépot de coke, par exemple, peut é&tre la conséquence d'une mauvaise

orientation des réactions.

* Criteres de sélection d'un catalyseur

Les principaux criteéres qui déterminent le choix d'un cataly-

seur sont les
- bonne
- bonne
- bonne
- bonne

- bonne

suivantsg:

activité catalytique

gsélectivité pour le produit désiré .
stabilité ehimique vis~-a-vis du milieu réacticnnel
stabilité thermique

résistance mécanigue (pour les solides: résistance a

1'effritement ou a4 1'écrasement)

- possibilité de regénération (regénérabilité)

- longque durée de vie (nombre élevé de regénérations)

- longue durée de cycle (longue utilisation entre deux

regénération=s) [ 1] .
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CHAPITRE II: MASSES CATALYTIQUES

II.1- Introduction

Les catalyseurs hétérogeénes sont des .produits stratégiques,
de haute technologie, Leur réle est fondamental dans la fabrication
'de nombreux composés chimiques. L'obtention de ces composés, pour
une bonne part d'entre eux, résulte, en effét de réactions
catalytiques de plus en plus complexes dqui mettent en jeu des
catalyseurs toujours plus élaborés. La compétitivité des 'procédés
de production dépend largement des qualités que 1'on aura pu donner
é ces catalyseurs. Illimporte donc de contréler les différentes
qualités du catalyseur, ce qﬁi implique une bonne maitrise de
ga fabrication. : |
Le plus souvent, les catalyseurs solides sont des composés mindraux
auxquels des modifications judicieuses ont conféré des propriétés
catalytiques. Les travaux scientifiques sur ces substances ne
manquenp pas, mais peu d'entre eux viéent a' définir précisément
et complétement les étapes d'élaboration des catalyseurs- qui en
sont issus: leur préparation industrielle.semble souvent empirique
et parait plus résulter d'un savoir faire Jjalousement gardé gue
d'une science. <
Dané le domaine de la catalyse hétérogeéne, Ies' catalyseurs de.
craquage occupent uné' place importante. Ce type de catalyseur
doit possader des caraétéristiques bien spécifiques tant au niveau
de i'activité et de la sélectivité gu'au niveau des propriétés
physiques {(texture poreuse, résistance A lfattrition, stabilité
thermique). De telles caractéristiques dépendent d'une part de. la

composition du catalyseur, d'autre part, de son procédé de
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fabrication.

Depuis les premiéres installations de cracking catalytique en lit
fluidisé (FFC}, la nature ldes catalyséurs utilisés en craquage
catalytigue a connu de nombreuses é&volutions [11, 12, 13].

Les argiies naturelles, activées par des lavages acides, ont été
rapidement remplacées par des catalyseurs constitﬁés d'alumino-
silicates amorphes [ 14] . La découverte des zéolithes synthétiques,
dans les années 50 a également provogqué un changement dans les
catalyseurs utilités [ 15] . Les zéolithes qui sont des alumino-
silicates cristallisés, possadent des propriétés craquantes
beaucoup plus importantes que les aluminosilicates amorphes, du
fait de la nature, de la répartition, et de la densité plus grande
de leurs sités acides [ 16, 17] .

A l'heure actuelle, une particule de catalyseur comprend une
matrice, de l'aluminosilicate et éventuellement dés additifs qui
ont pour rdéle d'éviter i'empoisonnement du catalyseur [17].

Une matrice a de multiples rdles [ 18] :

- Une de ses fonctions est de lier entre elles, pendant le
séchage, les particulés de l'aluminosiiicate qui sont des micro-
sphéres assez dures pour ne pas s'effriter sous 1'effet des
collisions gui ont lieu entre les particules ou entre elles et les

frarois du réacteur.

- La matrice sert également de milieu diffusant pour les
particules de la charge et les produits de cragquage. De ce fait,
elle doit présenter une structure poreuse qui permette la diffusion
des molécules d'hydrocarbures. En favorisant ou ‘en inhibant la

diffusion de certaines grosses molécules, la structure poreuse peut
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en effet affecter‘la sélectivité du catalyseur.

- La matrice permet, par ailleurs, de tamponner 1'effet des
particules des aluminosilicates, ce qui permet de modérer leur

activité et d'éviter ainsi le surcraquage.

-~ Enfin, la matrice provoque une inertie thermique dans 1'unité
de FCC. Elle facilite le transfert de chaleur durant le craquage et

la regénération et protége aingi le catalyseur de dommages

"structuraux.

La plupart des matrices qu'on utiliée en craquage catalytique ont
la méme composition que ies datalyseurs qui ont é&té dévelogpés
avant l'utilisation de la zéolithe [ 19] . On notera gque certains
d'entre eux o¢ont méme &té développés. avant la seconde guerre
mondiale. La majorité de ces matrices sont composées d'oiydes
ou de mélanges d'oxydes (silice, silico-alumine, silice- magnésie)
amorphes auxquels est parfois ajoutée de i'argile (montmorillonite

ou kaolinite).

II.2- Présentation des supports utilisés

Les 1ndustries chimiques et pétrochimiques font appel a
l'élumine et aux silico-alumines comme catalyseurs ou- supports de
catalyseurs "en raison de leur grande résistance chimique et
thermique, de leur porosité et en raison, aussi, de la modicité
relative de leur coiit.

Aux propriétés visées s'ajoute une autre caractéristique des
alumines et silico-alumines: elles offrent deé sites d'acidité

capables de catalyser certains types de réactions chimiques ‘telles
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que celles du cracking. Il est possible de régler cegte réactivité
au cours de la préparation du catalyseur ou du support de cataly-
geur., Certains de ces catalyseurs gsont utilisés dans les réactions
- de réforming, d'isomérisation, d'hydrogénation et de déshydro-
génation [ 20] .

Le travail que nous présentons est une tentative d'utilisation
de la bentonite et du kieselguhr comme catalyseurs de cracking dont
1'activité et la sélectivité initiale sont équivalentes a celles

des catalyseurs synthétiques.

I1.2.1- Les argiles

I7.2.1.1- Introduction

Les argiles sont 1l'une des plus impértantes matiares
premiéres industrielles. Elles sont composées d'une Jjuxtaposition
de minéraux {quartz, feldspath, mica,...} extrémement petits, dont
la taille est le plus souvent inférieure A deux microns (02 ni
[ 21] . |
Les argiles sont constitudes de minéraux argilenx qui sont des
silicates possédant un réseau cristallin ou une structure cristal-
line parfaitemenf organisés. Suivént l'arrangement de certains 1ons
(oxygene, aluminium, fer, magnésium, potassium), les argiles sont
classées en groupes &e minéraux gui eux sont partagés en espeéces
minérales. Dans les minéraux argileux, il y'a sept grands groupes
et environ cing especes. Les six premiers groupes " sont constitués
dé minéraux A feuillets (phyllosilicates). Le septiéme groupe est
formé de minéraux en lattes, ce sont:

- groupe de la kaolinite,
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- groupe des micas,

- groupe des 1llites,

- groupe des montmorillonites,
- groupe des chlorites,

- groupe des vermicullités,'

-~

- groupe des sepiollites ou des attapulgites.

I1.2.1.2- Classification des argiles

Une c¢lassification fut adoptée successivement par
BRINDLEY [ 22] , CAILLERE [ 23] , MILLPT [ 21] , GRIM [ 24] et BELOV [25],
en considérant les argiles comme des silicates de Struéture
cristalline bidimensionnelle (phylliteuse ou en feuillets) ou mono-
dimensionnelle (fibreuse). |
Les argiles phylliteuses comprennent des argiles des groupes kaoli-

nitiques, montmorillonitiques ou illitiques.

a- Argiles phylliteuses

Lesg pa;ticules congtituant les argiles phylliteuses
résultent de la juxtaposition de feuillets complekes dont chacun
est formé-de deux ou trois feuillets élémentaires.

C'est en se basant sur le nombre de feuillets élémentaires entrant
&ans la cbnstitution du feuillet complexe caractéristique et sur le
mode de liaison entre des feuillets complexes Buccessifs que les
auteurs ont classé les argiles feuilletées en trois groupes

{Figure II.1l).

- Groupe kaolino-hallosytique: feuillets a deux couches.
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- Groupe illitique: feuillet a trois couches liés pér l1'inter-
. médiaire d'ions.

- Groupe montmorillonitique: feﬁiliet A trois couches faible-
ment liés et pouvant &tre séparés par un nombre variable de

couches intercalaires de molécules d'eau orientées.

b- Les argiles fibreuses

L'élément fondamental de ces argiles' egt . une fibre
élémentaire consituée par deux rubans sepiolitiques disposés
symétriquement et réunis entre eux par 1'intermédiaire d'ions
aluminium ou magnésium dont les ‘valences excédentaires sont
saturées par des ions OH qui se logent dans les vides de la mailye

ou latéralement.

I1.2.1.3- La bentonite

Le nom "montmorillonite™ a été donné en 1847 par
DAMOUR et SELVETAT pour rappeler le nom de la montagne Montmorillon
'pféé de Vienne (France) ol pour la premiére fois fGt trouQée cette
a}gile, dont la dénominatioq technique et commerciale est connue
sous le nom de bentonite dérivée du nom _de FORT BENTON dans le
Wyoming (U.S.A) ol en 1888 fat découverte une nouvelle wvariété
d'argile { 26] . |
Trés importante de par ses propriétés physico-chimiques et de son
exploitation peu onéreusé, ia bentonite est ﬁtiliaée comme terre
décolorante dans 1'industrie des matilres grasses, en tant que
liant dans le génie civil, comme de boue de forage et en tant que

catalyseur et échangeur d'ions dans 1'industrie chimique et
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pétroliere.

Elle est également utilisée dans diverses industries: céramique,

fonderie, matériaux de construction, traitementg degs eaux, ...

a—- Propriétés physiques

La bentonite est une roche tendre, friable, présentant un
aspect gras, trés onctueuse au toucher, sa teinte est blanche grise
ou légérement teintée de bleu.

. * Elle est douée dfun pouvoir gonflant considérable, de 5 A
30 fols son volume 1initial, ce qui la distingue des autres types

d'arqgiles.

* Ses propriétés colloidales (gels et suspensions) expliquent
son application dans 1'industrie du pétrole pour préparer des

émulsions d'asphalte et en tant gque catalyseur.

* Les gels de bentonite manifestent le phénomene de thi-
xotropie, c'est-a-dire qu‘ils épaississent durant un repos prolongé
et reprennent leur viscosité par simple agitation.

Ce phéhoméne est attribué aux propriétés électriques des particules
colloidales et cérrespond a un équilibre des forces d'attraction et
de répulsion entre les ions du cristal d'argile et les ions du

milieu dispersant.

* La plasticité est la propriété essentielle des argiles. Les
mesures d'analyse granulométriques montrent que 1°*état argileux est

en rapport étroit avec l'extré&me finesse des constituants.

* Les argiles ont la propriété d'adsorber certains cations et

anions et de les retenir dans certaines conditions d'échange. [ 27]
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b- Composition et propriétés chimiques

Les bentonites diffeérent fortement les unes des autres par
leurs teneurs dissemblables en impuretés formées de fer, calcium,
magnésium, tiﬁane, potassium,'manganése et silice sous forme de
feldspath, gypse, carbonate de calcium, mica, magnétite, quartz,...

Ces impuretés influent guelgue fois négativement sur la qualité de

l1"adsorbant.

En général, le rapport moléculaire des oxydés de silicium’ et
d'aluminium représente un indice caractéristique des montmoril-
Jonites, 1l est voisin de 3 & 4. [ 21] |
De plus, il arrivé souvent que du calcium, sodium on potaséium
dohnent-lieu a des échanges avec certains ( H).
Parmi les principales propriétés chimiques de 1la bentonite, on
citera:

- Sa capacité d'échange des cations,

- Son affinité adsorptionnelle aux liquides polaires

- Son pouvoir gonflant exceptionnel et sa colloidabilité.

Son affinité adsorptionnelle est fortement exploitée malgré qu'a
I1"état brut, les Bentonites présentent une faible capacité
adsorptionnelle. En effet, pour améliorer cette derniére, il est
recommandé de procéder a une activation: une activation thermique
ou chimique ou encrore, par échange cationique par enrichissement
en phase argileuse.

1- L'activation thermique

Selon certains auteurs [28],7 1'activation thermique
entraine un changement du pouvoir adsorbant et ce grace a la

libération de sites actifs occupés par 1'eau d'adsorption. En
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effet, le éhauffage d'une argile a une température de 105°c, permet
d'éliminer 1'ean fixée entre les feuillets caractérisant‘ sa
structure. Une augmentation de Eette température Jjusqu'a 500°%c
provoque le départ de 1'eau de constitution et la destruction
d'impuretés telle que le carbonate de calcium, c¢e dgqui transforme
les pores et la aurface spécifique de l'argile et par conséquent sa

capacité sorptionnelle.

2- L'activation chimique

On note également une amélioration de ia capacité
adsorptionnelle lors d'un traitement par les acides gqui condui-
rait a la formation des "bentonites-H" (bentonites acides}.

Griace 4 la formule structurale proposée par THOMAS et col. [ 29] , on
a exprimé cette amélioration adsorptionnelle essentiellement par la
formation de "bentonite—H; qui résulterait de la modification des
liaisons octaédriques de la couche " centrale composée de quatre
atomes d'aluminium.

Le départ de deux atomes d'aluminium sur gquatre laisserait

1'ensemble du treillis de la structure élémentaire avec une charge
négative;qui serait immédiatement compensée par un ion H', ae
‘1'acide de traitement, qui confére le caractere acide aux
argiles activées et duquel! dépend 1'amélioration du pouveir de
sorption.

D'une fagon générale, l'activation par l1'acide sulfurique est la

plus usuelle. D'autres acides peuvent s'y présenter, tels que

l1'acide chlorhydrique et l'acide nitrique; en effet, le premier
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présente un avantage particulier 1ié a4 sa pureté et 4 la solubilité

de ses sels.

3- L'activation par échange de cations

La bentonité a la capacité d'adsorber certains cations et
de les retenir dans les conditions d'échange. Cette capacité
d'adsorption est généralement exprimée en milli-équivalent-gramme
pour 100 grammes d'argile [ 30] . Pour la montmorillonite, elle varie

entre 80 et 150.

Troig facteurs principaux permettent 1'échange cationique:
~ Les liaisons entre les différentes molécules se trouvant
aux bords et au coin des structures d'alumino-sillicates sont

rompues ce gui provogue une augmentation de charges libres,

- La possibilité d'échanger des cations de haute valence par
des cations de plus faible valence en laissant des charges libres.
Ces remplacements ménent A une structure non équilibrée et donnent

lieu aux échanges.

- L'existence de groupeé hydroxyles sur les surfacés des
argiles et entre les feuillets peuvent étre parfaitement remplacés
par d'autres cations: la bossibilité d'échange & la surface est
plus grande qu'entre les feuillets; la faible distance entre les

feuillets ne permet pas la pénétration de cations de trop grande

taille.

c—- Structure de la montmorillonite

La montmorillonite, constituant principél de la bentonite,
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[ 21] est un minéral argileux caractérisé par des feuillets
complexes A trois couches séparées par des molécules d'eau (figures
I1.2, 11.3).
Selon STEVENS [ 31] qui classe les argiles phylliteuses en se basant
sur les notions de diocta2ddre et de trioctaéddre, la montmoril-
lonite est un minéral argileux dioctaédrique et deux de ses sites
sur trois sont occupés par des ions a1?* ou autre métal trivalent.
Selon 1'hypothése classique de HOFFMAN, ENDELL et WILM [ 32], la
formule brute de la maille de montmorillonite est:

I:Sia.Alz O;m (OH)z ]z
Le cristal est constitué par une couche médiane d'octaédres située
entre deux couches externes de tétrazddres (figure II.2 et II.3).
Les sommets des octaédres. sont constitués par quatre atomes
d'oxygeéne et deux ions hydroxyles reliés a 1l'atome d'aluminium
central par des liaisons de coordinance.’
Les tétraedres ont leur sommets occupés par des atomes d'oxygene
reliés A 1'atome de silicium central et aux atomes d'oxygéne des

octaddres par des liaisons de covalence.

IT.2.1.4- Le kieselguhr

Le kieselguhr est une roche siliceuse d'origine
organique formée par les dépéts d'algues unicellulaires (diatomées)
pourvues d'une enveloppe siliceuse. Il peut se présenter sous
forme feuilletée ou compacte de couleur blanchatre, légére, on le

trouve fréquemment en liaison avec des cendres volcaniques.
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L’altération de celle-ci engendre notamment les bentonites. Les
roches a diatomées contiennent trés souvent des poissons fossiles

{sig pres d'Oran). [ 33]

Le kieselguhr est utilisé comme presse a polir, comme matiére
inerte pour stabiliser la dynamite. Il est aussi utilisé comme

support de catalyseur, le kieselguhr améliore la résistance

mécanique. [ 34]
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CHAPITRE III. METHODES DE PREPARATION DES CATALYSEURS SUPPORTES

I¥T.1- Introduction

Les principales qualités que doit réunir la technique de
fabrication d'un catalyseur sont les suivantes:
. permettre d'obtenir au moindre cofit un catalyseur aussi
actif, sélectif, et stable que possible;

. Etre correctement reproductible [ 35] .

L.a majorité des catalyseurs industriels du raffinage, de la pétro;
chimie ainsi que la plupart- de ceux étudiés dans des domaines
aussi variés gque la purification du gaz d'échapﬁement automobile,
la chimie du (CO + Hé) ou la chiﬁie fine, sont constitués d'éléments
méfalliques divers sous forme de métal, d'oxydes_ ou de sulfures,
disposés sur un support de grande surfaée.

Le but visé en déposant ces éléments métalliques sur un support est
d'atteindre la surface active .la plus grande éossible, c'est~3-dire
.d'atteindre une dispersion maximale des espéces actives, la
dispersion représentant la fraction des atomes métalliques acces-
sibles aux réactifs. Cependant, la dispersion n'est pas la seule
caractéristique importante du dépét d'agenté actifs. La répartition
de la phase métalligue eét aussi un paramétre‘important. Il existe
deux possibilités pour répartir un métal sur un support:

- En catalyse bifonctionnelle ot le support Jjoue un rdle
actif, on cherche 3 atteindre le degré d'intimité optimal entre le
métal . et la surface du 'support de manieére A favoriser les
transferts d'intermédiaires réactionnels d'une fraction cataly-

tique a 1'autre. La répartition du métal sur le support doit donc
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étre homogeéne tant & 1'échelle macroscopique gu'a 1'échelle micro-
scopigque.

- En catalyse monofonctionnelle ot le support est cataly-
tiquement "inerte", si une dispersion élevée est en général
l;objectif a atteindre, en revanche, une répartition homcog2ne n'est

plus obligateirement un facteur favorable.

Le choix des étapes unitaires de la préparation d'un catalyseur
supporté est fonction de la nature de ce dernier et des qualités
recherchées, c'est-a-dire:

- de la nature de l'agent actif et du support;

--de la dispersion et de la répartition recherchées.

La préparation des catalyseurs supportés comporte en générél au
moinsg trois étapes essentielles:

. L'imprégnation du supﬁort par un précurseur métallique;

. Le séchage du support impréghé;

. La calcination finale. [ 36]

I11.2- Imprégnation du support

Il existe deux grands types d'imprégnation pour déposer le
précurseur métallique sur le support. Le premier type, l'imprégna—
Lion séns intéraction dans lagquelle 1le précurseur 1intéragit peu
ou pas avec le suppgft. Le deuxi2me, avec intéraction dans laguellan
le support sert "d'ancrage" au précurseur métallique par l1'établis-

sement de liaisons chimiques entre ceux-ci.
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ITI.2.1- Imprégnaticon sans intéraction -

Cette méthode est généralement utilisée lorsque 1'inte-
raction entre le précurseur métallique et le support est nulle ;u
trés faible. L'imprégnation se fait par contaét d'une solution d'un
sel métallique de volume au moins égal au volﬁme poreux total du
support,let ce pour une durée plus ou moins -longue. On peut
distinguer déux types d'imprégnation [ 37] :

- Le volume poreux est rempli au déparf par de l'air, c'est
ce qu'on appelle 1'imprégnation capillaire; le support "aspire" la
solution dans sa porosité.

- Le volume poreux est préalablement mis en coﬁtact avec le
solvant de la solution, puis avec la solution dfimprégnation;
1'imprégnation est dite diffusionnelle. La migration du précurseur
métallique vers le-centre du grain est limitée par lé gradient de
concentration entre la solution extragranulaire et le front
d'avancement du soluté. Le temps de migration qui dépend des
caractéristiques du grain (rayon moyen des grains, tortuosité du
systéme poreux et fraction poreuse) est beaucoup plus 1ong gue pour
1'imprégnation capiliaire.

Parmi’ les avantages de cette méthode,v on notera =sa simplicité
technigue, son faible coiit ainsi que la reproductibilité dans’ 1la
quantité de métal déposé. |

Il n'y a pas d'opération de lavage aprés 1'imprégnation, ce qui-
conduirait dans le cas contraire a 1'élimination partielle ou

totale du précurseur présent.
Le séchage c'est-a-dire 1'évaporation du scolvant du volume poreux,

détermine en quelque sorte la distribution de la phase active sur
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le support.

Pour des élévations rapides de lg température, un gradient de
température s'établit entre la surface et 1'extérieur du systéme
poreux. L'évaporation commence A }'extérieur et le front liguide-
gaz se déplace vers 1'intérieur. La phase liquide s'enrichit
graduellement en précurseur métallique qui se dépose progres-
sivement sur les parois des pores. Les particules ﬁétalliques de
faible taille auront une distribution plus homogéne en dimension,
une plus grande disbersion ainsi qu'uné répartition macroscopique
homogé&ne au niveau du grain mais hétérogéne au niveau microsco-
pique. ~Par contre, =s8i le séchage g'effectue lentement, le
précurseur demeurera élutﬁt dans la phase liquide et a cause Vde
cette faible sursaturation, le métal sera moins bign divisé que
pour un séchage plus rapide.

La calcination.conduit a la formation de 1'oxyde du précurseur par
la décomposition de celui-ci, et possiblement & 1'établissement de
lien chimique enﬁre cet oxyde et le support [ 38] .

La réduction consiste a former des particules métalliques a la
surface du support sous courant d'hydrogéne a ° haute température

tout en limitant le frittage de la phase métallique [ 39] .

II1.2.2- Imprégnation avec intéraction

Le précurseur du métal en solution se fixe sur la
surface du support jusqu'ad un taux d'occupation des sites disponi-
bles qui est fonction de la nature des deux partenaires et des
conditions choisies pour 1'imprégnation (pH, coﬁcentration, tempé-

rature, etc...). Plusieurs types d'intéraction support-précurseur
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peuvent. étre rencontrées:
- L'échange ionique: sans ou avec déplacement de ligands de
la spheére de compiexation de 1'ion métallique;
-~ La formation de liaisons chimiques entre le support et le
précurseur métalliqué avec inﬁerventién ou déplacement de ligands:
. Le précurseur est un cation hydraté plus ou moins
hydrolysé;
. Le précurseur est un ion métallique-complexe:

. Le précurseur est un complexe organo-métallique neutre.

I11.2.2.1- Echange ionique

L

L'échange ionique est une opération qui consiste a
remplacer un ion superficiel d'un support par une autre espéce
ionique (ion métallique simple ou complexe, ion d'un acide ou
d'une base organique, proton ou groupe OH ). D'un point de vue
pratique, le support contenant l'ion A est plongé dans un volume
excédentaire {par rapport au Gﬁlume poreux) d'une solution
contenant 1'ion A introduire B. L'ion B pénétre progressivement
dans la porosité du support, et prend la placé'de 1"ion A qui passe
déns la solution, jusqu'a ce gue s'établisse un équilibre corres-
pondant 34 une certaine répartition des deux ions entre le solide et
la solution.

Cette technique permet comparativement a 1'imprégnation sans
intéraction un plus grand contrdle de la dispersion et de la
distfihution du métal dans le cétalysepr.

La quantité de métal fixé est limitée par la concentration en sites

d'adsorption sur le support. Le recours aux imprégnations suces-
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sives (répétition des étapes d'imprégnation, de séchage, etc.) est
envisageable pour augmenter la teneur en métal [ 36] .
Dans le but d'obtenir une distribution uniforme du métal dans le
grain, on peut agir de plusieurs facgons:
- Utilisation d'une plus grande quantité de précurseur, afin
\
de saturer 1'ensemble des sites d'échanges;

- Allongement de la durée du temps de contact solution-

support;

- Addition d'un agent compétitif dahs la solution [ 40] .

* poggibilités offertes par 1'échange compétitif

Les divers cas qui viennent d'é&tre évoqués, montrent gqu'il
est possible de préparer des catalyseurs supportés avec des
répartitions des métaux liés différentes. Quatre types extrémes de
distribution du métal peuvent ainsi &tre obtenus- (figure III.1l) en
jouant sur les affinités relatives de 1'ion métallique M et du
compétitif cP pour le support.

- Distribution uniforme (gffinité comparable de M et CP).

- Distribution en coquille d'oceuf ou dépét en croiite (absence
de compétition, forte affinité de.M“¥ pour le support);

| - Distribution en blanc d'oeuf (faible gquantité d'un CP tres

fortement adsorbé);

- Distribution en jaune d'oeuf {(forte quantité d'un Cp treés

fortement adsorbé).
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1- Distribution uniforme 3- en blanc d'oeuf

2- en coquille d'oeuf 4- en jaune d'oeuf

Fig. I1I.1- 4 types extrémes de distribution du métal sur

le support [ 41] .

111.2.2.2- Formation de liaisons chimiques entre le support

et le précurseur métallique

a- Le précurseur est un cation hydraté plus ou moins hydrolysé:

adsorption hydrolytique

Cn qualifie une intéraction ion-support a la précipitation de

cations métalliques A la surface d'un solide [ 42] .

lakd
Si on considére un cation [:M(Hho)y ]_ susceptible d'étre hydrolysé

selon le schéma:

[Ml(ll-lzo)y :]M + H20 T [:M(OH)(HZO)y_,‘]m’l: HaO'

e | ]

usqu'a
] q . N
rh—s—1)

(=33
!:mom (H20) ] + B0 T [M(OH) (H20) ] + Hao'
» Y-X . 244 y-x-1
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I! est observé expérimentalement que les espéces hydrolysées se
fixent plus faéilement sur le solide gque celles non hydrolysées
[ 43] . Les deux méégnismes suivants peuvent étre proposés:

. Les cations hydrolysés sont fixés plus fortement car leur
" charge étént plus faible, leur énergie de solvatibn est réduite. La
fixation sur la surface par une élimination d’'une molécule d'eau de
la spheére de complexation est facilitée [ 43) .

Elle se produirait selon le schéma:

' (he-x-1)
Z-0H +. E'I(OH) (Hz0) :| —
T+ y-xX-1 }

+
(N=-x-2)

[z—o—mom (Hz20) } + B0’
®+ 1 YeX-2

. Une réaction de condensation avec élimination d'une molé-
cule d'eaﬁ, du méme type que celle qui survient lors de la forma-
tion des précipités d'hydroxydes, ' se produit a la surface. Le
cation hydrolysé se condense avec un groupe Z - OH de surface pour

former un précipité mixte superficiel dispersé, selon la réaction:

(h—){—l)+ . -
Z - OH + l M(OH)_  (HzO) ] —
X+4 Y =KX=

+

(n—x-—i)
[z - 0 - M(OH) (Hz20) ] + Hz0
X y-x-1

b- Le précurseur est un ion métallique complexe

Il existe dans la littérature un certain nombre d'exemples
selon lesquels des ions métalliques complexes se fixeraient sur un
support en perdant un ou plusieurs ligands de 1leur sph2re de

coordination: La premiére observation d'adsorption d'ions par
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échange de ligands semble remonter a 1932, date a laquelle
BERTON [ 44] note que les ions complexes [Cu(NHs)4]2+ et [Ni(NH’zl)ﬁ]2+
se' fixent sur la silice avec le départ de deux molécules

- d'ammoniac. Cet . effet a été confirmé depuis par divers auteurs:

- SMITH et JACOBSON [ 45] avec aes cationsr complexes de
1’ ammoniéc , de 1° éthyléne triamine des ions Ifig+ . Zn-" . cu’” ’ NiZ*
et Co°' sur silice;

- BURWELL et Coll. [ 46] avec le cémplexe Co{éthyleéne diamine)zcl;
qui se fixerait surula gilice aprés substitution d'un ion cl lpar
un groupement Si - O ;

- KOSAWA [ 47] propose que la silice forme des liaiséps avec 1'ion

complexe et joue plus précisément le réle d'un ligand avec le

cation Cu(NHa)i+ pour former 1'espéce pour former 1'espece:

" Q\\\\\\\\\\ //////////’NHB
////;/////cu
Si -~ O \NHB
~ BENNEVIOT [ 48] obtient un résultat comparable en fixant I'ion
nickel hexamine sur une silice en milieu ammoniacal. Il note
cependant une perte de deux molécules d'ammoniac par atome de Ni

apr2s séchage & 1'air a 25°c, puis progressivement le remplacement

de 1'ammoniac de la sphére de complexation par de 1'eau.

46



CHAPITRE IV: CARACTERISATION DES CATALYSEURS

I1 est indispensable d'avoir une caractérisation précise et
compléte des catalyseurs avant leur utilisation. La caratérisa-
tibn a pour but d'établir la stcechiométrie, la stéréochimie et les
propriétés physiques et chimiques des catalyseurs considérés, afin
de pouvoir sélectionner les catalyseurs en fonction de leurs utili-
sations ultérieures et de prévoir leurﬁ comportements dans ces

applications.

IV.1l- Composition chimique

L'analyse chimijue élémentaire d'un catalyseur ou support de
catalyseur donne la quantité (en pourcentage poids) des divers
éléments présents dans le matériaux. Selon le type de réaction
auquel est destiné le catalyseur ou le support de catalyseur,
certains ¢é¢léments doivent ou ne doivent en aucun cas étre
présents dans ce catalyseur [ 49] .

La détermination de la composition chimique élémentaire des
catalyseurs peut s'effectuer par absorption atomique. Nous
décrivons l'appareil d'absorption atomique PERKIN-ELMER 2380 B que
nous avons utilisé pour nos expériences. Le principe qui est donné
par la figure IV.1, comprend un générateur de radiation S; le
faisceau de radiations gqu'il émet donne naissance a deux faisceaux:
le premier traverse un miroir semi-argenté Mi et passe a travers
une flamme pour étre ensuite dirigé.sur un monochromateur MR apreés
réflexion sur le miroir Ms et le miroir MST; le second faisceau est
réflachi par le miroir semi-argenté puis par le miroir Mz pour &tre

finalement regu par le monochromateur MR. Le miroir MST est un
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disque tournant qui est réfléchissant sur la moitié de sa surface
de maniere a réflachir le premier faisceau et a transmettre le
second sur le monochromateur. Les deux faisceaux transportant la

radiation d'analyse parviennent alternativement au photomultipli-

cateur PM [ 50} .

IV.2- Analyse structurale des catalyseurs par gpectroscopie.

Infra-Rouge

En raison de la facilité de sa mise en oéuvre, de 1la
richesse des informations qu'elle fournit, la spectroscopie Infra-
Rouge est une méthode spectrale couramment utilisée en catalyse. En
effet, elle permet de caractériser ou d'identifier 1les fonctions
d'un solide catalytique, de vérifier sa pureté par absence de
bandes caractéristiques d'un composé étranger.

Nos catalyseurs étant sous forme de poudre, une préparation
antérieure s'avere nécessaire.

Pour notre analyse nous avons opté‘ pour le pastillage dans du
bromure de potassium. Nous noterons gque celui-ci n'absorbe pas dans
le domaine Infra-Rouge.

L'absorption dans le domaine infra-rouge est due a deux types de

vibrations:

1*/ Vvibration de valence:

Elle est due au battement de deux atomes 1'un par rapport a

]1*autre suivant la liaison gui la relie.

2°/ Vibration de déformation

C'est une vibration angulaire entre deux liaisons de valence.
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Ces vibrations peuvent étre de balancement, de rotation ou de
torsiop-[Sl].

L'analyse de nos échantillons a été effectuée a l'aide d'un
spectrophotométre; a transformée de FOURIER (FT/IR) de marque

"PHILLIPS" type Pb9800 dont le domaine de fréquence s'étend de 4000

~

a'200 cm -

Le rayonnement émis par la source, est fractionné en deux
faisceaux, 1'un £raversant 1'échantillon, i'autre constituant 1la
référence. Le détecteur compare en permanence leurs intensités
lumineuses. L'acquiéition des interférogrammes et leurs traﬁsforma—

tions en spectres est assurée par un micro-ordinateur incorporé au

spectrophotometre [ 52] .

1v.3- Etude cristallographique des catalyseurs par diffraction

des Rayons X

Les Rayons X constituent une méthoderde choix pour analyser
la structure matérielle des composés chimiques, pour identifier et
doser des structures connues ou parfois nouvélles.

Ceci est d'une grande importaﬁqe car trés  souvent, les éléments
actifs n'agissent pas en tant que tels mais sous forme de composés
définis, amorphes ou cristallisés, qgqu'ils importe de caracté-
riser [ 53] .

Par cette méthode, les analyses quantitatives sont difficilement
réalisables parce qu'il n'y a pas de catalyseurs dits (standards
absolu 100 %): les intensités des pics peuvent é&tre seulenent
-comparées A d'autres (arbitrairement a définir comme sténdard)..Les

intensités des pics varient avec les degrés d'hydratation
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des échantillons [ 54] .

En outre; les comparaisons d'intensités de pics pourront &tre

effectudes pour les échantillons ayant le méme type delcationL Les

intensités des pics peuvent &tre changées par la substitution de
différents cations. Généralement, les cations dont les numéros
atomigques sont élevés auront des pics de faible inteﬁsité. A titre

d'exemple, pour le groupe IA des alcalins, les intensités de pics

diminuent de Na Qers Cs. La position et 1'intensité de chague pic

sont des composants essentiels de 1'empreinte du matériau

analysé. [ 55]

L'étude radiocristallographique de nos échantillons a été effectuée

4 1'aide d'un difractométre de poudres types PHILLIPS PW 1710. Le

rayonnement utilisé est du type Cu K . La figure IV.2 montre la

configuration typique d'un ensemble de diffractom&tres de Rayons X.

Un tel ensemble est divisé en trois parties essentielles:

* Un générateur de Rayons X, gqui se compose d'un tube a
Rayons X et d'un transformateur de haute tension, et gqui alimente

le tube radiogéne;

* Un goniomdtre, avec le détecteur A4 Rayons X. Il permet de

mesurer avec précision les angles des rayons diffractés;

* Une baie de mesure électronique qui traite le signal obtenu
au niveau du détecteur. Le diffractogramme de 1'échantillon analysé
est enfegistré par l'enregistreur.

Cette méthode nous donne une liste des valeurs de dhm_lavec "leurs
intensités et a 1'aide dﬁ fichier A.S.T.M, nous pouvons identifier

les phases cristallines présentes dans le solide catalytique [ 56] .
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IV.4- Mesures d'acidité de surface

L'ensemble des travaux effectués sur les catalyseurs de
craquage ont permis de relier leurs activités a leurs propriétés
acides notéés pour la premiére fois par GAYER [ 57] deés 1933. C'est
ainsi gque certains indicateurs appropriés, solubles en phase
hydrocarbonée, donnent 1lieu, lorsqu'ils sont adsorbés sur des
aluminosilicates naturels ou synthétiques en' suspension, a un
virage de leur coloration. Ce constat a été mis a - profit pour
~chiffrer 1'acidité des catalyseurs de craquége catalytiqqe par
dosage acide-base, le virage de 1l'indicateur en phase adsorbée
permettant de repérer le point de neutralisation.

Actuellement, on fait plutét appel pour la détermination de
I'acidité des catalyseurs de craquage a l'affinité prononcée qu'ils
présentent envers certaines bases azotées comme 1l'ammoniac ou la
pyridine engagées en phase gazeuse [ 58] .

On sait qu'un composé acide peut échapger avec un substrat basique
soit des protons H' (acide de Brénsted) soit des électrons (acide
de LEWIS). Or les aluminosilicates actifs dans 1les réactions dco
craquage renferment notamment des protons gqui compensent les
charges négatives conférées aﬁ réseau tridimensionnel par les
aluminium tétravaler.ts (figure 1IV.3a). En réalité, des travaux
spectroscopiques récents ont permis de montrer que le motif
structural é&lémentaire, responsable ‘de 1'acidité de Bronsted
manifesfée par les alumino silicates, implique plus vraisemblable-
ment des formes cryptoniques, mésomeres de 1la précédente, dans
lesquelles l'aluminium et le silicium (figufe IV.3b) ou le silicium

seul (figure IV.3c), apparaissent liés a des groupements hydroxyles
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acides, c'est-a-dire susceptibles de se comporter comme des
donneurs d'hydrog2ne. Dans ce dernier cas (figure IvV.3c),
1*aluminium trivalent présente alors un défaut électronique qui est
caractéristique des acides de LEWIS. Cette méme acidité peut
apparaitre aussi sous forme d'irrégularités dans 1'enchainement
structural des tétraedres é&lémentaires conduisant a 1'existence
d'atomes métalliques trivalents vicinaux. La conjonction des effets
électrocapteurs de la charge positive portée alors par 1'atome dc
silicium et de la lacune électronique de 1'atome d'aluminium
(figure IV.3d) confére au site ainsi défini ‘une acidité intense qui
se traduit par une affinité prononcée pour les substances basiques.
Parmi ces dernieres figure l'eau qui demeure dans les éatalyseurs
industriels a des teneurs résiduelles variables avec les conditions
opératoireg de la fabrication et de 1'activation [ 57] .

La fixatién d'eau contribue alors 4 en acidifier -les hydrogénes
et & transformer certains sites de LEﬁIS en 8sites de Brénsted

(voir figure IV.4). :

Site acide de Lewis . Site de Bronsted
. 0 +
| — | | RN :

. Lot . Hz0 . - .
% —0 —37A! —0 —8i — ——»-81 —0—Al—0 —8i —
| | | | | | l
0 , o '

| o
—S8Si —

— S — |

Fig. IV.4~ Conversion d'un site de Lewis en
site de Bronsted
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IV.5~ Caractérisation de la texture

La texture-d'uﬁ solide précise la morphclogie interne des
particules gui le composent, c'est a dire l‘existenge de pores ou
cavités.

On définit la texture d'un solide par:
- La surface spécifique: c'est la surface accessible par unité de

masse de catalyseur (unité: mF/g),

- Le volume poreux: C'est le volume des pores accessibles par

unité de masse de catalyseur (unité: cma/g),

- La forme des pores: Ils peuvent &tre cylindriques, sphériques,

en fente, en forme de bouteilles,...,

- La répartition poreuse: c'est 4 dire la répartition en fonction

du diamétre des pores, des surfaces spécifiques et volume poreux.

Parmi les méthodes qui permettent d'acceder aux parametres
précités, nous citerons:

- La thermoporométrie

[

Picnométrie a4 1'hélium
- POrosihéﬁrie au mercure

- Adsorption - désorption d'azote ou sorptiométrie
Nous nous limiterons & la seule méthode utilisée: la sorptiométrie.

* Théorie de "BRUNAUER-EMMETT-TELLER" (B.E.T)

La surface spt&cifique d'un adsorbat est sa caractéristique
la plus importante: c'est la surface ‘cfferte par les pores d'un

gramme de solide. On la détermine A l'aide de <1la théorie B.E.T,



d'apres 1'isotherme d'adsorption d'un corps déterminé. On résume
cette théorie de la maniére suivante: lorsgu'un gaz est mis en
contact avec un solide une Partie‘des molécules se fixent a la
surface du solidé en 8'y adsorbant. L'intéraction relativement
faible entre un solide et un gaz, appelée édsorption physique est
réalisée aux basses températures. La quantité de gaz adsorbé
physiquement & une pression donnée augmente avec la température
décroigsante. La méthode est basée sur le recouvrement de la éouche
monomoléculaire, bimoléculaire,... [ 59]

D'un point de vue pratique, on fait adsorber sur une masse de
catalyseur donné et sous.vide, une gquantité d'azote a 77 K sous une
pression variant de zéro a la pression de saturation. [ 60]

La théorie "B.E.T."(;onduit a une équation donnant le volume de gaz
adsorbé par gramme de solide a la pression P telle que:

P 1 -1 P

= + .4 (IV-l)

v (p - P) . Vm . C Vm . C P
ads s _

Ol Vv est le volume adsorbé correspondant A4 la formation d'une

monocouche (exprimé en crt!a.t_‘.;_1 a T.P.N)

C est une constante caractéristique du couple adsorbat-
‘adsorbant, liée aux chaleurs d'adsorption et de liquéfaction de

1'adsorbat.

'V, 4. est le volume adsorbé a une pression P (exprimé en

u::ma.t_:;“1 a T.P.N)

P_ est la pression de vapeur saturante de l'adsorbat a la

température de 1'expérience.
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Le tracé de P/Vmia (Pp - P) en fonction de P/Pa est une droite de

pente (C - 1) /.Vm.C et d'ordonnée A 1l'origine 1/Vm.C 1lesquelles

"conduisent 4 la détermination de Vm et C.

La valeur de Vm permet de calculer la surface spécifique du solide

étudié telle que:

i m

S¢(m .g) = .N. (IV.2)

Ol: o est l'aire de la section moyenne de la molécule adsorbée
(exprimée en A% )
N est le nombre d'Avogadro

Vu est le volume molaire (= 22400 cm a T.P.N)

On op2re généralement avec un adsorbat tel gue 1'azote a sa
température normale d'ébullition soit 77 K (o = 16,2 a*? a2 77 x).
Le domaine de validité de la transformée linéaire B.E.T. est limité

aux valeurs de P/P= allant de 0,05 a 0,35 et une définition

acceptable de celle-ci nécessite au moins trois points.

Les mesures ont été réalisées A l'aide d'un appareil microméritics

Accusorb 2100 E {(figure IV.5).

-* Détermination des rayons des pores a partir des isothermes

Lors de l'adsorption d'un gaz sur une solide poreux, on
agsiste a une condensation du gaz dans les pores du solide (pore de
rayon r) pour une pression P inférieure a la pression de vapeur
saturante P;'

Pour l'opération inverse, la désorption, le.qondensat ne commence a

s'évaporer que si la pression devient égale a P. KELVIN a établi
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1

une relation entre la pression P et la pression de vapeur saturante

P: régnant au dessus du liquide dans un pore de forme cylindrique

telle que:
. P 2y Unm : )
L e & = e (IV.3)
P= r RT

o . Vm est le volume molaire dé l1'adsorbat a 1'§tat liquide [cmﬁ]
. ¥ est la tension superficielle du liquide a la température de
travail [ dyne/cm] |
. R est lé constante des gaz parfaits (R = 8,32 10° erq/k)

. r,_est le rayon moyen du pore dit "rayon de KELVIN"

Rappellons toutefois que la condensation capillaire est précédée
par la "garniture” des parois du pore d'une couche adsorbée
d'épaisseur t. |

Cette épaisseur est mesurée A partir de 1'adsorption sur des

solides non poreux au moyen de l'équation proposée par HALSEY [ 61]

1.9
. -5
t = 3,5 (1IV.4)
log p/p=

Au cours de l'opération d'évaporation, cette couche d'épaisseur
t est toujours présente, de sorte que la condensation capillaire

apparait donc pour un raycen de pore apparent r tel que:

)

r = r -t (IV.5)

pour calculer la distribution de pores dans le cas de 1'azote,
PIERCE [ 62] propose de traiter la désorption de proche, en proche,

en calculant le volume désorbé aprés chaque diminution de pression
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pour un rayon de pore donné.
Connaissant le volume de vapeur désorbé a chaque pression définie
par 1'isotherme, 11 est possible d'obtenir une relation entre le

volume et le rayon du pore telle que:
V = f(r)
P

Cette relation donne le volume de gaz, nécessaire pour remplir,
apres condensation, tous les pores dont le rayon est plus petit ou
égal é ri la dérivée de la fonction V = f(rp) fournit la réparti-
tion du volume poreux en fonction du rayon du pore.

Par sommation des différentes variations de volume V correspondant
& chaque rayon, on obtient un volume poreux cumulé. De méme, on
déduit la surface spécifique totale du solide par sommation des
différentes surfaces des parois des pores relatives a chaque
diminution du volume, AV, parlla relation:

AV

* Calcul du volume microporeux

Pour compléter les informations apportéeé par 1'isotherme,
1'isotherme, LIPPENS et DEBCOER [ 63] ont mis au point une méthode
permettant d'avoir accés au volume micrppofeu#: la méthode "t".
Elle repose sur une -transformation de 1'isotherme d'adsorption
dans laquelle la pression relative est remplacée par .t' épaisseur
de la couche adsorbée, a la méme pression relative éur un cémposé
non poreux en l'abhsence de condensatiop capillaire.

Cette méthode consiste A porter le volume de gaz adébrbé

en fonction de 1'épaisseur t. Les valeurs de t sont -déduites de
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P/Po grace a l'éguation de HALSEY [61] . On obtient ainsi deux
régions linéaires qu'on peut le voir sur la figure IV.6.
Volune T

adsgrbé
[ cm /q]

Région linéaire

Région transitoire

% Région linéaire I

N
»

Epalisseur du film [ A®°]

Fig IV.6- Diagramme de la méthode "t"

L'interprétation, selon SING [ 64] , donnée A 1a figure 1IV.6 est
la suivante:
1/ La région linéaire I représente le remplissage des micropores

et le recouvrement de la surface interne des pores les plus larges.

2/ La région linéaire II donne lieu A 1l'adsorption couche a

couche dans les méso et macropores.

3/ La condensation capillaire a liex au niveau de 1la zone

transitoire.

Selon SING [ 651 , le volume microporeux est déduit en extrapolant

la droite de la régien linéaire ITI sur 1'axe des ordonnées. Le

volume . extrapolé multiplié par le rapport des densités de
1'adsorbat gazeux et liquide donne le volume microporeux (poﬁr

l1'azote, ce rapport vaut 0,00156).
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CHAPITRE V: LE CRACKING CATALYTIQUE

o

V.1~ Définition

Le cracking ou cragquage :catalytique ezt un traitement qui
congiste A& accroitre - la proportion relative d'hydrocarbures
légers ou plus volatils par modification de la structure chimique
des constituants du mélange ou de la coupe d'hydrocarbure initiale.
Suivant que le cracking se fera sous 1'effet unique de la tempéra-
. ture en présénce de catalyseur, on parlefa respectivement da
cracking thermique et de cracking catalytigue.

Le catalyseur modifie profondément le mécanisme de rupture des
liaisons entre atomes de carbone et augmente la vitesse de trans-
formation. L'opération se déroule en phase vapeur vers 500°C A&
une pression atmosphérique.

Le cracking catalytique fait intervenir des sites donneurs de
protons. Ce mécanisme permet d'obtenir un ion carbonium par
transfert d'un doublet et formation d'ions électro-positifs comme

l'indique la réaction suivante:

C:C —— ¢ : + C+

Ce procédé permet d'obtenir de meilleurs rendements en essence a
haut indice d'octane et dans des conditions moins sévéres que le

cracking thermique [ 66] .

V.2- Caractéristiques physico-chimiques du craquage des hydro-

carbures

Les unités de craquage catalytique constituent un outil
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précieux pour valoriser des coupes lourdes qui, sans traitement
complémentaire, ne pourralent &tre ‘utilisées qu'en tant que
combustibles. Les charges fraiches qui y c¢onvergent proviennent
donc d'unités diverses de la raffinerie: distillats atmosphériques
et sous viae contenant principalement des hydrocarbures saturés,
gasolls de crackage thermique obtenus dans la réduction de
viscosité des fuels ou la cokéfaction,‘Qui sont riches en composés
insaturés et aromatiques qui constituent des sous produits de 1la
chaine de fabrication des huiles, etc.

En raison de cette g}ande diversité des charges, 11 est donc
indispensable,. pour mieux appréhendef les caractéristigues
réactionnelles de charges complexes d'envisager en premier lieu le
rcomportement des grandes familles‘d'hydrocarbures.

La réaction fondamentale‘qui gouverne le craquage des fractions
lourdes consiste en la scission d'un hydroca;bure aliphatique

saturé en une paraffine et une oléfine (Tableau V.1, réaction 1I).

C'est le cragquage primaire. Les entités ainsi formées conduisent,

par des réactions de craquage secondaire (réactions II et IIXI) en

divers points de leur chaine hydrocarbonnée, a des produits légers
variég: gaz incondensables, gaz liquifiés et essences riches en
oléfines, dont la composition et le rendemén£ dépendent des
conditions opératéires reteﬁues. La transformation chimique des
paraffines s'avére beaucoup plus complexe par le fait gque de
nombreux autres processus interférent avec lesléraquages primaires
et secondaires.

Parmi ceux-ci (tableau V.1), les réactions réalisant la déshydro-

génation plus poussée des oléfines directement issues du
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Tableau V.1

Schéma réactionnel du craqumge d'un alcane.
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craquage sont les plus.génanﬁes, car elles fournissent des composés
fortement insaturés comme les dioléfines (réaction Iv) qui
possédent, notamment lorsque les doubles liaisons qu'elles
renferment sont en position conjuguée dans la molécule, une
réactivité chimique prononcée. Or ces dernieéres réagissent dans unec
direction opposée au craquage puis qu'elles donnent naissance a
des produits lourds soit par oligomérisation (réaction V), soit par
cycloaddition, c'est-a-dire attaque d'une oléfine par une dioléfine
conjuguée avec formation d'une structure cyclique comprenant 06
atomes de carbone (réaction VI). Les composés cycliques insaturés
ainsi formés sont alors susceptibles de fournir par‘ une déshydro-
génation ultérieure poussée (réaction VII) des hydrocarbures aroma-
" matigues variés porteurs de chaines latérales diverses. La trans-
formation dfune coupe paraffinique enl hYdrocarBures de masse
moléculaire moindre, peut donc provoquer une aromatisation marquée
.de la fraction lourde des effluents de réaction. Ces derniers
constituent de plus les précurseurs naturels de substances
polyaromatiques condensées (asphalténes et coke), vers lesquelles
ils évoluent inéluctablement par une successicon appropriée de
réactions de cycloaddition, de déshydrogénation, d'élimination des

chaines aliphatiques latérales, désalkylation et de condensation

{réaction VIII) [ 57] .

V.3- Réactions de craquage des principaux types d'hydrocarbures

Les réactions catalytiques de scission sont d'autant plus
faciles que le poids moléculaire est élevé. L'ensemble des

réactions peut se diviser en deux groupes:

- Les réactions primaires de scission de la molécule,



- Les réactions secondaires de polymérisation mettant en jeu les

produits de la réaction primaire.

A 1'intérieur de chagque type les hydrocarbures se comportent d'une
fagon assez semblable. Les principales réactions intervenant dans
le craking catalytique des diverses familles d'hydrocarbures sont

résumées dans . le tableau V.2 [ 57]

:

Tableau V.2 : Prindpales réactions intervenant dans le craquage catalytique
des diverses familles d'hydrocarbures.

e ity

- . Nature des réactions Principaux produits
Hydrocarbures Structure chimigue schématique prédominantes obtens
Paraffines {normakes et iso) Rupture de la chaine hy- | Paraffines et oléfines rami-
I’ drocarbonée en divers fides comprenant au moins
! points ; ies ruptures en 3 atomes de carbone ;
i bout de chaine sont peu de méthane.
défavorisées.

Rupture des cycles et des | Paraffines et oléfines ; un

Naphtenes
chaines latérales. peu d’aromatiques.

:

Quverture du cycle naph- | Paraffines, oléfines et
" | ténique ; rupture des chai- | aromatiques.

nes latérales au niveau
du cycle aromatique.

Naphténes aromabques

555

b

Aromatiques sans chaine latérale Craquage négligeable. Coke

Aromatiques avec chaines latérales i Rupture des cha:‘r:es laté- | Oléfines et aromatiques.
1 Tales au niveau des cycles
| aromatiques,

]
Oléfines ‘ : —_— Rupture de la chaine hy- | Oléfines ramifiées ; un
|

drocarbonée en divers peu de paraffines.
I‘ | points. ‘
7 A
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-

V.4- Données thermodynamiques

La figure V.1l donne, pour un certain nombre Q'hydrocarbures,

la variation de 1'énergie libre de formation AG, rapportée a un
atome de carbone en fonction de la température.
L'examen de ceg canses révele que les hydrocarbures sont a4 haute
témpérature instables par rapport au carbone et a4 1'hydrogéne, mais
que la stabilité relative des oléfinesrpar rapport aux paraffines
et-aux naphténes-croit lorsque la température s'élave.

De méme les aromatiques sont thermodynamiquement favorisés A4 haute

température.
Les réactions recherchées sont la scission:

—_ Crv H + C

c H . H
Mtn 2imEni+2 e——————— 2m n o 2Zn+2

Pour laquelle 4G = 18000 - 34 T (V.1) cal/mol et la déshydro-

génation: .

H - C H + H (P > 4)
P 2p+2 ——mm— Tp 2p 2

Pour laquelle 4G = 30 000 - 34 T | (v.2) cal/mol

Il s'agit donc de réactions trés endothermiques. Le cracking est
ainsl plus facile que la déshydrogénation au point de vue thermo-
dynamique.

A ces réactions peuvent s'ajouter des réactions secondaires de
transformation deg oléfines formées, comme par exemple la polyméri-

sation pour laquelle 4G = - 19 000 + 34 T (V.3) gqui est dé-
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favorisée par la température et,

pression. [ 67]

évidemment, favorisée
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Fig. V.1l: Energie libre de formation rapportée a 1 atome de carbone

V.5 Mécanisme réactionnel du cfacking catalytique

" L'isomérisation des paraffines peut s'effectuer par

voie

monofonctionnelle métallique, monofonctionnelle acide, ou bifonec-

tionnelle

{combinaison acidité et pouvoir hydrogénant).
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V.5.1- Transformation monofonctionnelle métalligue

Les métaux et en particulier les métaux nobles sont -2
méme de catalyser l'isomérisation des alcanes et leur coupures - par
hydrogénolyse conduisant principalement 4 la formation d'alcanes

légers C1, C2 [ 68} .

V.5.2- Transformation monofonctionnelle acide

11 est généralement admis qu'en présence de catalyseurs
tras acides du type des catalyseurs employés en cracking, les

réactions d'isomérisation et de craquage des alcanes s'effectuent a

travers la formation d'intermédiaires, 1ions carbénium selon la
réaction :

nP — ——x nC ic iP

" hnc't onic'

‘ +
n¢' + n0O'
10" + nO'
. + . .
avec: nP : n.paraffine ; n C : n carbocation; n 0: n oléfine;

iP : iso paraffine ; 1 C : 1socarbocation ; 1 0 : 1so0 oléfine

V.5.3- Transformation bifonctionnelle

Selon la description faite par WEISZ [ 69] , l1'isomérisa-
tion bifonétionnelle des paraffines passe éar la formation dTune
oléfine. Cet intermédiaire oléfinique est produit par déshydrogéna-
tion d'une paraffine sur un site métallique, qui par diffusion va

atteindre un site acide ol elle est protonée. L'ion carbénium ainsi
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généré va subir soit des réarrangements de squelette, soit une

coupure par scission, selon la force du site acide mis en jeu.

* Cracking du gasoil

Le gasoil de la charge donne naissance paf craquage primalre a
une essence 1nsaturée dqui constitue généralement le produit
recherché; mais cette derniére peut réagir 4 son tour, soit par
craquage secondaire, pour conduire aux‘coﬁpes Ca et Cs, soit par
oligomérisation et cycloaddition de ses constituants insaturés pour

mener aprés déshydrogénation au coke [ 57] comme le montre le schéma

suivant:
‘ craquage secondaire :
craquage scoupe Ca,Cs
Gasoil — essence 1nsaturée
» coke
oligomérisation
cycloaddition
déshydrogénation

L'approche du cracking catalytique du gasoil est trés difficile a
cause du grand nombre de composés et des réactions qu'il présente
[ 707 .

Etant donné la complexité de 1'opération, on définit un certain
nombre de grandeurs et de criteéres perﬁettant d'évaluer 1'effica-
cité de 1'opération de crackipg et la gqualité des pfoduits
obtenus.

L'ensemble des produits obtenus est divisé en trois types gazeux,
ligquide et solide, ce dernier est constitué de coke qui se dépose

sur le catalyseur et susceptible d'étre éliminé par combustion lors

de l'opération de régénération du catalyseur. Les autres produits
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sont récupérés a la sortie du réacteur et séparés: les gaz, la
partie légére du produit liquide ou distillat {température

d'ébullition inférieure & 220°c) et la partie lourde ou résidu

.(HCO) .

Ainsi, on définit la conversion dans l'opération de cracking

catalytique par la formule:

T = 100 - ¥ (v.1)

Avec T7: est le taux de conversion

Y: est le bourcentage en volume d'huile distillant apreés 221°c

La littérature propose plusieurs schémas réactionnels du cracking
catalytique du gasoil, ainsi JOHN et WOJCIECHOWSKI [ 711 ont proposé
un schéma réactionnel gui détaille la composition des gaz (figure

.2). Propyléne, n-butane et buténe sont considérés comme des
produits primaires et secondaires, ce qui signifie qu'ils peuvent
étre formés directement & partir du cracking du gasoil ou de
l'esseﬁce, coke, ﬁéthane, éthane, éthyléne, ﬁropane et 1sobutane
sont considérés comme des produits uniquement secondaires (formés

seulement 4 partir de 1'essence).

CORMA et al., [ 72] ont changé une partie de ce schéma en considé-
rant le propane et isobutane comme des produits primaires et

secondaires (Figure V.3).
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Charge
~ (GAS-OIL) ‘
Propyléne n-Butane  «———— DButéne =———=- - Essence Produits
‘5::::::::::?‘__ L primaires
o
. R
Coke Ethyléne Propane Produits
. secondaires
Méthane Ethane , Isobutane

Fig. V.2: Schéma proposé par JOHN et WOJCIECHOWSKI [ 71]

pour le craking catalytique du gasoil.

, Charge
(GAS-OIL)

/LN

Isobutane n-Butane «—— Buténe «—— Essence Produils

Propyléne —=Propane /// primaires
H2 / / .
+ Produits
thylene daires
Coke secon
I .
4__%7
Méthane Ethane

Fig. V.3: Schéma proposé par CORMA et coll [ 72] pour

le cracking catalytiqﬁe du gasoil

V.6- Procédés industriels de craquage catalytique

Le cracking des hydrocarbures est connu depuis le milieu du

eme

19 sieécle, mais son réel essor ne date gue du début du 20eme

siecle. Plusieurs procédés sesont succédés depuis lors:
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V.6.1- Réacteur a 1lit fixe

La premi2re unité industrielle de craquage catalytique a
été construite en 1937 4 la raffinerie Sun-0il de Marcus HOOK (New
Jersey) fonctionnant en lit fixe. La production était assurée - par
1'emploi d'une batterie de réacteurs‘ en paralléle dont certains
fonctionnaient en craquage alors que d'autres étaient en . régénéra-
tion (figure V.4a).

On a cherché ensuite a conduire le craquage et la ;égénération
dans les-appareillageé séparés. Cecl 1mplique une éirculation du
catalyseur entre le réacteur et le régénérateur {(figure V.4b) avec
un aébit massique apprsprié, une partie seulement de la guantité
totale de catalyseur engagée dans 1l’unité, et présenfe a chaque

instant dans le réacteur.

V.6.2- Réacteur A lit mobile

Dans les procédés A 1lit mobile le catalyseur, constitué
1: granules de quelques millimétres de diameétre, passe du réacteur
au régénérateur par gravité; les granules de‘ catalyseur régénérés .
sont ramenés au sommet du réacteur par entrainement gazeux .

(figure.V.4c).

V.6.3- Réacteur A 1lit fluidisé

Les unités a 1lit fluidisé, qui sont actuellement les
plus répandues mettent en oeuvre, quant 3 elles, le catalyseur sous

forme de particules sphéroides de 20 a 150 u de diamétre. En

suspension dans un gaz l'ensemble affecte alors 1le comportement
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Fig.V.4 : Schémas de principes de procédés de craquage catalytique
- (57)
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hydrodynamique d'un fluide d'oll le nom sous lequel est désignée
cette technique. g

L.a phase gazeuse est constituée dans le réacteur par la charge
hydrocarhbonée vaporisée et dans le régénérateur par 1'air de
combustion {figure V.4d). [ 57]

-

V.7- Variables opératoires

Elles sont nombreuses et un grand nombre d'entre elles sont
interdépendantes: nature de l'alimentation, . température, pression,
nature du catalyseur, etc... Chacunes d'entres elles a un effet sur

la nature et la distribution des produits de cféquage.

V.7.1- Température

La température est un  parametre important du craquage
catalytique car elle agit sur 1'équilibre des transformations
chimiques, qui sont des réactions endothermiques.

Un accroissement de la température:de craquage conduit notamment a:

* une conversion plus importante; |

* deg rendements en gaz et coke plus élevés;

* une augmentation de la prodﬁction d'essence pourvu  dque la
température atteinte ne provoque pas, par craguage la
destruction de 1’essence formée;

* une modification de la nature chimique des produits:

. proportion d'oléfines plus importante dans les produits

légers
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. proportion d'aromatiques plus importante conduisant en
particulier A une augmentation du NO dans les produits

moyen et lourd.

Les températures de cracking se situent entre 450 et 550°C, [ 73] .

vV.7.2- Preaéion

La pression de marche n'a gue peu d'influence sur le taux
de conversion. Cependant, son utilisation dans certains procédés
thermiques, vise a dimiﬁuer'la.proportion du gaz, du coke et celle
des oléfines. |
Sous l'effet de pression, les molécules ont tendance a se couper
veré les milieux plutdt gue vers les extré&mités. Aussi, si on veut
éviter la polynmérisation des oléfines, on opérera a une faible
pression avec une durée de craquage limitée.
Dans le cas du craquage catalytique, on ne dépasse pas la pression

atmosphérique [ 70}

V.7.3- Temps de contact, vitesse spatiale

Le degré de conversion augmente avec le rapport de 1la
guantité de catalyseur au débit massique de la charge. Ce facteur

traduit le temps de mise en contact du réactif avec le lit cataly-

tigue qui est, directement proportionnel a la guantité de
catalyseur et varie en sens inverse du débit d'alimentation. Dans

la pratique indutrielle on fait appel a la vitesse spatiale

-

pondérale exprimée généralement en tonnes de charge traitée par
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tonne de catalyseur et par heure. Afin d'en rappeler la définition.

on la désigne sous le sigle PPH:

PPH = % (V.4)
m _ .

ol M°m : débit massique

m : masse du catalyseur

On utilise également le rapport du débit volumique de 1la charge
liquide au volume du it catalytique. C'est alors la vitesse

spatiale volumiqué ou VVH:

- Q  _ du _
VVH = = PPH . ~an {v.5)

avec:Q: débit volumique
v: volume du-lit catalytigue
di: masse spécifique du lit catalytique

de: masse spécifique du réactif liquide

V.7.4- Nature de la charge

La qualité d'mne alimentation peut se schématiser par le
critére simple suivant: capacité de produire beaucoup d'essence el
peu de coke. Aussi, dira t'on que selon la matidre prenigre, le

rendement en essence varie. Ce dernier, augmente au fur et a mesure

que la nature paraffinique est plus grande.

Les paraffines sont de qualité variable suivant leurs degrés

d'isomérisation; elles produisent les gaz et 1'essence légéré.

Le craguage catalytique des fractions trés lourdes est beaucoup

plus aizé et on obtient effectivement de meilleurs rendements en
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essence qu'avec des distillats légers [ 66] . En voilci un tableau

illustratif.

Tableau V.3

_Coupes Coupe % essence + Qaz
mati2res premi2res de distillat ° 9
naphta - 120 - 200°c 17
pétrole 220 - 270 25
gasoil léger - 270 - 300 33
gasoil lourd 300 - 325 ' 46
distillat sous vide 250 - 280 85

paraffineux a 6 mm Hg

Cependant, pour des conditions opératoires identiques, le craquage
de charges comportant principalement des composés aliphatiques ou
naphténiques s'avére beaucoup plus aisé et sélectif que le craquage

de coupes de nature aromatique {(tableau V.4)

I3

Tableau V.4: Influence de la nature de la charge craquée [ 57]

Nature chimique de la charga
Paratfinique Naphténigue Aromatique
Caractéristiques de la charge
Densité 0.855 0,893 0,934
Point d‘anilina {@ C) 110 87 : 63
Teneur en soufre (% poids) - 0,13 0,40 0,90
Teneur an azote (% poids) 0,04 0,10 0,35
Distillation ASTM : tempéra-
ture en O C du point
10 % volurmy 340 2066 335
850 % yolume 430 420 430
90 % volume 530 8§30 500
Convarsion {en % volume) 83 86 70
Rendamants et qualitd des
produits dé craquage
H2S % poids) 0.1 02 0.4
Fraction Co~ (% poids) 25 2,8 30
Coupe C3 (% volume) 12,0 8,5 1.5
Propane * 3,3 ‘. 24 20
Propéne 8,7 . 6.1 6.6
Cuupe Cgq (% volurne)} 22,6 19,0 16,8
i bitene 2,6 1.9 1.4
isobutany 8,0 7.9 5.9
Buténes 12,0 9.8 9,5
Essence Cg-2200 C (% volume) 73.0 70,0 54,2
Densité 0,739 0,747 0,756
Tenaur en soufre (% poids) 0,01 0.04 . 0.0
NOR clair 84 95 . 97
NOM clair 83 84 ‘ 85
Toneur en (% volume):
Paraffines 35 45 38
Qléfines 20 15 16
Aromatiques 35 © 40 46
Gusuil légur ou LCO : ‘
(% volume) 6,0 10,0 20,0 4 - Aottt
Dunsité 0,834 0,963 . 0,866
Tuneur an soufre {% volume) 0.16 0,60 1.00
Résidu {% volume) 2.0 5.0 10,0
Densitd 1.000 1,076 1,101
Teneur en soufre (% poids) 0,30 2,00 : 2,50
Coke {% poids} : 48 5.4 6.3
Total Cq-Aésidu (% voluma} 114,56 112,5 108,5
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V.7.5- Nature du catalyseur

La forme et la dimension des particﬁles de catalyseur,
son état, lit fixe ou mobile, n‘ont gque peu d'influence sur la
catalyse en dehors du domaine diffusionnel.

L'activitéd est directement liée 4 la conversion et dans certains
cas, c'est la conversion elle méme, qui sert de mesure a 1’activité
du catalyseur. Un catalyseur frais est extrémement actif, mais la
formation de coke obture les centres actifs et son activité décroit
tréé rapidement. Au bout de trente minutes de "travail” au contact
d'une charge quelconque, 1'activité du catalyseur peut n'étre gque
le millieme de son activité initiale.

D'autre part, l1'activité du catalyseur régénéré, c'est a dire celul
débarrassé de coke par brulage est fonction de la quantité de

carbone qu'il contient encore [ 70] .

*V.7.5.1- Catalyseurs de craquage

Sur lé plan_pratique, on distingue les catalyseurs
industriels suivant la quantité d'alumine qu'ils renferment et qui
peul; varier entre 10 - 14 % poids pour les plus anciens (cataly-
seurs a basse teneur en alumine), et 25-30 % poids (catalyseurs a
haute teneur en alumine). Les catalyseurs a haute teneur en

alumine sont plus actifs et conduisent notamment & un accroissement

du rendement en essence pour une méme production de coke (tableau
V.5), avec l'augmentation de la teneur en alumine, on enregistre
aussi  une amélioration de la stabilité et de la résistance
mécanique des édifices catalytiques. Par contre, les essences

obtenues sont moins riches en oléfines et présentent par suite un
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nombre d'octane recherché plus faible.

Outre les alumino-silicates, il convient de signaler gue diverses
autres combinaisons d'oxydes métalliques ont été expérimentées dans
les conditions opératoires du craquage catalytique (alumine—-oxyde
de bore;'silice ~ zircon, etc...).

Les vcatalyseurs ainsi synthétisés ont un comportement qui
s'apparente a4 celui des argiles naturelles acidifiées, c'est a dire
un rendement élevé en essence de nombre d'octane recherche
inférieur dé plusieurs unités a celui dés essences cobtenues par
alumino-silicates. De telles masses cataiytiéues, sont éénéralement
en service dans des unités qui visent é-la preduction de distillats

moyens a partir de coupes lourdes.

Tableau V.5: Influence de la nature du catalyseur sur la conversion

du craquage et le rendement en différents produits [ 571

Nature du catalyssur
Amnorphe baisa Amorphe haute Zdolitiqua
teneur an Aip03 | teneur an Al303 X2-25
Conversion {(en % volume) 63,0 616 68,0
Rendements 8t qualité des produits
de craquage ‘ :
H2 (en % poids) 0,065 0,045 0,026
Fraction C»— (en % poids) 2,5 1,7 . 1.7
Coupa C4 (en % voluma) 9,2 . 1,0 99
dont Propéne 8,0 9.8 8.4
Coupe Cq (en % volums) 84 9.8 9.5
dont Isobutane 3.6 3,8 5,0
Buténes 46 6,7 ) 40
Essence Cg-2209 Clen % volume) 40,56 61,6 58,5
Tension de vapeur (en b} . 0,537 0,593 0,552
Densitd : 0,785 0,750 0,749
Point d'aniline {en © C} 14 17 23
NOR clair 938 83.8 91,8
NOR + 0,8 %a Ph 97.1 87,3 7.1
NOM clalr 78,1 17.7 77.8
NOM + 0,8 %o Pb - 82,8 83,2 81,7
Tenaur an {en % volume):
Parnffiney i 31 A7
g finee i KX FL]
Aromatiques 38 . 36 33
Gasoil iéger ou LGO (an % volume) 10,0 9,0 0,0
Dansité 0919 0,021 0,933
Paint d’aniline {en © C} 51 . 49 43
Point d'écoulement {en © ) +9,5 + 105 ‘ +16
Indice Diesel 28 ’ 27 22
Résidu (3389 C*) - - -
Densité 0,910 0,913 0,938
Point d'aniline {en @ C) . 88 87 80
B
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Les données technologiques relatives au craquage catalytique qui
repésaient jusqu'alors sur ces catalyseurs synthétiques convention-
nels ont été completement transformées en 1962, du moins en ce qui
concerne la fabrication des essences, pér 1'apparition d'une
troisiéme génération de catalyseurs a base d'alumino- silicates
cristallisés ou zéolithes qui existent pour certains a 1'état

naturel (modernite, faujasite).

* Catalyseurs zdéolithiques de craguage

T.es zéalithes sont des tecto-silicates d'origine naturelle ou
synthétique possédant les caractéristigues suivantes [ 74] :
- un réseau cristallin en alumino-silicate tridimensionnel

constitué de tétraedres Sits et AlOs,

- La présence au sein du réseau cristallin d'un systéme de
cavités reliées entre elles par des canaux d'un diamétre bien

défini et absolument identique, sont appelés les pores,

- Des cations pouvant se déplacer librement et échangeables

en solution, qui compensent la charge négative du réseau anionique.

Les catalyseurs zéolithiques appelés également.“tamis moléculaires”
se.distinguent par les caractéristiques suivantes:
. Grande surface (800 a 1000 m"/g),
. Grandeur de pores définie, gqui permet aussi de réaliser des
réactions catalytiques sélectives,
. Possibilité d'obtenir une acidité superficielle élevéé a

1'aide de mesures appropriées,

82



. Puissant champ électrostatique au sein des cavités de la

structure de la zéolithe { 75] .

Les catalyseurs de craquage zéolithiques, constitués le plus souvent
par les zéolitﬁes X ou Y sous forme de terres rares dans une
matrice en minéraux alumineux, gel de Si02/Al203 ou mélanges de
éeu#—ci; procurent compafativement aux catalyseurs de craquage
amorphes, des rendements supérieurs en fractions benzéniques pour

une formation restreinte de gaz et de coke [ 76] .

V.8- Vieillissement des catalyseurs de cracking par cokage

Le coke est le-produit final de rééctions d'oligomérisation,
de cyclisation, d'alkylation, d'éliﬁination d'hydrogeéne des espeéces
adsorbées contenant du carbone [ 77] .

Le coke catalytique est la fraction qui s'accumule dans. les  pores
du catalyseur. Elle est 4 peu prés constante de 1'entrée a la
sortie du lit catalytigue. Elle résulte de réactions secondaires
des molécules‘de la charge avec la surface catalytique.

Le coke catalftique dépend, oufre des conditions opératoires de la
charge et du catalyseur, et aussi du temps de contact entre-eux .

[ 78] .

" La formation de coke sur les catalyseurs est en grande partie

responsable de la perte d'activité observée au cours du

fonctionnement.

Les fourchettes des teneurs en coke avant et aprés régénération

N

sont en général respectivement de 2 a 6 % et 0,05 a 0,5 % poids

L 79]
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Il ressort gque 1'adsorption é&tant 1'étape préalable de toute

" réaction catalytique, les catalyseurs semblent, par la présencel de

sites acides de Lewis et de Brénsted d'une part, de bases
(notamment azotées) dans les charges d'autres part, sounis inéluc-
tablement a la désactivation par cokage [ 77] .

Il est possible que les principales réactions responsables de la

formation de coke sur les acides sont:

* Condensation des cycles aromatiques (réactions de type

Diels—-Alder).

* Les transferts d'hydrogéne qui ont lieu sur les oléfines,
les naphténes ou les chaines alkyles des aromatiques et conduisent
4 des composés insaturés fortement réactifs gqui pourront se polymé-

riser, se cycliser et/ou s'aromatiser.

* Alkylation des oléfines sur les cycles aromatiques avec

fermeture et formation de nouveaux cycles. [ 80]
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CHAPITRE |

PREPARATION DES CATALYSEURS
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INTRODUCTION

L'objectif de cette partie est 1'élaboration d'un solide portant, a

‘sa surface, une densité élevée de centres actifs spécifiques,

afin d'atteindre une vitesse suffisante par unité de surface.
En effet, les centres actifs SPécifiques résultent du choix de la
phase active; la texture finale du solide est fonction du support

utilisé et du mode de préparation.

 Nous présentons dans ce chapitre succintement le protocole utilisé

pour 1'élaboration des catalyseurs appliqués au cragquage cataly-

tique.

I.1- Choix deés supports utilisés

Avant de décrire la démarche préconisée pour la fabrication
des catalyseurs, objets de notre étude, nous présentons dans un

premier temps les supports utilisés: la bentonite et le kieselquhr.

Le tableau I.l} sur la base des valeurs expérimentales, donne le
rapport Si0z/Al20a du support en fonction de la composition

choisie.

Tableau I.1: Rapport Si0z/Alz0a en fonction de la composition du

suppoft
% Bentonite | 100| 90 | 80 | 70 | 60 | 50 | 40 | 30 20 | 10 0
% Kieselguhr{ 0 10 | 20 {30 | 40 | s0 | 60 | 70 80 | 90 100
Sio2 /Alz0a |3.84|4,09|4,4614,65|5,48|6,22(7,43(8,95(10,75]14,40{22,09
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Les compositions en Si0z et Al20a ont été déterminées par absorp-
tion atomique sans flamme dont le mode opératoire est donné en

annexe I.2.

La courbe représentant 1l'évolution du taux SiOz/Alz0s en fonction
de la composition du support en kieselguhr ou en bentonite est

donnéde dans la figure I.1.

Commentaire

La courbe représentant ces variations (fig.I.l) peut @&tre subdi-

visée en trois régions:

1°) la premiére région, jusqu'a environ 30 % de kieselguhr, nous
observons un taux 5102/Al20a qui se situe aux alentours de 4.

Les supports ayant des compositions incluses dans cette région,

sont proches de la bentonite.

2°) La seconde, c'est une zone de composition intermédiaire (de 30
a 80 % de kieselguhr), le tuff (Si0z2/Alz20a voisin de 5) appar-

tient a cette régibn.°

3°) Enfin, la troisieéme région est caractérisée par une augmenta-—
tion du taux Si0Oz/Alz03, entre 80 et 100.

Notre cholx pour la préparation des catalyseurs s'est porté sur

0,

des supports de composition 30, 70 et 100 % de chague matériau.

I1.2- Elaboration des catalyseurs

-

Les différents échantillons de catalyseurs gque nous avons

préparés sont a base de bentonite algérienne extraite du gisement
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Fig.l.#: Variation du taux Si02/AI1203 en fonction du support
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de M'ZILA, prés de MOSTAGANEM i une profondeur de dix {10) mnatres,
et de kieselgquhr extrait de la mine de SIG. i
Les deux roches sont broyées puis tamisées de maniére A ne recueijil-
lir que des fractions ne dépassant pas 50 ym de diametre.

Diverses activagions sont réalisées dans le but d'éliminer certains
constituants, tels que les calcites, les carbonates et le quartz,
de doter aussi le suppért de certaines fonctions désirées et 'enfin
d®augmenter sa surface spécifique; aprés chague activation la pate
résultante est transformée en extrudés cylindriqueslde 2 a3 mm de

diam2tre et de 4 3 5 mm de longueur, puis séchée ou calcinde a la

température désirée.

I.2.1- Activation thermique

Le support (bentonite seule, mélange 30 % bentonite avec
70 % kieselguhf, 70 % bentonite avec 30 % kieselguhr) est mélangé
a l'eau distillée de fagon & obtenir une pite homogéne. Le .passage

de cette pate a4 travers une Mpresse d'extrusion" en forme de

seringue, la transforme en extrudés cylindriques. Ces derniers sont.

alors séchés a 110°c dans une é&tuve pendant douze heares, puis le
catalyseur subit une calcination dans un four chauffé a 500°c
pendant huit heures afin de lui assurer une bonne résistance

mécanique.

I1.2.2- Activation acide

Dans un ballon, on met en contact 100 g de support et

.100 ml d'acide chlorhydrique 20 % (en poids}. Le mélange est soumis

]

a une agitation mécanique pendant un temps que nous pensons
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suffisant pour mener a -bien cette activation acide, soit de
soixante douze heures a température amblante. |

On procéde alors A une opération de filtration suivie d'un lavage
avec de 1'ean distillée Jjusqu'a élimination des ions chlorures
(testés par le nitrate d'argent). La péate finale “support-H+",
subit les mémes opérations d'extrusion, de séchagg et de calcina-

tion qu'en activation thermique.

I.2.3- Activation par échange cationique

Cette opération consiste 4 disperser un agent actif sur le

support qui posséde lui méme une activité catalytique:

* Sur bentonite brute

L‘éctivation par échange cationique que nous avons réalisée est
une activation par imprégnation de la bentonite par‘ une solution
saline de nitrate de cuivre trihydraté: Cu(NOa)z, 3H20 ot le métal
que 1'on cherche a fixer, le cuivre (0,5 % poids), est présent a
1'état cationique.

‘Nous avons aussi, utilisé une solution saline de nitrate de nickel
hexahydraté: Ni(NOs) , 6 H20 dans le but de fixer le nickel (0,5 oy
poids) sur notre support.

La préparation des catalyseurs se fait de la mani&re suivante:

Une quantité de 50 g de bentonite est mise en contact avec 100 ml
de solution saline de nitrate de.cuivre trihydraté (ou nitrate -de
nickel ﬁexahydraté) contenant la quantité exacte de cuivre (ou
nickel) que l'oh désire fixer sur la bentonite. Le mélange ainsi
obtenu subitrune agitation mécanique importante pendant un temps

optimal de huit heures. La suspension résultante est centrifdgée et
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la pite est lavée a plusieurs repfises afin -d'éliminer les
nitrates.. La. pate ainsi obtenue est mise sous forme d'extrudéé‘ que
1'on séche a 120°¢ pendant douze heures, afin d'éliminer.  1'eau
contenue dans les pores du solide.

La calcination s'opeére a 500°, pendant huit heures: Ses objectifs
sont ]l'obtention d'une structure bien déterminée 'pour les agents
actifs ou le support.

Donc a l'aide de ce procédé, une série d'échantillons bentonite -
cuivre (ou bentonite-nickel) a été préparée avec la quantité_exacte
de métal a fixer.sur la béntonite.

r

* Sur support mixte

Afin 4'étudier 1'influence du support sur l'aétivité catalytique,
nous avons préparé des catalyseurs a4 base d'argile et d'alumino-
silicate mixte, soit 70 % bentonite avec 30 % kieselguhr (SM1) et
30I% bentonite avec 70 % kieselguhr (SM2). Pour ce faire, une
opération d'imprégnation identique a celle évoquée précédemment a’
été effectuée.

Le cheminement suivi poﬁr 1'élaboration de neos catalyseurs est

illustré dans la fiqure I.2.
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Nous résumonsg, par le tableau I.2 la nomenclature des différents
catalyseurs préparés.
Tableau I.2: Désignation des.différents catalyseurs ~
Echant. DESIGNATIONS Notations
Catalyseur A base de kieselguhr activé thermi- T .
KO o - K kies
quement a 500°c .
K1 Bentonite séchée a 110°c Kn
Catalyseur a4 base de bentonite activé thermi- T
K2 o Kn
gquement a 500°c¢
K3 Catalyseur a base de bhentonite activé a froid K*s
par HCl1 a 20 %
Catalyseur A base de bentonite activé par 0,5 % N1
K4 Ni Kn
Catalyseur a base de bentonite activé par Cu
K5 : K's
0,5 % Cu
K6 Support mixte SM1 (30 % kieselguhr avec 70 % K sai
bentonite) séché a 110°c :
Catalyseur a base de SM1 activé thermiquement T
K7 a 500°c K-sna
K8 Catalyseur a base de SMl activé a froid par K saa
: HCl a 20 %
- - T T -
K9 Catalyseur A base de SM1 activé par 0,5 % Ni KL
- = . -
K10 Catalyseur A base de SM1 activé par 0f5 5 Cu K5
K11 Support mixte SM2 (70 % kieselguhr avec 30 % K smz
bentonite}) séché & 110°c
K12 Cgtgég?gur a base de SM2 activé thermiquement K smz
Catalyseur A base de SMZ? activé a froid par A
K13 20 % HC1 K smz
- T ,
K14 Catalyseur A& base de SM2 activé par 0,5 % Ni K2
K15 Catalyseur a base de SM2 activé par 0,5 % Cu KSEm2
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CHAPITRE Il

CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES
~ CATALYSEURS | .




INTRODUCTION

Les catalyseurs supportés en phase hétérogéne of frent des
performances d'activité et de sélectivité en général meilleures que
celles des catalyseurs massiques, d'oll la nécessité d'étudier les
caractéristiques physico-chimiques intrinséques du solide.

Dans notre travail, nous nous sommes intérességs & la caractérisa-
tion des catalyseurs que nous avons préparés par différentes
méthodes tant physiques que chimiques gqui sont:

— L'analyse chimique élémentaire gui vise i atteindre la COMpOSs -
tion de la bentonite, du kieselguhr, du support mixte, et des
catalyseurs, ainsi que les concentrations en poids de métal
déposé sur le support choisi,

- L'analyse par spectrophotométrie Infra-Rouge qui permet
d'cbtenir des informations globales sur les groupement.s
fonctionnels d'un soiide;

- La mesure d'acidité;

- La diffraction RX;

- La mesure de texture par la méthode B.E.T.

IT1.1- Analyse chimique

L'analyse chimique des supports ainsi gque des catalyseurs
s'est limitée a4 la détermination des éléments essentiels A& savoir:
le silicium, 1'aluminium, le fer, le calcium, le sodium, le

potassium, le manganése et le titane, sous forme d'oxydes.

I1.1.1~- Composition chimigue des supports utilisés.

La composition chimique de la bentonite et du kieselguhr
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nous a été fournie par 1'entreprise nationale des matériaux non
ferreux (E.N.O.F}), alors que celle da support mixte a été calculée
a l'aide d'une moyenne pondérée a partir de celle de 1la bentonite
et du kieselguhr. |

La composition éhimique de ces supports est rassemblée dans -le

tableau 1I.1.

Tableau II.1l: Composition chimique des supports

% bentonite 100 0 . 70 30
Support :
% kieselguhr .0 100 30 70
Composition] 8i0z - 65,85 56,11 62,92 59,10
%) AlzOs 17,15 2,54 13,53 6,60
Fez 03 2,01 1,10 1,74 1,37
MgO _ _ 3,08 1,97 2,75 2,30
- ca0 1,18 12,28 4,51 8,95
Naz0 2,10 | - 1,89 0,63
K20 0,58 - 0,41 0,17
TiO2 0,19 - 0,13 0,06
Pz Os 6,03 - 0,02 0,01
MnO 0,02 - 0,01 0,01
Hz O - 1,80 0,54 1,26
Perte au feu
(P.A.F.) 8,22 11,98 9,35 10,85

" D'aprés le tableau 1I.l1, le rapport Si(n/Alzog est égal a
* 3,84 pour la bentonite

* 22,09 pour le kieselguhr

* 4,65 pour le suppoft mixte élaboré SM1

* 8 95 pour le support mixte élaboré SM2
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Certains auteurs [ 81}] admettent ce rapport comme un indice
caractéristique de la montmorillonite lorsgu'il varie entre 2 et
2,5. Le support S8SM1 peut &tre considéré comme se rapprochant

beaucoup de la bentonite alors que SM2 est intermédiaire entre le

~kieselguhr et la bentonite.

On remarque aussi dans le tableau II.1, que la perte au feu est

faible par rapport a d'autres bentonites [ 23] . Ainsi, on peut

classer notre échantillon dans la catégorie des bentonites
calciques, peu gonflantes, renfermant du calcium comme ion
échangeable.

II.1.2- Composition chimique des catalyseurs

Afin de déperminer la composition chimique des cataly-
seurs, un spectrophotometre d'absorption atomique a été utilisé.
Les modeé opératoires pour doser les différents composants sont
donnés A titre indicatif en annexe I.

L'analyse chimique des éléments constituant les catalyseurs ayant

subit les différents traitements, a conduit aux résultats donnés

déns le tableau II.2.
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Tableau 11.2 :

Compositions chimiques des catalvseurs préparés,

TRAITEMENTS DES CATALYSEURS
Composition [Activation thermigue| Activation par Activation ﬁar Actiﬁation par
~500°C 20 % HCI 0,5 % Na 0,5 % Cu
‘chimigue

pondérale °%§| K2 K7 K12 K3 K8 K13 K4 K9 K14 K5 K10 K15
5102 66,01,63,11|60,25 65,83(63,03]59,27165,84|63,05|60,65|66,28]63,24 60,20
Al 203 17.85(13,98|06,97 17,01(13,07|06,52{16,54|11,44|06,60!17,08{12,45|06,83
Fe203 02,20101,95]00,12 00,18(00,20 b0,04 00,24(00,56{00,09,00,19|00,15]00,05
MgO 03,25[03,01102,50 02,99102,51(01,98|02,94/02,54:01,96.02,84(02,49 01,9§
Can 31,22101,63{00,98 00,15:00,78|00,09|00,20/01,65|00,53|00,14|00,98|00,40
Na20 02,12|01,93|00,66 00,3800,33,00,16{00,40,00,31(00,19(00,35100,29/00,14
K20 01,10(00,91|00,21 00,50:00,30;00,12{00,60;00,29(00,13(00,55|00,28|(00,09.
TiO2 00,20(00,15(00,07 00,22|00,14}00,06(00,20,00,15(00,07|00,19,00,14,00,06
P205 00,02,00,02)00,02 00,03|00,02)00,01]00,02;00,02(00,02 00,03]00,01 00,01
MnO 00,02700,02(00,01 00,01(00,01|00,01}(00,02)00,02{00,02|00,01|00,01|006,01
P.A.F 08,24 09,41 10,98 08,30]09,49)11,01;08,34|09,50(11,15(08,40|09,53(11,24
8§102/A1203 03,69(04,51 Q8,64 03,87(04,82|09,09:03,98 05,51 09,19|03,68|5,08 108,81




A travers les valeurs exposées au tableau JI.2, on peut tirer les

remarqués suivantes:

- L'effet des traitements chimigunes des supports utilisés a

~ - 2+ + + 2+ .

entrainé un apauvrissement en Ca , Na , K et Fe qul sont
remplacés par les 1ions H, on obtient ainsi le support -H', surtout
dans le cas od les échantillons ont subit une activation a l'acide
chlorydrique a 20 %.

- L'activation par échange cationiqué en cuivre a fait décomposer

les alumino-silicates en provoquant wun enrichissement de la

bentonite en silice, cas du catalyseur Ks.

I1.1.3~ Analyse quantitative des métaux déposés sur les supports

La gquantité exacte de nickel et de cuivre déposée sur les
supports, a été déterminée a 1l'aide d'un spectrophotométre

d'absorption atomique.

Les résultats obtenus dans ce sens sont consignés dans le tableau

IT.3 suivant:

Tableau IT.3: Concentration en nickel et en cuivre dans différents

échantillons

% poids de Ni et Cu a Teneurs en Ni et Cu non
Catalyseurs - X

fixer fixées (ppm)
Ks 0,5 % [ Ni] ‘ ' 0,12
Ks 0,5 % [ Cu] 0,11
Ko 0,5 % [ Ni] - 0,06
Kio 0,5 % [ Cul . 0,05
Kia 0,5 % [ Ni} < 0,05
Kis 0,5 % f Cu] 0,03
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Commentaire

On volt que pour des dépdts de faiBbles concentrations en nickel et
‘cuivre, les meilleurs taux d'absorption ont été enregistrés pour le

: 2+ _
cuivre, ce qui est prévisible vu que le cation {:Cu(ﬂzo)é ] est

. Z+
- moins volumineux gue le cation [:Ni(HzO)G ]..

On note é&galement gque le taux de fixation des métaux est
étroitement lié 4 la nature du support; en effet, les supports a
base de SM2 fixent mieux le cuivre puis le nickel.

.,

II.2- Analyse par spectrophotométrie IR

Dans le but d'identifier gualitativement lés différentes
spécificités des catalyseurs préparés, nous avons procédé A une
analyse Infra-Rouge.

L'analyse de nos échantillons est réalisée A 1'aide d'un spectro-
photométre a transformée de FOURRIER (FT/IR).

Les échantillons sont d'abord séchés & 110°c puis pastillés par
addition de bromure dé potassium A raison de 1 mg pour 100 mg de

KBr.

Nous présentons sur la figure II.1 les spectres IR de quelques

échantillons obtenus entre 4000 et 400 cmd.

IT.2.1- Résultats et discussion

D'une facon générale, on observe sur tous les spectres
‘des bandes d'absorption caractéristiques des impuretés cristallines

et celles liées & la phase argileuse.
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1I¥1.2.1.1- Etude de la bentonite brute (Ki)

a- Bandes d'absorption caractéristiques des impuretés

* Les bandes d'absorption IR caractéristiques d'impuretés,
telle que la gilice libre (quartz), apparaissant a 1330, 810, 790
et 675 cm . [ 51] . Cependant, ces bandes sont observées a 1398, 790
et 710 cm ', |

* TLa calcite est caractérisée par des vibrations del valence
et de déformation avec leurs harmoniques qui se manifestent 3 2982,

2875, 2520, 1805, 875 et 730 cm .

b- Bandes d'absorption de la phase argileuse

Nous allons observer les Qroupements OH entourés de
molécules d'eau, ainsi que les liaisons Si-0, 8i-0-M, M-OH (ou

M=-Al, Mg, Fe).

* Identification des hydroxydes —-OH

On observe deux bandes d'absorption entre 3200-2800 cm . et

1600-1700 cm . On attribuela premiére aux vibrations de valence
dés groupements OH de 1'eau de constitution du squelette silicate,
et la deuxiéme aux vibrations de déformation des molécules d'eau
absorbées entre les feuillets.

‘L'allure de la bande qui s'étale entre 3200 - 3800 est également
utilisée pour 1'identification de certaines familles de minéraux
argileux. En effet, le spectre enrégistré fait apparaitre un massif
de deux épaulenents 37 3300 - 3600 cm gui caractérisenp: les

montmorillonites [ 51] .

1
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* Région Si-0

On note une bande d'absorption intense entre 900 et 1200 cm
centrée aux environs de 1020 cm ' . Dans les montmorillonites, cette
bande apparait vers 1200 cm ' [ 82] .

Le déplacement de cette bande vers les basses fréquences est di a
la présence d'un site tétraédrique d'ions trivalents tels que Al
substitués aun silicium. |

Sur le spectre, nous observons également dans les régions de

faibles fréguences, une série de bandes situées a 490 et 620 cm

toutes caractéristiques des vibrations Si-0.

* Région si-0-M"" : (M = Al, Mg, Fe en position octaédrique)

Pour les montmorillonites alumineuses, les vibrations de
aéformation de Si-0-Al se manifestent par un pic a 550 cm = [ 511 .
L'apparition d'une bande a 400 cm ' est 1'indice de la présence de
magnésium en site octaédrique, mais en général, cette bande est
.masquée par celle correspondant a SiO. Nous observons deux lbandes
distinctes a 518 et 475 cm qui seratent caractéristigques

respectivement des vibrations de déformation de si-0-a1"? et

Si—O—MgVI en position octaédrigue.

* Région M -0-H: (M = Al, Mg, Fe)

Dans le cas des montmorillonites alumineuses (M = Al), les
vibrations Al1Y*-OH se manifestent par un pic a 920 cm~° [82]. Le
partage du groupement OH entre le fer et 1'aluminium en position

octaédrigque peut déplacer ce pic jusqu’'a 875 cm ® [ 83] . On observe

cette bande aux alentouré de 915 cm . Ce faible déplacement peut

i
i
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&tre attribué aux teneurs élevées en Al dans 1'échantillon. Il est
difficile de mettre en évidence les vibrations Mg-0 et Mg-O-H car
les pics & 535 et 505 cm - qui leur correspondent sont confondus

avec ceux des vibrations Si-0.

* Région si-0-a1"V: (en position tétraédrique)

La bande caractéristique de la vibration Si-O0-Al apparait a
890 cm ' dans les montmorillonites magnésiennes. Sur notre spectre,
}1'absence de cette bande confirme la faible substitution de

silicium en site tétraédrique.

Coﬁclusion

L'étude par spectroscopie IR nous a permis de mettre en évidence
les différentes liaisons des atomes de l‘échantillén considéré et
de confirmer l'appartenance‘ de_ notre argile a4 la famille des

montmorillonites.

11.2.1.2- Etude du kieselguhr brut (Kkies)

La comparaison du spectre IR du kieselguhr avec celui
de la bentonite brute montre une bande d'absorption en Si-0 tres
intense apparaissant entre. 900 et 1200 cm ', on constate également

-1

1'absence du pic massif avec deux épaulements a 3415 et 3624 cm

qui est caractéristique uniquement des montmorillonites.

I1.2.1.3- Etude des supports mixtes (Ks, Kii)
L'examen des spectres IR des deux supports ‘mixtes
indique, 1'existence des bandes d'aborptions " identiques a celles

observées sur la bentonite brute.
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I1.2.1.4- Etude des catalyseurs

* Echantillons activés thermiquement

La comparaison des spectres des échantillons Ko, Ki, K2, Ks,
K7, Kiz et Kiz montre particuliérement:
- Les pics apparaissants entre 3600 - 300 cm ' sont tres atténués,
ce qui explique lé“disparition Ae l'eaﬁ de constitution;
- Les pics apparalissants entre 2980 - 2975 cm © sont exaltés;
- Le pic entre 1630 et 1600 cm correspondant a 1l'eau absorbée
entre les feuillets est atténué.
Le reste dﬁ spectre est pratiquement inchangé ce qui montre que
l'activation thermique permet seulement une élimination d'une
partie de 1'eau de l'argile ét du kieselguhr.

L4

* Echantillons traités A l1'acide

Les spectres des échantillons Ka, Ke et Kia montrent en plus

de 1l'atténnuation des pics caractérisant l1'eau la disparition du

-1

pilc caractérisant la liaison " Al-OH apparaissant a 920 cm en
faveur de celui de Si~0 (1020 cm ') et de Si-0-Mg“" (450 cm™*).
* Echantillons activés par échange cationigque
Les spectres des catalyseurs Ke, Ks, Ko, Ko, EKue et K15

comparés a ceux de la bentonite brute et du support mixte sont

caractérisés par:

- L'attépnuation des pics correspondants & la présence d'eau;
- L'accentuation du pic $5i-0;
- L'apparition d'un nouveau pic a 1425 cm gquli est due a la

présence des nitrates de la solution saline contenant le métal-

'a fixer.
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On trouvera regroupées sur le tableau 11.4, les différentes bandes

d'absorption Infra-Rouge des échantillons congidérés.

II.3- Mesure d'acidité

Dans les structures des rdifférents types de catalyseurs,
l'aciaité de surface est l'unrdes principaux criteéres de l'activité
catalytique de ces matériaux. Les techniques classiques de
déterminatibn de I'Qcidité de surface consistent généralement en
l'adsorption et la désorption de diverses substances & caractere
basique a 1'état gazeux. Ces techniques sonf,' certes,‘ assez
précises mais elles se sont avérées laborieuses. Aussi, le présent
travail sé propose t'il d'adopter une méthode relativemeﬁt sinple
de détermination de 1'acidité de surface en milieu liguide et a
température ambiante { 7] . |
Cette technique consiste en 1'imprégnation dans un solvant
organigue apolaire>de poudre de catalyseurs avec des bases.
L'utilisation comme base d'un excés d'amine de - basicite bien
déterminée permet de neutraliser, a volonté, une partie ou la
totalité de 1'acidité de surface. Ainsi, ‘en fonction de 1'amine

‘utiiisée, il est possible de doser les acidités de type Bronsted ou
Lewis ou leg deux simultanément. Les résultats obtenus permetteront
de corréler, d'une part, l'acidité de surface a 1'activation
chimique due a la substitution par les ions de cuivre et de- nickel
imposés aux supports et, d'autre part, cette méme acidité de
surface a 1'activité qatalytique des différents types de cataly-

seurs étudies dans certaines réactions chimiqgques.
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!
Tableau 11.4 :Récapitulation des différentes bandes d'absorptions IR pour les échantillons

considérés '
KT kT lia lkCo [kl [T kA |kCe [k |k [T |kA [kCr |xM -
Ech!| "k B|B | B | B | SMi1|SMi|SMi| svn| swvn|sv2|sm2|svz | sM2| sm2 gr"“b“'““
obable
B|3623| TF F|f|F|F f | F| £ | f{F | f|d|F | | oBlbre
A ' | interaction
Ni343s| F f{ F|TF F f F f f F f d | F Tf | OH libre -H
D
El2080] Tf - f f f f f - f f - - Tf - Calcite
2870 f - | f f f f f - f f - - Tf - Calcite
D .
' 12520 f f f f f - - - f f - - Tf - Cacite
A ' H20 entre
Bl1625| TF F|F F TF f f F F F f f F tf feuillets
S . | NQ3 associé
ol1400! - - | - 1420140 - | -.fwor|1e02f - | -7| - | 14251433 |auNiouCu
f 1f f f f f
R A
Pl1025! TF TF | TF| TF | TF | TF F F TF TF TF F F F F Si-0
T
18751 T -lf e |t Ty T | £ | f | f|d|T] f| f| Quae
0 .
N| 780 F FI|F F F F f F f F f F F F Quartz
675 | f flf] | o | | f | & | £ | f]| - | f]| Quam
- . Si-0-Mg ¥1
485 f f|Tr| - - - - Tf - f f tf f f position
octaédrique

TF: Pic de trés forte intensité
Tf : Pic de tres faible intensite

tf : Pic de tres tres faible intensité

F: Pic de forte intensité
f: Pic de faible intensite
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.I1.3.1- Résultats et discussion

L'acidité des supports bruts ainsi que des‘ catalyseurs
est dos&e, en suspension dans le benzéne, par adjonction de
n~butylamine en présence d'un indicateur coloré (annexe II). Elle
est exprimée en milliéquivalent de proton (H") par gramme de
catalyseur.

Le dosage d'acidité de ces échantillons nous a permis d'accéder aux

résultats 1llustrés dans les tableau II.5 et II.6 suivants:

Tableau II.5: Acidité des supports

Support Acidité I [ meg H /g catalyseur]
Bentonite a 0,180
Kieselguhr 0,250
SM1 ' , 0,980
SM2. ’ 1,965
Commentaire

L'acidité est tras différente d'un support a l'autre, elle est dix
fois plus importante pour le support SM2 gue pour la bentonite

pure.
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Tableau I1.6: Acidité des catalyseurs préparés

Catalyseurs Ia [ meq H+/g cat] S10z/Alz09
x: 1,225 , , 3,69
K: A ' 1, 350 3,87
KE“ | 1,930 3,88
x:‘ 2,412 | 3,98
K’ 3,010 , 4,51
Shdil

K* 3, 340 4,82
=M1

K- “ 3,790 . 5,08
=M1

K- ‘ 4,680 5,51
sSM1

K" 5,298 8,64
SM2

K* 7,134 9,09
SM2

KN 7,032 | 9,19
SM2

KEH 6,284 8,81
=EM2

Vu 1l'intérét particulier d'étudier la relation entre 1le support
expriné en taux gsilice/alumine et 1‘'acidité des catalyseurs, nous -
avons été amenés a porter sur la figure' II.2 la variation de

1'acidité en fonction du taux silice/alumine.

Commentaire

En effet, on observe sur la figure I1.2 que l'acidité croit forté—
ment sous l'effet de l'adjonction des premidres quantités dfalumine
{(Alz02), au dela, il n'est pas possible d'expliquer ce gqui se
passe, le taux S$i0Oz/Alz0a parait‘augm'enter.

Les résultats obtenus permettent, de corréler l1'acidité de surface

A la nature du support: On voit treés clairement que 1'acidité des
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catalyseurs croit dané le méme ordre que celui des supports avec
quelques différences selon le traitement subi par chacun d'entre
eux.

La plus grande acidité est enregistré pour le catalyseur k:uz
n'ayant subi lqu'un traitement a 1l'acide, vient _ensuite le
catalyseur KZLZ dont l'acidité est légerement supérieure a celle

enregisfrée pour le catalyseur K::z qui est probablenent dia au fait

que le cation E:u(l:lzo)3 ]2+ est moins adsorbé que Eli(ﬂzo)d ]2+.

Nous constatons que ce sont les catalyseurs préparés a basé de SM2

traités a 1'acide et imprégnés par les métaux qui donnent les

plus grandes acidités. Ceci serait vraisemblablement at au

renplacement des 1ions monovalents' (Na') par des ions divalents
2+ 24

(Ni“", cu ), les cations ainsi insérés peuvent libérer par la

suite des protons H par le biais de la réaction suivante:
2+ ‘ ’ +
[M, CHzO)x:] _ [M (OH), X (HzO)] + H

11.4- Etude des catalyseurs par diffraction des RX

Nous avons utilisé la méthode de diffraction des Rayons X
pour l'identification des phases définies présentes "dans nos
solides. Cette étude a été effectuée selon la méthode des poudres
en utilisant la radiation K, de cuivre (A = 1,54051 A°}).

Les é&chantillons sont contenus dans un porte échantillon situé aﬁ
cenfre d'un goniomdtre associé A un compteur. Les diagrammes de
poudres ont été enregistrés sur les échantillons aprés cajcina*
tion, en explorant un domaine angulaire compris entre 20 et. 80

degrés (28).
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I1.4.1- Résultats et discussions

Les spectres RX de nos différents échantillons sont
donnés sur les fiqures de }1.3 a IT.6.
L'examen des diffractogrammes des catalyseurs' préparés a conduit
aux résultats de l"analyse radiocristallographique des poudres au

tableau II1.7.

Tableau 1I.7: Analyse radiocristallbgraphique des catalyseurs

i
|
|

1

;

préparés
Minéraux argileux Minéraux non argileux!
catalyseurs MonEmorillonite . Illite ; Quartz
d[ A] |I[ counts] {d[ A] 1{ counts] df A} I[ counts]
KT ' 4,26 265
kias _ _ ’ 3,45 500
' 2,46 160
. 2,28 _ 260
T 10,01 175 4,27 315 a
B 4,48 295 3,35 > 107
K 14,58 135 4,27 - 380 5
B 4,48 370 3,35 > 10
R 14,76 125 110,02 125 4,27 ' 330 a
B 4,48 380 3,35 > 10
K= 14,63 125 ' 4,27 540 a
B 4,48 380 3,35 > 10
KT 14,70 320 4,27 365 a
=M1 4,48 400 3,35 > 10
KA 14,71 190 10,00 110 4,27 340 a
=M1 4,48 330 3,35 > 10
e 9,94 135 4,27 330
=M1 ‘ 3,35 750
K- _ 9,90 182 ' . 4,27 335
. =M1 3,35 - 740
K7 15, 53. 340 4,27 370 s
M2 4,47 360 E 3,35 > 10
K* 15,01 145 4,27 - 345 A
EMZ 4,47 355 3,35 > 10
e 15, 45 400 106,02 125 4,27 380 s
SM2 4,47 350 3,35 > 10
KGo 15, 40 375 10,02 125 4,27 380 a
=M2 4,47 330 3,35 > 10
ol
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Suite tableau 1I.7: Aﬁalyse radiocristallographique des catalyseurs

préparés
Minéraux non argileux
Catalyseurs F?ldspath ] Dolomite . Calcite
df A] [I[ ccunts} |d[ Al I[ counts] df A} I[ counts] .
T 2,91 440 3,86 290
kiea 2,69 110 3,03 890
2,41 125 2,82 165 |
2,20 1440 2,49 220 1
2,09 215 2,28 260
2,09 215
1,88 220
KT 3,21 2t 5 2,88 115 3,03 440
B .
K: 3,20 270
R 3,18 475 2,89 170
R
K:u 3,18 2.5
K7 3,18 265 -
=M1
A 3,21 260 2,89 249
j5g ¥ 5. §
NL
SuM1
Cu
Sobd 1
KT 3,21 260
=M2
K 3,19 215
SVMZ
K 3,21 240 2,89 235
SM2
KEH 3,21 320 2,89 210 3,03 > 10°
SMz 4,03 360

14
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Commentaire

L'analyse des diffractégrammes des catalyseurs préparés a conduit

aux conclusions suivantes:

* Le catalyseur K: présente une prédominance en montmorillonite.
Les minéraui non argileux se composent éssentiellement de quartz,
de feldspath, de dolomite et de calcite.

* Lors du traitement acide (acide chlorhydrique), les raies carac-
téristiques des impuretés telles que les calcites disparaissent
pour l'ensgmblerdes catalyseurs.‘

;'Le,pic du quartz est présent dans téus les diffraétogfammes, le

$i0Z n'est donc pas‘détruit par 1'acide chlorhydrique. .

Conclusion

Cette étude confirme le caractére argileux de la' bentonite et
siliceux du kieselguhr ainsi que les effets du traitement acide. De
‘plus, il ressort gue les catélyseﬁrs a base de SM2 (30 % bentonite
avec 70 % kieselguhr) sont.bien cristallisés, 1ils présentent des
raies treés intenses et de faible largeur.

Par contre, les catalyseurs A base de bentonipe seule présentent

des spectres de raies larges caractérisant une phase amorphe.

II1.5- Mesure de la texture des catalyseurs par la méthode B.E.T.

La méthode uti;isée est celle décrite par BRUNAUER -
EMMET et TELLERV(B.E.T.). Aprés un dégazage destiné & éliminer les
molécules déja absorbées sur la surface du catalyseur, nous
.envoyops‘érpression atmosphérique sur 1'échantillon, un.flux gazeux

constitué d'azote utilisé comme absorbat.
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Les molécules d'azote absorbées sont donc continuellement échangées

avec celles de la phase gazeuse.

IT.5.1- Résultats et discussions

L'adsorption de l'azote sur les supports utilisés et les
différents catalyseurs a mené aux résultats donnés par le tableau

IT1.8 suivant:

Tableau YI.8: Adsorption de 1'azote sur les échantillons considérés

A sa température de liguéfaction T = 77 K

Echantillons V[cmg/g] P/P Echantillons V[cmalg] P/Ps=
T.P.N N T.P.N

9,538 0,052 11,443 0,018

K, | 11,712 0,121 K;uth © 13,999 | 0,073

= 14,039 | 0,171 14,707 0,123

14,455 | 0,202 16,259 | 0,167

15,235 0,238 ‘ 16,845 0,206

5,980 | 0,032 18,820 | 0,092

K 7.724 0,086 KA 19,856 0,126

8 7,638 | 0,120 sMi 20,005 | 0,158

8,505 | 0,164 21,249 | 0,188

9,059 | 0,201 ' ‘ 22,132 | 0,217

8,306 | 0,042 : . 14,750 | 0,036

K 12,864 | 0,088 S 17,026 | 0,085

kv es 13,966 | 0,141 s 17,562 | 0,127

16,253 | 0,180 18,769 | 0,166

16,015 | 0,226 | 19,952 0,201
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ceelaan

Suite du tableau II.9:

Echantillons V[cmglg] P/Pn Echantillons V[cma/g] P/Pa
T.P.N . T.P.N

6,912 0,035 19,529 0,037

KT 8,793 | 0,084 KN 22,779 | 0,086
B 10,107 | 0,127 ML 23,112 | 0,128
11,512 | 0,165 | 24,522 | 0,167

12,015 | 0,200 ' 25,834 | 0,201

7,396 | 0,025 9,337 | 0,018

KA 11,764 | 0,080 - T 17,961 | 0,069
" 13,982 | 0,129 Mz 20,421 | 0,117
14,739 | 0,173 | 23,122 | 0,160

16,001 | 0,212 24,953 | 0,199

6,361 | 0,036 16,972 | 0,026

(S 9,384 0,084 ey 31,219 0,074
= 10,906 | 0,128 sz 39,684 | 0,117
12,124 -| 0,166 44,573 | 0,156

13,189 | 0,200 49,091 | 0,191

6,692 | 0,036 27,655 | 0,075

o 12,876 | 0,091 A \ 33,699 | 0,112
B 16,446 | 0,139 mMz 37,837 | 0,147
16,614 | 0,182 ' 41,703 | 0,179

18,273 | 0,219 ‘ 44,092 | 0,211
10,202 0,016

e 23,791 | 0,069

mMz 29,036 | 0,119

032,682 .| 0,163

36,824 | 0,203

Les isothefmes d'adsorption Vv =. f{(P/P:) pour les différents

&chantillons sont représentés par les figures II.7 a 1I1.10 qgui

suivent.
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Fig.l? dsotherme d’adsorption de 'azote sur ia bentonite
et le kieselguhr bruts

122




V lem’/g)
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- Kkies.'T
—+— KBT
-—%--KBA
~{1— KBCu
—  KBNi

L |

O | | } :
0,042 0,088 0,141 0,180 0,226
P/Ps -

F’ugﬂﬂﬁ Isothermes d'adsorption de Iazoie sur les
catalyseurs a base de bentonite et de kies eiguhr _
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ig.ll.S: Isotherimes d’adsorption de l'azote sur les
catalyseurs a base de SMi
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Commentaire

Les différents fypes d'isothermes répondent ; la clasgsgification de
B.E.T. auxquels appartiennent a l'isothermé de type II.

A partir des valeurs exposées dans le tableau II.8, on a pu tracer
lés droites X/V(i - X) = f(X), od X = P/P; schématisées par les
figures IXI.11 & IT.13, afin de déterminer les surfaces spécifiques
des supports utilisés ainsi que des catalyseurs élaborés.

Les hypothéses faites pour le calcul du volume adsorbé correspon-
dent a la formation d'une monococuche sont données dans la théorie
de B.E.T. -

La mesure des aires spécifiques, de la bentonite, du kieselguhr
ainsi que des catélyseurs, par la méthode B.E.T. a conduit aux

résultats indiqués dans le tableau II.9.
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Y = X/V(1-X).10

25

0] — , T T T r
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—— KBNi —+- KBA =& KBCu
-X- KBT —+H- Kkies.T

Fig.li.11 ¢ Droiteé B.E.T des catalyseurs a bas‘e de bentonite
- et de kieselguhr



Y = X/V(-X).100
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0 1 i 1 ‘ 1
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e KSMINi - KSM1A =¥ KSM1Cu 5~ KSMI1T

Fig.i. 12: Droites B.E.T des catalyseurs a base de SMi
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Y = X/V(1-X).10

1 : ! i ‘ j | I
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© Figll.13: Droites B.E.T des catalyseurs a base de SM2 |

o
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Tableau IT.9: Détermination des surfaces spécifiques

‘ e Surfaces spé01fiqués

Echantillons Vﬁ [ cm™ /q] [mzlg]
Ka 7,48 32,6
Kkias : 12,85 ‘ 56,0
K 10,39 _ 45,3
K: 13,52 : 58,9
K:‘ 15,21 66,3 -
Kg“ 012,02 52,4
K- 13,56 59,1
=M1 )

K* 17,42 75,9
=M1

K ' 21,34 ' 93,0
SMi1

K 16,55 72,1
=M1 .

K" 21,62 : 94,2
M2 -

K* - 42,31 , 184, 4
S22 .

gV 47,45 ' 206,8
) SMM2

K- 33,04 ' 144,0
SM2

Kziag 14,02 ' 61,1

Commentaire

Ce résultat montre‘que lorsides différents traitements gqgue l'on a
fait subir aux‘éupports on passe de 32,6 a 206,8 nf/g,_ ce qui
constitué un trés bon résultat.

"L'activation par échange ionique avec les sels précurseurs fait
augménter la surface du fait que les cations {?i(ﬂzojq}z+
{_Cu(HzO)a_;l}zT occupent les espaces 1interfoliaires, formané ainsi
des piliers, ces derqjers seront détruits pbur ne garder que Ales

cations métalliques dans le réseaun aprés traitement thermigue

S
]l 1=
PSRN B T
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(calcination) et élimination 'de 1'eau de constitution. La
différence enregistrée entre un échange ioniqﬁe avec le précurseur
du nickel et celﬁi du cuivre est due probablement au fait gque le
nickel s'échange mieux.

L’activation acidé a froid nous donne une surface spécifique assez
importante. En effet, ce type d'activation permet de "désengorger”
certains pores obturés par des impuretés tels que la calcite et le

guartz sans modifier la structure de 1'échantillon.

Conclﬁsion

La méthode de mesure des aires spécifigues a permis de montrer gue
l'échange d'ions a entrainé une augmentation de la surface
spécifique. Lé proportionnalité quasilinéaire qui existe entre le
faux de substitution des ions Ni-' et 1'acidité globale se traduit,
par l'existeﬁce d'une autre proportionnalité entre cette acidité et
la composition du support exprimée en taux silice / alumine, comme

le montre la figuré I1.14.

* Détermination du volume microporeux

Pour mettre en évidence la présence d'une microporosité, nous
nous sommes proposés de situer sur le diagramme de la méthode "t7
des points de quelques isothermes d'adsorption.

Les valeurs de 1'épaisseur "t" de la couche adsorbée pour
1'ensemble des catalyseurs, calculée au moyen de 1'égquation

proposée par HALSEY [ 61] , sont regroupées dans le tableau IT.10.
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Figll.14: Influence du support sur I'acidité et la surface
spécifiques des catalyseurs élaborés




Tableau II.10: Epaisseur "t" des catalyseurs préparés

Catalyseurs V[cmalg] t [ A®] Catalyseurs V[cmalg] -t [ A®]
T.P.N T.P.N

9,692 3,07 14,750 3,07
QN 12,876 | 3,61 cu 17,026 3,56
s 16,446 | 3,96 S 17,562 3,88
16,614 | 4,25 18,769 4,15
18,273 | 4,50 19,952 4,37
17,396 | 2,92 11,443 2,80
i 11,764 | 3,52 KT 13,999 3,46
" 13,982 | 3,89 s 14,707 3,85
14,739 | 4,20 16,259 4,15
16,001 | 4,45 16,845 4,41
6,361 | 3,07 16,972 2,94
gGu 9,384 | 3,55 Ni 31,219 3,46
. 10,906 | 3,88 sMz o 39,684 3,81
12,124 | 4,14 44,573 4,08
13,189 4,37 49,091 4,31

6,912 | 3,07 29,655 3,47
K™ 8,793 | 3,55 ” 33,699 3,77
B 10,107 | 3,88 sz 37,837 4,02
11,512 | 4,14 41,703 ‘4,23
12,015 | 4,37 44,092 4,44
19,529 | 3,09 10,202 2,77
QN 22,779 | 3,56 g 23,791 3,42
S 23,112 | 3,88 sMz 29,036 3,82
24,522 | 4,15 32,682 4,12
25,834 | 4,38 36,824 4,39
18,820 | 3,62 9,337 2,80
KA 19,856 | 3,87 KT 17,961 3,42
S 20,005 | 4,09 sMz 20,421 3,81
21,249 | 4,29 23,122 4,11

22,132 | 4,48 24,953 4,36
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Le tracé des diagrammes "t" pour 1'ensemble des

catalyseurs élaborés est présenté sur les figures II.15 a II.17.

- Commentaire

" L'extrapolation de la zone linéaire II fournit un volume
microporeux de 1'ordre de 3,90.10_3 cm?/g qui est relativement trés
‘faible dans le cas du catalyseur K:;Z.

Alors. que pour le catalyseur K:;iimprégné par le nickél, le volume
microporeux est nettement plus grand. Ceci prouve gque la texture
du support a un rdle important dans la distribution des pores.

Nous résumons par le tableau IT.11 les valeurs des volumes micro-

poreux calculés.

Tableau IT.11: Volumes microporeux des échantillons déterminés

par la méthode "t"

N1 A cu T Ni A Cu T N A

Catalyseurs| K/ Ko {%a Ky Rores [Koms  |Bsmr  |[Ksms Ksmz [Bsuz
Vmp.lO? 7

[cmglg] 9,67|7,48(5,30{7,17(25,74(10,14|18,72{15,60(3,9022,62

Cu T

Catalyseurs KSMZ Koz
Vmp .10°

[ cm® /gl 9,36|7,80

Par mangque de points expérimentaux pour les valeurs de

P/Pc lors de la désorption, nous ne pouvons déterminer la

distribution de& pores.
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Fig.di.15: Diagrammes de la méthode "t" pour les catalyseurs
a base de bentonite
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Fig.il.17: Diagrammes de la méethode "t” pour les catalyseurs
a base de SM2
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-CHAPITRE I

ETUDE DES PERFORMANCES CATALYTIQUES




I1T.1- Dispositif expérimental

Le montage que nous avons congu et réalisé comprend trois
parties principales (figure IIT.1):

1- Une seétion d'alimentation en liquide (réactif) est stocké dans
un réservoir. Le liquide est introduit a 1'aide d'une pompe
doseuse en continu dans le réacteur.

2- Une section réactionnélle comportant un réacteﬁr tubulaire en
écier inoxydable de type isotherme, son volume interne hest de
250 cm® et son diamétrg intérieur de 2,5 cm. Il est ‘chauffé par
deux résistances de puissance de 1000 watts chacune. Le
chauffage est assuré par un four tubulaire atteignant de haufes
températures, celles-ci sont mesurées par un ‘ thermocouple
intégré.

3- Une section de séparation et de récﬁpération des effluents
liquides et gazeux. | | -

A la sortie du réacteur, les produits de réactions sont condensés

a travers un condenseur tubulaire A eau pﬁis récupérés dans un

flacon. Les gaz sont piégés avec des effluents quuides, et

analysés directement par chromatographie;

Les produits, issus de la réaction condensés puis ‘recueillis dans

des tubes 3 essais, vont &tre analysés.

I11.2- Mise en oeuvre des catalyseurs

I¥IT.2.1- Conditions opératoires

Les conditions opératoires choisies a4 savoir: tempéra-

H
ture, vitesse spatiale (ou temps de contact), ont été inspirées de
la bibliographie et des travaux précédents réalisés dans le

laboratoire de valorisation des énergies fossiles [ 80, 84] .
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"a/ La_température

Afin de voir 1'effet de la température sur la réactivité et
l'activité de nos catalyseurs, nous avons choisi deux températures

450 et 500°c, gqui sont classiques pour un craquage catalytique.

b/ La vitesse spatiale
La vitesse spatiale (VVH) est définie comme étant le rapport du
débit volumique horaire de 1'hydrocarbure par le volume dn

catalyseur:

. Débit du liguide (cm” h™*)
VVH (h™) = -

Volume du catalyseur {cm”)

Dans le but de voir son effet, nous la ferons varier entre 1 et 2.

c/ Remplissage du réacteur

Le catalyseur est mélangé avec un support inerte (brique réfrac-
ire) pour assurer un bon transfert de matiére et de chaleur dans le
réacteur. L'ensemble est placé au centre du réacteur que nous

schématisons (figure IIT.2) comme suit:

| ]

— Support'inerte

«——— Catalyseur + support inerte

«——— Support inerte

I : — ]

Fig I11.2: Schéma du réacteur garni
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111.2.2- Etude comparative des différents catalyseurs
Afin de comparer les capacités de nos différents cata-
lyseurs, nous avons été amenés a évaluer les grandeurs suivantes:
- Taux de conversion |
- La sélectivité en produit

- Le rendement en.preoduit.

a/ Taux de conversion

Le taux de conversion d'un hydrocarbure est défini comme
étant le rapport entre la quantité ayant réagie {(ou transformée) et

la quantité introduite, multiplié par un facteur 100, tel gue:

Quantité transformée
Te = - x 100
Quantité introduite '

La chromatographie en phase gazeuse {(C.P.G) nous donne directement
la composition massique des produits n'ayant pas réagi.
Le taux de conversion se déduit directement par la relation
suivante:

Te = Co - O
on Co: % massique initial de l'hydrocarbure introduit ~

Cf: % massique final du produit h'ayant pas réagi.

b/ Sélectivité du produit

On définit une sélectivité vis-a-vis d'un produit 'i par le
rapport de quantité de i formée par la quantité de 1'hydrocarbure

ayant réagi (6u transformé), multiplié par un facteur 100,
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Produit 1 formé
Si = x 100
Quantité ayant réagi

c- Rendement en produit i

.Le rendement en produit 1 est définit comme étant .le rapport

entre la quantité de prodult 1 formé et la quantité introduite:

Quantité de 1 formée
R1 = x 100
Quantité introduite

I1I.3- Evaluation des performances catalytiques

IIT.3.1- Etude de la diffusion

Dans le but de nous rendre compte de 1'influence
(éventuelle) de la diffusion surr'l'acte catalYtique, nous avons
opté pour des tests expérimentaux faisant varier le volumé dua 1it
catalytigue afin de mettre en évidence le transfert extrégranulaire
Les tests de cracking sont mlis en oeuvre en présence d'un cataly-
seur le K::z et avec charge le n-décane a T = 580°c et VVH = 1 ht.

Les résultats de craking du n-décane sont donnés dans le tableau

11T.1.

Remarque

Au cours de 1'expérience de diffusion extragranulaire, 11 est 4

noter que:

1- il n'y a pas de rétention de liquide dans le réacteur,

2~ toutes les pertes se font sous forme de gaz.
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Tableau 1T1.1: Tests expérimentaux de détection de la diffusion extragranulaire (n-décane)

Vo]ume du lit! V1 (cc) ! Vatl) |mcokelg) d Masse sortie en g Rendement massique '
catalytiqgue final |%conve
Liquide| Gaz |Coke{PertelLigquide| Gaz |Coke|Perte
7 12,0 5,4 0,48 0,7328 8,79 7,26(0,4815,40 40,08 {33,1112,14)24,62 67,332131,66¢
10 11,8 7.0 0,64 0,7334 8,65 9,41(0,04(3,23 39,44 [42,91{2,91|14,73|62,093!36,90"
- 15 11,4 6,6 0,67 0,7345 8,37 8,88;0,67.4,01 38,18 [40,49]3,05;18,28{61,698|37,30.
ﬁ .
20 11,0 7,4 0,8 0,7412 8,15 9,95(0,8 (3,03 37,16 [45,37|3,65;13,82{46,983(52,01"
30 12,5 8,0 0,9 0,7467 9,33 111,5 (6,9 |06,94 42,54 149,07(4,10| 4,29]47,890(51,11




Commentaire

D'aprés les résultats obtenus, on constate que:
- * La quantité de gaz est pratiquement constante gquelgque soit le
volume du catalyceur;
* Le rendement en liquide aﬁgmente légerement.
Le tracé de la courbe (figure III.3) montre gque la conversion

augmente avec le volume du 1it catalytique Ve et se stabilise a

priori a Ve = 30 cc.
On peut penser qu'a partir de Ve =, 20 cc, les probleémes de
diffusion 1interviennent de moins en moins, et c'est. 1'acte

chimique qui devient prépondérant en ’négligeant évidemment le

transfert intragranulaire.

I1IX.3.2- Craquage des molécules sondes .

Une fraction pétroliere contient des hydrocarbures des
trois familles, & savoir les paraffines, les naphténes et les
aromatigues. En vue d'avoir une idée sur les types de réactions
mises en jeu en cracking et les activitéé des catalyseurs élaborés,
nous avons choisi trois molécules modeéles représentatives‘des trois
familles, ce sont: le n-décane, la décaline et le cuméne. |
Les caractéristiques physiques des trois molécules sont présentées

dans le tableau III.2.

Tableau III.2: Propriétés physiques des molécules sondes

Hydrocarbure utilisé| M (g} |Teb(°c) d - n PA (°c)
n-décane 142 | 173 0,731 | 1,4119 ' 80
Décaline _ 148 186 (0,870 | 1,4753 65
Cumene 96 150 |0,862 | 1,4091 22
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Taux de conversion (%)
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Fig.ll.3: Influence de la dﬁﬁfusﬁ@n extragranulaire
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I1Y.3.2.1~ Choix des conditions opératoires

Afin de voir l'effet de la vitesse spatiale ainsi que
la température sur la conversion de nos produits, nous avons
effectﬁé des tests:catalytiques sur quatre catalyseurs a base de
Sﬁ2 (support mixte 4 30 % bentonite et 70 % kieselguhr}, avec

comme charge le n-décane.

1/ Vitesse spatiale

Nous avons procédé au cracking du n-décane Ateneur CPG > 99 %)
a 500°c avec VWVH = 1 puis VVH = 2 h'. Le volume de la charge est
respectivement de 30 cc et 15 cc et celui du catélyseur 20 cc.
(RL, Ra et Rc sont respectivements les rendements massiques des

fractions liquides, gazeuse et du coke).

Tableau IXI.3: Résultats obtenus lors du cracking du nCio

VVH = 1 h *
Catalyseur R Ro Rc % pertes d oon PA (°c)
-K;MZ 48,52 38,30 3,65 5.53 0,7339|-1,4239 .74
K;MZ 54,81 39,85 2,74 2,60 0,7812} 1,4534 72
KSZZ 42,54 49,07 3,65 4,74 0,7467| 1,4300 70
Ko 62,69 | 32,51| 2,29 2,51 0,7714| 1,4446| 73
VVH = 2 h™°
Catalyseur RL Ra Rc % pertes d n PA (°c}
K:Mz 26,71 51,50 8,20 13,58 0,7329| 1,4229 78
K:MZ 31,36 55,79 7,29 5,56 0,7637| 1,4503 76
K:;z 29,08 59,34| 6,38 5,19 - 0,7250| 1,4299 72
K:;z 24,34 66,18 8,20 1,28 0,7598; 1,4375 75

147



-

* Influence de la VVH sur la conversibn du n o & 500°c

La conversion sera calculée en considérant la différence entre le
pourcentage massique initial de 1'hydrocarbure (nCiwo)} et le

pourcentage massique apreés cracking.

Les conversions du n (io 3 différentes VVH sont résumées dans le

tableau III.4 suivant:

Tableau III.4: Taux de conversion du n-décane

Catalyseurs VVH (h'") % n C, _(final) % conversion

1 47,3 51,7

KT
M2 2 44,9 54,0
1 41,9 57.1

KA
sM2 2 44,9 54,1
1 47,9 . 51,1

KCLJ
=Mz 2 46,5 52,5
: 1 37,0 61,9

KN\.
swM2 2 50,8 42,8

2/ Températufe

Les conditions de travail sont fixées comme suit:

VVH = 1 h™*

T 450, 500°c

Volume de la charge = 15 cc

volume du lit catalytique = 20 cc.
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Les résultats de cracking sont donnés dans le tableau III.5.

Tableau III.5: Résultats de cracking du n décane

., T.= 450°c
Catalyseur Re. Ra Rc % pertes d n PA {"c¢)
KZ ... 70,66 | 20,58| 0,89 7,86 1,4211| 0,7325 85
K., 176,27 | 18,39| 1,37 3,97 | 1,4489} 0,7434 81
KD 69,83 | 22,85 1,92 5,40 1,4268| 0,7343 82
K:;z 65,26 | 29,27| 2,39 3,08 1.4287} 0,7335|. 83 |
T = 500°c
Catalyseur| Rr Ra Rc % pertes d . n PA (°c)
K .. 48,52 | 38,30 3,65 9,53 0,7339| 1,4239 72
KS . 54,81 h39,85 2,74 | 2,60 0,7812| 1,4534 82
K:;2  |42,54 | 49,07 3,65 4,74 0,7467| 1,4300 70
K" 62,69 | 32,51} 2,29 2,51 | 0,7714| 1,4446 73

Les conversions du n-décane sont regroupées dans le tableau III.6.

.
Tableau III.6: Taux de conversion du n-décane

Catalyseurs Temp?fifure % n’Cio(final) % conversion

450 67,3 31,7

K-

sMz 500 47,3 51,7
‘450 61,9 37,1

KA

swMz2 ' 500 41,9 57,1
450 62,1 36,9

KC [y ‘ .

s 500 47,9 51,1

| 450 61,7 37,3
KN Y
sMz 500 37,0 - 61,9
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Commentaire

Nous résumons les 1influences de 1la température et la vitesse
spatiale sur.la conversion du n-décane par les figqure 1III.4 et
JIT.5. |

A la lumieére de ces résultats, nous constatons que:

* La température a un effet accélérateur sur la vitesse de
réaction lors du cracking catalytiqﬁe, une augmentation de  la
température de 50°c entraine un taux de conversion-multiplié par un
facteur de 1,5 a 2.

* La vitesse spatiale (VVH) de la chérge influe également‘ sur
l'activité des catalyséurs} En effet, lorsque celle-ci diminue on
observe une augmentapion du taux de conversion du produit de
craquage en présence du catalyseur A base du support mixte SM2 (30%

bentonite avec 70 % kieselguhr) imprégné par le nickel.

IT1I.3.2.2~ Cracking du n-décane

Les tests catalytiques ont été réalisés dans 1'instal-

lation décrite au- paragraghe III.2 aux conditions opératoires

" choisies, c'est A dire 4 T = 500°c et VVH =1 Hd, en utilisant ‘les

différents catalyseurs élaborés.
Le volume de la charge introduite est de 30 cc dont les caractéris-
tiques principales sont données au tableau IIT.2.

Les résultats des tests de craking sont rapportés dans le tableau

1171.7.
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Tableau1.7: Matrice des Résultats de Cracking du n décane

Catalyseurs | RL RG RC | %Perte n d PA % final % conversion

Klyioo 156181 3187 | 319 876 | 1.4439 | 0.7699 76 44.02 54.98

KTy 46.19 | 30.05 | 274 | 2102 | 1.4200 | 0.7338 74 55.02 43.98

KAq 49.02 | 4295 3.;5 438 | 14178 | 07310 79 58.62 40.38
KCup 4528 | 4232 | 4.0 830 | 1.4200 [ 0.7331 72 5351 45.49
KNig 3744 | 5212 | 428 616 | 14209 | 07352 | 15 22.26 76.74
Klngy | 5258 | 3329 | 319 | 1094 | 14210 [ 07343 75 49.74 49.26
KAy | 4920 4050 | 3.9 711 | 14202 \‘ 0.7329 77 58.20 40.80
KCucney | 3675 | 5001 | 6.46 178 | 14182 | 07275 78 29.12 69.88
KNig .. | 4284 | 4858 | 5.02 3.56 | 14221 | 0.7386 72 _28.99 70.01
Klgnp | 48.52 3830 365 953 | 1.4239 | 0.7339 72 47.27 51.73
KAqrnpy | 54.81 | 3985 | 2.74 260 | 1.4534 | 0.7812 82 41.86 57.14
KCuch,y | 4254 | 49.07 | 3.65 474 | 14300 | 07467 - 7;0 47.89 51.11
KNighp | 6269 | 3251 | 229 251 | 1.4446 | 07714 73 37.01 61.99
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Interprétation

Nous constatons que du point de wvue conversion,'les catalyseurs K:L
et ﬁ:;i sont les plus actifs mais peu sélectifs, en effet, ces
derniers produisent des quantités importantes de gaz et de coke.
Cette production élevée de gaz étant prévisible pour le cracking
des normales paraffines & courte et moyenne chaine de carbone.

Cependant, nous notons un meilleur rendement en liquide et une

-faible production de coke pour le catalyseur A base du support

mixte imprégné par le nickel (K:;Z).

Le tableau II1.8 donne la composition en nombre de carbones ainsi
que le carateére chimique en fonction du pourcentage massique
relatif du produit (0: oléfine; P: parffine; N: naphténe et A:

aromatique).
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Tableau III.B: Composition des produits de cracking du n-décane

Cataly- Cs Cs Cz Ca Co Cio Ci1 Ciz % P % 0
s5eurs
K, .. - 5,669/40,009/3,6702,110|44,510(1,214(2,918(95,2 | 4,8
12 0,156 4,166(38,141|1,295[0,940(55,018|0,984(1,050(43,3 | 5,7
K 0,194| 5,069 30,10075,013 0,350(58,62010,654| -~ (92,3 | 7,7
K:‘ 0,826(10,416 59,340 /5,603 |1,121|22,26410,431 |4,410|15,3 | 84,7
Kg“ 1,855| 7,240129,450(7,305|0,249|53,5081!0,342| - (86,9 | 13,1
K;ML - - 46,43 |3,085|0,241(49,740!0,504/0,35298,4 1,6
:ux 3,170 4,536{30,210{3,002|0,641|58,200{0,241] -~ 96,3 3,7
N 0,136| 5,310(60,471|4,004|0,246/28,990|0,234{1,341(14,6 | 85,4
o 1,341 3,012/57,280 7,951 1,101{29,120(0,195| - (85,4 | 14,6
K. .. - 4,076 45,120 2,792|0,541(47,270{0,210{ - |95,6 | 4,4
s 1,910 1,941:50,467(3,388|0,320(41,860|0,114|1,476(97,3 | 2,7
:;z 1,213] 3,119:56,410{1,924(0,214{37,010/0,110| - 9,6 | 90,4
KCo 2,318| 1,311{40,541/7,730|0,110/47,890{0,100| - 77,4 | 22,6
Commentaire

En consultant le tableau II1I.8 et les figures I1I1.6, III.7, et
II1.B, nous constatons que le cracking du n-décane fournit surtout

des 7 et (1o 4 majorité paraffinique dont les plus grands pouréen-

A A

tages sont obtenus avec les catalyseurs K, K et K . Alors
=M1 SM2Z M1

que les catalyserrs K . Y oet kY donnent des produits
S22 B =M1 ]
liquides a4 tendance oléfihique (voir tableau IV annexe V). Ce qui

peut laisser suggérer la réaction suivante:

Cio Hzz - » C7 His + Ca Ho
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Nous observons que certains catalyseurs produisent des 11 et Gz,

ce qui laisse supposer l'existence de réactions . secondaires
d'alkylation. C'est le cas des catalyseurs KT. ,K‘r et Ko
i Klas B B

I11.3.2.3- Cracking‘du cuméne

Les tests de craquage du cumeéne ont été réalisés dans
des conditions similaires aux .précédentes (Ctf cracking du décane).
Le vélume de la charge est de 30 cc et ses caractéristiques princi-
pales sont données au tableau iiI.2. |

Les résultats du cracking sont reportés dans le tableau IIT.9.
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Interprétation

. Du point de vue conversion, nous constatons gue les catalyseurs
imprégnés par le nickel sont plus actifs dans la transformation du
cuméne, en effet une transformation presque totale du cuméne est
enregistrée pour le catalyseur K:;z suivi du catalyseur traité a

. A
1'acide K .
. SM1

'« Tous les catalyseurs présentent de faibles rendements en gaz, les

meilleurs rendements en liquide ont été obtenus a partir des

LN A . . . .
catalyseurs LS, et Koz Ces derniers donnent aussi de faibles
‘ . Cu (g} .
taux en coke contrairement aux catalyseurs K, et KSMiqu1

présentent une production élevée de coke.

. Nous constatons gque la densité des différents produits de
craéking a augmenté par rapport a celle de la charge, ce qui
n'est pas prévisible pour un craquage catalytique d'un mélénge
d'hydrocarbure en général, mais parfaitement Jjustifiable. En
effet, comme le montre le tableau V.2 annexe V, le cracking a
aonné surtout des aromatiques en Cs, C7, Cs, Cv, Cto et Cu comme

le benzéne et le tolu2ne dont la densité est supérieure a celle

de 1'hydrocarbure (cumé&ne).

La composition en némbre de carbones ainsi gque la nature chimique
1

en fonction du pourcentage massique en différents produits sont

donnés dans le tableaun T1I1T.10.
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Tableau II1.10: Composition des produits de cracking du cuméne

Cataly- Cr Co C? Ca Co Cta C11 Ciz % A % P
seurs ¢, ’

L. .. i6,001) 0,998|45,719|1,341|26,965)16,965|0,971/1,998/60,4 | 39,6
K -~ 115,245!31,614} - |20,868|20,500(1,134(1,204| 61 | 38,8
K2 - |11,311(20,615| - |48,167(18,450(6,456!0,033| 63 | 36,7
K 0,311!15,654(27,413|1,551/35,24 [17,680(2,31 ~ 62 | 37,8
K.~ 0,241]10,641(28,130(1,002 (32,41 [10,451(0,87 |0,75 65 | 34,6
KD - 9,104i30,651{0,486 (21,24 119,97 |2,45 - 64 | 35,5
S s 0,255(18,31 [32,404|1,240(20,645(26,001|1,145] - 63 | 36,8
o '0,413 20,464 (28,689 - }21,346(26,978{2,110| - 62 | 37,5
o 0,962(19,123 /30,456 - [22,41 |18,45 3,937 3,411| 66,6| 33,2
KZ ... 0,746 (21,513(20,456| - |[26,141[28,253 2,473 0,413 75,4! 24,5
KZ .. 0,75838,645(21,614(0,241[18,340|20,188[0,245| - 85,5| 14,6
Ko 0,557|58,846 (24,68 - 14,210 [14,64 |0,867|0,277| 95,8| 4,6
S 0,647 41,314(32,445| - [10,450(12,460|1,650] - 68,9 31,0

Interprétation

Nous pouvons constater qu'une activation par imprégnation aux sels
métalliques de nickel et a 1'acide chlorhydrique permettent
d'augmenter la formation des aromatiques tout en diminuant le
rendement en oléfines.

La figqure II1.9 donne le rendement en benzéne pour chague type de
catalyseur. De fortes proportions en benzéne sont observées pour

et K;u , ce qui laisse supposer la réaction de

N
les catalyseurs KS ”

M2

désalkylation suivante déja prévue dans la théorie:
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La figure I1I.10 donne le rendement en toluéne pour chagque type de
catalyseur. L'ensemble des catalyseurs donnent des gquantités moins
importantes de tolu&ne par rapport au benzéne.

Nous proposons deux réactions pouvant décrire la provenance du
toluéne a partir du ;raquage du cumnéne:

1/ Désalkylation partielle:

//
2

N

2/ L'alkylation du noyau behzénique:

IIT.3.2.4~ Cracking de la décaline

Nous avons procédé dans les mémes conditions que pour
le décane et le cuméne au cragquage de la décéline, en utilisant les
différents catalyseurs.

La charge utilisée comportait deux isoméres, la trans-décaline

(50,05 %) et la cis décaline (49,15 %) et dont les caractéristiques
principales sont données au tableau III.2;_

Les résultats des tests catalytiques sont résumés dans le tableau

I11I.11 suivant.
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Tableau 1ll.n: Matrice des Résultats de Cracking de la décaline

Trans-décaline Cis-décaline
Catalyseurs RL RG RC | %Perte n d PA % % Yo % %
Bnal convertion final convervlon conversion
totale
KTI(J-E 6557 | 2783 | 1.88 471 14975 | 0.7804 | 61 | 20.20 29.85 13.63 3552 65.37
KTB 3454 | 28.36 | 3.39 13.71 14022 | 0.8775 | 60 | 25.25 24.80 18.15 31.00 55.80
KAq 54.65| 3243 | 2.64 10.28 14890 | 0.8739 | 63 | 28.26 21.79 20.68 28.47 50.26
KNin 5533 ‘ 2938 | 2.26 13.03 1.4960 | 0.8749 | 62 | 22.51 27.54 16.07 33.08 60.62
KC“R 47.65 | 3951 | 339 [ 345 14960 | 0.8725 | 61 | 23.94 26.11 17.45 31.70 57.81
KTQMI 49.53 | 30.89 | 3.01 9.04 1.5010 | 0.8765 | 61 | 23.01 27.04 16.06 33.09 60.13
KA 59.25 | 2836 | 264 9.76 1.5012 | 0.8740 | 64 | 19.37 30.68 13.31 35.84 66.52
KNiqu 65.61 | 3039 | 1.88 2.11 14963 | 0.8732 | 63 | 17.87 31.18 12.17 3l6.98 69.16
KC“qu 5250 | 3646 | 1.88 2.15 ]..498.8 0.8715 | 62 | 2282 27.23 15.87 33.28 60.51
KTqM2 56.84 | 30,39 | 339 0.38 1.4937 0..8795 62 | 22.17 27.88 15.58 3357 61.45
KA _[ 7062 | 2595 | 1388 1.55 1.4927 0.87]§ 66 | 19.72 30.33 13.15 36.00 66.33
KCHQMI 5247 | 41 .;.'32 2.26 4.25 1.5022 | 0.8820 | 63 | 20.52 2?.53 14.01 3514 64.67
KNISMZ 16256 | 3446 | 1.88 | 109 _.}.4998 08743 | 65 | 17.54 3251 11.42 37.73 70.24
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Interprétation

Le calcul de la conversion a monFré que la plus grande capacité des
catalyseurs imprégnés aux sels de métaux a transformé la décalinef
En outre, les catalyseurs a base - de support SM2 donnent de
mellleurs résultats. Nous constatons que la cis-décaline s'est
mieux transformée que la tréns—décaline, cela est di vraisemblable-
ment a une adsorption plus aisée dans le cas de la cis-décaline
(effet d'encombrement stérique).

Nous notons aussi, la tendance des catalyseurs traités a 1'acide et

imprégnés par le nickel A produire moins de coke.

Le tableau IIT.11 montre que la pius grande production de gaz est

obtenue a partir des catalyseurs Kcu, K- et K°° et ‘les plus
B EM1 sM2
grands rendements en liquide A partir des catalyseurs K:Mz et K:;z.

La composition en nombre de carbones ainsi que la nature chimique
en fonction du pourcentage massique relatif du produit liquide,

.

sont données dans le tableau IXIT1.12 suivant:
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Tableau iII.12: Composition des produits de cracking de la
décaline

Ca#aly— Cs Cz Ce Co Cio Ci1 % Pl % 0O % N| % A
seurs

K:Laz 19,981 3,392(18,430(8,410!39,656110,131|21,3] 14,5(17,4| 46,8
K: 17,415| 4,301;17,340(|6,310|41,219 13,415 22,4 8,8121,4) 47,4
K: 16,411| 2,130(20,313(4,310(38,223|18,613] 9,4| 24,8{12,1; 53,7
K:L 26,064 (13,045(28,341(9,001| 5,134,18,415| 8,4 40,8 2,4 48,4
k:u 24,514(10,131 (14,141 (4,210|38,550| 8,454(10,3; 25,7(10,4]| 53,6
Klua 8,415(12,913114,551(3,450|51,030 9,64I 5,4 40,3 9,5] 44,8
:Mi 28,241 7,241 (18,341 2,441(36,285; 7,451 2,4| 35,5| 9,8 52,3
K:;l 34,615(12,041(11,213(3,001{34,772] 4,358| 2,1] 25,2(17,4| 53.3
:;1 33,568(24,341(23,416(5,415] 3,914 9,346 4,3| 40,8} 8,5 46,4
K;MZ 32,614 8,987(10,010(1,987 (38,188 | 8,214| 2,9| 27,2/11,4 58,5
K;Mz 38,4411 9,745|21,224|1,674|26,501| 2,415| 1,5| 29,0 8,7, 60,8
KQLZ 20,151|10,846 (16,413 |1,445{46,633| 4,512 2,0 38,1| 5,4| 54,5
K;;z 48,678(26,597!18,451i2,241| 2,419 1,614} 1,1| 10,5}19,6, 68,8
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Commentaire

Le tableau 1I11.12 sculigne que le cracking de la décaline donne des
Cs et Cio 4 tendance aromatique dans des proportions les plus
importantes pour tous les catalyseurs, ainsi a4 partir du tableau
V.3 annexe V, nous copstatons que les produits les plus fréquents

sont le benzéne, le méthyl 1 n propyl 4 benzéne et également le

tolueéne.
Ce qul nous laisse suggérer les réactions suivantes:

L'obtention de benzéne laisse supposer la réaction suivante:

\

~

|

Les rendements en benzéne sont représentés sur la figure III.11 o
nous pouvons remarquer que les meilleurs rendements sont fournis
i Ni Ni

par les catalyseurs: K . et K .
M2 SM1 B

L'obtention du toluéne a partir de la décaline peut &tre décrit par

le schéma réactionnel suivant:

o/ |
/
-Ha > {i:}::i} EEE— {:iiI/+--‘—
- ,
/ ‘
| /

Les rendements en toluéne sont représentés sur la figure II1.11 on

lJ'on enregistre de meilleurs résultats pour les catalyseurs:

ML A
K et K
aMZ SML
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Les rendements en méfhyl 1 propyl 4 benzéne (tableau V.3 annexe V)

sont repris par la figure III.12 sur laquelle nous constatons que

" les catalyseurs tels que KNL, K* et K n'ayant pas produit
B SM1 SM2

initialement de tolueéne ont donné les rendements les plus
importants en méthyl 1 propyl 4 benzéne.

La réaction suivante péut décrire le schéma réactionnel de ce

produit:
-2 :
N
Vd
N /
Conclusion

Des treize catalyseurs préparés, les tests de cracking catalytique
des trois hydrocarbures ont été mis en ceuvre dans le but de nmettre
en évidence les performances de chacun d’eux.

A vu des observationsg faites lors du cracking de chaque hydrocar-
bure, les catalyseurs présentant une bonne conversion, produisant
le maximum de liquide et le minimum de gaz et de coke sont les

9,

catalyseurs & base du support mixte SM2 (30 % bentonite et 70 %
. . A T cu U NL. . -

kieselguhr) A savoir: Ksuz' Ksuz' Ksuz et Ksuz' Cecl nous conduit i

les retenir pour le craquage des trois molécules sondes simulant la

fraction pétroliére.

Ce choix qui rejoint le précédent a été basé également sur le

critere des caractéristiques physico-chimiques intrinséques des

catalyseurs élaborés: bonne acidité et surface spécifique.

171



At

e MAS3ICUE

20

20 P R

: SR R R j ‘ i i

T 1 : = i T ; ,
K ' ; ! . ! , i :
o ‘ i ' E g IS ; , i
: | 21| ) N |
| ST I DUEE Y I IR I
; i . . o . ' 1 e D AR I S

0 Cmemetd e ' J'irli 1+ l e B IRL A

Kicie s, 1 KBT KEA KENI KBCu  KSM11 KSIMMA KSMiN KSMiCu KSiazT KEM2A KSMZNi KSM2Cu

Catalyseurs

ey

. .Fig.i‘ll.’l2z Rendement en méthyl 1 n.propyl 4 Benzéne (décaline)

g



ITI.3.3- Cracking d'un .mélange de molécules sondes

IT1.3.3.1- Tests catélytiques
Nous avons féit subir lun craguage d'un mélange .de
molécules modeles dans les proportions des trois grandes familles
d'hydrocarbures présentes dans le gagoil (% Ca - 17,8; s ¢ = 71,3 -

et % O~v = 10,9).

o

Le carguage de cette charge a été réalisé en présence des quatre
catalyseurs sélectionnés lors du cracking des molécules sondes et
dans les mémes conditions opératoires.

Le cracking de celle-ci a donné les résultats consignés dans le

. i
tableau III.13 suivant.
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Tableau 11113 : Matrice des résultats de cracking du mélange de molécules sondes

KAshv KTon KNigvp KCUonp

Vop (ml) 10 10 10 | 10

Charge deh . 0.775 0.775 0.775 0.775
High (8) 7.750 7.750 7.750 7.750

V1, (ml) 5.20 3.72 4.64 2.81
Fraction liquide dy, 0.786 0.754 0.763 0.763
m] (g) 4.08 3.72 3.54 2.14

Ry 52.64 36.16 45.68 27.61

Vi () 232 2.80 2,62 3.45
Fraction gazeuse d(; 1.345 1.345 1.345 1.345.
mg; (g) 3.12 3.76 3.52 4.64
R 40.26 48.52 4541 59.87

Coke mg (g) 0.43 0.54 0.27 0.50
R, 5.55 60.96 3.48 6.45

Perte my (&) 0.12 0.65 0.51 - 0.47
/o Perte 1.55 8.39 6.58 6.07
% Final n-décane 30.16 40.27 29.44 35.09
décaline 6.02 6.06 6.54 6.02

cumeéne 0.89 0.02- - 0.15
% Conversion 62.93 53.64 64.02 58.74

i 2
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Commentaire

Nous constatons gque tout le cumeéne s'est tranformé pour le

Ni

smz’ €€ 4qui était prévisible vu les résultats

catalyseur K
obtenus lors du crécking de cette molécule seule, il en est de méme
pour les résultats obtenus avec la décaline.

Par contre le décane en mélange donne un craquage moins bon
relativement aux résultats enregistrés pour le cragquage de cette
molécule sonde seule, ce qui laisse supposer l'intervention de
phénoménes de compétition entre les trois molécules lors de
l1*adsorption notamment.

Du point de vue conversion, le catalyseur K:;z semble &tre plus

actif wvis a vis du mélange, celui-ci présente é&galement un

‘ A T
rendement en liguide moyen par rapport aux catalyseurs Koy, Kswuz

et K-% et un faible taux de coke.

SM2. ‘
Le tableau III.14 donne le rendement par famille d'hydrocarbures
pour le cracking du mélange, l'analyse est faite par GC/MS (voir

tableau V.4 annexe V).

Tableau IIT.14: Rendement des différentes familles d'hydrocarbures

Catalyseurs| % parffine % oléfine % naphteéne % aromatique
K 57,7 10,7 9,1 22,6
SM2
K’ 59,9 9,9 11,9 18,2
M2 . :
K 57,3 8,0 6,5 28,1
SM2 .
cu
KSMZ 49,5 18,1 13,0 19,3
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Commentaire

Les meilleurs pourcentages en aromatiques sont obtenus pour les

A Ni . . .
catalyseurs Ksuz et Ksuz' D*'autre. part, 1'existence de réaction
d'isomérisation est révélée par le pourcentage important en

paraffines branchées obtenues comnne 1'indigque 1le tableau V.4

annexe V.

I11.3.3.2- Distillation A.S.T.M

Vu la difficulté d'effectuer les opérations de distil-
lation A.S.T.M. des produits de craquage (quantité insuffisante),
nousg avons été amenés & utiliser une autre méthode de détermination
de la répartition des limites d'ébullition des fractions
pétroliéres par chromatographie en phase gazeuse, qui peut &tre

utilisée pour remplacer les méthodes de distillation

conventionnelles.

1/ A.8.T.M. du mélange de molécules sondes avant cragquage

La méthode utilisée est la suivante:

~

a/ On détermine la pente S de la courbe de distillation:
T - T
100
Avec Ti: point initial de la distillation
Tr: point final de la distillation
(TL. et Tr correspondent respectivement au premier et dernier

constituant éluant par C.P.G.).

[ k

-

b/ On détermine ensuite la température volumétrigue moyenne:
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¢/ A partir de 1l'abaque [ 70] donnée dans la figure 1III1.13, on
détermine la correcticn ou l'incrément (I) & apporter a Tv pour
obtenir la température moyenne d'ébullition Tmav du mélange.

On a alors:

gt

’3 - bl - B . \ h

. [7 PONDEREE [Py +—

«ho—F r--*:--“j—q G A | - e .
° Fente 52:%“R/% 4

Fig. III.13: Détermination des températures moyennes d'ébullition

a partir de 1'A.S5.T.M.

Le tableau III.15 suivant regroupe les résultats obtenus:

Tableau II¥.15:Détermination de la température moyenne d'ébullition

Mélange avant| Ti (°c) T}'c) S(*c/%) ™ (*c) I Trav {°c)

cracking | ;53,5 | 13,3 0,41 | 172,9 | -2 | 170,9

2/ A.S.T.M. des produits de craguage du mélange de molécules

sondes
Les données physiques pour établir la méthode de distillation

A.S.T.M simulée par C.P.G sont regroupées dans le tableau III.16.
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Tableau 1,16 :  propricits pliysiaues ‘.’ﬁilpﬁﬁi’e“‘:ﬁffe"aq“"ge
N° PIC | Teb(°C) di T A Cu Ni
K sM2 ] K SM2 | K SM2 K SM2
1 31 0.656 : 1.683 0.032 -
2 31.16 0.656 : 0.584 0.117 -
3 40 0.678 - 0.473 0.162 :
4 44.24 0.678 - 0.829 0.183 :
5 54.14 0.691 - 2.659 0.558 :
6 63.49 0.675 - 1.309 0.493 0.650
7 66.47 0.691 0.010 0.324 0.466 1.082
8 67.08 0.691 0.014 0.665 - 1.223
9 . 71.80 0.749 0.951 - - -
10 80.1 0.884 0.928 9.552 - 10.526
11 87.85 0.691 0.148 - : -
12 88.11 0.691 0.360 1.282 0.705 -
13 89.5 0.691 . 0.735 1.265 0.942
14 93.64 0.691 0.079 3.806 0.292 -
15 94 0.691 . 1.174 3.180 0.476
16 95.97 0.691 - 2.981 0.476 1.304
17 97.95 0.691 0.587 0.061 0.502 -
18 104.89 0.691 2.680 0.175 0.234 0.020
19 106.84 0.690 3.162 0.620 1.913 0.378
20 108.47 0.631 0917 . 1.160 -
21 109.1 0.690 : 0.938 0.756 0.294
22 109.4 0.690 - 0.985 0.768 0.061
23 110.63 0.871 0.324 11.576 10,847 12.665
24 111.2 0.691 - 0.114 0.085 0.197
25 118 0.700 2.284 0.404 0.075 -
26 121.28 0.699 0.046 0.050 0.057 4.592
27 125 0.699 0.010 3.738 1.751 3.219
28 129.73 0.710 0.004 0.137 0.594 0.077
29 130.65 0.761 3.739 1.413 1.710 1.126
30 131.2 0.691 0.230 0.109 0.460 0.674
31 131.34 0.691 3.801 0.356 2.223 0.091
32 1316 0.691 0.168 0.066 0.109 0.124
33 133 0.691 0.187 1.250 0.059 -
34 136.19 0.866 0.007 3.476 2.012 0.827
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tablequ il 16 propnetés phyanues des produits de craquage

du mélange de molécule sonde (suite)

N° PIC | Teb(C) di T A - Cu Ni
| KsM2 | Kksm2 KSM2 KSM2
35 138.3 0.868 0.131 1.269 2.230 0.018
36 142 0.870 1,756 0.413 1.316 0.788
37 144 0.878 - 2.297 2.530 0.731
38 149.6 0.722 | . 4387 0.584 0.474 1.009
39 155.68 0.689 1.464 1.657 0.295 3.600
40 157 0.689 3.847 7.984 1.328 0.795
41 158.54 0.707 1.487 0.987 0.930 1.758
42 161.99 0.890 0.603 0.147 0.171 0.298
43 164 0.830 3.387 . 3.119 2.939
44 166 0.890 0.474 0.608 1.283 0.582
45 169.12 0.865 1.949 0.290 0.299 1.363
46 174.12 0.731 55.09 38.517 48.012 40.273
47 175.14 0.890 0.413 0.398 8.173 4.759
48 176.08 0.890 2.419 0301 0.210 2.062
49 178.15 0.851 6.265- 0.419 0.450 2.278
50 180 0.864 0.584 0.346 0.243 2.077
51 181.1 0.871 0.354 1.242 0.653 1.037
52 181.8 0.890 3.686 3,093 2.740 1.443
53 183.75 0.890 - 0.536 0.157 0.620
54 183.90 0.871 0.555 1.369 1.614 2.158
55 183.91 0.865 1.275 1.475 0.926 0.791
56 186.5 0.890 0.087 - 1.655 2.022
57 186.91 0.869 4.557 3.581 4.084 6.063
58 189 0.865 0.025 0.843 0.019 0.873
59 192.76 0.865 0.396 0.453 0.485 0.680
60 193.91 0.865 0.598 0.521 0.498 0.499
& 38 LN Ny & R
52 198 0.35 1.767 1.249 0.862 | J.865
63 196.2 0.864 1.429 0.161 0.368 0.595
64 198 0.864 2.457 0.125 0.117 0.714
65 200.45 0.865 0.058 0.173 0.318 0.121
66 203 0.790 0.234 0.734 1.194 -
67 202 0.788 3.228 - 0.008 .
68 206.6 0.890 5.211 - 6.108 -
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Les résultats de la distillation A.S.T.M. des produits de craquage

catalytique du mélange de molécules sondes a T=500°c et VVH

pour les quatre catalyseurs a base de SM2 sont consignés

tableaux qui suivent.

dans

{(Teb = E Ti Xi / z Xi, % volume = Z vi cumulés)

Tableau IIT.17: A.S.T.M du produit de craquage K_ s
% volume 5.7 11,6 15,1 22,9 25,2 31,0 42,8
Tab (") 79,9 106,8; 118 131,3| 142,07} 155,7 174,1
% volume 50,7 61,6 71,4 80,6 85,8 9¢,0 —
Tak (°c) 176,1| 181,8| 195,7| 202 204 206,6 —
Pi = 66,4%c Pi: 206,6%c
Tableau III.18: A.S.T.M du produit de craguage K;uz
% volume 5.3 8,5 20,1 25,1 30,8 42,4
Teb (°c) 54,14| 67,1 89,5 94 109,4] 110,63
% volume | 50,0 | 59,7 | 70,2 | 82,2 | 90,0 95,0
Tew (°c) 133,0) 157,0] 169,1) 186,9] 200,4| 203
Pi = 31,0%c Pr: 203°%c
Tableau ITI.19: A.5.T.M du produit de cragquage K::z
% volume 8,5 10,1 15,3 19,7 30,5 41,2
Tab (") 80,1 88,1 95,7 109,4| 110,6| 142,0
% volume 50,0 60,0 72,1 80,0 88,8 58,1
Tab (°¢) 164,0| 178,1| 186,9| 196,0| 202,0G| 215.,8
Pi = 31,2% pr: 215,8°c
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Tableau ITII.20: A.S.T.M du produit de craguage K:;z

% volume 2,9 10,5 14,9 29,8 40,5 49,5

Teb (°cC) 67,08 80,1 94 111,2; 136,2| 161,9

% volume 60,8 70,4 80,1 85,0 92,0 /

Teb (°c) 175,14| 183,9| 189,0| 198,0| 200,4 /

P1 = 63,49°c Pr: 200,4°c

Commentaire:

Le tracé des courbes de distillafion A.S.T.M des produits de
cracking du mélange de molécules sondes nous a conduit aux
COnstatationé‘suivantes:

D'aprés la figure III.14, on obtient un faisceau de courbes de
distillafion A.S.T.M pour les différents catalyseurs avec des
pqints initiaux se situant entre 30 et 60°c et des points finaux
qui dépassent parfois celui du mélange initial.

Les courbes A.S.T.M les plus éloignéés par rapport a 1' A.é.T.M du
mélange initial sont celles qui cor;espondent aux catalyseurs K:MZ

. ' NL . .
suivi de K smz C€ dqui montre globalement un meilleur comporte-

ment de ces deux catalyseurs vis 3 vis du cracking.

Conclusion

Les résultats obtenus montrent a priori que le catalyseur 1le plus
'performant est celui a base du support SM2 imprégné par le nickel
testé a T = 500°c et VVH = 1 h™".

Ces résﬁltaté ont été obtenus aprés analyse des produits de

cracking du mélangé-par CPG et GC/MS en vue de déterminer le taux
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Fig.lll.14 : Courbes de distillation A.S.T.M. du mélange de
' : moiécules sondes aprés cracking
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de conversion et apreés un calcul de bilan massique ainsi qu'une

distillation A.S.T.M.
Le catalyseur K:;z présentant une bonne conversion, produisant un
maximum de liguide et le minimum de coke nous conduit 3 le retenir

pour la suite de nos essais sur le cracking du gasoil.
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ITY.3.4~ Craguage catalytique de gasoil

Du point de vue pratique, il est important de généra-
liser les résultats précédents sur des charges pétroli2res réelles
qui constituent des matieéres premieres industrielles pouvant:
potentiellement donner des coupes.légéres de type essence.

Donc, apres avoir effectué le cracking des molécules sondes et
du mélange de ceiles—ci, nous allons travai}ler avec une charge de

gasoil 1issue de la distillation d'un brut de Hassi-Messaoud

(MD-195) .

III.3ﬂ4.1— Caractéristiques de la charge
Les caractéristiques du gasoil -sont les suivantes:
. Point d'éclair = 73°c
. Point de trouble‘= -6°¢c
. Point d'écoulenment = - 15°c
Point d'éniline = 80°%c
. Indice de réfraction = 1,4460
Densité = 0,8298
. Viscoéité a 37,8°c = 2,79 cst
« Rucp = 12 (100°F) ,
L;analyse du gasoil par GC/MS dont le chromatogramme est donné en

annexe VI a donné la composition chimique globale en trois familles

d'hydrocarbures: aromatiques, naphténes et paraffines:

% c = 17,8
A

% C =10,9
N

5 Cc_=171,3

La charge est de nature paraffinique, le Kucp et le point d'aniline

confirment cette tendance.
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Les. résultats de distillation A.S.T.M. du gasoil. sont exposés au

tableau III.20 bis:

]

Tableau IIY.20 bis: Distillation A.S5.T.M du gasoil

% volume | P I 5 | 10 20 30 | 40 50
T° (°c) 194 212 218 226 234 | 245 256
% volume 60 70 B0 90 95 PF -
T° (°c¢) 269 282 295 311 327 335 -

La conversion sera calculée en considérant tous ' les hydrocarbures
quli éluent avant le n-dodécane. Nous avons pris ce dernier pour le
point final théorique des essences.

La conversion peut étre calculée comme suit:

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

Ou comme réalisé industriellement T = 100-% distillat apres 221°C.

Le rendement en essence est calculé par la formule:

Rendement essence/charge = Rendement en essence/produit x % liquide

Lé rendement. en essence/produit est calculé en sommant lés aires
relatives aux corps sortant avant le n.C12.

L';nalyée de la charge éasoil par GC/MS est donnée dans le tableau
IIT.21 donnant le nom de chaque constituant identifié et son pour-

centage dans la charge gasoil.

ITI.3.4.2- Tests cétalytiques préliminaires

Nous avons effectué quelques tests catalytiques de
-1

cracking du gascoil a4 deux températures: 450 et S00°c A4 VVH = 1 h

avec réacteur vide puis rempli de support inerte.
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TableaunznAnalyse par GC/MS de la charge du gasoil.

N° PIC CONSTITUANTS % MASSIQUE NC | NATURE
1 Méthy| 2 éthyl benzéne 0,548 9 A
2 n. décane 0,058 10 P
3 Tétraméthyl 1, 2, 3, 5 benzéne 0,465 10 A
4 Trimethyl 2, 4, 6 octane 0,689 11 P
5 Méthyl 4 décane 1,271 11 P
6 Undécane 3,110 11 P
7 Diméthy! 3,6 décane 0,678 12 P
8 Penthyl cyclo hexane 0,949 11 N
9 1 méthyl 4 (2 méthyl propyl) benzene 2,833 11 A
10 Méthyl 5 undécane 0,945 12 P
11 Diméthyl 1, 2 butyl cyclohexane 1,752 12 N
12 Diméthyl 1,3 (1 méthyl éthyl benzéne) 1,472 11 A
13 n. dodécane 5,325 12 P
14 Pentyl 1 propyl 2 cyclo pentane 0,145 13 N
15 Diméthyl 2, 6 cyclo undécane 1,403 13 N
16 Butyl 2 triméthy! 1, 1, 3 cyclohexane - 2,808 13 N
17 Méthy! 5 dodécane 2,622 13 P
18 Méthyl 4 pentyl cyclohexane 0,421 12 N
19 |Méthyl 4 dodécane 0,899 13 P

20 Trimethyl 2, 4, 6 décane -+ 2,489 13 P
21 |Méthy! 2 naphtaléne 2,035 11 A
22 Propy! 5 décane 1,544 13 P
23 n. tridecane 9,288 13 P
24 Méthy! 6 tridécane . 1,164 14 P
25 Diméthyl 2, 5 dodécane 0,699 14 P
26 Méthyl 5 tridécane - 0,519 14 P
27 Méthy! 4 tridécane 0,301 14 P
28 Triméthyl 2, 6, 10 dodécane 0,680 15 P
29 Diméthyl 1, 2 naphtaléne 1,208 12 A
30 Cyclo tetradécane 0,602 14 P
31 n. tétradécane 10,198 14 P
32  |Propyl 5 tridécane 0,728 15 P
33 Diméthyl 2, 6 naphtaléne 0682 .12 A
34 Octyl cycio hexane 0,209 . 14 N
35 Triméthy! 1, 4, 5 naphtaléne 1,351 : 13 A
36 n. pentadécane ' 4,166 15 P
37 Propy! 6 tridécane 0,167 16 P
38 Triméthyl 1, 6, 7 naphtaléne 0,155 13 A
39 Triméthyl 1, 4, 6 naphtaléene 0,221 13 A
40 Décyl cyclo hexane 1,554 16 N
41  |Méthyl 4 pentadécane 0,586 16 P
42 Diméthyl 4, 11 tétradécane 0,398 | 16 P
43 Méthyl 6 pentadécane 0,565 16 P
44 n: hexadécane 3,227 16 P
45 Cyclohexyl undécane 0,138 17 N
46 Ethyl 1 dimethyl 1,3 cyclopentane 1,029 9 N
47 Dérivé du naphtane - 2,747 - A
48 Diethyl 1,2 naphtane 0,206 14 A
49 Meéthy! 3 hexadécane 1,145 17 P
50 |n. heptadécane 2,094 17 P
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51 Naphtaléne 1(1, 1 diméthyl éthyl) 0,582 14 A
52 Méthyl 8 héptadécane 1,034 18 P
53 |n. octadécane 2,075 18 P
54 Méthyl 5 octadécane 1,110 19 P
55 Diméthyl 2, 6 heptadécane 0,987 19 P

- 56 Triméthyl 2, 3, 5 phénanthréne 0,301 16 A
57 n. nonadécane 2,005 19 P
58 n. cosane 1,998 20 P
59 Méthy! 10 cosane 1,051 21 P
60 |8 hexyl hexadécane 0,495 22 P
61 3 hexyl hexadécane 0,288 22 P
62 |Méthyl 2 tricosane 0,067 23 P
63 Méthyl 1 tricosane 0,137 24 P




Les résultats de cracking sont regroupés dans le tableau TII.22.

Tableaun III.22: Caractéristiques des produits de cracking i travers

un réacteur vide et sur support inerte

Charge VWH = 1 h*

Réacteur vide Support inerte

| T (°c) - 450 500 450 500
d 0,829 0,836 0,833 0,832 0,828
n 1,4660 1,4768 1,4676 1,4665" 1,4630

PA(°c) 80 78 77 78 60

 Commentaire
1/ Cracking a vide
mesurer 1'apport

Le test a vide a été réalisé dans le but de
éventuel du métal composant le réacteur, ef ce a deux températures:
* A 450°c, 1l n'y a auéune transformation de la charge, ce qui
méntre que la température est insuffisante pour réaliser un
craquage thermique et que le réacteur n'a aucun effet catalyti-
gue sur‘cette réaction.
* A 500°c, on constate une modification des caractéristiques du
gasoil apreés réaction, ce qui prouve l'existence de transforma-
tions chimiques a cette température, notamment la production
d'aromatiques comme 1'indiquent 1'augmentation de 1'indice de
produit

réfraction et la diminution du point d'aniline du par

rapport a la charge.

2/ Cracking sur support inerte

A 450°c, il n'a été constaté aucune modification de la charge:

1l n'y a donc pas eu de cracking 3 cette température.
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Cependant, a 500°c¢c, une diminution importante du point d'aniline et

une plus faible densité par rapport a la charge indiquent une

production d'aromatiques par craguage thermique.

- Test catalytique du gasoil

Le cracking du gasoil en présence du catalyseur K:;Z, réalisé
dans les mémes conditions que celles des molécules sondes, nous a
conduit aux résultats rapportés sur le tableau IIY.23.

Tableau III.23: Résultats de cracking du gasoil
VWH = 1 h"* et T = 500°c
v (ce) 10,0
ch
Charge dcr 0,829
mch(g) 8,19
dL 0,819
Fraction liguide
R 71,9
L
d, 1,345
Fraction gazeuse
R 24,7
[=]
masse (g) 0,25
Coke
R_ 3,05
Masse (q) 0,03
Perte
% perte 0,37
Rendement en essence / charge 58,8
% conversion 83,5
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Aprés avoir identifié par GC/MS un par un les constituants pour le
produit de cracking, comme 1'indique le tableau 1III.24, nous les

avons regroupés par famille et présentés dans le tableau ITI.25.

Tableau TII.25: Rendement en différentes familles d‘*hydrocarbures

Produit de Produit

Cracking Initial
% Paraffine 5,8 71,3
% 0léfine 18,3 -
% Naphteéne 0,7 ' 10,9
% aromatique 15,2 ‘17,8

Commentalre

TLa charge du gasoil qui est de nature paraffinique a donné par un
cracking un pourcentage en aromatique trés élevé, ce qui n'était
pas le cas avec un mé&lange de corps purs. Ceci egt di probablement
4 la complexité du mélange que constitue le gasoil et donc aux

grandes possibilités réactionnelles gqu'offre ce dernier.

T11.3.4.3- Calcul du nombre d'octane (NO)

La littérature cite des méthodes empiriques donnant
une valeur approximative de 1'indice d'octane. La majorité des
tfavaux portent sur un essai de corrélation entre 1'indice d'octane
et la composition chimique du produit obtenu par analyse chromato-
graphique. En effet, le nombre d'octane est l‘'une des caractéris-
tiques les plus importantes d'une essence. Son calcul est effectué
en considérant les indices individuels (NOi) des <¢onstituants

éluant avant le n.Ciz.
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Tableau:n.gAnalyse par GC/MS des produits de cracking

du gasoil.
N° PIC CONSTITUANTS PROBABLES % MASSIQUE NC | NATURE
-1 Propéne 1 ‘ 0,980 3 O
2 Buténe 2 0,196 4 0
3 Buténe 2 (Z) 0,067 4 0
4 Méthyléne cyclobutane 0,531 5 N
5 Penténe 2 (Z) 0,274 5 O
6 Pentadiene 1,3 (E) 0,031 5 O
7 Pentadiene 1,3 (Z) 0,196 5 O
8 Penténe 3 yne 1 0,475 5 O
9 Pentadiene 1,3 0,192 5 0
10 Cyclopentane 0,073 5 N
11 Méthyl 3 pentadiéne 1,3 (Z) 0,150 6 0
12 Hexene 1 0,065 6 O
13  |Hexéne 2 (Z) 0,020 6 0
14 Méthyl 4 cyclopenténe 0,014 6 O
15 * | Diméthy! 3,3 cyclobuténe 0,010 6 | O
16 | Méthyl 3 pentadiene 1,3 (Z) 0,018 6 o
17 Cyclohexane 0,083 6 N
18 | Cyclohexadiéne 1,3 0,272 6 0
19 | Méthyl 5 cyclopentadiéne 1,3 0,318 6 O
20 Benzéne 34,732 6 A
21 |Hexatriéne 1,3,5 10,038 6 0
22 Cyclohexene 0,080 6 O
23 Diméthy! 2,4 penténe 0,118 7 0]
24A Heptene 1 0,024 7 O
25 Diméthyl 1,5 cyclopenténe 0,023 7 O
26 Ethyl 3 pentene 2 0,021 7 0
27 |Hepténe 2 0,041 7 0
28 Diméthyl 4,4 cyclopenténe 0,010 7 0
' 29 {Diméthy! 4,4 penténe 2 0,061 7 0
30 |Méthyl 3 hexatriene 1,3,5 0,012 7 0;
31 Toluéne 14,070 7 A
32 Méthyl 1 cyclohexene 0,085 7 O
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33
34
35
36
37
38
39

.40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

Octéne 1

Ethyl benzene

Dimethyl 1,3 benzéne

Diméthy! 1,4 benzéne

Nonene 1

(Methy éthyl) 1 benzene

Propyl benzéne

Ethyl 1 méthyl 3 benzéne
Triméthyl 1,2,4 benzéne
Triméthy! 1,3,5 benzene
Ethényl 1 méthy! 2 benzéne
Triméthyi 1,1,4 benzéne
Ethinyi 4 diméthyl 1,2 benzéne
Triméthyl 1,2,3 benzéne
Diéthyl 1,2 benzene

Méthy! 1 propyl 3 benzéne
Diéthyl 1,3 benzéne

Ethény! 1 diméthyl 2,3 benzene
Méthyl 1 propyl benzéne
Ethényl 2 diméthyl 1,4 benzene
Ethényl 1 diméthyl 3,5 benzéne
Ethényl 1 diméthyl 2,4 benzéne
Méthyl 1 propenyl 2 benzéne
Ethényl 4 diméthyl 1,2 benzene
Méthyl 2 propyl 1 benzéne
Diéthyl 1,3 méthyl 5 benzéne
Diéthényl 1,2 benzene
Tétraméthyl 1,2,3,5 benzene
Tétraméthyl 1,1.3.4 benzéne
Indene 1 H méthyl 3

Méthyi 3 décane

Indéne 1 H éthylidéne 1

Méthy! 2 cyclopen 1 Yl benzene
Méthyl 1 butyl benzéne
Naphtaléne

Méthy! 4 naphtaiéne

0,275
3,826
2,053
2177
0,089
1,063
0,010
0,732
0,667
0,501
0,213
0,777
0,084
0,018
0,176

0,571

0,147
0,421
1,439
0,181
0,257
0,841
0,146
0,152
0,285
0,382
0,934
0,039
0,440
0,134
0,309
1,054
1,214
0,378
0,010
0,081
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69
70
71
72

73
| 74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
20
91
92
93
94
95
96
g7
98
99

Méthyl 2 butényl 1 benzéne

Methy| 3 butényl 2 benzéne

Méthyl 3 naphtaléene

Diméthyl 1,3 (meéthyl ethyl 1) benzéne
Méthyl 1 naphtaléne

Ethenyl trimethyl 1,24 benzéne

n. dodécane

Dimethyl 1,4 (méthy! propy! 2) benzéne

Pen'tyl propyl 2 cyclopentane
Methyl 5 dodecane
Méthyl 4 dodécane

{ Triméthyl 2,4,6 décane

Méthy! 2 naphtalene
Propyl 5 décane

Méthyl 1 naphtaléne
Dimethyl 2,5 dodécane
Ethyl 2 naphtaléne
Trimethyl 2,6,10 dodécane
Diméthy! 1,2 naphtaléne
Diméthyl 1,7 naphtaléne
Propyl 5 tridécane
Dimethyl 2,6 naphtalene
Ethyl 3 tridécane
Triméthyl 1,4,5 naphtaléne
6 propyl! tridécane
Triméthyl 1,4,6 naphtaléne
Methyl 4 pentadécane
Méthyl 6 pentadecane
Dérivé aromatique
Heptadécane

Octadécane

0,105
0,138
0,101
0,456
0,285
0,051

0218 .

0,989
0,025
0,023
0,052
0,285
1,001
0,789
1,205
0,728
0,814
0,338
0,287
0,075
0,513
0,081
0,745
0,166
0,010
0,385
0,610
0,671
0,245
0,177
0,089

11
11
11
11
11
11
12
12
13
13
13
13
11
13
11
14
12
15
12
12
16
12
15
13
16
13
16
16

17

.18
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" En supposant gue le nombre d'octane est une propriété additive en

velume, nous pouvons ecrire:

z\h NO
NO =
}v-»
avec WVi: % en volume du constituant = Xi/di

X1: % en masse du constituant i
'di: densité du constituant i

Les résultats sont présentés dans le tableau III.26 pour le cas du

]

| S
catalyseur K .
N SM2

Commentaire

Le NO trouvé est de 1'ordre de 98. Nous remargquons que le produit
de cracking présente donc un NO élevé, ce qui est prévisible, vu

qu'il présente une teneur en aromatigues et oléfines trés é&levée.

IIT1.3.4.4- Influence des différentes variables opératoires

Nous nous sommes proposés de rechercher les meilleures
conditions en faisant varier d'autres paramétres expérimentaux tels
que la vitesse spatiale (VVH), la température et la durée de

craguage.

a/ Vitesse spatiale
Le tableau IIT.27 et les fiqures III.15 et II11.16 donnent les
variations des rendements en produits et les conversions en

fonction de la vitesse spatiale pour le catalyseur K:;zfé T=500°c.

.

1
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Tableaum.zs;Détyermination de NO du gasoil

cracke.

N° PIC d; X V; NO, V. NO,
1 0,585 0,980 - 1,521 80 136,92
2 0,600 0,196 0,327 85 27,77
3 0,600 0,067 0,112 85 9,49
4 0,656 9,531 0,809 - 90 72,85
5 0,656 0,274 0,417 80 33,41
6 0,656 0,031 0,047 90 4,25
7 0,656 0,196 0,299 90 26,91
8 0,656 0,475 10,724 90 65,16
9 0,656 0,192 0,293 90 26,37
10 0,631 0,073 0,116 62 7,17
11 0,691 0,150 0,217 ° 98 21,27
12 0,691 0,065 0,094 808 7,60
13 0,691 0,020 - 80,8 -
14" 0,678 0,014 0,021 62 1,28,
15 - 0,010 ; i ]
16 0,691 0,018 0,026 75 1,95
17 0,678 0,093 0,137 63 8,64
18 0,678 0,272 10,401 53 21,62
19 0,678 0,318 0,469 93 43,62
20 0,885 34,732 39,245 114,8 4505,35
21 0,860 0,038 0,044 118 5,21
22 0,678 0,080 0,118 "3 10,97
23 0,691 0,118 0,170 98 16,73
24 0,691 0,024 0,034 50,7 1,76
25 0,691 0,023 0,033 75 2,49
26 0,691 0,021 0,030 98 2,97
27 0,691 0,041 0,059 79,3 4,70
28 0,691 0,010 0,014 63 0,91
29 0,691 0,061 0,088 98 8,65
30 0,691 0,012 0,017 75 1,30
31 0,871 14,070 16,153 103,5 ~ 1671,92
32 0,691 0,065 0,094 75 7,05
33 0,699 0,275 0,393 34,7 13,65
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34 0,871 3,826 4,392 107 470,01
35 0,871 2,053 2,357 117 275,77
36 0,871 2,177 2,499 117 292,43
37 0,722 0,089 0,123 70 8,63
38 0,890 1,063 1,194 90 107,49
39 0,890 0,010 0,011 111 1,247
40 0,890 0,732 0,822 90 7398
41 0,890 0,667 0,749 105,3 78,91
42 0,890 0,501 0,562 120 67,55
43 0,890 N.213 - 0,239 90 21,53
44 0,865 0,777 0,898 105,3 94,58
45 0,890 0,084 0,094 104,4 9,85
46 0,890 0,018 0,020 105,3 2,129
47 0,890 0,176 0,198 90 17,79
48 0,890 0,571 0,641 110,5 70,89
49 0,890 0,147 0,165 ; -
50 0,865 0,421 0,486 75 36,45
51 0,890 1,439 1,617 90 145,52
52 0,865 0,181 0,209 104,4 21,84
53 0,865 0,257 0,297 107,2 31,85
54 0,865 0,841 0,972 107,2 -104,2
55 0,890 . 0,146 0,164 90 14,76
56 0,865 0,152 0175 104,4 18,34
57 0,890 0,285 0,320 110,5 35,38
58 - 0,382 - - -
59 0,880 0,934 1,061 - -
60 0,864 0,039 0,045 100,3 4,527
61 0,864 0,440 0,509 102,7 152,30
62 0,890 0,134 0,150 90 13,5
63 0729 0,309 0,424 - -
64 0,890 1,054 1,184 90 106,56
65 0,790 1,214 1,536 90 138,30
66 0,890 0,378 0,424 90 38,22
67 1,010 0,010 0,009 107 1,059
68 1,018 0,081 0,079 90 716
0,890 0,105 0,118 90 10,62
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70
71
72
73
74
75

0,890
1,018
0,890
1,018

0,890

0,750

0,138
0,101
0,456
0,285
0,051
0,218

0,155
0,099
0,512

0,279

0,067
0,291

90
90
90

90

20
90
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Tablean III.27: Influence de la vitesse spatiale sur le produit de

craquage du gasoil a T=500°c

Pafamétres Vitesse spatiale VVH (h™")
1 ) 2 3 4
% conversion 83,47 47,81 36,44 28,14
Ra 24,66 22,04 25,54 19,71
Rec 3,05 2,67 1,98 1,04
Rendemenk ce/charge | 58,81 25,77 14,90 . 8,43
N.O , 98 ‘ 91 89 88

Discussion des résultats

D'une fagon générale, nous remarquons que le taux de conversion
diminue quand la vitesse spatiale augmente. De méme, on remarque
une diminution du rendement en essence et en coke ({ainsi que de
son N.O) lorsque le temps de contact diminue.

!

b/ Effet de la téhpérature

L*'influence de la température de réaction sur 1'activité du
catalyseur a été étudiée sur 1'échantillon K:;z AVVH = 1 h".
Les résultats obtenus sont illustrés sur le tableau T1T1.28 et les

figures III.17 et ITII.18.
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Fig.iL15 :nfluence de la VVH sur le rendement en

en coke sur le catalyseur KSM2Ni a T=50
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%massique

120
100 ™ 7*(\-_______
—
_ X o
80 N\
0 AN
\\
60F 4 AN
\\ \\\\ B
40 r~ . \\\\l \\u\______m\
—— .
20 T~
\-"i\\_____“
e
O H | L ]
1 2 3 4
VVH (h)

—— %conversion ‘ —+—- rendement essence

-“t— nombre d'octane

Fighil.16: influence de la VVH sur la conversion, repdement
en essence et nombre d'octane sur KSM2Ni a T+500°C

200




Tableau IrY.28: Effet de la température sur la conversion du gasoil

et rendement en produits

Paramdtres Température (°c)
450 500 550
% conversion 59,87 83,47 75,16
RG 17,86 24,66 34,87
Rc 2,87 3,05 3,99
Rendement . i ce/charge | 42,01 58,81 40,29
N.O 87 . 98 90

Discussion des résultats

Une augmentation de température provoque un accroissement de la
production de gaz et de coke entre 450 et 550°c favorable a la
conversion, jusqu'a un optimum de 500°c. Le rendement en essence
ainsl que le nombre d'octane augmentent jusqu'a cet optimum puis

diminuent.

c/ Effet de la durée de craquage

L'évolution de 1l'activité du catalyseur en fonction du temps de
fonctionnement est indiquée au tableau III.29.
Les résultats sont obtenus dans les conditions opératoires
L

saivantes: T=500°c et VVH = 1h ® en présence du catalyseur K:MZ.
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Fig.ll.17 :Effet de la temperature sur le taux en coke et
rendement en gaz sur le catalyseur KSM2Ni 3 VVH = 1h
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Tableau II1.29: Evolution de la conversion du gasoil et rendement

en produits en fonction de la durée de craguage

Paramdires Durée de cragquage [ mn]
10 20 30 40 50
% conversion 84,9 84 83,5 57,4 49,3
Ra 22,04 22,31 24,66 28,8 29,3
Re 1,21 2,01 3,05 4 4,3
Rendement 62,83 | 61,72 58,81 28,6 20
essence/charge
Commentalire

Les résultats présentés dans le tableau III.29, ou les figures
1TI.19 et IIT.20, montrent que 1'activité du catalyseur chute aans
les premiéres minutes du craquage, ceci peut &tre expliqué par la
formation de coke qui empoisonne rapidement ies sites catalytiques

au cours de la réaction.

I1I.3.4.5pDistillation A.S.T.M du produit de craquage

Les résultats de distillation A.S.T.M déterminés par
C.P.G du produit de liquide“de craguage du gasoil a T=500°¢ et
VVH = 1 h™* pour le catalyseur K:;z gont indiqués dans le tableau

IIT.30 qui suit:

Tableau II1.30: A.S.T.M du gasoil aprés cragquage

Q,

% wvolume 0 {9,8 |28,6!50,1|80,0(|95 (99,9

Température (°c) 64| 98 |120 (147 ;172 [202| 228

Pi = 64°c Pf = 228°c
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Commentaire

Le tracé des courbes A.S.T.M (figure III.21) a montré que Ile
cracking du gasoil en présence du catalyseur K:;z a permi d'obtenir
un produit plus léger que la charge introduite. En effet, (comme le
montre la figqure IXI.21), il n'y a pas de produits dont la tempéra-
ture finale soit supérieure A celle de la charge introduite.

Le rendement en essence apres cracking est important, ce guli prouve
la bonne performance du catalyseur choisi pour le craguage du

gasoil.
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" CONCLUSION GENERALE

‘En conclusion, nous pouvons dire qﬁ‘é partir des produits naturels
Jocaux tels que le kieselguhr et la bentonite, nous sommes arrivés
A préparer des catélyseurs capables.de'convertir les hydrocarbures
lourds A poids moléculaires é&levés tels que le gasoil . et

-probablement le fuel en fractions plus légéres dont la quantité et

pour certains tests la qualité en essence est appréciable.

Parmi tous les catalyseurs préparés, seuls ceux a base du support
mixte SM2, ¢'est A dire 30 % bentonite avec 70 % kieselguhr ont été.

performants. Celui activé par le nickel s'est révélé plus actif.

En effet, lors du cracking du gasoil, nous avons abouti a un
rendement en essence de 58,8 % avec un indice d'octane de 1'ordre

de 98 avec un faible taux de gaz et de coke.

Une suite logique a cé travail, consisterait a utiliser d'auﬁres
;atalyseufs avec le méme supéoft mais avéc un dépdt de surface avec
d'autres métaug. Dé plus, la durée de vie du catalyseur peut-eile
aussi faire 1'objet d'une étude notammenp pour approcher | les

conditions réelles G'utilisation de ces masses catalytiques.

a 41
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ANNEXE 1

ANALYSE CHIMIQUE DES CATALYSEURS

1- Déterminaton de la perte au feu (P.A.F.)

Prendre une prise d'essai de 1 g préalaklement séchée, dans un
creuset.en porcelaine taré. |
Introduire dans un four & moufle et augmenter progressivement la
température jusqu'ad 1000°¢, la maintenir pendant 1 heure. Retirer
le creuset, 'le mettre dans un dessicateur. Laisser refroidir puis

peser. La différence de poids permet alors d'évaluer la perte au

feu.

2- Détermination de la teneur en $102, Alz20a, Fez(a, MgO, CaO, .

Naz0, K20, MnO et TiOz

Les &léments & analyser sont sous forme d'oxydes et sont
déterminés A l'aide d'un spectrophotométre d'absorption atomique de

type UNICAM SPY0A.

Principe

Une source lumineuse émet une radiation caractéristique de
1'élément A analyser. Cette radiation est dirigée a travgrsl la
‘vapeur. Certains atomes dispersés dans la vapeur absorbent une
pértie de la radiation émergente dans la vapeur.

Un détecteur évalue cette Aiminution; un monochromateur intégré au
-systéme permet d'isoler 1'énergie de la lqnéueur d'onde recherchée

des longueurs d'ondes voisines, émises par la source lumineuse.
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Analyse

Au préalable, il est nécessaure de sélectionner la lampe donnant la
radiation caractéristique de 1'élément recherché avant d'analyser
les Solutions.étalons de cet élément et tracer la courbe d'étalon-
nage. La teneur de 1'échantillon est déduite a partir de cette
courbe. La solution contenant la substance est ensuite anaiysée et

les éiéments sont dosés.

3- Dosage du nickel et du cuivre dans les catalyseurs

La quantité de nickel et de cuivre déposée sur les masses

solides a été déterminée par absorption atomigue.
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ANNEXE 11

MESURE DE L'ACIDITE DE SURFACE

La présente mesure a pour objet le dosage de l'acidité totale des

argiles.

Principe
L'argile ayant un caractére acide réagie avec la n-butylamine,
1'exces de base est dosé par 1'acide perchlorique (HCIO«)} en

utilisant la méthode acido-basique.

Réactifs

HClOe (1 N) -

f

1 butylamine 0,1 N (dans le benzéne)

Butanol a 98 %

- Rouge de méthyl a 1% -

Mode opératoire

Peser environ 0,1 g d'argile ou catalyseur dans un tube a essai,’
verser 5 ml de n-butylamine a 0,1 N préparée dans du benzéne,
fermé hermétiquement et porter a agitation pendant gquinze heures,
tenps suffisamment pour atteindre 1'équilibre d'absorption de  la
base et ce A température ambiante. Transverser les solutions dans
un erlein meyer de 200 ml, ajouter 5 ml de butanol et titrer a

1'aide d'une burette par HClOs (0,1 N) préparé dans du butanol.

222



Methode de calcul

-

L'acidité de nos échantiilons esrt déterminée  par la relation

suivante:

it
0n
Ia : -indice d'acidité exprimé en meqgH’ /g

{ou milliéquivalent de n-butylamine par gramme d'argile)

NiVi: Sont respectivement la normalité et le volume de départ,
N2Vz: Sont respectivement la normalité et le volume de HClOs,
m:

Prise d'essai de 1'argile ou catalyseur en gramnme

I8,
1
Lo




ANNEXE I1I

DETERMINATION DE CERTAINES GRANDEURS PHYSIQUES DE LA

CHARGE ET DES PRODUITS DE CRAQUAGE

1- Indice de réfraction

L'1ndice de réfraction noté n, caractérise le changement. de
direction d'un onde paésant d'un milieu 4 un aute. Il est égal au
rapport entre le sinus de l'angle d'incidence et le ‘sinus de
1'angle de réfraction. Cet indice, mesuré a une température T, est
constant pour une irRadiation donnée et deux milieux bien définis.
S5a détermination est faite généralement par rapport 3 la raie D
jaune du sodium a 20°c¢ (289,3 um), on le note ainsi nzo.

L'indice de réfraction varié avec la température. En effet, lorsque
la température augmente, la densifé diminue, par suite, le faisceau
lumineux rencontre noins de molécules sur son trajet et 1'indice
est plus faible 1'effet de 1la température est donnée par la

relation suivante:

20

n = n - a (20 - T)
D
o a = 0,0004
L'essail de 1'indice de réfraction fait l'objet de la norme A.S.T.M.

D1218 (réfractom2tre d'ABBE).

2~ Point d'aniline

Le point d'aniline est la température la plus basse a laquelle
des volumes égaux d'aniline et du produit a analyser sont compléte-
ment missibles, il est en relation avece l'aromaticité du produit et
enl.re dans  les formules de caractérisations des différentes

propriétés.



3- 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'eaun
pris a 4°c, elle est notée d: . La densité standard se mesure A

20°c et on convient de la calculer par la formule suivante:
£ - a a (x - 20

Ou a est un coefficient dépendant de la densité du produit. Les
anglo-saxons utilisent pour mesurer la densité, la specific gravity
{SpGr) gu'ils définissent pour deux températures standards identi-
ques, soit 60°F,

Quant a "l'American petroleum institute"”, celui-ci utilise la

notion de degré API qu'il définit par:

141,5
*API = - 131,5
SPGr 60 / 60°F

L'appareil utilisé pcur les mesures est un densimétre .
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ANNEXE IV

ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

1- Etalonnage par la méthode de KOVATZ

Cette méthode permet d'identifier les pics chromatographigues en
Lenant compte de 1'élution du produit entre deux .alcanes normanx
pris comme références {(chromatogramme figure IV.1).

Cette méthode est basée sur le fait de 1'existence d'une relation
linéaire entre log tr (logarithme décimal du temps de rétention
d'un alcane) et l'indice de KOVATZ.

L'indlice de KOVATZ (Ix) d'un alcane normal est égal a 100 2 (7 est
le nombre d'atomes de carbone) quelque soit la phase ligquide et la
température.

Dans notre cas,'nous avons injecté les n-alcanes et nous mesurons
leurs temps de rétention (tr), puis nous tracons le logarithme de
cette donnée en fonction de Ix. D'autre part, nous portons cet

indice en fonction de la température d'ébullition des n-alcanes.

Conditions opératoires

* Appareil utilisé : chromatographe du type PYE UNICAM 304 C

* Colonne: colonne capillaire OV101 (25 m de longueur et 0,32 mm
de diameéetre)

* Détecteur: Détecteur a ionisation de flamme (F.I.D)

* Gaé vecteur: Azote

* Température de 1l'injecteur: 300°c

* Température du détecteur: 350°%c
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* Témpérature de la colonne

j«1is de 90 a 200°c {(10°c/mn)

* Volume injecté
Les valeurs d'étalonnage

courbes dans les figures

Tableau IV.1: Etalonnage

0,4 ul

sont données dans le tableau IV.1 et

IV.2 et IV.3.

par la méthode de KOVATZ

n-alcanes tr {mn) log tr Tk Tab (°C)
n Ca 2,80 0,447 600 68,7
n Ca 9,04 0,956 800 125,7
n Co 15,58 1,192 300 150,5
n Cia 22,91 1,360 1000 174,1
n Ciz 33,01 1,518 1200 216, 3
n Cis 37,01 1,568 | 1400 252,5
n Cis 40,05 1,603 1600 287, 5

45 3 90°c (2,5°c/mn) pendant 8 mn

les

On injecte nos molécules sondes ainsi que notre fraction pétroliére

et produit de crack}ge dans les ménes conditions que celles des

étalons. On mesure le temps de rétention tr a chaque pic apparu

en utilisant les deux courbes {log tr = f(Ik) eﬁ Ikif(T_b)),

déterminons leurs

températures de

KOVA

TZ.

En

se référong

et
nous

aux

données de la‘littératufe {PERRY), nous déterminons la nature et le.

nom de 1'hydrocarbure.

Note: Il est & noter gque la méthode

des

indices

valable pour les paraffines mais nous

&mis

de KOVATZ

1'hypothese

les naphténes et les aromatiques suivent les mémes lois.
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File:

Operator:

Date Acgquired:
Method File Name:
Sample Name:

Misc Info:

BoTtle Number : 1

4 Jun 924

DEFAULT.M

10:12 am

CeCg C8 C10 Cl2 Cl4 Clé

D:\CHEMPC\DATA\MELANGE.D

pbundance
2e+07?
]

1.9e+67€
1.8e+07€
1.76+07 ]
l.6e+07€
1.5e+07é
l.4e+07é
1.3e+o7é
l.2e+07é
1.le+07é

le+07é
9000000%
8000000%
7000000%
6000000%
5000000%
4000000%
3000000%
2000000%

1000000 -

old )

15.58

L e

TIC: MELANGE.D

22.91

33.01

40405

37.01

[

I L)
Time —> 10.00

T I L
20.00

h'l l 1
30.00

Li

1 1

40.00

50.00

Fig 1V.1
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logtr
1,8 -
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1,4

1,2

0,8
0,6
1 ‘
0’4 | L ] 1 | }
600 800 900 1000 1200 1400 1600

1k
FiglV.2:Variation de logtr en fonction de lindice Ik
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FiglV.3 Gourbe d'étalonnage de KOVATZ
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ANNEXE V

IDENTIFICATION DES PRODUITS DE CRACKING

L'identification des constituants issus du cracking catalytique par
CPG et GC/MS sont données dans les tableaux suivants:

tableau V.1 : Identification des produits de cracking du n-décane
Tableau V.2 : Identification des produits de cracking du cuméne.

Tableau V.3 : Identification des produits de cracking de la

décaline.

Tableau V.4 : Identification des produits &e cracking du mélange

de molécules sondes.
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26 | 15350 | 1186 [o11] 153 ] 2219 | 0.246 [0.262 [ 0.483 [0.270]  triméthyt 24,4 heptane [ 153.0] 9 P
27 | 15639 | 1194 [915] 155 | 0.157 - looss|o2z2| - triméthy! 2,4,5 heptane | 155.6 | 9 3

8
| 28 | 16,274 | 1.200 [925] 156 | 0.088 - (romsl2ina] - triméthyl 3,3,5 heptane | 156.6 | 9 P

' 8
29 [ 17338 [ 1.239 (940 160 | 0.114 - - - - | tétraméthyl 2,2,3,3 hexane 1603 | 10 [ P

‘ 5 1
30 | 18.057 [ 1.257 [950] 162 | 0324 - - - - méthyl 2 éthyl 3 heptane | 161.2| 10 | P
31 | 18.617 | 1.269 [960] 162.5 | 0.345 - - - - méthyl 4 éthyl 3 heptane 1162.1| 10 | P
32 {19.805 | 1.297 }970] 166 | 0.323 - - - - méthyl 4 nonane 1657 10 [ P
33 1 20530 | 1.312 [975] 168 | 0.729 . 1226702735 [1.004 méthyl 3 nonane 1678] 10 | P
34 {22710 | 1356 [100]| 174 | 44.019 [55.018 [s8.62 [22.26 [53.50 n.décane 1741{ 10 | P

. 0 4 8 2
35 | 28.601 | 1.456 [103] 182 | 0.276 | 1.478 | 0.097]0.205 [1.183[  triméthyl 2,4,1 octane 1831 11 | P
36 | 30543 | 1.485 [105| 184 | 2.836 | 0.212 | 0.162 [ 0.473 | 0.183 méthyl 2 lindane 1840] 11 | P
37 | 31.815 | 1.503 [106] 186 | 0.206 | 0.224 [0.252 [ 0.418 [0.225 méthyl 1 lindane 1865} 11 | P
38 | 33912 [ 1530 [117] 2055 | 2918 | 1050 | - |4410] - diméthyl 2,3 décane 2060 12 ] p

|
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Tableau v.1: Identification des produits de cracking du n-décane (suite)

. % massique

Nepie{ & |logtr | Ik Tk Constituants possibles Tep | Nombre | Nature
{mn) cC) KT KA KM KC» €0 de du corps
5M1 SM1 SM1 SM1 Carbone
1 1.811 | 0.258 [ 490 32 |- 3170 ] 0.136 1.341 méthyl 2 butdnel 31.16 5 0
2 2.190 | 0.340 | 540 48 |0.247 - - 1.867 diméthyl 2,2 butane 49.74 6 P
3 2.344 | 0.369 | 550 52 |- 4.536 | 5310 | 2.004 méthyl 4 penténel 53.88 6 0
4 2.844 | 0454 | 605 | 685 |- - - 0.012 n.hexane 68.74 6 P
5 3.005 | 0478 | 610 | 70.1 |- - 1.749 1.009 | méthyl 3 trans penténel 70.44 6 ]
6 | 34051 0532 [ 6251 756 |- 0.672 | 0245 | 4.401 |diméihyl 4.4 trans 2 penténe | 76.75 7 0
7 3.665 | 0.564 | 640 80 |0.358 3544 | 1345 | 3345 diméthyl 2.4 pentane 80.50 7 P
8 | 3.866 ] 0.587 | 650 82 ] 0.555 2.644 | 2103 | 5.247 diméthyl 2,4 penténel 81.64 7 0
9 |4.130 ] 0.616 | 670 90 [2.112 1.512 - 2.214 méthy! 2 hexane 90.05 7 P
10 '} 4.417 | 0.645 | 680 92 |16.640 | 10.92 | 38.098 | 17.341 méthyl 2 hexene ! 91.95 7 0
11 |} 4.697 | 0.672 | 690 94 ]0.632 1.673 | 1436 | 3.867 méthyl 3trans 2 héxene 94.0 7 0
i2 5.055 | 0.703 | 700 98 |8.048 0.288 - - n.heptane 98.43 7 P
13 | 5.204 | 0.716 | 710 { 99.8 |3.119 0.193 - 0.431 triméthyl 2,2,4 pentane 99.24 8 P
14 | 5760 0760 | 730 | 106 |3.264 0.410 | 0.653 1.456 diméthy! 2,2 hexane 106.84 8 P
15 162751 0797 | 740 | 110 |- 0.103 - 4.357 triméthy! 2,2,3 pentane 109.84 8 P
16 {6499 0813 | 750 | 1114 {2.171 1.011 - 6.464 triméthyi 2,3,4 pentane 11347 8 P
17 | 6955 | 0.842 | 760 | 116 |- 0.083 | 0.834 0.513 | diméthyl 2,3 hexane méthyl | 115.61
2 éthyl 3 pentane 115.65 8 r
méthyl 2 héptane 117.65
méthyl 4 héptane 117.71
18 (8198 | 0.913 | 800 126 {7.101 - 0.087 2.125 triméthyl 2,2.4 hexane 126.54 9 P
19 | 9.044 | 0.956 | 820 132 |- 5.999 9.824 - diméthyl 2,2 heptane 132.69 9 P
20 | 9510 ) 0978 | 830 | 134 [0.091 0.248 | 0510 | 4.210 diméthyl 2,4 heptane 133.50
triméthyl 2,2,3 hexane 13361 9 P
diméthyl 2,2 éthy! 3 pentane } 133.83
21 {11.654] 1.066 | 860 | 141 |0.631 0.498 - - diméthyl 3,4 heptane 140.60 9 P
méthyl 4 octane 142.48
22 |12.216) 1.087 | 870 | 144 (0.608 | 0336 | 1.345 - méthy! 3 octane 144.18 9 P
23 13357y 1.126 | 890 | 148 {0.711 - 0.211 - triméthyl 2,2,5 heptane 148.0 9 P
triméthyt 2,5,6 heptane 148.0
24 113.658] 1.135 | 9060 150 10.429 - - - n.nonane 150.8 9 P
25 |[14.555] 1.163 | 905 | 152 [3.914 1.033 | 0.118 - triméthyi 2,5,5 heptane 152.80 9 P
26 [15.350] 1.186 | 911 | 153 0378 - 0.255 - triméthyl 2,4,4 heptane 153.0 9 P
27 |15.63%] 1.194 | 915 | 155 |- - 3.100 | 6.130 triméthyl 2,4,5 heptane 155.68 9 P
28 [16.174] 1.209 | 925 156 |0.159 0.163 - - wiméthy! 3,3,5 heptane 156.68 S P
20 ¢17.338] 1230 [ 940 | 160 |- 0.113 - 2.241 tétraméthyl 2,2,3,3 hexane | 160.31 10 P
30 ]18.087| 1.257 | 950 | 162 |- - - - méthy! 2 éthyl 3 heptane 161.2 10 P
31 118617 1.269 | 960 | 1625 |- 0.113 | 0310 0.211 méthy! 4 éthyl 3 heptane 162.1 10 P
32 |19.80%) 1.297 [ 970 | 166 |- - - 0.241 méthyl 4 nonane 165.7 1?; P
33 ]20.539f 1.312 [ 975 | 168 |0.397 0.087 | - 1.023 méthyl 3 nonane 167.8 10 P
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26 | 15350 ] 1.186 {911 153 2.219 | 0.246 | 0.262 { 0.483 | 0,270 triméthyl 2,4,4 heptane 153.0] 3 P

27 | 15639 | 1.194 | 915 155 -0.157 - 0.096 { 0.222 - triméthyi 2,4,5 heptane 1556 | 9 P
3

28 | 16.174 | 1.209 | 925 156 0.088 - 1.078 | 2.174 - triméthyl 3,3,5 heptane 156.6 9 P
8

29 1 17.338 | 1.239 {940 160 0.114 - - - - tétraméthyl 2,2,3,3 hexane [1603 | 10 P
1

30 | 18.057 | 1.257 | 950 162 0.324 - - - - méthyl 2 éthyl 3 heptane 161.2 ] 10 P

31 | 18617 | 1.269 960 | 162.5 0.345 - - - - méthyl 4 éthyl 3 heptane 162.1 | 10 P

32 | 19.805 | 1.297 970 166 0.323 - - - - méthyl 4 nonane 165.7¢ 10 P

33 | 20,539 | 1.312 [975 168 0.729 - 2.267 | 2.735 | 1.004 méthyl 3 nonane 167.8] 10 P

34 [ 22710 | 1.356 | 100 174 44.019 | 55.018 | 58.62 [22.26 {53.50 n.décane 1741} 10 P
0 4 3 2

35 | 28.601 | 1.456 | 103 182 0.276 | 1.478 | 0.097 | 0.205 | 1.183 triméthyl 2,4,1 octane 1831 11 P

36 | 30.543 | 1.485 [105 184 2.836 | 0212 | 0.162 | 0.473 | 0.183 méthyl 2 lindane 18401 11 P

37 | 31.815 | 1.503 | 106 186 0.206 | 0.224 {0.252] 0.418 | 0.225 méthyl 1 lindape 1865 11 P

38 | 33.912 | 1.530 [117] 2085 2918 | 1.050 - 4.410 - diméthyl 2,3 décane 2060] 12 P
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Tableau v.1 : Identification des produits de cracking du n-décane (suite)

% massique

N°pic | tr (mo) | logtr Ik Tk Constituants possibles Tep | Nombre | Nature
¢C) | KF XA xM | KCo e de du
SM2 SM2 SM2 SM2 Carbone | corps
1 1.811 | 0.2558 | 490 32 - 1910 | 1.213 | 2318 méthyl 2 buténel 31.16 5 0
2 2.190 0.340 540 48 0.834 0.141 0.345 - diméthyl 2,2 butane 49.74 6 P
3 2.344 0.369 550 57 4,973 1.812 2314 1.311 méthyl 4 penténel 53.88 6 0
4 2.844 0.454 605 68.5 0.341 0.687 - - n.hexane 68.74 ] P
5 3.0058 | 0478 610 70.1 0.076 - 0.819 | 1.098 | méthyl3 trans penténel 70.44 6 0
6 1405 | 0532 625 75.6 1 1031 1.234 | 1.210 | 0.987 |diméthyl 4,4 trans 2 penténe | 76.75 7 ¢
7 3.665 0.564 6410 80 - 0.311 (1.344 - diméthyl 2,4 pentane 80.50 7 p
8 3866 | 0587 650 82 4.104 | 4.767 | 3.451 1.551 diméthyl 2,4 penténel 81.64 7 0
9 4,130 616 670 90 - - 0.345 1.086 méthy! 2 hexane 90.05 7 P
10 4417 | 0.645 680 92 20.378 | 30,310 | 4145 | 19.203 méthyl 2 hexene 1 91.95 7 [
11 4.697 (.672 690 94 - 1.994 1.312 3.641 méthyl 3trans 2 héxene 94.0 7 ]
12 5085 1 0.703 700 98 0.446 - 0.089 - n.heptane 98.43 7 P
13 5204 { 0.716 710 99.8 1.101 | 0.451 0.014 | 0.200 triméthyl 2,2,4 pentane 99.24 8 P
14 5760 | 0.760 730 106 - 1.411 0.987 1.021 diméthyi 2,2 hexane 106.84 8 P
15 6.275 0.797 740 110 4.471 - 6.266 8.471 triméthyl 2.2,3 pentane 109.84 8 P
16 6.499 0.813 750 1114 2.538 1.450 2.428 - triméthyl 2,3,4 pentane 113.47 8 P
17 6.955 | .0.842 760 116 - 2.341 1.451 1.421 | diméhyl 2,3 hexane méthyl 2 éthyl | 115.61
‘ 3 pentane 115.65 8 P
méthyl 2 héptane 117.65
méthyl 4 héptane 117.71
18 8.198 0.913 800 126 - - 1.410 - triméthyl 2,2,4 hexane 126.54 9 P
19 9.044 0.956 820 132 5.110 - - 7.638 diméthyl 2,2 heptane 132.69 9 P
20 [ 9510 | 0978 | 830 | 134 - - - 0.125 diméthyl 2,4 heptane 133.50
triméthyl 2,2,3 hexane 133.61 9 P
diméthyl 2,2 éthyl 3 pentane | 133.83 '
21 11.654 | 1.066 860 141 0.412 - 0.258 - diméthy! 3,4 heptane . 140.60 9 P
. méthyl 4 octane 142.48
22 112216 | 1.087 870 144 0.075 - 1.048 | 0.027 méthyl 3 octane 144.18 9 P
23 | 13.357 | 1.126 890 148 | 0411 | 0.080 | 0.094 - triméthyl 2,2,5 heptane 148.0 9 P
triméthyl 2,5,6 heptane 148.0
24 13.658 { 1.135 900 150 - - - - n.nonane 150.8 9 P
25 14.555 1.163 905 152 0.041 - 0.036 - triméthyl 2,5,5 heplane 152.80 9 P
26 15350 | 1.186 911 153 - - 0,310 - triméthyl 2,4,4 heptane 153.0 9 P
27 15.639 | 1.194 915 155 0.033 - 1.981 0.071 iriméthy! 2,4,5 heptane 155.68 L] P
28 16.174 | 1.209 915 156 0.070 0.436 - 0.083 triméthy! 3,3,5 heptane 156.68 9 P
29 17.338 | 1.239 940 160 - 2.113 - - tétraméthyvy 2,2,3,3 hexape | 160,31 10 P
30 18.057 § 1.257 Y50 162 0.025 - - - méthyl 2 éthyl 3 heptane 161.2 10 P
31 18.617 1.269 960 162.5 - 0.081 - - méthyl 4 éthy! 3 heptane 162.1 10 P
32 19.805 | 1.297 970 166 0.021 - 0.113 0.081 méthyl 4 nonane 165.7 10 P
33 20,539 [ 1.312 975 168 0.241 - 0,021 0.987 méthy! 3 nonane 167.8 10 P
34 22710 [ 1.356 1000 174 47.27 41.86 i7.m 47.89 n.décane 174.12 10 P
35 1 28.601 1.456 1035 182 2.814 0.211 - - triméthyl 2,4,1 octane 183.1 11 P
36 30.543 1.485 1050 184 0.086 - - - méthyl 2 lindane 184.0 11 P
37 31.815 1.503 1060 186 1,101 - - - méthy! 1 lindane 186.5 11 P
38 | 33912 ) 1.530 1170 | 205.5 - - 1.476 - diméthyl 2,3 décane 206.0 12 P




Tableau V.2: Identification des produits de cracking du cuméne

% massique
N| logtr | 1k Tk Constituants possibles Tep | Nombre { Natur
pi | (mn) "l eo | KT KT | kA | kN | g€ €0) de du
c kies B B B B ] Carbone | corps
1] 1.768 | 0.247 | 490 32 - - - 0.311 | 0241 méthyl 2 buténe 1 31.16 § 0
2] 1929 {1 0.284 | 497 336 | 0341 - - - - méthyl 2 butadiéne 1,3 34.07 5 0
3] 1989 0.298 | 518 40 - 0.081 - 0.134 | 0.201 diméthyl 3,3 buténe 1 41.24 [ ]
4] 2190 1 0.340 | 540 48 8.071 - - 0.241 | 0.199 diméthy! 2,2 butane 49.74 [ P
5] 2270 | 0.356 | 550 52 - - 6.211 | 0341 | 0.111 méthyl 4 penténe 1 53.88 6 0
6| 2.350 | 0.379 | 555 53 - - 0.091 - 0.307 méthyl 4 penténe 2 53.88 6 0
7 | 2.425 | 0.385 | 560 54 - - - 0.231 - méthyl 3 penténel 54.14 & 0
8 | 2560 | 0.408 565 55 - - - - 6.202 diméthy 12,3 buténe 1 55.67 6 0 |
9 { 2.853 | 0.455 | 580 60 0.014 - 0.063 | 0.131 | 3.085 méthyl 2 pentane 60.27 6 P
10| 3.018 | 0479 | 5%0 64 - - 0.081 | 0.203 | 0.411 éthyl 2 buténe 1 64.66 6 0_
11] 3.423 | 0534 | 610 70 - 0.240 | 1.340 | 0.221 | 0.180 méthyl 3 trans penténe 2 70.44 6 0
12] 3.478 | 0.541 | 620 73 - - 1.222 | 0.430 | 0.130 diméthyl 2,3 buténe 2 73.21 [ 0
13| 3.699 | 0.568 | 635 78 - - 0.891 - 0.140 triméthyl 2,3,3 buténe 77.87 7 0_
14 ] 3.910 | 0.692 { &40 80.1 0.987 | 3.345 | 9.011 | 10.461 | 6.761 benzéne 80.1 6 A
15 ] 4.163 | 0.619 650 82 - 0.012 0.750 6.134 5.80% diméthyl 4,4 poeténe 1 81.64 7 0
16 | 4450 | 0.648 | 670 88 3.401 | 5410 | 3.413 ] 12,126 | 9.410 méthy! 5 trans héxéne 2 88.11 7 0
17 | 4.684 | 0.671 | 680 9 12.031 | 11.345 - - - méthy! 3 héxane 91.85 7 P
18 § 5.099 | 0.707 698 96 - 2.061 4.980 8111 | 11.934 éthyl 3 penténe 2 96.01 ki 0
19 ) 6.570 | 0.817 740 108 1.341 - - 1.014 2.130 diméthyl 2,5 héxane 109.10 8 P
20 ) 8279 | 0.918 760 116 0.087 0.145 5.301 9.634 3.461 méthyl benzéne 110.62 7 A
21| 8.791 | 0.944 800 126 0.345 1.134 0.201 1.415 0418 triméthyl 2,2,4 héxane 126.54 9 P
221 9.632 | 0.984 820 130.8 { 0.043 2.461 2.34) - 0.054 triméthyl 2,3,5 héxane 131.34 9 P
23 111.880 ] 1.075 858 140 1.001 1.470 0.042 - 0.061 triméthyl 3,3,4 héxane 140.46 9 P
24| 12376 | 1.093 872 142 12.304 | 10.112 - - - méthyl 4 octane 142.48 9 P_
25 113.639 | 1.134 880 145 0.021 - 3.002 2.341 1.611 0.xvléne 144.41 9 0
26 113.853 | 1.142 | 890 148 1.938 | 1.113 | 0.24) - 0.021 triméthyl 2,2,5 heptane 148 9 - P
triméthyl 2,2,6 heptane |
27115556 ) 1.192 | 910 152 2166 [ 2694 | 2594 | 2517 | 19.26 n.propyl benzéne 152.39 9 A
28117482 1 1.243 [ 940 160 6441 ] 5113 - - - tétra méthyl 2,2,3,3 héxane | 160.31 19 P
29| 18.210 1 1.260 | 950 162 - - 0.021 | 1312 | 2.416- méthy! 1 éthyl 4 benzéne 161.99 10 A
30 118.775 | 1.274 965 164 0.211 0.891 0.088 - - friméthyl 3,4,4 beptane 164 10 P
31120113 1.303 970 166 10.461 | 9.613 - - - méthyl 2 nonane 166.8 10 r
32120.725 | 1316 980 170 - - 6.065 0.489 0.221 triméthy? 1,2,4 benzéne 169.35 9 A
33122309 1.348 | 990 172 3.410 - 0.231 | 0481 | 1.912 isobutyl benzéne 172.76 10 A
34123670 1.374 | 1005 | 175 1.364 - 0.211 | 1.203 | 2.440 | méthyl ! isopropy 3 benzéne | 175.14 10 A
35124026 | 1.381 ¢ 1010 | 176 - 1.51 0.101 | 2.307 | 1.405 triméthyl 1,2,3 benzéne 176.08 9 A
36 | 25365 ] 1404 | 1015 177 2.451 - 4.099 | 10.344 | 6.087 | méthyl 1 iso propyl 4 benzéne | 177.10 10 A
37126705 ] 1427 | 1020 | 178 - - 0.086 | 0261 | 0.134 | méthyl 1 iso propyl 2 benzéne | 178.15 10 A
38127160 | 1.434 | 1030 180 - 3.14 2965 | 0997 | 1.345 | méthyl 1 n. propyl benzéne | 180.1 10 A
39127549} 1.440 | 1032 | 181 - - 1.987 | 3.146 | 2.145 n. butyl benzéne 181.8 10 A
40 [ 31.125 | 1.493 | 1045 183 0.221 0018 0.415 2.144 3.145 méthyl 1 propyl 2 benzéne | 183.27 10 A
41 | 31.367 | 1.496 | 1052 184 0.061 | 2,150 | 2.910 | 1.090 | 1.333 méthyl lindane 184.8 10 A
42 131305 ] 1.4598 __I_(_l:ﬁ'l_l__‘ 186 1.315 - - - - dimethyl L4 ethyl 2 benzene | 186.5 iU A
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43 | 31.928 | 1.504 | 1062 | 187 | 6465 | 3.211 - 0.210 | 1.441 | diméthyl 1,3 éthyl 4 benzéne | 186.91 10 A
44 } 36.069 | 1.557 | 1070 | 188 - 0241 | 73114 213 3.998 |iméthyl 1,3 éthy! 2 benzéne 188.41 10 A
45 [ 38.320 | 1.583 | 1080 190 - 2,420 | 4.033 § 1.987 | 2.333 phinyl pentane 190.01 10 A
46 [ 38,786 | 1.589 | 1085 { 191 0.971 - 0.221 | 1.333 2.31 n. idt. 191 11 A
47 | 39.520 ) 1.597 | 1090 | 192 1.033 - 1.003 | 0.261 - éthyl I tert butyl 4 benzene 192.76 11 A
48 1 39.990 | 1.602 | 1095 [ 194 2.074 - 2443 | 0.664 | 0.340 |diméthyl ], 2 éthyl 3 benzéne | 193.91 10 A
4% 140.870 | 1.611 | 1105 195 1.998 1.204 0.013 - 0.750 |iméthyl 1,3 iso propyl § benzéne 194.5 12 A
5044771 { 1.650 | 1120 | 196.8 | 0.527 - 0.246 0.11% - tra méthyl 1,2,4 ,$ benzéne 196.8 10 A
51} 50.620 ) 1.704 | 1150 202 2,721 0.210 - - - méthyl 4 lindane 263 11 A
521521551 1.717 | 1160 | 204 4,101 - - - 0.022 n. pentyl henzéne 205 11 A
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Tableau V.2: Identification des produits de cracking du cuméne (suite)

% massique

N° |tr{mn}] logtr | Ik Tk Constituants possibles Top, | Nombre | Nature
pic co| KT KA | kM \ 0 de du
Snt S SH1 St Carbone | corps
1 1.768 | 0.247 | 490 32 - 0.221 0.413 0.617 méthy! 2 buténe 1 31.16 5 a
2 1929 | 0.284 | 497 | 33.6 - 003 | - 0.345 méthyl 2 butadiéne 1,3 34.07 5 0
35 1980 | 0.2908 | 515 | 40 0.134 - 1.120 - diméthyl 3,3 buténe 1 . 41.24 6 0
4 2.190 { 0.340 | 540 48 3.441 2.114 - 0271 diméthyl 2,2 butane 49.74 6 P
5 2270 | 0356 | 550 52 - 0.021 - - méthyl 4 penténe 1 53.88 6 .
6 2350 | 0379 | 558 53 - - - 0.245 - méthyl 4 penténe 2 53.88 6 0
7 2425 | 0.385 | 560 54 0.081 0.113 - - méthyl 3 penténel 54.14 6 0
8 | 2560 | 0.408 | 565 55 | 0.453 - 1.131 | 1.213 diméthy 12,3 buténe 1 55.67 6 0
9 | 2.853 | 0.455 | 580 60 - - - - méthyl 2 pentane 60.27 6 P
10 | 3.018 | 0.479 | 590 64 0.441 0.611 - 0.113 éthyl 2 buténe 1 64.66 6 0
11 | 3.423 | 0.534 | 610 70 - - 0.041 - méthyl 3 trans penténe 2 70.44 6 0
12 | 3478 | 0.541 | 620 73 0.081 - - - diméthy] 2,3 buténe 2 73.21 6 0
13 | 3.699 | 0.568 | 635 78 - 1.231 - - triméthy) 2,3,3 buténe 77.87 7 0
14 { 3910 | 0.692 | 640 | 80.1 | 3.436 14.31 | 16.341 | 9.123 benzéne 80.1 (] A
15 | 4163 | 0.619 | 6506 | 82 | 0.013 - - - diméthyl 4,4 pneténe 1 81.64 7 0
16 | 4450 | 0.648 | 670 | 88 - 441 - 0,780 méthyl 5 trans héxéne 2 88.11 7 0
17 | 4.684 | 0.671 | 680 91 10.041 - 0.261 - méthyl 3 héxane 91.85 7 P
18 | 5.099 | 0.707 | 698 96 - 6.261 0.310 - éthyl 3 penténe 2 96.01 7 0
19 | 6570 | 0.817 | 740 | 108 - - - - diméthyl 2,5 héxane 109.10 3 P
20| 8279 | 0.918 | 760 | 116 | 1.641 9.431 | 13.341 | 6301 méthyl benzéne 110.62 7 A
21 | 8791 | 0944 | 800 | 126 | 21413 - - 3.021 triméthyl 2,2,4 héxane 126.54 9 P
22 | 9.632 | 0.984 |} 820 (1308 - - 1.131 - triméthyl 2,3,5 héxane 131.34 9 P
23 | 11.880 | 1.075 | 858 | 140 1.443 2.261 - 0.248 triméthyl 3,3,4 héxane 140.46 9 3
24 | 12376 | 1.093 | 872 | 142 - - - - méthyl 4 octane 142.48 9 P
25 | 13.639 ) 1.134 | 880 | 145 | 0.047 1.130 - 0.061 0.xyléne 144.41 9 0
26 | 13.851 | 1.142 | 890 | 148 - 4.268 | 0.241 - triméthyl 2,2,5 heptane 148 9 P
triméthyl 2,2,6 heptane

27 | 15556 | 1.192 | 910 | 152 | 33.01 | 23.92 | 18.05 | 17.65 n.propyl benzéne 152.39 9 A
28 1 17482 1.243 | 940 [ 160 | 2.021 - - - tétra méthyl 2,2,3,3 héxane | 160.31 10 P
29 { 18210 | 1.260 | 950 162 1.113 0.994 2.461 4.617 méthyl 1 éthyl 4 benzéne 161.99 10 A
30 1187715 ] 1274 ] 965 | 164 | 1.213 | 0.044 - - triméthyi 3,4,4 heptane 164 10 C P
31 | 20113 | 1.303 | 970 | 166 | 12.167 | 10.086 - 9.012 méthyl 2 nonane 166.8 10 P
32 20725 | 1.316 | 980 ¢ 170 - 0.012 | 0.114 0.261 triméthyl 1,24 benzéne 169.35 9 A
3322309 ] 1.348 | 990 | 172 - - 0.124 | 0.194 isobuty! benzéne 172.76 10 A
34 | 23.670 | 1.374 | 1005 | 175 - - 0.087 1.934 | méthyl 1 isopropy 3 benzéne | 175.14 10 A
35124026 ] 1.381 | 1010 ] 176 - 0.113 | 1.213 | 0478 triméthy! 1,2,3 benzéne 176.08 9 A
36 | 25.365 | 1.404 | 1015 | 177 | 0.075 0.088 0.634 0.761 | méthyl 1 iso propyl 4 benzéne | 177,10 10 A
37 | 26.705 | 1.427 | 1020 | 178 - 0.110 | 0.234 | 0.541 | méthyl 1 iso propyl 2 benzéne § 178.15 10 A
38 | 27.160 | 1.434 | 1030 | 180 1.678 4.438 ) 11.630 | 1241 méthyl 1 n. propy! benzéne 180.1 10 A
"39 | 27.549 | 1.440 | 1032 | 181 - 0.443 1112 0.344 n. butyl benzéne 181.8 10 A
40 § 31,125} 1.493 | 1045 | 183 - 0.401 0.305 0.767 méthyl 1 propyl 2 benzéne 183.27 10 A
41 § 31.367 ) 1.496 | 1652 | 184 - 2.021 1.120 - méthyl lindane 184.8 10 A
42 | 31.305 | 1.498 | 1060 | 186 | 0.741 0.082 - - diméthyl 1,4 éthyl 2 benzéne | 186.5 10 A
43 | 31.928 | 1.504 | 1062 { 187 - 1.120 0.451 0.263 | diméthyl 1,3 éthyl 4 benzéne { 186.91 10 A
44 | 36.069 | 1.557 | 1070 | 188 - 2411 0.453 | 1.121 | diméthy! 1,3 éthyl 2 benzéne | 188.41 10 A
45 | 38320 | 1.583 | 1080 { 190 - 7.134 [ 2314 | 3.456 phényl pentane 190.01 10 A
46 | 38786 | 1.589 | 1085 | 191 | 0.431 1.351 1.211 | 2.411 n. idt. 191 11 A
47 | 39,520 | 1.597 | 1090 § 192 | 0.221 | 2.311 1913 | 2.415 | éthyl 1 tert butyl 4 benzene 192.76 11 A
48 | 39.990 | 1.602 | 1095 | 194 - 0,213 | 0.245 - 193.91 10 A

240 ..

diméthyl 1, 2 éthyl 3 benzéne




49 1 40.870 | 1.611 | 1105 | 195 - - - 2.411 |iméthyl 1,3 iso propyl 5 benzéne 194.5 12 A
50 | 44.771 ] 1.650 | 1120 | 196.8 - 0.261 | 0.028 | 1.134 jétra méthyl 1,2,4 5 benzéne 196.8 10 A
51 ] 50.620 | 1.704 § 1150 { 202 | 0451 - 0.267 | 1.821 méthyl 4 lindane 203 11 A
52 } 52,155 | 1.717 { 1160 | 204 - - - - n. pentyl benzéne 205 11 A




Tableau V.2: Identification des produits de cracking du cuméne (suite)

% massigue
N°pic | tr (mn) | logtr Ik Tk Constituants possibles Tep, | Nombre | Nature
€O | KT jxA |gN  [gCu ¢0) de du
SMr| onZ | SN2 | eH2 Carbone | corps
1 1.768 0.247 490 32 0.123 0.645 0.341 0.231 méthyl 2 buténe 1 31.16 5 0
2 1.929 0.284 457 33.6 0.623 0.113 0.216 0.416 méthyl 2 butadiéne 1,3 34.07 5 0
3 1.989 0.298 515 40 - - - - diméthyl 3,3 buténe 1 41.24 [ 0_
4 2,190 (.34(} 540 48 - - 0.748 0.026 diméthyl 2,2 butane 49.74 6 P
5 2.270 0.356 550 52 - 0.314 0.278 1.113 méthyl 4 penténe 1 51.38 6 0
6 2.350 | 0.379 555 53 0.314 - 0.456 - méthy! 4 penténe 2 53.88 6 0
7 2.425 | 0.385 560 54 0.024 - 0.435 - méthyl 3 penténel 54.14 6 ]
8 2560 1.408 565 55 - - 0.445° | 0.113 diméthy 12,3 buténe 1 55.67 6 0
9 2.851 | 0.455 580 6 0.236 - 1.834 | 1.345 méthyl 2 pentane 60.27 6 P
10 3.018 0.479 590 64 - 0.121 - - éthyl 2 buténe 1 64.66 6 0
11 3.423 | 0.534 610 70 - 0.224 - 0.086 méthy! 3 trans penténe 2 70.44 6 0
12 3.478 0.541 620 73 0.034 1.34 0.073 1.987 diméthyl, 2,3 buténe 2 73.21 6 0 .
13 3.699 0.568 635 78 - 3.44 - - triméthyl 2,3,3 buténe 77.87 7 0 _
14 3910 | 0.692 640 80.1 | 5813 | 28.043 | 45.412 | 13451 benzéne 80.1 6 A
15 4.163 0.619 650 82 0.028 - 1.134 - diméthyl 4,4 pneténe 1 8].64 7 0
16 | 4.450 | 0.648 670 88 0.451 | 0.211 - 0.246 méthyl 5 trans héxéne 2 88.11 7 0
17 4.684 0.671 680 91 0.131] - - 1.134 méthyl 3 héxane 91.85 7 P .
18 5.099 | 0.707 698 96 0.113 - 0.044 - éthyl 3 penténe 2 96.01 7 0
19 6.570 | 0.817 740 108 - 0.241 - - diméthyl 2,5 héxane 109.10 8 P
20 8.27% | 0.918 160 116 2461 { 21.210 | 27.465 | 8.451 méthyl benzéne 110.62 7 A
21 | 8791 | 0.944 800 126 - 10.021 { 8.221 | 7.026 triméthyl 2,2.4 héxane 126.54 9 P
22 9.632 0.984 820 130.8 | 0.113 - 0.134 - triméthyl 2,3,5 héxane 131.34 9 P
23 11.880 | 1075 858 140 0.340 0.221 1.213 - triméthy! 3,3,4 héxane 140.46 9 P
24 12.376 | 1.093 872 142 - - 1.814 3456 méthyl 4 octane 142.48 9 P
25 113639 1134 { 880 [ 145 | 0.113 - 0.286 | 1.811 o.xyléne 144.41 9 0
26 13.853 | 1142 890 148 0.083 0.113 0.456 0371 triméthyl 2,2,5 heptane 148 9 P
triméthyl 2,2,6 heptane 5
27 15.556 | 1.192 910 152 15.84 18.02 18.63 19.40 n.propyl benzéne 152.39 9 A
28 17.482 | 1.243 940 160 0.425 0.043 - - tétra méthy! 2,2,3,3 héxane | 160.31 10 P |
29 18.210 | 1.260 950 162 8.113 3471 | 12164 | 3.001 méthyl 1 éthyl 4 benzéne 161.99 10 A“
30 | 18775 1.274 965 164 0.895 | 0.041 - - triméthyl 3,4,4 heptane 164 10 P
31 20.113 | 1.303 970 166 8.451 4.586 - 6.243 méthyl 2 nonane 166.8 10 P
32 120725} 1316 980 170 9.193 - 0.026 | 0.113 triméthyl 1,2,4 benzéne 169.35 9 A
33 22309 | 1.348 990 172 0.812 0.213 0.717 1.203 isobutyl benzéne 172.76 10 A
34 123670 1.374 1005 175 - 0.083 - 0.753 | méthyl 1 isopropy 3 benzéne | 175.14 10 A
35 24.026 | 1.381 1010 176 0.022 0.487 1.416 0.735 triméthyl 1,2,3 benzéne 176.08 9 A
36 ] 25365 | 1.404 1015 177 0.112 | 0.100 [ 0476 { 0.123 | méthyl ! iso propyl 4 benzéne | 177.10 10 A
37 267050 1.427 1020 178 0.012 - 0.223 0.311 | méthyl 1 ise propyl 2 benzéne | 178.15 10 A
38 27.160 | 1.434 1030 180 2.330 4.568 | 14.360 | 9.340 méthyl 1 n. propyl benzéne 180.1 10 A
39 27.549 1.440 1032 181 0.243 | - 4.241 0.089 n. butyl benzéne 181.8 10 A !
40 | 31.125 | 1.493 1045 183 0.024 1.023 0.961 0.421 méthyl 1 propyl 2 benzéne 183.27 10 Al
41 31.367 | 1.496 1052 184 4 n23 - 0.845 - méthy! lindane 184.8 10 A
42 31305 | 1.498 1060 186 0.245 - 0.011 - diméthyl 1,4 éthy! 2 benzéne | 186.5 10 A
43 31928 | 1.504 1062 187 0.012 0.451 0.484 0.068 § diméthyl 1,3 éthyl 4 benzéne | 186.91 10 A
44 | 36.069 | 1.557 1070 188 0.021 1.945 0.980 0.124 | diméthy] 1,3 éthy! 2 benzéne | 188.41 10 A
45 38320 | 1.583 1080 190 - 2.026 4.313 0.284 phényl pentane 190.01 10 A
46 38,786 | 1.589 1085 191 0.971 1.342 3.113 2.998 n. ide. 191 11 A
47 139520 T Y507 | 1090 1 192 0.276 | 3451 T II54 | 0778 | &thyl T tert buty] 4 benzene 19276 11 A
242
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48 139990 { 1.602 | 1095 | 194 - 0.026 - Iméthyl 1, 2 éthyl 3 benzéne | 193.91 10 A

49 [40870{ 1.611 | 1105 | 195 | 0413 - 0.277 - diméthyl 1,3 150 propyl 5 benzén | 194.5 12 A

50 144.771 | 1.650 | 1120 | 196.8 - 0.734 - - tétra méthyl 1,2,4 ,5 benzéne | 196.8 10 A

51 {50620 | 1.704 | 1150 { 202 - - - 2.453 méthyl 4 lindane 203 11 A

S2 | 521585 ] 1.717 | 1160 | 204 - - - - n, pentyt benzéne 205 11 A
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Tableau V.3: Identification des produits de cracking de la décaline

Y Hikanigue

Nepie | tr () foy tr Ik Tk (°C) T T A NI Cu Cunstituants possibles Tr!] nc p NC
Naes | B B % B 0
1 1.991 .29 A24) 42 - - G108 - 0.026 diméthvl 3.3 buténel 41.2 6 0
2 2.430 1,386 555 53 - - 554 - 0,235 méthyvl 4 penténel 53.9 6 0
3 2.911 u.464 612 8.5 0.1 1,201 U.341 - 0.124 cis-héxénel 68.8 6 0
+4 3.t0y 1,443 615 il - - - - 0,41 méthyl 3 trans penténe 70.4 7 0
5 3.493 L8543 625 75.6 0.450 0021 (L185 - 0.06%4 méthvl 1 evelopenténe 75.8 6 N
6 3.731 0.572 635 7% .210 - U.186 - 0.240 triméthyl 2.3,3 buténe 1 - 7 )
7 34910 {1592 640 Kih.1 1781 10,010 15,231 21.041 2,431 henzéne 80.1 6 A
] 4. 185 U.622 660 K6 1.010 2.1u3 - 2,130 .89 méthyt 2 cis héxéne 3 86 7 [V}
méthyl 2 trans héxéne 3
Y 4.791 (X311 [ 1{1] Y2 - ¢401 0250 U487 0,456 mithyt 2 hiéaéne 1 91.9 7 {}
10 5067 w705 69U 44 6,210 - u.541 - 0113 éthyl 2 penténe 1 94 7 i}
miéthyl 3 trans héxéne 2
méthvl 3 cis héxdéne 2
11 S.3%0 0.730 Tu2 Y§.2 0410 - 1L.467 153} 0.118 cis hepténe 2 YRS 7 [}
12 5,409 (1.76Y TH) 102 13.632 1.1% 0.024 - 2.1%Y et b evelohexane 1409 7 N
&) 0,153 1789 730 116 - - (.44 (LIS 1440 dinethyl 2.2 hivane 1168 ] P
id 6.65%0 1L.825 745 1105 - - - - 3045 methyl benzéne (taluéne) 1LiLh 7 A
15 7.093 1.85] 706 116 1. 560 1.987 - - 1.045 eyl 2 Syl 3 pentane 115.6 L] P
16 73640 0.867 763 116.5 1041 2013 - - 1.634 | cisl trans 2 triméthyl 4 1167 L] N
cvelopentiane
17 8216 [T T80 120 0950 1.02% - - 1,453 | cis dibucthyt I3 cyclohexane 12001 ] N
méthyl T tms ¢thyl 3 evelopentan
18 X433 0.926 T90 124 0.546 0054 - - G.944 | cis dincthyl 1,4 eyelo héxane 1244 ] N
trans dimcthyl 1,3 eyvelhiéxane
14 9324 1909 Niu 12% 0312 432 - - 0.544 mothive 1 eis éthyl 2 cyelolS 128.1 ] N
20 10,250 tui2 L X1 134 1.192 G671 U.283 241 1,957 méthvi 2 ¢thivl 4 héaane 133.8 9 P
2 10,730 1.3 40 136 8651 1. 744 - 0495 3.141 dicthivl 2,5 heptane 136.49 Y P
11 111142 bHA N42 136.4 - - - - 1,046 il benzene 136.2 L] A
248 11504 I.US3 0] 13% 0,344 (LUN] G54 [IXIh ) 1.245 IIMI'IIL\;I 2 byl 3 hibsane 1358 9 P
24 11.94) U746 L] 14] U406 4,291 - - .3 diméthivl 2,3 heptane 1405 kd F
25 12.464 1114 ¥7U 144 1.221 1.931 431 0231 1.9%1 wiethy] 3 setane 144.2 9 {
2h 13,623 P34 ANS 147 0,434 0867 [URRE] 0.245 UYLy trimethyl 2,24 hiptane 178.% 1) 4
27 139146 1,143 L 21U 148 U.34u * .65 - - 0,651 trimctiv 2.2,5 heprane 148 10 p
3, 15.78 1.17% vl 152 1.997 14HG 2418 2.177 [ aU isaprupyvl bensine 152.8 10 A
24 13,546 1.191 Y158 154 1,56y U.467 1028 0,014 .40 trimcthyl 24,4 heptane 1583 10 P
34 16.215 1,209 922 135.6 - 1014 - - .10 trimctlnd 3.3,8 heptase 1556 1 P
31 17.552 1.244 9.4 160 w1t oy - - u. 406G téteanéthyl 1,1.2.3 hivane 1640.3 10 p
32 18,279 1.202 Y5y 162 0110 0216 0,784 0.984 0.289 mithvl b iyl 3 benzdne 161.3 Y A
33 18,062 1.271 ERR 162.6 0,364 0464 1.044 1.096 U.256 éthyt 1 éthyl 4 bengéne 169.% 9 A
34 T8.842 1.275 V5% 163 0,644 1455 - - U.17% withvl 3 &1yl 3 heptane 658 10 P
35 18,965 1.278 YO 164 o444 - 1.122 0.013 (G1U trimdéthy! 3.3,4 heptane 164 10 P
36 20,033 1.302 v 166 w876 (LGSI - - L4141 méthyl 2 nonane 166.% 10 |3
31 20,775 1.31% 75 168 U.2506 - - - U456 tert hutyl beonvdéne 1691 11 A
In 2LL96N 1.321 Exill 170 - G020 IXIEE - U651 triméthvl 1,24 benedne 169.3 Y A
3y 22.750 1.357 juus 175 0013 1,028 - - 1.0u1 wdthv | isopropyl 3 benzine 1751 10 A
401 24.060 1,574 1008 175.%8 - U481 10.230 - - teimdthvl 1,23 ¢thvl T benzéne 176.1 11 A
41 26134 1.417 1015 177 11267 U.441 1221 U. 486 2.191 | méthvl isuprupyl 4 benzéne 177.1 10} A
42 26.607 1.425 124 178 - - (U1Y U024 U441 méthvl Tisopropyl 2 henzéne I7x.1 1) A
43 27.145 1434 105U 136 - - 0.034 1.U45 - dicthivl 1,3 benzéne IN1 i A
44 28,517 1.432 1135 18].6 2.1506 34585 7,450 2465 - méthyl 1iepropyl 3 henzéne JEIR] ki A
45 29,304 1,408 1045 153 0026 0.254 2410 1k 0987 ity bewzéne 1X%3.2 10 A
46 29,482 1.40Y 1048 153.6 16.641 20.70 21434 35.52 - wéthyvl Fapropyl 4 bhenzene 184.7 | A
47 29,739 1.473 10 154 0.2%4 - - - Hu24 methivk 2 lindane [%4 10 A
48 JTRA 1,458 1058 IN5 20.24) 235,25 218.26 22.51 23,94 s devaline IXS 1 h
449 3129y 1496 1L 150 1041 - 1KY mcthvt 1 lindane IX6.5 L A
S 34541 1,525 1065 1X7.46 LOIN 1443 - - 0,204 ditncibivl 14 cthyl 2 bhenszéne ING.Y X1 A
51 J4.021 1.542 1070 18 LRI - 0027 [ERTALY - ditnethyE §.3 ethyl 4 benzéne 1%%.4 1 A
A2 35081 1.552 1475 1895 1.040 - - 0.647 methyl 1 e vl 3 bencéne 1849.2 11 A
=3 3892 1.555 LuNy 190 IXIFY] (TR 1.241 1987 [V 1] ditnethivl 1,3 @iyl 2 benacne 1940 10 A
a4 3T 165 1.570 1U52 192 [IRIIN} (LYs0 U122 - - mcthyt 1 tert buty] 4 henséne 1492.% 11 A
55 Jy.ovu 1,557 1044) 143.% D03 %13 20.06% 1607 17.45 cis déciline 193,58 14 N
An IN.UND 1.591 1043 1ud4 Wwue? 1.343 2.075 11.0H1 4987 dimcthvl 1,2 ftlivl 3 henséne 1939 111 A
57 4301 1.OUS 1105 193 1131 - - 0.023 - dinnde i 1,3 isopropyl § benzéne 194.5 11 A
A% 41.4.30 1.616 1114 190 - (), 453 2.1134 11,871 1,032 1ot iyl 1,245 henséne 1960.8 10 A

244




—

Tableau V,3: ldentification des produits de cracking de la décaline (suite)

I | %o Niissiyue
O - , . N i - ol . - .
, Nopic | or () log tr 1k Tk (*C) T A N K(_‘u Constituants possibles IOEh ne | N.OC
SAI1 s 1 SA1 sA O
1 1.991 0.2y Y4l 42 02 - .45 067 diméthyl 3,3 huténel 41.2 [ ]
2 2.430 U356 A58 53 - - - L21 méthyvl 4 pentined 53.4 6 0
3 2,911 0464 612 6¥.5 .44 (.24 .67 .51 cis-hévéne2 685 6 ¢
+4 3.109 3. 493 605 i) U.18 11,58 - 1.4 méthyl 3 traas penténe 0.4 7 [
5 3.493 543 625 78,6 0,14 17 - 1,54 metnd 1 evelopenténe 758 6 N
6 3.731 (L572 635 78 1.20 0.41 - 6.21 triméthyvl 2,3,3 buténe 1 - 7 0
3.9 15492 {2 1]] LR 645 21.17 249.01 7.4 beneéne Nint 6 A
K 4185 0.622 [au X6 144 201 004 1. miéthy i 2 eds héséne 3 X6 7 0
métlivl 2 trans héxéne 3
Y 4,791 11681} [1.11] 42 1,87 0,41 0,01 0.72 méthyl 2 héséne 1 1.9 7 ]
10 5067 B.Tu8 (0] u4 .13 w14 - - éthyl 2 peaténe 1 94 7 0
: miéthyl 3 trans héxéne 2
Mty 3 cis hitxéne 2
11 5380 1,734 702 yx.2 u.17 .12 0.42 - cis hepténe 2 YK.8 7 1]
12 ANGY 1.769 720 102 1.01 014 0.27 - mcthyt evelohénane 11119 7 N
13 6.153 .18y 730 16 225 01X U3 - dimcthyl 2,2 hidvane 146.8 N 13
14 0,050 (.25 745 1105 - - - 465 mcthvl benzéne (toludae) 1HLG 7 A
i5 7.093 (L5351 766 116 2.11 3.04 0.21 - anitliv] 2 éthind 3 pentane 115.6 K P
16 7.301 0,507 765 116.5 0.24 U.38 143 .54 cisl runs 2 rimdthy] 4 ovelo C58 116.7 ] N
17 N216 Y15 780 120 106 - b6l 2.u4 cis dimcthyl 1 3 eyelohiéxune 1240.1 ] N
. mcthv 1 teans ¢thyl 3 cvelipentan
I8 N.433 U926 T 124 2.U5 S.41 3uU.41 2.8% cis diméthyl 1,4 eyclo hiéxane 1244 ] N
trans dimcthyl 1,3 eyethéxane

v 9324 IL%0Y LI 128 .41 L2 1.U% {L45 methyl Tels ethvl 2 evelo(C8 128.1 ¥ N
2u 10.250 1012 NI 134 028 1.02 1.43 1.2§ wicthyl 2 ¢thvl 4 héxane 133.8 Y P
21 14,750 1.031 N4} 136 014 021 345 .61 ditnéthyl 2,5 heptane 136.0 9 P
22 11.12 1.045 K42 136.4 2.41 0.9% 1.97 1.24 cthyl benzéne 1360.2 L] A
25 11.304 1.033 LRI 138 .44 26 U.34 - micthyl 2 ¢thyl 3 hiexane 138 9 P
24 F1.941 1.076 141 141 1.02 - - - disnéthnl 2,3 heprane 140.5 Y Ir
25 12,404 10496 Lyl 144 2.04 - - - miethyvl 3 octune 144.2 9 P
20 15,623 1.134 %85 147 43 0,69 1,78 2.11 trincthn ] 2,24 ke plane 174.8 i) P
27 15916 1.143 ¥ 148 .5y .71 1.24 45 trimdihn 2.2.5 heplane 14% 10 P
2% 15.U78 1.178 Yl 152 1R} 0yl 2.41 3.04d isuprapyl benzdéne 152.% 1 A
1y 15.540 1.191 Y5 154 U435 - - - trincthsl 244 hieptane 153 1) »
k1l 16,215 120y Yyr2 135.6 0.32 .32 0,77 0.4% trinacilivi 3,3.5 Licptane 1856 111 P
St 17.53582 1.244 Y4u 16U 0.4 1.51 2.31 1.11 ictrmcthivl 1,1,2.3 hévane 160.3 10 P
32 18.279. 1.262 Y5 162 0.24 0.67 0.43 0.21 méthvl 1 éthyl 3 benzine 161.3 v A
33 1X.062 1,271 Y&3 162.0 44 1.u3 1.54 1.61 mcthyi 1 Eéthivl 4 benedéne 1699 4 A
34 15842 1.275 PRY] 163 .97 .67 0.45 0.63 ety 3 Gthyvl 3 beptaae 1635 11} K
35 15963 1.278 Ui 164 U.47 {3,588 1.44 1.67 trimcthivl 3.3.4 heptane 164 11 P
36 200583 1.302 Yy 166 1.40 2.4 1.44 - uiéthyl 2 nonane 1668 10 P
37 20,773 1,318 Y15 108 U.45 1163 - - 1ert butyl henzene 1691 10 A
3N 20968 1.321 s 170 .03 .41 1.41 - trimethyl 1,24 benzéne 1693 Y ) A
3u 22750 1.357 HA 175 i1 0.35 0.47 1.91 mcthyl 1isopropyl 3 beneéne 731 10 A
i 24000 1574 100N 17548 0.64 0.4t 0.23 - trimdcthyi 1.2.3 ¢thivl 1 henzéne 176.1 11 A
41 20,134 1417 1015 177 U.45 U.23 1.01 - methvt Tisopropyl 4 benscoe 177.1 1] A
42 26.607 1.425 1020 17% 0.U7 U.44 2.4y 1.44 eyl T isaprapyl 2 hieneéne 175.1 10 A
43 27145 t.4d4 1u3u 154 0.6} .44 106 - divthyl 1,3 benséne £} LRl A
44 28317 b432 1035 151.6 - - U.34 U0.39 ety 1o propyl 3 headdine 1X5.% Y A
43 29.364 I.406% 1043 IN3 .04 0.1y .08 - o.butvl henedne 1882 113 A
46 24,452 1.46Y 144 184.6G 3110 978 10.13 - eyl 1nprepvl 4 benzéne 1%3.7 1 A
47 20749 1.473 [KIRTT] 154 140 2.31 3.44 1.9% méthyl 2 lindane 154 10 A
48 JO.7N4 14858 1055 I3 230 19.37 10,87 22.82 trans dicatine 185 1 N
449 312949 1.4496 LuGl 156 2,54 13 u.n7 .41 i niethy! 1 lindane ING.5 1 A
0 33831 1.525 LGS IN7.4 - 67 145 1.47 dindthivi 14 ¢thivl 2 henréne 18649 Hi A
s 34021 1.532 Lu7u 188 U.14 17 2.4 .57 dimdéthyl 1,3 Gthivl 4 heneéne 1%45.4 1H) A
2 35081 15582 175 155 1.03 1,13 3.14 0,35 methng 1 tert butvl 3 henzéne INY.2 11 A
a3 REX Uk 1.555 LSy 144 U.45 510 - - et hivi 1,3 éthvl 2 benzdae | E40) 1] A
sS4 37.16G5 1.570 N2 192 - {02 - - cthyl 1 teet batvl 4 henzene 192,48 11 A
i 55 IN.OY4 1.387 Lo 1v.4.5 1606 13.31 12.17 15,87 cin déealine 193.5 10 N
3 A N UN2 1.541 JRTDES 194 1.43 .25 - 1L4] dimcthyl 1.2 Gthyl 3 bensdéne 1459 1 A
7 ETIRIIE 1.:05 11us 193 211 - .27 - dmctlnd 3 isopropy | S benzéne Lu4.5 11 A
An 41,430 1.610 1100 190 147 (hud - - tetes mctlivl 1.2 4.8 benzdéne 190.8 1 A
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Tableau v.3: ldentification des produits de cracking de la décaline (suite)

Yo niaasigue

Nepie [ tr (nany lug tr Ik Th {°C) KT A HNI K(‘u Cuonstituants pussibles T;(b ne | NC
sA12 sM2 Shi2 SM2 (¢C)
1 1.991 1.29Y 520 42 LYY .14 U.61 U.65 diméthvl 3.3 bentinel 41.2 ] }
2 2430 0L.I86 555 53 .79 - 0.11 .21 ticthyl 4 penténel 53.9 6 i
3 2411 (464 6u2 OX.5 0,71 0.34 .56 - cin-héxéne2 GH.N 6 0
4 3109 1,493 (15 T4 - - - U.67 méthvl 3 trans penténel T4 7 1
S 3,493 1544 625 75.6 U.41 (.61 .98 .41 nicthyl 1 evelopentene 5.8 6 N
4 3731 1572 635 74 - 105 - 0.63 triméthyt 2,3,3 buténe 1 - 7 0
7 301U (h5Y2 () K1 U.46 1841 34.68 10.54 benséne N1 3 A
8 4. 185 0622 GGl %6 u.76 U.63 0.16 0.1% méthyl 2 ¢is héxéne 3 86 7 \
midtthyl 2 trans hivéne 3
9 4.791 (LGHD GRL vl .71 - - 0.6U méthyl 2 hinéne 1 51.9 7 ()
H] 8067 [TReIT) [A20) w4 U4 - (NI .16 cthyt 2 penténe 1 4 7 1]
méthyl 3 trans hixéne 2
méthyl 3 cis hixéne 2
11 5,380 730 702 98.2 .67 - .45 0.2% cis henténe 2 98.5 7 0
12 3509 (H76GY 724 102 U.8Y 1.U7 .41 .31 mcthyl evelohésane 1049 7 N
13 6153 0. 794 gAL] 116 V.11 0.yl 1,52 .53 dinncthivl 2,2 hivane 1068 8 P
14 6050 (LX28 745 110.5 - - - S48 mcthyl benzene (Leluéne 1140.6 7 A
15 793 (551 T0h 116 1071 .31 3.506 - methyvl 2 éhvi 3 pentane 115.6 L P
16 1300 867 765 110.5 LGS 0.32 0.6 - sl trans 2 wundihyl 4 116.7 N N
cyelopentune
17 X210 0915 750 12U 04U u.24 - IX) cis diméthyl 1 3 eycluhiéxane 12011 ] N
méthyl 1 trans éthyl 3 cyclopentan
X %433 0,926 79U 124 097 1.u6 4.51 0.u7 cis diméthyl 1,4 cyelo hixane 1244 ] N
truns dinethvl 1,3 evelhésane
14 Y.324 0,969 iy 128 086 1,04 1L2Y U.41 méthyl 1 cis ¢thyl 2 eveloCS 12%.1 ] N
21 10250 1.U12 LRIY) 134 17 .23 .24 - methyvl 2 éthivl 4 hiexane 133.8 9 P
21 10.730 1.131 540 136 6.71 .11 £71 204 dimcihyl 2,5 heptane 136.4) Y P
22 11102 1045 542 1.36.4 0.99 1.27 2.7 114 cthy b benzdéne 136.2 L] A
24 11304 1.U83 NS 138 - .28 1.U2 .12 nicthyl 2 éthnd 3 hidvane I3n Y |4
24 i1.9u} 1.074 A 141 .67 u.05 - - dimcthy! 2,3 heptane LS 9 P
25 £2.404 1.04%6 ¥ 144 .61 U.32 U.44 ~ methvl 3 octane 144.2 9 P
6 13.623 1.154 hh = 147 2,44 2404 - 1.13 (rinicthyl 2,24 hé plaiie 17N 14 ¥
27 13.916 b.143 Lyt 148 - 3.04 - 1.23 trimcéthyl 2,2,5 heprane 148 Lt P
2N L5078 1.17% Y10 152 .01 3,48 541 2.11 isopropyvl bewzéne 152.% 10 A
24 15,556 1.191 Y135 153 L0435 - - - frinicthyvt 2,44 heptane 153 10 r
3o 16.215 1.209 422 155.6 BHY5 .60 .74 0.7t trinctiinvt 3,35 heptane 155.6 10 i
31 17.552 1.244 Y4l 160 ihXY 1.45 - 2.14 tetrwmethyl 1,1,2,3 hésane 160.3 14 P
32 18.279 1.262 Y50 162 .32 - - - méthyl 1 éthyl 3 benzéne 161.3 Y A
35 18.662 1.271 Y33 162.6 1.34 2,44 - u.47 mcthvl 1 éthyl 4 benzene 164.9 Y A
34 15842 1.278 ERL 1643 - 10.34 0.97 2.0 picthyl 3 cthivl 3 heptane 163.% 10 P
35 15,905 1.274% V60 164 11,27 1.24 2.44 1.31 trimmdéthyl 3,34 heptane 164 10 I
36 20,0354 1.302 Y74 166 .78 1.41 341 - mérlind 2 nomnw 1665 ) ?
37 21775 1.31%8 Y75 164 - IXh] 0.67 - tert hutyl hewzéue P69.1 I A
3% 20968 1,321 Y5l 170 - u.67 - V.78 trimciling 1,24 benzene 169.3 4 A
v 22.750 1.357 1008 175 LU7 U.UN 0.77 1.17 éthvt 1 isopropyt 3 benséne 17383 10 | A
KN 24.408) 1.374 1uy 175.8 0.67 1.04 1.34 315 trimcthivi 1,2.3 e¢thyl 1 bewzéne 176.1 11 A
41 20,144 1.417 1015 177 0495 .44 .32 3.11 vl Lisoprogy] 4 benedéne 177.1 10 A
42 26.007 1.425 1020 178 .47 0.36 3.41 2.0 mctivl 1 isopropyt 2 benséne 17K.1 HU A
44 27045 1434 1030 180 .67 YN 2.11 1.97 dicthyl 1,3 benzdne 181 11 A
34 2AN.417 b.AR2 [035 1%1.6 - - 0.14 0.3 1Cthv] ol 3 benzéne 1X1.8 Y A
45 29305 boAON P48 153 - - - - bt vt henzdoe 143.2 11 A
k1] 29,452 1409 1148 1556 H.40 11.41 15.40 - wéthyt 1propyl 4 benzéne 143.7 10 A
47 29,7439 }.473 IR 184 1.44 3.34 R 1.9l mcthy 2 limdane 1%4 HL A
EL] 784 145K 185 185 22.17 19,72 17.54 20052 trans deculine L8NS 11 N
4y 3129y 1,496 1164 150 032 .21 h17? .13 cthv] 1 lindane 1805 1 A
A0 3531 1.8258 1063 187.6 0.406 3.40 1.t2 - dimacthing 1,4 ¢1thyl 2 henzcae 15869 10 A
51 34.021 1.542 1074 188 1.0} w24 0.22 .14 disadéthyvt 1,3 fthvl 4 henzéne 158.4 10 A
2 ERXI] 1.552 1075 1845 1.44 - - - methyl 1 tert butyl 3 henddéne 189.2 i1 A
33 Ja.8U2 1.555 Lusu 191 - 1X1l - - diméthng 1,3 éthyl 2 henzdéne 191 L1l A
hE] ST.104 1.570 152 1v2 - 1.42 - mcthyl 1 teet butyl 4 benzéne 192N 11 A
53 JR.6Y0 1.557 L) 195.5 1558 13158 11.42 14,01 vis décaline F8.5 1] N
a6 38.UN2 1.591 Luvs tv4 .13 060 - - ditnethyl 1,2 @hivl 3 benzéne 1959 10 A
37 411504 1.L05 1103 145 24 - 1.41 - ditncthyl B3 isogeopyt S henacng 1945 11 A
AN 41540 1010 101 196 - 017 2.4 - terea nicthivt 1,248 beasténe 194, % 11 A
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Tableauvildentification des produits de cracking

du mélange de molécule sonde.

N° % MASSIQUE Nature | Nombre
PIC! Tr | CONSTITUANTS PROBABLES
(mn) Klemz | Kiswz | Kz | K'swa | corps |carbone
1 | 1,18 |Pentadiéne (1,3) Z - 1,104 | 0,021 - 0 5
2 | 1,92 |Pentadiéne (1,3) E - 0,383 | 0,077 - O 5
3 | 2,02 |Cyclo pentadiéne 1,3 - 0,321 0,110 - 0O 5
4 | 213 |Cyclo penténe - 0,562 | 0,124 - 0 5
5 | 2,39 [Méthy! 3 penténe 1 - 1,838 | 0,386 - O 6
6 | 2,54 |Héxéne 1 - 0,888 | 0,334 | 0,441 9] 6
7 | 2,64 |Cis 3 héxéne 0,007 | 0,224 | 0,322 | 0,748 0 6
8 | 2,92 |Trans 3 héxene 0,010 | 0,460 | 0,227 | 0,845 0 6
g | 2,96 |Méthyl 3 cyclo pentane 0,712 - 0,437 - N 6
10 | 3,17 |Benzéne 0,820 | 8,444 | 5012 | 9,305 A 6
11 | 3,35 |Diméthyt 1,5 cyclo pentene 0,102 - 1,053 - N 7
12 | 3,58 {Méthyl 5 trans 2 héxéne 0,249 | 0,886 | 0,487 - 0 7
13 | 3,89 |Méthyl 5 cis 2 héxéne - 0,508 | 0,874 | 0,651 0 7
14 | 4,14 |Hépténe 1 0,055 | 2,630 | 0,202 - 0 7
15 | 4,16 |Ethyl 3 pentane - 0,820 | 2,220 | 0,332 P 7
16 | 4,28 |Cis 3 hepténe - 2,080 | 0,329 | 0,901 0O 7
17 | 4,50 |Trans 2 héptene 0,406 | 0,042 | 0,204 - O 7
18 | 4,69 | Triméthyl 1,1,3 cyclo pentane 1,856 | 0,121 0,162 | 0,014 N 8
19 | 5,22 |Diméthyl 2,2 héxane 2182 | 0,428 | 1,320 | 0,548 P 8
20 | 5,36 |Ethyl cyclo pentane 0,579 - 0,101 - N 7
21 | 5,43 |Diméthyl 2,5 héxane - 0,647 | 0,522 | 0,203 P 8
22 | 5,46 |Diméthyl 2,4 héxane - 0,680 | 0,530 | 0,042 P 8
23 | 5,97 |Méthyl benzene (toluene) 0,282 | 10,083 | 9,448 | 11,031 A 7
24 | 6,36 Dimelthyi 2, 4 héxene - 0,079 | 0,059 0,136 0] 8
25 | 6,65 |Methyl 4 CIS 2 hepténe 1,599 .| 0,283 | 0,053 - O 8
26 | 7,46 |Octéne 1 ° 0,032! 0,035 | 0,040 | 3,210 O 8
27 i 7,68 |Trans 2 octéne 0,007 | 2,613 | 1,224 | 2,250 0O 8
28 | 8,20 |Cis 1 diméthyl 2 cyclohéxane 0,003 | 0,097 | 0,422 | 0,055 N 8
29 | 8,55 |Triméthyl 2 4 4 héxane 2846 | 1,075 | 1,301 0,857 P g
30 | 8,96 |n. propyl cyclopenténe 0,159 | 0,076 | 0,318 | 0,466 N 9
31 | 9,80 |Tryméthyl 2,3,5 héxane 2,623 0,246 0,154 0,063 P 9
32 { 10,51 | Ethyl 3 cyclohéxéne 0,116 | 0,046 | 0,076 | 0,086 0 8
33 | 10,65 | Ethyl 4 cyclohéxene 0,129 | 0,864 | 0,041 - O 8
34 | 11,02 { Ethyl benzene 0,006 | 3,010 | 1,743 | 0,716 A 8
35 | 11,60 | Diméthy! 1,4 benzéne (P. xylene) | 0,114 1,102 1,936 0,016 A 8
36 | 12,73 | Cyclo octatétraéne 1,3,5,7 1528 | 0,360 | 1,936 | 0,686 0 8
37 | 12,94 | Diméthyl 1,2 benzéne (O. xylene) - 2,017 | 1,145 | 0,642 A 8
38 | 14,62 | Nonene 1 3,168 | 0,422 | 2222 | 0,729 0 9
39 | 15,39 | Triméthyl 3,3,5 héptane 1,009 | 1,420 | 0,203 | 2,481 P 9
40 | 17,40 | Triméthyl 2,4,5 heptane 2651 | 5,501 0,915 | 0,548 P 10
41 | 18,10 | Diméthyl 2,6 octane 1,052 | 0698 | 0658 | 1,243 P 10
42 118,71 | Méthyl 1 éthyl 4 benzéne 0,537 | 0,131 0,152 | 0,266 A 9
43 | 19,40 | Triméthyl 3,3,4 heptane 3,015 - 0,776 | 2,616 P 10
44 | 20,66 | Ethény! 1 méthyl 3 benzéne 0,422 | 0,541 1,142 | 0,518 A 9
45 | 22,04 | Tert butyl benzéne 1,686 | 0,251 0,259 | 1,179 A 10
46 | 23,82 |n. décane 40,272 | 28,156 | 35,097 | 29,440 P 10
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47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69

23,88
26,16
26,62
28,04
29,20
30,80
31,34
32,28
33,02
34,39
35,42
37,72
38,03
40,22
42,42
43,32
45,01
48,46
49,26
50,16
51,64
54,37
69,18

Ethényl 1 méthyl 4 benzéne
Triméthyl 1,2,3 benzéne
Méthyl 1 isopropyl 2 benzéne
Tetraméthyl 1,2,4,5.benzene
Diéthyl 1,3 benzéne

Méthyl 1,3 n. propy! benzéne
Méthyl 1,4 n. propyl benzene
Diéthy! 1,4 benzéne
Dimethyi 1,2 éthyl 4 benzéne
Methyt 1 indene 1 H

Trans décaline

Méthyl 1,3 tert butyl benzéne
Méthy! 1,4 tert butyl benzéne
Diméthyl 1,2 éthyl 5 benzéne
Cis décaline

Diméthyl 1,3 isopropy! 5 benzéne
Tétraméthyi 1,2,4,5 benzene
Tétraméthyl 1,2,3,5 benzene
Méthyl 1 tert butyl 4 benzéne
Methy! 4 indéne 1 H .
Diméthyt 2,3 Ethyl 7 nonane
Diméthyl 2,3 décane
Triméthyl 1,2 3 éthyl 5 benzéne

0,368
2,183
5,332
0,505
0,308
3,281

0,484
1,103
0,072
3,960
0,022
0,343
0,518
2,103
1,502
1,235
2,123
0,051
0,185
2,544
4,638

0,355
0,268
0,357
0,299
1,082
2,753
0,477
1,193
1,276

3,112
0,730
0,392
0,451
2,905
1,062
0,139
0,108
0,150
0,580

7,274
0,187
0,383
0.210
0,569

2,439

0,140
1,406
0,801
1,473
3,549
0,017
0,420
0,431
2,471
0,733
0,318
0,101
0,275
0,943
0,007
5,436
2,777

TV TUTOPPPLZP PP ZOPILEPT DD

10
10
10
10
10
10
10
10
10
11
11
10
10
11
10
10
11
10
13
12
11
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Fig.

Fig.

Fig.

ig.

Fig.

Fig.

VI.l:

vI.2:

VI.3:

vIi.4:

VI.6:

ANNEXE VI

PRESENTATION DE QUELQUES CHROMATOGRAMMES

Chromatogramme du n-décane en présence du catalyseur

K a T = 500°c et VVH = 1 h™*
aM2

Chromatogramme du cuméne en présence du catalyseur

K a4 T = 500°c et VWH = 1 h™"

B

Chromatogramme de la décaline en présence du catalyseur

K°Y a4 T = 500°c et VWH = 1 h
SN

Chromatogramme du mélange de molécules sondes en

[ -1

M2

présence du catalyseur K: a T = 500°c et VWH = | h

Chromatogramme de la charge gasoil
s
Chromatogramme du gasoil aprés cracking en présence du

catalyseur K:;z (T = 500°c et VVH = 1 h™").
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File:
Operator:

Date Acquired:
Method File Name: DEFAULT M
Sample Name:

Misc Info: T
Bottle Number: ° 1L

30 Oct 93

. D:\CHEMPC\DATA\CRACK-1.D

11:46 am
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File: D:\CHEMPC\DATA\CRACK-3.D

Operator:

Date Acquired: 7 Nov 93 11:27 am

Method File Name: DEFAULT.M :

Sample Name: Cumene catalyseur Kb Cu
Misc Info:

Bottle Number: 1

hbundance : TIC: CRACK=3.D
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Fig V1.2 : Chromatograrme du cuméne en orésence du catalyseur KBCu
A T=500°C et VVi=1h
252



Decaline catalyseur Ksml Cu

30.00

— e e e e —

TIC: CRACK-2.D

9:32 am

— o — —_—

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

7 Nov 93
DEFAULT.M

1

20.00

10.00

A, My iy T i e A e e e e e s e T S . e e ——— e e —

.b.sw.._mbm

UQWN.N.IMQ I I T T TR S e

Method File Name:

Sample Name:
Bottle Number:

File:
Operator:

Date Acguired:
Misc Info:

Bbundance
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500°C et VVH

Fig V1.3 :Chrontogramme de la décaline en présence de catalyseur KSMI1Cu
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File: D :\CHEMPC\DATA\CRACK.D
Operator:

Date Acquired: 21 Jun 94 3:10 pm
Method File Name: DEFAULT.M

Sample Name: ksn2Cu
Misc Info:

Bottie Number: 1

bundance TIC: CRACK.D

-

7500000

7000000 -
]
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. oé’aanc

foliine
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Fig V1.4 : Chromatogramme du mélange de molécules sondes en
présence de catalyseur KSM2Cu (T=500°C, VVH=1h" )
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File:

Operator:
Date Acquired:

D:\CHEMPC\DATA\CRACK2.D

% Jun %4 2:28 pm

Method File Name: DEFAULT.M

Sample Name:
Misc 1info:

FRACTION GAS OIL

Bottle Number: 1
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Fig V1.5

:Chromatogramime de la charge gas-oil
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1

File:
Operator

Date Acquired:
Method File Name:
Sample Name:

Misc Info:

Bottle Number:

12 Jun 94
DEFAULT.M

D:\CHEMPC\DATA\CRACK3.D

9:53 am
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Fig V1.6 :

Chroma togramme du gas-oil aprés cracking en préserec
du catalyseur KSM2Ni (VVH=1h~ |,

T=500°C)



