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SUJET:
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coupes [uurdt‘r:’ a hase de Ty

RESUME:

Elaboration et mise en wus re de catalv<seur 2 hase Jde Nickel et Cuivree
deposés sur le Tuff et autres  Tuft active par HCL a differentes
concentrations a lroid en vue de les uihser nour le craguage catalyligue de
deux charges: le n-iHleplane et le GAN Ol leger

L'effet de la temperature sur la conversion, le rendement en essence,
rendement en gaz ¢. le pourcentage «n Loke et obhserve dans le but de
selectionner le metlleur catalvseur

Contributivn 1o elaborate cataly sts of g catalytic craching of heavy oil,
based on Tuff

ABSTRACT:

Elaboration and use of cata!vsis hased an Nickel and Copper supported
by Tuff and others Tult actived by HCL at differents concentrations in
order 1o use them lor the catalviic cracking of 1w o charges n-Heptane and
light GAS-OIL.

The temperature effect on. conversion, Gazoline vield Wi% of gaz and
Coke is observed in order Lo selecl the best cataly st
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INTRODUCTICON

L'utilisation d'un catalyseur appropri¢ dans le cracking catalytique
permet d'accroitre tout 2 la fois la quantite de l'essence cbtenue au
detriment des sous produits (gaz incondensables, gaz liquifies, gasoil, résidu
lourd et Coke), ainsi que sa qualité (indice d'octane éleve).

Les silices-alumines, naturelles ou synthetiques sur lesquelles sont
déposés des metaux nobles tel que le Pt (0.5 ¥ poids) demeurent les
catalyseurs les plus utilisés. Il serait fort interessant de remplacer ces
catalyseurs par d'autres obtenus 2 partir de matiere moins onéreuse telle
que les argiles.

Les silico-Aluminates ALGERIENNES (Bentonite, Koalin, Tuff, .}
constituent une base de recherche dans le domaine des catalyseurs de
cracking catalvtigue.

Notre travail et une contribution a Pétude d'un Tuff de ZEMMOURI
comme support en effectuant deux activations.

Nous décrirons dans une premiere partie, la preparation d'une serie
d'échantilion de catalyseurs avec feur surface spécifique, dans une seconde
partie, les divers tests catalytiques seront effectues sur deux charges: ie
n-Hepiane et le GAS-OIL leger. '

Les performances du catalyseur seront evalues et le meilleur
catalyseur sera selectionne.



Partie theorique



Chapitre I

La catalyse



L1-GENERALITES:

Daas lUindustrie chimigue, les caialveedrs onl une une unporiance
capitale, pres de 904% des procedes chimogues dustreis reposent sur
Vexistence d'un catalyseur approprie cans ce decmer |2 reaction serait trop
lente pour permelire une explotialion cconomigque

Le phenomene de la “catalyse” mot du a BERZELIUS, ful signalé en
1823 par DOBEREINEKI 1], depuis le lemps les recherches se poursuivent
sans cesse pour develloper et metire au ooint des catalyvseurs convenahles
4 chague reaction et d amehorer ceux deja existants

Il est importani de noter gu'un catalyseur ne peul reahiser une
reaction thermodynamiquement impossible (DGO} st 12 reaction est
possihle. il n'influe pas sur les proprietes thermodvnamiques de [a reaction
tel que DG, DH. DS,

La catalyse accelere Jeg reachions on abaissanl | enerpe d acitvalbion de
'étape determinant la vitesse, il n'y 4 pas de wodifwabion de fu compos:tuon
du systéme a leguihibre parcequ il est deterunie pat i thermodynamigue.

L'activite catalytique des suriaces repose en grande partie sur la
chimisorptinn qui place au moine ['itne des molecules du reactid dans une
sitnation ou elle peut raprdement efleciuer une reaction.

[.2-CATALYSE HOMOGENE:

On parle de ce ‘ype de catalyse, dans le cas ou loutes les especes
presentent dans le milieu reactionne! cinetiqguement actives, forment une
seule phase gazeuse, liquide, generalement dissoute dans ce tvpe de
catalyse, les individualités en présence sont bien connus, les vitesses
géneralement elevees les poisons innoffensifs et par une etude convenable
il est possible délucider le mecanisme cdue a ces multiples penéelites et
avantages !a catalvee homogene est preférée a Lhelerogene 2 chague fois
que cela est posaible [21

1.3-CATALYSE HETERQGENE:

La catalyse est dite heterogene, ¥ ¢ catalvseor consiitue ¢ae phase
distincte du miliey reactione!l (e ~loe souvent solideld Duus ¢o cas lacte
catalytique se produil a la surface do contacd 2hive caizlysvur et luide;
ainsi la séparation du catalyseur, produit Je 1z icaotion ext tres facile On la
nomme aussi “cutalyse Jdu contact’



L3 1-MECANISMES DE LA CATALYSE DE CONVACT:

Le: mécanisme d'une catalvse est l'ensemble des processds
élementaires, cinetiquement pariznt, gui mettent en jeu des inter mediaires
adsorbés.

Quelque soit la réaction en cours, le mecanisme-se fail en Cing etapes
consécutives:

1- Diffusion des reactifs vers le catalyseur.

2- Adsorption des reactifs sur le catalyseur.

3- Intéracton en surface des réactifs adsorbes

4- Desorption des produits de la surface du catalyseur.

5- Diffusion des produrts loin de la surface vers le milieu
entourant le catalyseur

Les étapes ! et 5 sont des processus nhvsiques de diffusion, tres
rapides, sauf si le milieu est trop visqueux ou le catalyseur est trop poreu,
les phenomenes precedents sont lfustres dans la ligure T L

Les étapes restantes (234} sont des phénomenes chimiques qui
mettent en jeu l'adsorption chimique, {a réaction chimique de surface, fa
desorption chimique et l'ensemble constitue la transformation chimique.
(fig 1.2).

Nous allons expliciter les differents etapes

13.1.1- DIFFUSION DES REACTIFS ET PRODUITS:

Ce qui est primordiz! pour un catalyseur solide est sa surface
spécifique et non sa masse. L activite specifique est Facuivite par gramme
de catalyseur est fonction de con activite intrinseque et sa surface
spécifique donnee par fa formule

d iy ;
A=qp *sigy, *10720 A en m2/y (1.1}

Gy :nombre de molecules ce guz adsorbes par un gramme de solide
pour former une couche monomoleculaire.

siggy : surface occupee par une molecule en AY?,

qym et Vm {(volume adsorbe par une couche monomoleculaire) sont

relié par la refation:

A -V 722400*N (12)

N : nombre d' AVOGADRO.
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Signalons que !l'activité intrinséque est l'activite par m2 de catalyseur
(ou de phase active), l'activite intrinseque et la surface elevée ne suffisent
pas; il faut que les réactifs atteingnent rapidement la surface active et que
les produits s'en eéloignent de cette derniere, pour que celle-ct soit
alimentée régulierement et exploitée au maximum.

Le déplacement de molécules de la phase fluide vers la surface
catalytique est régit par les lois de "diffusion”.

Tant qu'il y a existance de concentration differentes, il y a diffusion,
les molécules des réactifs disparaissent le plus a la surface du catalyseur,
donc c'est a cet endroit que leur concentration sera la plus faible, donc on a
un courant de diffusion vers la surface du solide.

Comme le grain de catalyseur posséde une porosité interne accessible
aux réactifs, 1a diffusion des réactifs s'effectuent en deux étapes:

- Diffusion externe: "DE”

Le grain du catalyseur est entouré d'une couche laminaire im mobile,
couche limée peu epaisse, de molécules que le reactifs doit franchir pour
atteidre la surface externe du grain catalyseur et ce film liquide cre une
résistance au passage des molecules, ce qui entraine une dimmution de
concentration, qui est !a source de diffusion.

Soit  Ch - concentration du reactif en phase fluide homogéne.
Cs - concentration du réactif a la surface externe du catalyseur.

L'expression du flux, en appliquant la loi de FICK est:

0 =K*(Ch-Cs) (1.3}
K - constante.

- Diffusion interne: D1

Ce type de diffusion est plus complexe que la précedente, vu aqu’il peut
suivre divers mécanismes suivant la dimension des pores on peut avoir soit
une diffusion moléculaire de KNUDSEN ou en phase adsorbee pour certains
réactifs de liquefication.

Vu 1a resistance du milieu poreux au transfert nous avons affaire a un
gradient de concentration entre fa surface et en un point de l'interteur du
pore [Cs-C], surtout au fait que le réactif se consomme par réaction
chimique, sur fa surface active et le flux du réactif est proportione! a [Cs-Cl.

Quand a vitesse de réaction est inferieur a celle atteinte si le flux vers
la surface active (atteint) était suffisant, on 2 “limitation diffusionelie”.
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L.3.1.2- ADSORPTION DES REACTIFS.

Le processus dadsorption est complexe, une fois que les réactif's
arrivent a la surface catalytique tls sont adsorbes, ce qui veut dire qu'ils
réagissent avec les atomes de la surface du solide catalytique plus réactive,
selon un processus réactionel energetiquement plus favorable que celui
impliqué dans le cas de l'abscence du catalyseur.

La fig 1.3 illustre ce phenomene.

Selon le type de forces mis en jeu au cours de linteraction entre
surface et molecules, il existe deux types dadsorption: physique ou
chimique (fig 1.4).

- Adsorption chimigue:

Ici les molécules adhérent a la surface sous {effet de liaisons
chimiques a caractéres covalent généralement I'énergie mise en jeu est plus
grande que celle de la physisorption L'existance de fragments moléculaires
a la surface resultant de la chimisorption des molécules est l'une des
raisons pour lesquelles les surfaces presentent une activite catalytique.

La chimisorption est généralement exothermigue.

Pour étre spontanée selon la nature des molécules adsorbes,
l'adsorption chimique peut étre associative et dissociative, comme le
montre la fig [.5.
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* Ed(thermique)

Energie potentieile du systéme

A/ )
/ Er(gatalytique)

1-:.‘0 — . 2
| \ 4

4
i. .
A DH a?\ s ; '
v\ / v /-’ T | DHr
/ Ed ;

Etat du systéme

A . état initial B reactif adsorbe C - produit adsorbe
D : état final Ea : énergie dadsorption

Br : énergie d'activation du réactif adsorbé

Ed : energie de desorption

DHa, DHr, DHd : enthalpies d adsorpiton, «Jde réaction
et desorption du produrl.

FIG 1.3 Evolution de 'énergiec d'un systéme.



1.3.1.3- Désorption des produits:

Cest l'étape inverse de l'adsorption et répond donc aux mémes lois,
néanmoins il faut signaler que les produits de réaction ne doivent pas étre
fortement adsorbés sur la surface, car s'ils occupent celle-ci, il sera interdit
aux réactifs 'accés a cette surface active, joue un réle de poisons de
catalyseur.

Dans le cas ol on cherche l'obtention d'un produit intermediaire, il
faut que celui-ci se désorbe rapidement pour que les degradations
ultérieures soient minimales.

1 -Adsorption physique

2-Etat de transition

3-Atomes d'hydrogéne chimisorbes
(adsorption dissociative)

FIG I-5 Adsorption dissociative de I'hydrogéne sur 1o Pt
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1.4- TRANSPORT DE MATIERE:

Il est generalement admis, qu'une 'o1s quapparar dane un fluide un
gradient de concentraiion, un flu¥ moléculaire sétahlit dans le but de
supprimer ce gradient lLa loi de FICK indique que ce liux est regit par
I'équation:

0, DIdIAl/dx] i7.4)
Avec
D - ceefficient de diffusion en cm?/s.

D est fonction de la temperature, la composition du fluide et de la
masse et du diametre de la molecule A

Soit par exemple un element de surface (plan) du solide catalyseur
dans un fluide I 1 6

A ‘ I — A
J— S . U _ I e
T f |
| i
o
[Bls \ i"\“ |
b T e Ly WL o B
Blo}————"" E———— ———

a-Fiuide stagnant h- Fluide agité

FIG -6



4 reacnon cree les eradients de concentrations indiguees, et les flux
diffusionels de seas contraire des nmdunls B et des reactifs A. [l s'en suit

quay voisinage Jo la sartace ot e les concentrations {mesurées) dans ce
voisinage sent differenies do orlfe guv fon mesure dans le fluide.

[Als [Ao (1.5)

[B]s > [Rlo (1.6)

L'homogencisation Jo Lo phuse fluide par agitation ou circulation. La
diffusion se produit ator: dans une couche de fathle epaisseur
{e=10"2cm) [4]

1.4.1- MECANISMES 0k DIFFUSION 15

Le trunsfert de mare & wWaver. 4n ! su oporeuy peut se faire selon
lrois mecanismes comme le montre la fig |
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1- Diffusion en volume 2 Diffusion de KUNDSEN
3 DIFFUSION EN SURFACE

FIG 1-7- Modes de diffusion
a 'interieur du grain catalyseur
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Diffusion de KNUDSEN:

Dans les pores étroits, pour lesquels le libre parcours moyen (LPM) est
plus grand que le diametre du pore, la molécule heurte plus souvent la
paroi du pore que les autres molécules du mélange si la substance diffuse
selon KNUDSEN ou le ceefficient de diffusion de KNUDSEN est:

sore (T/Mp)172 [cm?2/s] (L7)
T : température absolue en K.
M, : masse moléculare du produit A.

Sous une pression normale, la dffusion de KNUDSEN apparait dans le
gaz lorsque les pores sont inferieurs a 100 AGSTROM.
En phase liquide, seule la diffusion moléculaire existe.

[nfluence des transferts de matiére et de chaleur 2 {'interieur du grain
de catalyseur:

La réaction catalytique sur un catalyseur poreux est une reaction
chimique associée a une diffusion fig 1.8. Un gradient de concentration peut
se créer dans le grain de catalyseur, si bien que les conditions de réaction
peuvent étre differentes dans le grain et a la surface, ce qui peut modifier
la vitesse de réaction, le rendement, ainsi que d'autres facteurs tels que
'équation de vitesse ou la relation entre la vitesse et la tempeérature



Diffusion de KNUDSEN:

Dans les pores étroits, pour lesquels le libre parcours moyen (LPM) est
plus grand que le diamétre du pore, fa molécule heurte plus souvent la
paroi du pore que les autres molécules du melange si la substance diffuse
selon KNUDSEN ou e ceefficient de diffusion de KNUDSEN est:

Dag = 9700°R , H(T/Mp2 fem?/s] (1.7)

pore

T : température absolue en K.
M, : masse moleculare du produit A.

Sous une pression normale, la dffusion de KNUDSEN apparait dans le
gaz lorsque les pores sont inferieurs a 100 AGSTROM.
En phase liquide, seule la diffusion moléculaire existe.

Influence des transferts de matiére et de chaleur al ‘interieur du grain
de calalyseur:

La réaction catalytigue sur un catalyseur poreux est une reaction
chimique associée a une diffusion fig [ 8. Un gradient de concentration peut
se créer dans le grain de catalyseur, si bien que les conditions de reaction
peuvent étre differentes dans le grain et a la surface, ce qui peut modifier
la vitesse de réaction, le rendement, ainsi que d-autres facteurs tels que
'équation de vitesse ou la relation entre la vitesse et la temperature
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FIG [-8- Reacilion associée a une diffusion
Interpretation qualitative de finfluence de la diffusion sur |a réaction:

L tmportance du gradient de concentration depend du rapport entre la
vitesse de reaction et la vilesse de diifusion, ces deux phénomenes ayant
des effets contraires.

A - > B
a b
1 | B
Ca , | Ci
- | | ‘f
o i y )
| [!f
| i
| ‘A
Cr | z
a - | B
j - ’ "‘
(A
i 7 A\ Ca
a Réaction lente b Réaction rapide

FIG 1-9- Concentration du produitl initial A et final R.
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Si la reaction chimique est lente et la diffusion est rapide la
concentration est sensiblement la méme a linterieur du grain et a
proximité de la surface. Par contre, si la réaction est rapide par rapport a la
diffusion, cette derniére n'équilibre pas les différences de concentrations
(Fig 1-9-). Donc on peut dire:

Reaction lente, diffusion rapide =====> faibles différences de
concentration.

Reéaction rapide, diffusion lente =====> différences de concentration
considerables.

On peut accelerer la reaction en accentuant les proprietés catalytiques,
en augmentant la teneur en composant actif en élevant la température
(relation d'ARREHNIUS).

On peut accélerer la ddffusion en utilisant des grains de catalyseurs

plus petits.

1.4.2- FACTEUR D'EFFICACITE:

Pour une utilisation poratique Ju catalyseur, Uévaluation qualitative
de 'inftuence de la diffusion interae ect necessaire. On introduit ainsi le
facteur "d'efficacite”

Le lacteur d'efficacité de la diffusion interne est

it =V/ VO (1.8)

v : vitesse de la reaction avec influence de la diffusion interne.
VO : vitesse de la reaction dans les memes conditions sans influence de
ia diffusion interne.

On peut ainsi déefinir deux domaines:

Nint = | domaine cinétique (1.9)
Njnt = C/Dp  domaine de diffusion interne (1.10)

C : constante.
Dp : diamétre du grain.
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L5- TRANSFERT DE CHALEUR:

La loi fondamentale, analogue a la loi de FICK, reliant le flux de
chaleur 0q a dT/dX est la loi de FOURIER:

Oq - - lam*(dT/dX) (I.11)

lam : conductivité thermique du milieu en cal.em! s 1K1

P

N7

|

0 Transfert de chaleur

Transfert de matiére

FIG I-10- Phenoméne intervenent
dans la reaction catalytique

Transfert de chaleur au sein du grain de catalyseur:

La chaleur de réaction se forme aux endroits ou la réaction chimique
se produit, cest 4 dire a linterieur du grain, la réaction catalytique
s'accompagne d'un transfert de chaleur a l'interieur du grain. La vitesse de
transfert de chaleur a l'interieur du grain dépend de la texture, dimension
des pores et densité des grains.



Chapitre I1:

Le solide
catalytique



II.1- DEFINITION:

On appelle catalyseur toute substance (u accelere la vitesse dune
réaction chimique sans paraitre participer 4 celle reaction. l.e catalyseur
reste identique a lui meme, avant, pendant et apres la transformation, tl
n'y a aucune relation entre la masse du catalyseur el celle du systeme 2
catalyse.

11.2- LE SOLIDE CATALYTIQUE ET SA SURFACE:

Une description complete de la surface comprend gd geometric el osa
nature chimique en chaque point cest d dire sa texture et sd structure.

- Texture: l!a texture d'un solide precise la morphologie interne des
particules qui le composent, cest d dire lexistance de pores ou de cavites.
Surlace specil tquc cest a dire surlace accessible par unite
de masse du catalyseur tunite: m=/g 1.
Le volume poreux: ¢est le volume des pores accessible
par unité de masse du catalyseur {tunite: cmi/grl2]

- Structure: on sait depuis 1910 environ, determiner avec precision
la stucture interne des solides cristallises par dilfraction des rayons X. on
peut dire que de nombreux metaux calalyseurs {Ni, Pi cristallisent dans le
systéme cubique a faces centrees. 11 v'a ausst les composes bhinaires comme
les oxydes exemple ZnO et NiO qui sont representes par des systemes
hexagonal et cubigue respectivement.[4]

11.3- LES PROPRIETES ET CARACTERISTIQUES DU
CATALYSEUR INDUSTRIEL:

L'objectf dans !eclaboration dun catalvsceur est gquil doit presenler
certaines proprietes fondamentales telles que lacuvite, selectivite et
stabilite, en supplement le catalyscur doit  posseder certaines
caracteristiques: regenerabilite, solidite. de honnes proprietes thermiques
et une bonne reproductibilite
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Activité: une grande activité, signifie vitesse de reaction élevée dans
des conditions de temperature, de pression et de composiiion de la phase
flutde prés de la surface du catalyseur. '

Activité intrinseque: vitesse par unite de surface {mol/h m?).
Activité spécifique vitesse par unité de masse (mol/hg) (2]

La sélectivité: la selectivite exprime, la proporuon de réactif
converti, dans une direction donnée. Une bonne selectivite permet
d'obtenir un bon rendement en produit desiré en reprimant les réactions
parasites, concurentes et consecutives

La texture du catalyscur et la répartition poreuse, par
une plus au moins grande diffusion interne dans les pores peuvent faire
varier la sélectivité [8]

La stabilité: traduit l'évolution du catalvscur en réaction, elle est liée
parfois a la sélectivite, puisque le depat est consequence d'une mauvaise
sélectivité et impose une regénération, de méme qu'un changement de
structure cristalline du catalyseur pouvant entrainer une perte de solidité.

Autres caracteristiques:

- Une bonne regénerabilité: dans le cas ou une technique regenerative
le permet. La regénération du catalyseur encrasse consiste a bruler le
dépot de coke par l'oxygéne dilue, le catalyseur sera ensuite reduit par
'hydrogéne. Dans certains cas I'hydrogene lui-méme sert a desorber les
produits lourds déposes sur les catalyseurs metalliques

- Une bonne solidité et résistance a l'encrasement di aux difféerentes
contraintes mecaniques et thermique.

- De bonne propriétés thermiques: une bonne conductivite thermique
de la masse catalytique permet de diminuer le gradient de temperature
tant au sein du grain que le long du lit catalytique.

- Une bonne reproductibilite dans fa preparation est de garder en vue
le fait que cette préparation doit etre extrapolable a l'echelle industriel tout
en restant économiquement possible | 2]
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11.4- LES DIFFERENTES FAMILLES DE

SEUR

L'accumulation des fails experimentaux a cependant conduil a separer
les catalyseurs connus en trois ciasses presentant des caracieres Lypiques:
a- Les métaux. '
b- Les oxydes d'élement a valence variable.
c- Les oxydes d'élement i valence fixe:
* Oxydes acides.
* Oxydes basiques.

Chacun de ces groupes se rattache a un groupe de reaction catalysées.
* Hydrogénation, deshydrogenation et oxydation {a et b).
* Hydratation, deshvdratation et alkyiation.

1l y'a aussi des catalyseurs bi-fonctionnels (4

11.4.1- LES METAUX:

Les métaux purs catalyseurs sont ceux des 4eme, deme el béeme
période de Lransition et queigues melaux 1B limtrophies (g 11D,

l .{ ih i \r A‘e}. ‘\' 3:& l\\r ) a\ \ J A l‘\ __\' ‘i I i x;\ 7Li
4éme Sc Ti V r Mn Fe Co Ni Cu
Seme Y 7r Nb Mo Ti Ru o Pd o Ag
Géme La Hf T W Ke Os Ir i Au

Fig 11.1 : Principaux meélaux catalyseurs
dans 18 classification périodique des elements

Les metaux VII1A et IB forment par la suile de leurs rayons atomiqus
voisins des alliages homogenes.

Tous, chimisorbent O, sauf Au, Hp saul Ag et Au. Le facleur commun
que possédent ses élements est le fait que les niveaux s et p de leurs
couches electroniques externes ne sont que legerement superteures au
niveau d de l'avant derniére couche, ces conditions favorisent le transfert
delectrons d'une couche a l'autre et peuvent produirent des orbitales
hybrides d s p partiellement remplies, il en resulte qu'une liaison
cavalente entre le gaz et et le métal peut se former facilement par mise en
commun d'electrons afin de remplir des orbitales



Il semblerait que 'avantage de ce tvpe de liaison et quelle n'est pas
trop forte. Par conséquent le metal au lieu de se combiner de facon
permanente |'adsorbat joue le role dup intermediaire chimique. L'activité
et la sélectivite du métal peuvent dependre de son habitus cristallin et sa
dispersion

Les métaux catalysent les reactions hvdrovénatinn deshvdrogenation
et oxydation.

- Hydrogénation: synthése de 'ammoniac (Fe!.
= DCShYdrﬂﬂé‘ﬂattOﬂ (:nHZf\L ? - T mmy (IHH’_}Q ¢ "-:i\H?b tn =73+ h)

- Oxydation PL: S0 en SO5

[1.4.2- LES OXYDES D'ELEMENT A VALENCE VARIABLE:

Ce sont les oxydes de metaux de transitivn ou de cortains elemants B
lourds qui presentent piusieurs degres doxydation stable. Leur caractere le
plus remarquable cst de pouvisr, Sdn: changer de siraciure ceistalline,
s'écarter entre certaines limites de leur composibivin ihednque Par peric ou
gain d'oxygene avec reduction ou ciydutun concodiildauw du cation, 11s
deviennent ainsi des semt conducteurs d electriciie.

On distingue deus types de ser’ conducteurs

] ’ "

» Semit conducteur Yo oo N inegetdd lavane ginoaigue ot le
métal est en exces : Zn0, Cu0.

* Semi conducteus du typs B positift lacune catonque ou il y'a
un exces d'oxygene: NO

3- OXYDES D'ELEMENT A VALENCE FIRE:

ey

11.4.3-1-Oxydes acides

Les oxydes acides ont comme type falumine Les alumines actives
résultent de la deshydratation thermigue des hvdroxydes: Alp03, 3H70 et

A1203, Ho0 en AlpU3, X H50 (avec 0« £
L'alumine est stable thérmiquement et catalvtiquement inerte.

L'activite acide est liee a la presence dans les etats intermediaires de
fa deshydratation de cation A3* en position tetraedrigue et d hydroxvle
OH" residuaire, structure abscente dans les hydroxydes.
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Les H liés aux octaedres AlOg de la structure sont peu acides; par

départ d'eau en surface, on voit apparaitre des Al13* de coordinance Set 4 ...
ce qui enrichit la gamme d'acidite protonique et forme des centres de

LEWIS ou basique 0%

H g Hf H H H
0\ 0. ° 0 0 , 0 ° o
N/ TN NSO\
Al AL AL AL
0// ‘ \“\. G ,»’/ RN -H20 0 // l \\ O / ‘ N
0 0 0 0 0o 0
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- Le support: lorsque la phase active ne posséde pas les qualites
mécaniques de resistance a l'écrasement el au frottement on le deplace sur
un support. Le support a pour effet principale d'augmenter l'aire spécifique
de la phase active qui est dispersee a sa surface

- Le promoteur: le promoteur augmente soit l'activité, soit la
gélectivité, soit la duree de vie du catalyseur.
Le promoteur peut modifier la nature des centres actifs
donc la structure de la phase active ou améliorer et stabiliser sa texture
c'est a dire son aire spécifique [4]

Le choix des étapes unitaires de la preparation d'un catalyseur
supporté est fait en 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 1a dispertion et de la répartition recherchee.

La préparation des catalyseurs supportes comporte en géneral au
moins trois ¢tapes essentielles:

- Imprégnation de support par un precurseur métallique.
- Le séchage du support imprégne
I.a calcination finale.

*Imprégnation du support .

Les élements métalliques sont gencéralement introduits dans les
supports poreux sous forme dun solvant ou d'un complexe organigque
précurseur misen solution, le plus souvent dans leau. Le premier doit étre
choisi avec soin en fonction de 'état métallique qu'il permettra d'atteindre.

Le précurseur peut élre déposé sur le support selon deux

grands types d'imprégnations:

[ impregnation sans interaction : le précurseur
n'interagit pas avec e support mais reste a letat dissous dans la solution
présente dans les pores, ou peut étre precipite dans la porosite.

- L'imprégnation avec intéraction - le precurseur interagit
avec le support et se disperse en formant des liaisons plus ou moins fortes
avec ce dernier. 11 se partage plus ou moins entre la solution et ' interface
solide liquide selon sa concentration, 5a nature et celle du support, la
surface totale présentée par le support, la temperature, le PH, la presence
d'autres especes reaclives ..eLc.



— 26_

11.6- PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
DES CATALYSEURS ET METHODES DE MESURES:

PROPRITES

METHODE DE MESURE

1. composition chimique elementais

2.1a nature et la structure des
composés chimiques du calalyseur

3.1a texture du catalyseur
- texture du support
(porosité, aire specifique,
répartition poreuse)
- état de dispersion
des agents actifs

4 1a qualité de la surface active

§.les proprietés electroniques

e methodes chimiques classiques.
fluorescence X.
activation neutronique.
spectrometrie d'emission
adsorption atomique.
spectrometrie de flamme.
diffraction X.

diffraction des electrons.
RPE RMN
specirometrie infrarouge et raman
spectrometrie visible et U.V.
methodes magnetiques
analyse thermogravimetrigue
analyse thermique differentielle

methode BET
porosimetrie

chimisorption.

diffraction X.
microscopie electronique.
microscopie electronique a balayage
méthodes magnetiques
méthodes chimiques.

cinetique de chimisorption.
desorption flash
calorimétrie (chaleur d'asorption)
dosage calorimetrigque.
RPE LR

RPE.
conductivite. semi-conductivite.
travail d'extraction des electrons.
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SCHEMA GENERAL DE FABRICATION:

opération uniaire movyens d'action conséquences
disolution
n sels
precipitation pH.concentration. Texture
ou coprecipitation température. Structure
ou cogélification nature des ions. Homogéniete
duree.

traitement
hydrothermique
murissement
lavage
sels dissous

ou non
melange

Y présechage

mise en forme

4 traitement

murissement
sechage

impregnation

calcination

CATAS
PRECIPITES speciale
OU SUPPORTS

CATAS CATAS

* IMPREGNES MALAXES

hydrothermique

activation

oH.température sel
{'echange

teneur en sol.mode
d'introduction(solide-
liquide).
pH.température.rheologie
température humidite

pastillage extrusion(vis,
piston...) concassage.
atomisation.gelification.
dragefication

nature concentration
de la solution pH.
température humidité
atmospheérique durée,
pression

Texture {porosité)
Pureté

Homogénieté texture

mise en forme ulterieure
homogéene&reproductible
propriétés meécaniques
texture(porosité).
morphologie. -
granulometrie

dispertion des substances
actives(macro

et microscopique)
texture.structure.
stabilité.

dispertion des métaux.
sels et oxydes actifs.

mise en regime rapide
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11.6- PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
DES CATALYSEURS ET METHODES DE MESURES:

PROPRITES

METHODE DE MESURE

1. composition chimique elementai

2.la nature et la structure des
composés chimiques du catalyseur

3 .la texture du catalyseur
- texture du support
(porosité, aire spécifique,
répartition poreuse)

- état de dispersion
des agents actif’s

4.1a qualité de la surface active

§.les propriétés electroniques

methodes chimiques classiques.
fluorescence X.
activation neutronique.
spectrometrie d'emission
adsorption atomique.
spectrometrie de flamme.
diffraction X.

diffraction des electrons.
RPE RMN
spectrometrie infrarouge et raman
specirometrie visible et UV.
methodes magnetiques
analyse thermogravimetrique
analyse thermique differentielle

methode BET
porosimétrie

chimisorption.
diffraction X.
microscopie electronique.
microscopie electronique a balayage
méthodes magnétiques
méthodes chimiques.
cinetique de chimisorption.
desorption flash
calorimétrie (chaleur d'asorption)
dosage calorimetrique.
RPE LR
RPE.
conductivité. semi-conductivite.
travail d'extraction des electrons.




Chapitre 111
Le Tuff
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. Les tuffs ont pour origine l'activité volcanigue donnant lieu lors des
eruptions, 2 l'ecoulement de lave et 2 la projection de debris incondescents
et de fines particules de magma qui aprés refroidissement par I'air,

forment les cendres volcaniques.
Les cendres volcaniques ont subi a la suite des processus secondaires,
une transformation en une roche poreuse appelés les tuffs volcaniques.

111.2- ANALYSE MINERALOGIQUE:

Le tuff est caractérisé par une structure hyaline. Les fragments sont
représentés par 43% de verre volcanique, 0.7% de fragments volcaniques
de structure microlitique (microlites de FELDSPATHS), 3% de roches
granoblastique (quartz, feldspaths et muscoviteé).

L'argile est neoformée au sein du verre.

L'echantillon technologique est passé a une serie d'opérations de

concassage, de broyage, de tamissage, jusqua aboutir au finissage.
L'echantillon fini a été analyse par la méthode classique.

COMPOSITION DU TUFF DE ZEMOURI

Element
chimigue Si02_ Al203 Fe203 CaQ Mg0O S03 K20 NaZO Ti02 PF.

tepeur  70.59 1357 159 141 044 0.04 3.89 237 0.14 465

La raie d'ATG montre en gros trois domaines de diminution de poids.
a 160 °C : présence de montmorillonite.
160 ©C a 550 OC : deshydratation du verre volcanique.
515 OC a 800 °C : echappement de leau de 'hydroxyle de

mineraux argileux.
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Etude des propriétes du frittage au micriscope electronigue:

On observe, a 160 “C un retrait de 'eprouvelte d'essai, a leOOC
des rugosites du corpuscule commence a se rebruler et l'echantillon
commence a se diminuer, dés 1280 OC, quand les bords s'arrondissent,
l'echantillon commence a sexpanser jusqua 1400 ©C, quand
l'arrondissement est déja distinct. La tempeérature 1510 OC est la
température de fusion, a 1520 OC ('echantillon commence a se fondre.

111.5- UTILITES:

* L'utilisation du tuff de ZEMOURI, dans la production de ciment en
tant qu'un ajout actif.

Les tuffs volcaniques sont des ajouts naturels, les tuffs pulverilant en
présence d'eau, forme avec la chaux [Ca(OH),| un liant qui durcit et posséde
des propriétés hydrauliques. Ce phénomene est du 2 leur aptitude de fixer
la chaux au moyen de la silice active pour donner des neoformations qui
ont des propriétés liantes.

* Pour le revetement.

* Pour les stades et les auloroutes.



Chapitre 1V:

Le cracking



IV.1- LE CRACKING:

Un grand nombre de molécules organiques utilisées dans _ la
préparation de tout sorte de produits chimiques, de la pharmacie aux
explosifs et des parfums aux polymeres, proviennent du petrole.

Le terme “cracking’ s'applique a toute les réactions de décomposition
des hydrocarbures. Dans l'industrie du petrole on le reserve souvent a la
décomposition des hydrocarbures lourds distillant au dela de 220 0c.

Quand ce phénomeéne se déroule en présence de catalyseur, on parle
de cracking catalytique.[6]

Iv.2- MECANISME DU CRACKING
CATALYTIQUE:[3]

En premier, c'est I'accrochage de la longue chaine hydrocarbonnée par
chimisorption sur le meétal, un premier atome d’hydrogene part puis un
second et l'oléfine est formee.

Cette oléfine peut ensuite migrer vers un site acide ou elle accepte un
H* et sattache a la surface sous forme d'ion carbonium, ainsi ce dernier
peut entreprendre diverses réactions, se couper en deux, sisomeriser,
former differents types de cycles; il perd alors un proton, quitte la surface
migre sous forme dolefine vers une region meétallique ou il peut etre
hydrogene. A la fin on recupere un ensemble de petites moléecules quon
separe par distillation f ractionnee.

[V.3- CRACKING DES DIFFERENTES SERIES
D'HYDROCARBURES:

Nous allons éxaminer séparement chacune des séries usuelles
d’hydrocarbures:

- Paraffines:

La decomposition des paraffines donne lieu a une olefine plus
une paraffine dont le poids moleculaire est plus faible ou égal a celui de
l'oléfine.

> T e >CqHoa,2 +CyHop  OU @a+b=n

11 y'a déshydrogénation (sir dans les premieres séries):
CoHane2 = > CpHop + H2
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On peut avoir isomerisation, on a lendance a la ramification:

CH3
|
CH3—(CH2)2-CH3 -------- » CH3-C-CH3g
|
(n butane) H (isobutane).

- Naphtenes:

Les naphténes en craquant commencent par se désalkyler. La
chaine droite ainsi obtenue peut cragquer a son tour:

N CSHIT YN
{ .~ 'L | I ¢ C5H10
I
NN\ S N ,/)
Decalline Pentene

En présence de certains catalyseurs, les naphténes se
déshydrogéenent facilement et passent en aromatiques.

Fat

"'/.‘_f )
"/

- Oléfiges:
Les oléfines ne sont pas presentes dans les distillats en topping,
il n'y en a pas dans le brut, comme il y'a des olefines formees par le
cracking des paraffines.
Elles se trouvent soumisent au cracking en se deshydrogeénant,
polymerisant.
CHy=CH-CHp-CH3 ----—--- » CHy=CH-CH=CH; + Hp.
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- = : PRINCIPALES YOIES REACTIONNELLES
]
CnHane2 +Czo-mH = CaoH
DT EneR T30~ 101 I Craquage primaire des paraffines
Il I (n=8) , T Craquage secondawe des paraffines
m : I Craguage des oléfines
‘ IV Déshydrogénation des oléfines en diolefines
_ v_ ) = V  Oligomérisation des dioléfines conjugées
CiHyg CgHyp » = o CmHzm + C30-m) Hz(30-m) .- ————C 30 Hso Vi Cychadd[tmgl des oléfines et des diolefines
L " VIl Déshydrogénation des cycles naphténiques
g - VIl Cycloaddition, déshydrogénation, désaliylation et
: 1 condensation successives impliquees dans a forr
[ du coke
=' =' r _‘__f ; _ ; IX Transfert ¢"hydrogéne ( craquage catalyt e )
CsHg CyiHy CsHyg CeHyp CiHy CyHyg CizHa CisHig - X Désalkylation des alkylaromatiques
i
H x| ] :
! v * v
&‘_h _____________________ I.J
| | Y J | i '
' v A L D H , [
CyHy CeHap C;yHy Cl"‘e-a_ Cya Haa Cas Hap ]/\ r
" TN PR SN, T X Vi
'
Co e -
. v ,
— = - . - . e e 7*[(:;”19 3)q
i g =y v e e e
"COUPE C3- C :ﬁ ESS[\(‘F | N LFuE | GASOIL LOURD | {;rt;zssanu1 [ coxi |
_Gaz incandensables R | DE RECYCLAGE | y e

Tableau | Schéma réactionnel du craquage d’un alcane.
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ERATOIRES:

V.4- LES VARIABLES OPERA TUIRES:

Elles sont nombreuses, chacune d'entre elles a un effet sur la nature et
1a distribution des produits du craquage. Ces variables sont - nature de la
charge, température, préssion, et pour le catalyseur :@ nature, activité
moyenne, circulation, volume, teneur en carbone ..etc.

Pour étudier linfluence des variables, on a cootume de parler de
notion de conversion.

- Copversion:

Pour un hydrocarbure pur, la conversion est mesurée par Ssa
disposition au cours du temps. Pour une fraction complexe comme une
coupe pétroliere, on mesure la guantité d'essence et gaz produite.

Soit C, cette conversion on a:

C=-100-Y (TV.1)
Y : pourcentage en volume des produits se distillant au dela de 221°C.

Dans le cas, ou lalimentation contient un pourcentage Z
d'essence, on définit la conversion corrigée par:

Coorr = 100 - 100 * Y/(100-2) (1v.2)

- Facteurs influants sur le taux de conversion:
Les pricipaux facteurs sont.

-La nature de la charge.

-La température de réaction.

“La durée du cracking et le taux de recyclage.
-La préssion de cracking.

-La nature du catalyseur.

Nature de la charge:

L alimentation varie de la charge naphta au distillat
paraffineux lourd et le rendement en essence augmente tant que on tend
vers les lourds.
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La temperature de réaction:

La température a un effel acceierateur sur 1a vitesse 'des
réactions, pour le craguage calaiytigue, une augmentation de temperature
a pour effet d'augmenter Ia proportion de gaz et de diminuer le
pourcentage en essence lout en augmentant son indice d'octane. Comme le
montre le tableau ci-dessous d'aprés [6]

Tempéraiure ° C 455 482 510 538
_Conversion % vol. 5SS 55 35 35

% Gaz :

C3+ % poids 44 S.5 65 85
_Butane % vol. 6.6 6.0 S4 45

Ess. PF240°Cxv. 43.1 42.1 40.6 35.0

Gasoil % vol 45 45 43 45
_Coke % poids 5.8 47 38 39

Temps ou durée du cracking :

Pour le craguage catalytique on parie du temps de
contact avec le catalyuseur a la température de réaction, elle s'exprime par
la vitesse spatiale qui est le rapport du volume liquide des hydrocarbures,
passant dans !a zone de réaction pendant l'unité de temps, au volume du

réacteur,

VVH = Volume de la charge liquide {m3)
Volume du réacteur

Le taux de conversion augmente, quand la VVH
augmente.

La préssion:
En général on opére 2 la préssion atmosphérique, mais

une augmentation de préssion fFavorise la conversion, tout en abaissant le
nombre d'octane de l'essence et la production du coke augmente.
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CINETIQUES:

Dans le cas du craquage des paraffines lineaires par exemple:

IV.5- DONNEES THERMODYNAMIQUES _ET

ComH2(men)2 Calizne2 * CmH2m

La variation d'énergie libre DGy, lice a l'enthalpie et a fentropie de la
réaction par l'équation:

est egale a la différence entre les énergies de formation des produits
et des réactifs A partir de leurs élements: '

DGy = Gylproduits) - Gy{réactifs).

Compte tenu des expressions generales donnant l'energie de formation
des paraffines et oléfines {en cal/mole) en fonction du nombre d'atome de
carbone et de la temperature.

CnH2n+-2 Gy=-1 166103-552103:n+25xn:T-0.5+T
CmH2m Gp=123.2:10% 6.2:10%0+25:m«T-3 1T

La variation denergie libre secrit:

DGy = 23.2x103-0.710%m-31.T

Le craquage des paraffines est une reaction endothermique par
ailleurs l'accroissement d'entropie traduit l'augmentation du nombre de
molécules qui accompagne la reaction, il en est de méme pour les autres
familles d hydrocarbure.

En vertu du principe de LE CHATELIER le craquage sera favorisé a
haute temperature el a basse pression.



La constante d'équilibre Kp traduiie en préssion partielle.

Kp = PcaH2n: 2 * Pemt2m

an+:nH?!'n+mb2
est donnee quand a elle par V'expression:

-R*T*1n(Kp) = DG;.

Si la thermodynamique n'impose pas de de limitation particuliére, sur
fe plan cinétique, la reactuvité d'hydrocarbures dépend par contre trés
fortement de leurs natures chimiques.

En craquage catalytique les principales famiiles dhydrocarbures se
classent dans | ordre de reactivite decroissant sutvant:

oléfines > alkviaromatique > naphténes » paralfines > aromatiques
polycondensees

IV.6- LE CATALYSEUR. LA CATALYSE:

La présence d'un catalvseur accroit la vitesse de craquage et modifie
profondement le mécanisme de rupture de liaisons carbone-carbone. Ce qui
permet de contréler aisement la selectivité de l'operation, ¢e qui permet
d'obtenir des rendements importants d essence et GPL au detriment des
gaz incondensables, des residus lourds ou du coke.

Le craquage catalytique a donc suppiante irés rapidemel son
concurent thermique.[7]

- (atalyseurs;

Les premiers catalyseurs de craguage élaienl constitues de
silice et d'alumine naturelle tel que la bentonite doni ie caractére acide
activait les réactions de rupture des chaines hydrocarbones 7]

- Relation acidite-aclivite,

L'acidité du catalyseur augmente avec sd teneur en alumine et
son activité est proportionnelle a celie acidite. Le gel de silice ou celui
d'alumine ne présenie pas isolement le caractere acide, mais mis en
présence, les groupements Al-OH et AL-O-Al dune part, S1-OH et Si-0-Si
d'autre part, on a un groupement acide par formtion du groupemet
A0S
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[l semble que par la suite de ['assymétrie électrique, il y'a

déplacement d'une paire d'électrons de la liaison Al'O vers Si voisin
fortement charge: '

St

L'ion Al plus positif peut extraire un ion OH™ d'une molécule
d'eau, l'ion H* reste a la surface du catalyseur

- Catalvseurs zeolitiques du craguage.

Depuis 1962, on incorpore aux oxydes amorphes, unc fraction
(3% a 20%) de Silice- Alumine cristaltisée qui présente une forte acidité.
Cette nouvelle génération de catalvseurs appelles zeolithes se caracterisent
par une activité et une sélectivité bien meilleure, renforcées frequement
par l'adjonction de terres rares.

- Poison du catalyseurs:
Au cours du craquage, le coke formeé se depose sur la surface du
catalyseur et dimirue ainsi son activite. Il est donc necéssaire de concevoir
des techniques de regénération en continu par combustion du coke. figl1.
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Par les impuretes L3 Par fes sous-produits
de la charge | de réaction

Distatice movenne
entre site actif et
vpmstifo M1 ey 41idte
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* Site actil a la surtace du catalyseur
1-Transfert des réactids vers la surface du catalyseur.
2-Adsorption des réactifs sur les sites actifs libres.
3-Réaction chimigue en phase adsorbee
4-Desorption des produits et liberation des sites actifs.
S-Elimination des produits de la surface du catalyseur.

FIG -11- Etapes élementaires de 1a catalyse hétérogéne
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1V.7- CRACKING INDUSTRIEL:

La premiere unite industrielle de cracking catalytique au monde a
donc été linstailation HOUDRY montée en 1936 a la raffinerie de
PAULASBORO pres de PHILADELPHIE au USA. ce procede marque un
nouveau tournant dans la transformation du pétrole brut en essence. En
1962 la capacité industrielle de craquage catalytique a atteint au US.A.
50% de capacité de raffinage. L'abondon progressif du craquage thermigue
s'explique par les avantages nombreux du procéde catalytique: dans des
conditions moins séveres de température et de préssion, ce dernier permet
d'obtenir plus d'essence de meilleure qualité et beaucoup moins de résidus
lourds, les gaz produits sont trés riches en C3 et C4 facilement
polymerisable en essence.

Le procedé de 'HOUDRIE a it fixe utilise trois réacteurs, chacun d'eux
travail successivement en réacton puis en regenération, chaque opération
est séparée de la suivante par une purge de gaz produits dans l'opération
précédente. Mais ce procede est colleux et lalternance rapide des phases
dans chaque reacteur est un gene (30mn par cycle dont 10mn seulment en
réaction).

Au début 1941 demare le craquage catalytique thermofor (T.CC.).
Deux élevateurs a godets assurant le transport du catalyseur a une hauteur
suffisante pour qu'il puisse tomber par gravile a Lravers le reacteur ou
regéneérateur.

Le procédeé de cracking catalytique fluirde est comme son nom |'indique
un proocédeé qui provoque le craquage desiré en presence d un catalyseur
pulverilent capable de rester en suspension dans les vapeurs du
mouvement de telle sorlte que l'ensemble puisse étre considere comme un

fluide.

A coté de la section de craguage elle méme, il existe des sections de
fractionnement, de recuperation des gazs et de traitemet dhuile de

recyclage legére.

La mise en ceuvre a grande echelle d une catalyse de contact pose un
certain nombre de problemes:

- Assurer un bon transiert de matiere et de chaleur entre le
solide catalyseur et le fluide.
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_ Assurer un bon transfert de matiere et de chaleur entre le
réacteur et le milieu exterieur.
b - Optimiser la vitesse de réaction et le rendement en produit
recherché et la durée de vie du catalyseur.
Eventuellement permettre la regeneration du catalyseur
desactive.
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.1-TRAVAUX PRELIMINAIRES:

1.1.1-RECUPERATION DU SUPPORT:

Les silicoaluminates sont les supports les plus utilisés pour
I'élaboration des catalyseurs industriels pour le craquage catalytique des
fractions pétrolieres de point de distillation compris entre 200 et 550°C.

Le support utilisé dans notre étude est un tuff de ZEMMOURI fourni
par I' UREG. sous forme de roches.

Pour cela, nous avons effectué les travaux préliminaires suivant:

*Concassage.

*Mise en poudre :
-Broyage.
-Tammissage.

Trois catégories de tuff poudre ont ete obtenues, selon les trois
granulométries suivantes:

_Catégorie Diamétire des grains en (um
1 -200, +150
2 -150,+63
3 -63

Dans toute notre étude on utilisera la troisieme catégorie dont le
diameétre n'excede pas 63 um {un broyage fin provoque l'augmentation de
1a surface de contact du tuff et par conséquent sa capacité adsorptionnelle
par échange ionique)(8]. Cette fonction est alors soumise a des opérations
d'activations.

L.2-PREPARATION DES CATALYSEURS:

Presséchage du tuff:

Afin d'éliminer !'humidite initiale contenue dans le tuff, un
presséchage 2 1200C dans l'étuve a é1é effectué.

1.2.1-IMPREGNATION DU SUPPORT:

Les éléments metalliques sont en général introduits dans le support
poreux sous forme dun seul sel ou d'un complexe organique précurseur
mis en solution, le plus souvent dans l'eau.[9]
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12.1.1-IMPREGNATION DU NICKL ET DU CUIVRE:

" Le nickel et le cuivre ont été introduits respectivement sous forme de
Ni(NO,J,,6H,0 et Cu(NOg),, 3H,0.

Protogole opératoire:

On a pris M (g) de sel, contenant m (g) de metal auquel, on 2
ajouté 100 g de tuff (poudre séchée) et 1 litre d'eau distillée, le toul mis
dans un erlen sous agitation magnetique pendant 48 heures, ia solution est
filtrée, lavee. Le filtrat est analyse par colorimétrie afin de determiner la

quantité de metal qui sest fixée.
La pate ainsi obtenue est mise SOUS forme dextrudé a laide

d’'une seringue.
Les extrudés sont séchés a 120°C et calcinés a 500°C pendant

10 mn.

Impégnation du nickel:
Deux imprégnations pour le nickel ont été effectuees. Les
masses prises sont resumeées dans le tableau [-1- suivant:

Mi(g)  m(g) miwff)(g) Vieau dist) en c¢ Notation
50 10 100 1000 TN 0x
100 20 100 1000 N o2

Tableau I-1- Quantites utilisées.

M: masse de NI(NO?’)z, 6H20
m - masse du nickel contenu dans Ni(NO3)p, 6H,0.

Résultats colorimetrigues:
L'analyse colorimétrique du filtrat, faite a laide dun

“photoélectric colorimeter”, mode! FO1, OGAWA SEIKI muni d'un filtre
de Lam=660 um.

Etalonnage: fig (1-A)

Conc, (g/1) 20 10 667 S 4 33 286
% T 405 575 675 73 78 &l 82
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Analyse du filtrat:

Les résultats sont résumes dans le tableau [-3, tirés de la
courbe d'étalonnage connaissant ia transmittance des filtrats.

ech Volume +*T pH " conc. de Ni masse de Notation
du filtrat (1) dans le fittrat(g/1) Ni déposé(g)

Iﬂfm, 0.39 S8 59 9.8 09 TNip_gz__

TNijos_ 2 59 6.1 9.5 1 NIy

Tableau [-3-: Resultats pour {'impregnation de Ni
Pour le calcul de Ni dépose, se réferer 2 l'annexe 1.
Impégnation du cuivee:

De 12 méme maniére que pour le nickel deux imprégnations au
cuivre, ont données les résultats regroupés dans le tableau [-4-:

Mg) m(g) m(iuff) (g)  V(eau dist) en cc Notation
38 10 100 1000 T, 42

76 20 100 1000 TG

Tableau 1-4- Quantités utilisées.

M: masse de Cu(NO,},, 3H,0.
m - masse du cuivre contenu dans Cu(NO3),, 3H0.

Resultats colorimetrique:

Etalonnage: fig (1-B)

Conc. (g/1) 20 16 133 114 10 8.9 8

T 135 185 23 28 21 335 33
Conc. (g/1) 67 S7 S 4 33 29 2.2
% T 42 45 49 95 60 62 67

Tableau 1-5- Resultats d'étalonnage.
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Analyse du filtrat.

L'anatyse du filtrat a donnee les résultats ci-dessous; {filtre
utilise lam = 660 um)

ech Volume- % T PH conc. de (‘ZQ massg dev Notation

_ dufiitrat (1) dansliefutratig/l) Cudeposelg)
Tz 094 46 65 S5 A8 T ee
TC0p0e_ 18 36 67 8 6 T

eau 1-6-- Résultats pour Uimpregnation de Cu.

Pour le calcu! de 1a masse dépose, voir annexe |.

R uteenirsuons: 10% 3% 2%

Dans un ballon sont mis en contact (00 de il et 100 mi
d'acide chloridrigue 2% le mélange est soumis a une agitation magnétique
pendant 24h a temperature ambiante, on procede ensuite 3 une opération
de lavage, le lavage est effectué a l'eau distillée jusqu'a élimination des ions
chlorure le maximum possible.

La pate ainsi obtenue subit alors les opérations d'extrusions, de
sechage et de calcination.

De 1a méme maniere on procede pour HCL a 5% et 10%.

Les difféerents pH de depart des solutions HCL 2,5, 10% sont:

____Solutien pH
2% 8
. . . S
10% 04

Pour le tuff: pH (100 g de tuff + 1L d'eau distillee} = 7.6
pH (eau distillée utilisée) 66

Les liltrats obtenus ont pour pH:

Solution " N 115 S
2% R n7s
5% D3

10% 0.1




46

L2.1.2-INTERPRETATION DES RESULTATS:
Mécanisme d'imprégnation:

Vu la porosité probable du tuff, le support est préalablement
remplie avec le solvant de la solution d'imprégnation jusqu'a saturation.

En deuxiéme lieu, le sel précurseur migre progressivement vers
le coeur des grains du support, sous l'action d'une force motrice qui résulte
du gradient de concentration entre la solution extragranulaire et le front
d'avancement du soluté, tant que le gradient est maintenu, I'imprégnation
diffusionnelle continue, ceci conduit a deux types de fixation du meétal sur
e support:

*Fiyation dans les pores (pénétration).
*Fixation a la surface (dépot en surface).

Afin deviter les limitations diffusionnelles, la solution est
goumise a une agitation.

Le métal en solution se fixe sur la surface du support jusqua un
taux d'occupation des sites disponible qui est fonctien des conditions
choisies pour !'imprégnation (pH, concentration, température, i

Plusieurs types d'interaction entre support et précurseur
peuvent étre rencontré, dans notre cas il s'agit de: ‘

Formation de liaisons chimiques entre le support et le
précurseur metailique avec déplacement de ligaud ({M(Hzolyln”}. La

fixation sur la surface se fail par élimination de molécules deau de la
sphére de complexation (9]

Inierpréetation du tableau 1-3-:

Le tableau [-3- montre gue: pour deux masses differentes de
sel Ni(NO,),. 6H,0 contenant 10 et 20 g de nickel pur imprégnées sur une
méme masse de support (tuff) donne une masse de nickel sensiblement [a
méme, ceci veut dire qu'on ne peut fizer plus de 1 g de Nisur 100 g de
tufl, car:

*Temps suffisant d'agitation (48 h).
*Sel précurseur en exces.
*Limitations diffusionnelles du soluté.

Donc les deux catalyseurs préparés a base de nickel seront
réduit 2 un seul qui est TN,
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Intérpretation du tableay 1-4-

Dans ce cas, deux quantités différentes de cuivre se sont fixes,
cela est d0 a la concentration initiale du cuivre qui est plus importante
dans le cas de T, que T ;59

Pour le cuivre, on choisira le catalyseur noté: T®s gx.
Pouquoi le cuivre se fixe mieux que le nickel:

Les résultats obtenus montrent que le cuivre se fixe mieux que

le nickel, ceci est d0 a:
*1.a fixation du meétal hydrate sur le support s'effectue
par dépiacement de ligaud ([M(HZO)YP‘*) avec départ d'une molécule deau

formant ainsi la sphere de complexation.
*[1 est clair que [Cu(H,0)31*" est moins volumineux que le

[Ni(H,0)c]**, ce qui attribue au cuivre hydrate une aptitude de fixation et
2Y’6

de diffusion intragranulaire plus importante.
*Dour une méme surface on peut fixer plus de cuivre

hydraté que de nickel hydraté.
Sphére de complexation:[9]

7-0H + [ M(OH)g, (Hp0)y y tI0X 1 <ommo

support sphére de complexation
[ Z-0-M(OH)y, 1 (Hz0)y_x 2]t *2)* + H30"

La spheére de complexation se forme selon 'hydrolyse du cation
i'M(Hzo)Y]‘“ suivant la réaction:

l h{(HZO)Y]u' + HZO {====)
[ M{OH) (H,0), ¢ 10D+ + H30".

jusqua: [ MIOH)(H Ol X]‘“-’“* + Hp0 (====
[ M(OH\’L‘I (HZO)Y-X- ]!(n—x—llu N H30+‘

1.2.2-ACTIVATION A L'ACIDE:

Ce type d'activation s'effectue par echange ionigue. Les echanges
natureis tel que le wuff sont constitués d'une charpente porleuse de charges
éléctrique neutralisé par des ions de signe contraire situé a proximité

immediate de séchage.
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Dans le cas des aluminosilicates, porteuses de charges negatives ddes a
l'environnement particulier de {'aluminum, tout comme la silice, au centre
d'un tétraédre de quaire atomes d'oxygénes qui lui apportent quatre
charges négatives, alors que iui méme ne posséde que trois charges
positives.

Le tétraedre (AlO4) est donc globaement porteur d'une charge
négative, répartie sur les alomes d'ovygéne et cette charge est neutralisé
par la présence de cations divers Nat K' Ca'" ._etc

Ces cations ne sont pas liés de maniére définitive a la charpente, mais
peuvent étre échangé par d'autres cations.[9]

L'activation acide 2 froid nous offre une surface specifique plus
importante. En effet ce type d'activation permet de "desengorger” certains
pores obturés par des impuretés sans modifier la structure de
{'échantillon 8]

Nous resumons, par le tableau ci-dessous, les catalyseurs prépares et
nous signifions leur designation et notations.

Catalyseur _ Designation ________ Notation
K4 Tuff + 56 %Cu O g
—_Kj Tuff + 48%Cu __ T%%ag -
X Tuff + 1 %Ni TN
K Tuff + 0.9 % Ni NNy o3
- Tuff active a {rotd pour HCI 10% THCL o0
K4 Tuff activé a froid pour HCL 5% THC,
K5 Tuff activé 2 froid pour HCl 2% THCL,
_ Kg  Tuff « 56%Cuy Tuff

Tableau [-7-: Designation des differents catalyseurs prépares.

1.3-MATRICE DES CATALYSEURS PREPARES:

Pour les tests catalytique, on 2 choisi les cing catalyseurs parmis les
huite préparés dont nous resumons les propriéetés dans le tableau 1-8.
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Catalyseur Designation Notation S.S(m?g"') Densité apparente
Ky Tuff + 56%Cu TS gx 28 0651 g/cm3
Ko Tuff + 48 % Ni NG o 26 0.648 g/cm3
K3__ Tuff activé par HCL 10% T"Cyqy _ 35 0.609 g/cm3
__Kg  Tuff active par HC12%  THC; 33 0582 g/cm3
_Ks Tuff seché 41202 C Tuff 28 0.632 g/cm3

Iableguy 1-8-: Caracteristiques el notation
des catalyseurs uvtillisés.

La mesure de surface spécifique est effectuée par la BET. en
utilisant un appareil de type "Micrometricl” a I'USTHB.

Remarque:
On a effectué les mesures de surface spécifique avant la

calcination des catalyseurs, ce qui explique les faihles valeurs obtenues.

Le THC! ., donne la surface specifique la plus eélevee, car
l'activation par acide concentré (10%) désengorge les pores occupes par les
impuretés diverses.
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11.1-APPAREILLAGE:

11.1.1-DESCRIPTION:

Le systéme que nous avons utilise a ete réalisé au laboratoire de
catalyse du département Génie-chimique, il comporte une burette graduge,
une conduite métallique reliée a une pompe doseuse qui assure
l'écoutement de la charge vers le réacteur tubulaire place dans le four. La
sortie du réacteur est branchée a un réfrigerant métallique et le produit
liqguide de celui-ci est recueillit dans {une fiole a videl, a la sortie de
laquelle les gaz sortent et sont piegé dans deux vases communiquants.

A/Pompe doseuse:

Cest une pompe volumétrique fonctionnant par énergie
électrique, elle assure un debit constant qui peut étre réglé a l'aide d'un
by-passe. Le débit massique dépend de la nature du liquide a transporter.

B/Le four tubulaire:

Cest un appareil par le biais duquel on peut atteindre des
tempeératures excedant 9009C, la chambre interne du four est chauffee par
des elements electriques chauffant enrobés dans un milieu réfractaire, le
four est muni d'un régulateur dont le role est de compenser les fluctuations
de la tension d alimentation et de stabiliser les temperatures désirees.

La température est mesurée par un thermocouple intégre et
affichée dans un cadran de la console en OC (echelle en bas) et OF {échelle

du haut).
Le four tubulaire est placé verticalement dans l'installation.

C/Le réacteur:

Le reacteur dans lequel se déroule les opératicns de cracking
est un tube en acier inoxydable dont les dimensions sont les suivantes:

* Longueur : 0.39 m.

* Diametre interne : 9 mm.
* Epaisseur : 3 mm.

* Yolume : 93 cm?d.
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D/Remplissage du réacteur:

Précisons qu'au cours de tous nos essais, un volume de 31 cm?

de catalyseur est utilisé.
Le catalyseur est utilisé en présence d'un support inerte

(brique) par souci d'uniformité du chauffage. L'ensemble est placé dans le
réacteur que nous schématisons comme suit:

1 7

31 ¢cm3 de support inerte

31 cm3 de catalyseur

st
‘ i 31 ¢cm3 de support inerte

T

Schéma du réacteur garnt



11.2-PROTOCOLE OPERATOIRE:

1-Peser le catalyseur et le support inerte.

2-Remplir le réacteur(4) de catalyseur €l de support inerte, le fermer
et le placer ensuite dans le four(S).

3-Racorder le réacteur au réfrigérant(6) par le bas, le haut a une
conduite métatliquel3) reliee auv refoulement de 12 pompe.

4-Racorder, ensuite le flacon de récupération du produit liquide(7) au
réfrigérant(6)

5-Mettre le four(S) en marche et régler la température désirée, puis
mettre le réfrigérant en marche.

6-Veérifier si le robinet{9) est ouvert, puis on fait monter le vase{l1)
jusqu'au niveau coincidant avec le bouchon du vase(10).

7-Remplir la burette graducel i) par la charge choisie, remplir le
cristallisoire de glace(8).

8-Mettre la vanne de la pompe 2 la position correspondante au débit
deésire.

9-Dés que la température désirée est atieinte, stabilisée, mettire la
pompe en marche et verifier le débit.

10-Au cours de l'experience, régler le niveau d'eau afin qu'ii soit le
méme dans les deux vases dans le but de travail a pression egale a Py

11-Laisser pendant un temps suffisant pour récuperer une guantite
necéssaire aux analyses (CPG, d, n, PA, GCMS).

12-Des que ie temps de réaction est ecoulé on arrete la pompe.

13-Quelques minutes plus tard, debrancher le four, ceile duree
supplementaire permet a la charge qui se trouve dans le réacteur de se
transformer en produit.

14-Fermer le robinet(9) et noter le volume du gaz sur le vase
étalonné.

15-Arreter le refrigérant.

16 Noter le volume du prodult fecupere.

{7-Mesurer ensuite !a densité, en utilisant un picnomeétre ainsi que le
point d'aniline.

18-Demonter les liaisons du reacteur, ouvrir le reacteur, le vider et
peser le catalyseur et le support inerte afin de delerminer ia masse du
coke.
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(1) : Burette gradueée; (2) : pompe doseuse; (3) : tige metallique; (4) : réacteur tabulail
(S) :/four tabulaire; (6) : réfrigérant; {7) : flacon de récupération du produit liquide;
(8) : cristallisoire rempli de glace; (9) : robinet a 2 voies;

(10) et (11): vases communicants; (12} : support reglable.

Schéma de l'installation



On utilise deux charges:
-Du gasoil léger fourni par la raffinerie d ALGER dont les
caractéristiques seront cités au chapitre 1V .
De I'heptane Merck de pureté 96.6% de densitée ailant de 0.685 a
0.705 entre 4 et 20 °C, d'indice de réfraction 1.388 a 1.395 et de masse
moléculaire 100.2 g.

1L.4-CHOIX DES CONDITIONS DE TRAVAIL:

[1.4.1-LA VITESSE SPATIALE OU TEMPS DE CONTACTL:

On définit la vitesse spatiale (VVH) comme etant le rapport du debit
volumique horaire de | hydrocarbure par le volume du catalyseur:

VVH(h ) = debit du liquide (cc/h)
volume du catalyseur (cc)

Dans notre etude, nous maintiendrons la VVH constante egale a:
debit du hquide = 64 cc.h t.
volume du catalyseur = 31 ccC.

D'ow:
VVH =64 ~-2hL
31

VVH=-2nh'!

11.4.2-TEMPERATURE:

Afin de voir l'effet de la temperature, sur la conversion, rendement en
essence, % coke et la tendence a la formation des gaz, pour cela trois
températures ont éte choisies. 400, 500 et 600 °C.

[1.4.3-CATALYSEUR:

Cing échantillons de catalyseurs ont elé selectionnes, il s'agit de
TCU ¢, TNy, THCL o0 THCL) et TUIT.
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11.5-METHODES D'ANALYSES:

1151 -CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE (CPG):

0.1 microlitre de produit liquide de craquage est injecte a 300 OC sur
un appareil PHILIPS de type "Pye UNICAM 3041~ équipé d'une colonne
capillaire OV101 en programmation de tempéraure de 45 a 200 OC, a raison
de 3 9C/mn. La préssion du gaz vecteur est de 0.7 bars. Le détecteur est un
FID mis 2 une tmpérature de 350 OC

11.5.2-CPG COUPLEE A LA SPECTROMETRIE DE MASSE:

L'analyse qualitative et guantitative ont été réalisées a l'aide d'un
chromatographe en phase gazeuse HPS890 serie 11 équipée d'un détecteur
de masse HP5971A

Les conditions opératoires assurant la séparation des produits liquides
de craguage et le gascil sont rassemblées ci-dessous:

Colonne : BP1 (dimethy! siloxane) [0V101].
25 m X022 mm X 0.25 um (épaisseur de fitm).
Gaz vecteur: helium 12 psi 05 mi/mn.

Four : 45 a 200 OC a raison de 3 °C/mn.
Injecteur : 300 OC. )
Détecteur : détecteur de masse HP 5971 A MSD

Volume injecté: 0.1 vl



Chapitre 111:

Cracking de
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" Vu que la charge étudiée, le gasoil leger contient un pourcentage élevé
de paraffines (70%), et la difficulé de visualiser les réactions qui
interviennent dans le cracking, on a chercheé a utiliser au laboratoire des
hydrocarbures qui puissent étre représentatif de ces charges complexes.

Parmi ceux-ci, le n-heptane est souvent mentionné comme molécule
modéle, sur lequel pourront étre étudié les réactions de craguage,
isomérisation, aromatisation et cyclisation dans le but d'étudier !'aspect
sélectif du catalyseur.

Les études précédentes ont montrées que les produits de craquage de
I'heptane sont essentiellement des oléfines (nC < 7), des cycliques (cyclo C5,
C6,...), des aromatiques {toluéne,....).

[11.1-CONVERSION POUR L HEPTANE:
La conversion pour |'heptane est définit comme suit:

Conv - % C7(initial) - $C7(finale)
(en poids)
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111.2-CRAQUAGE CATALYTIQUE DE L'HEPTANE:

N |Catatyseur|T (C)|V (cc)| V {cc) V(L) [mig)| n d PA
charge | liquidg gaz |coke
17 400 | 35 28 005 | 0.8 {1.3916|0.6893| 80
Ni
16 1 S00 | 30 14 0.15 | 0.9 {1.3966 | 0715570
1%
18 600 | 146 2 5.4 141418207195
22 400 | 245 | 18 0.05 | 0.8 [1.3906 |0.695 |85
HCL
21 T 500 | 32 16 065 | 1.1 {1.3918 | 0684 | 82
10%
23 600 | 22 _ 2.6 - — — _
20 400 | 21 13 0.15 | 0.51.3904 | 0.692 | 81
Cu
19 T56 SO0 | 38 8 0.7 07 |1.3960 | 0.7037
25 40Q | 22 15 0.1 1.1 {1.3910 | 0.688 | 84
24 Tuff S00 | 18 14 0.5 1.3 {1.3924 0690 |78
i
Tableau heptane I
COMMENTAIRES:

-Le volume du gaz augmente avec la température, de méme pour la
densité et l'indice réfraction. Ceci est conforme a la théorie.

-Le point d'aniline pat contre diminue en fonction de la température,
ceci prouve que la température favorise la formation d'aromatique.
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Influence de ia température, caialyseur sur la conversion:

RESULTATS DU CRAQUAGE DE L'HEPTANE

HEPTANE: pureté 96.6% en %n(7

Catalyseur | Température ZnC7(final] %Conversion
400 94.977 1.62
Cu
T 500 92.96 363
5.6%
600 _ -
400 95.72 0.88
Ni
T S00 93.157 3.44
1%
600 73.104 23.49
Hcl 400 96.311 0.29
T
. 500 92.205 439
400 95.792 0.8
Tuff
500 94.265 2.33

Tableau heptane 11




Fig111'1  Influence de la temperature sur
la coversion de l'heptane.
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[IL.3-INTERPRETATION DU TABLEAU heptene 11
Influence de la température sur la conversion de I'heptane pour
les différents catalyseurs:

Les résultats obtenus montrent que la conversion augmente avec la
température. Ceci peut s'expliquer par le faite que la température favorise
ia transformation des réactifs en entités nouvelles, elle exerce donc une
infiuence favorable sur la vitesse des processus chimiques lce qui est
conforme 2 la loi d'ARRHENIUS: k-Aexp(-E/R*T), avec Titempérature de la
réaction).

Ceci peut sillustrer pour le TN, (voir fig 111-1-) a différentes
températures (400, 500 et 600 0C) donnent respectivement les
conversions; 0.88, 0.44 et 23.49.

A T=500 °C, le TH™ 4y donne la meilleure conversion, suivit par
TO oo , TNz et en dernier Je tuff.

Cela peut s'expliquer par le faite que le THCL 0. & la surface spécifique
la plus élevée en plus de I'activité acide du catalyseur (sites de BRONSTED).
Ce qui n'est pas le cas a T=400 °C.

A T=400 OC, le TC% ¢z donne la meilleure conversion, ce qui explique
I'activité acide agit 2 haute température qui est 500 oC.



Chapitre 1V:

Cracking du
GAS-OIL
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IV.1-RESULTAS E} NTAUX:
- S ARGE: GASOI DE HASSI-MESSAOUD
Aprés avoir travaillé avec une molécule modéle le n-heptane, nous

avons ensuite utilise ces catalyseurs pour le cracking du GASOIL, dont les
caracléristiques sont les suivantes:

Distillation ASTM de la charge:
PI=180 °C PF=365 °C.

Viee) 0 5 10 1S 20 25 30 35 40 45 50
T oC) 180 210 230 242 250 256 262 268 274 278 286
Yilgg) S5 60 65 70 75 80 85 90 93 95
T oC) 290 298 302 310 316 326 338 353 360 263

Tableau IV-1-: Distillation ASTM de la charge.

La courbe ASTM est donnée a la figure IV.5.1

Pointeciair=73 | Densité - 08354 | PA=800C.
Point trouble = -6. | n= 14664 %CN = 20.02%.
Point d'écoutement = ~15 PA = 80 oC. %CP = 68.28%.

Tableau 1V-2-
Commentaire:

De l'analyse de ses domnees, plusieurs constatations peuvent
étre faites; la forme de la courbe de distillation est équilibrée, le point 50%
se situe globalement au milieu de la courbe de distillation, un point
d'aniline élevé suggére une nature paraffinigue, ce qui prouve d ailleurs le

pourcentage éleve en paraffine.

[V.1.2-TESTS CATALYTIQUES:

On a effectue guelgues tests catalytiques a deux températures 400 et
300 o avec réacteur a vide et re mplis de support inerte.
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On note ces tests par:

_ C1:reéacteur a vide a 400 oC.
C2 : réacteur 2 vide a 500 °C.
C3 : réacteur avec support inerte a 400 °C.
C4 - réacteur avec support inerte a 500 °C.
*Caractéristiques des produits de craking a vide avec VVH=2 :
Charges| C1 Produit 2 400 (o C] C2 Produit 2 500 (o C
T(oC) - 400 500
d 0.8354 0.8360 08334
n 1.4664 1.4670 1.4677
PA 80 79 76

Tableau ]V-3-: Caraciéristiques des produits de C1 et C2.

*Caracleristigues des produitls de craguage avec support inerte YVH=2
Charges |C3 Produit 2 400 (o C)|C4 Produit 2 500 (o C}
T(0C) : 00 | 500
d 0.8354 0831 0.824
" Lasse | naset | 14628 |
PA &80 79 58

i 1

Tableaul V-4--Caractéristiques des produits de C3 et C4.



IV L3 -MATRICE DES RESULT AS
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Lesresultuts du cracling catalyugues du GANOHL leger sont donnees
dans le tableauw IV 5
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LV A-BHLAN DE MATIERE POUR LES DIFFERENTS

Catalyse
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CRACR NG DU GASOHL LEGER
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= LLATION ASTM:

Resuitats de la distillation ASTM des produits de craquage catalytique’ du
gasoil a4 T= 500 OC et VVH=2 pour les quatre catalyseurs T(Cu, 5.6%),

T(Ni,1%), T(HCL,2%) et Tulf.

ASTM : K1 :T(Cu, 5.6%)

v(ce) 5| 10| 15|20} 25| 30| 35| 40| 45| 50

T(O) 65| 77 | 90 | 120] 150} 172| 186 205| 220| 237

v(ce) 551 60| 65| 70| 75| 80 | 85| 90 | 91

T 247| 255! 264| 270| 278 288 305| 326| 327

Pl= 48 OC.

PF- 327 °C.
3T=220°C on V=45Scc d=0781 Essence (C5-220 oC)

ASTM : K2 :T(Ni, 1%)

v(ce) l 5110 15| 20| 25| 30| 35| 40| 45| 30

T(C) 60 | 80 | 112] 130] 161| 137 217| 230| 240 248

v(ce) 55160 | 65| 70| 75| 80 | 85 | 90 | 9I

T(O) 2601 263 270| 274| 278| 294| 308 314 316

PI=- 45 OC.
PF= 316 °C.
4T=2209C on V=36cc d-0782




ASTM : K4 : T(HCL, 2%)

v(cc) sliol 151201 25]1 30 35! 40| 45| 50
T 11111431 172] 190] 206! 226| 237} 248 | 256 | 265
Vice) | 551601 65| 70| 75| 80 | 85| 90 | 92
T(C) | 274! 284| 292 299! 307| 311| 330| 352! 360

PI= 90 °C.

PF-= 360 °C.

aT=220%C on V=30cc d=0778

ASTM : KS : Tulf
T
V(ce) | 5| 10 15’20!25 30 | 35| 40 | 45
T(C) 1051 2001 2311 241 254| 2621 270| 273 277
Vice) | 50155 | 60| 65 | 50! 75 | 80 | 8S | 90
-

T(C) |282| 285|288} 291, 301 513 324| 350| 364

Pl= 74 OC.

PF= 364 °C.

aT=2209C on V=12cc d=0776




LVLZ-ANALYSE AULGC/MS DE LA CHARGE DES PRODUTTS
ESSUS DU CRACKING CATALYTIOU:
- Anaiyse par GCZALS de ta charge - Gasol feger
Les constituants les plus probables:

Trtmn) Constituants Lmassique  nombre de
carbone

vl nature
2.54 Ethyl benzene 0.548 cis A
4091 Benzene b ethy! 2 methyl 0965 9 A
4.000 240 rimethvl octane 0.689 ctr P
6H.059 25 dimethy! undecane 1.271 cty P
9731 Decane 6 ethyl2 methyl 2110 cry P
10.256 undecane 4.0 dimethvl 0677 c13 P
12109 2 methy! naphtalene 1.203 C12 A
12412 207 rimethyl decune 08499 Cly P
12064 P omdene cthyvidene 09499 N
13091 Pentadecane 4.353 O I T
14092 Cyclolicay I de decane (.90 N
14.771 Cyclohexane propenyl 0.775 9 N
15842 Tetradecane GO dimethyl 0717 Clo P
16.250 Maphtalene 17 dimethyd 0821 Cl2 A
6.0 Naphtalene 27 dimethyl 0948 Cl2. A
1O-11S Dodecane 200 1 trimethyl V776 crs P
16.774 Naphtalepe 2.6 dimethyl 2216 Gk 2w A
16898 Naphtalene 2 5 dimethyl 1477 Cl2 A
17325 3.mcthyl pentadecane 0 989 Cle P
17499 Nuphtalene 1o dimethyl 1135 Cl12 A
18851 Cyclopentane L ethyl 3 methy! 0.093 Ca N
9.24% Benzene HoL methyl 1.128 7 A
19.369 undecane cyclohicyyl 0alk c17 P
19820 Dodecane tremethyl 271 2.429 cl1s P
20063 145 tremethyl nuphtalene 07306 Cl3 A
200133 Naphtalene 2 tmethyl ethvl) 0607 Cl3 A
209506 146 wimethy! naphtalene 1.325 Cly A
21153 L.O7 trimethyl nphtalene e Cla A
21.277 6. .methyl pentadecane 7916  Cl6 P
21713 2.3.0 trimethy! naphtalene 08GO Cl13 A
21840 [.3.6 tromethy! nuphtalene | 029 Cl1yd A
223065 Trimethy!l naphtaiene (.849 Cl3 A
22892 Cyclopentane Lmethyl 3 i methylethyl  0.528 C9 N

23123 Derive du naphtalene 0642 A
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Tr(mn)  Constituants %Ymassique nombre de
carbone

- et nature
23.698 3.methyl hexadecane 0639 C17 P
23.785 Naphtalene 1.2 diethy! 0637 Ci4 A
23929 Derive naphtenique 0.747 N
25.137 Dodecane 2.methyl 6.propyl 6976 Cl6 P
26.471 Naphtalene 1.methyl 7 (| methylethyl) (062 Cl4 A
26.839 Derive paraffinique 0.744 P
26898  Cyclohexane hexyl 0575 Cl12 N
27.036 Naphtalenel(!.1dimethylethyl) 2409 Ci4 A
28.866 8 methy! heptadecane 6.131 cig8 P
32.439 2.6.10.14 tetramethy! hexadecane 5391 C20 P
32824  Tetramethy! hexadecane 1851 C20 P
33.890 Phenanthrene | methy! 0588 Cl4 A
35.857 S.methy! octadecane 4018 C19 P
38.403 Phenenthrene 2.3 dimethyl 0782 C15 A
39.125 Heptadecane 2.6 dimethyl 3698 C19 P
42.253 Phetenthrene 2.3 5 trimethy! 3.079 Cl6 A
45.257 10.methyl cosane 2038 C21 P
48.131 3.methy! cosane 1.688 C21 P
50.884 8 hexy! hexadecne 1.108 C22 P
53.553 3 .hexyl hexadecane 0.99 c22 P
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2-Analyse au GC/MS des produits du cracking cataalytique a T=500 ©C et
VVH=2.

A/Catalyseur K1 T(Cu, 5.6%)

Les constituants les plus probables determinés par GC/MS sont:

Tr(mn)  Constituants formule %massique
chimique
1.285 Cycloporopane 1.2 dimethy! CSH10 1801 N
1.353 1.3 pentadine C5H10 2638 O
1.455 1.3 pentadine CSH10 0855 O
1.590 Cyclobutane 1.2 diethy! C8H16 3331 N
1.669 2 hexane CoH12 2274 0O
1.724 2.hexane C6H12 1461 O
1.859 C6HRB 1775 0O
1.984 1.3 benzene diol 2 methy!l 4421 A
2.085 1.3 cyclo pentadine 5.5 dimethyl C7H10 1337 O
1.4 pentadine 2 methyl C7H12 0
2.342 Cyclopentane 1.1 dimethyl C7H14 3356 N
2.472 Cyclopentane C7H12 1967 N
2.533 2.hexene. S methyl C7H14 0848 O
2986 Cyclopentane 4 4 dimethy! C7H12 1579 N
3.347 Cyclobutene 2.propenyldine C7HR 9078 0
3.555 Cyclohexene 4.methyl C7H12 0580 O
4149 2.octene cyclobutane C8H16 2200 O
4481 1.heptene 4 methyl C8H16 1.136 O
6.106 Benzene 1.4 dimethy! C8Hi6 148 A
6.464 Benzene C6H6 S77 A
7.367 Benzene 1.2 dimethyl CBH10 2149 A
7.976 3.decane. 2 methy! Cl11H22 1307 O
10.704 Benzene 1.methylethyl C9HI12 1123 A
12.318 Benzene | ethyl 4 methy! C9H12 2854 A
13.634 Benzene 1.2 4 trimethyl C9H12 1628 A
21.323 Naphtalene CIOH8 1550 A
26.8 1.4 methanonaphtalene Cl1H10 3.206 A
27 .46 1.4.indene. 1 ethyldiene 1.047 O
28782 undecane 4.6 dimethyl! C12H12 2593 P
31871 Naphtalene 1.3 dimethyl Ci2H12 0899 A
32.497 Naphtalene 1.6 dimethyl Ci12H12 306 A
32620  Naphtalene 2.3 dimethyl Cl12H12 2279 A
33.294 Pentadecane 6.methy! CI6H34 S566 P
37.557 Pentadecane CISH32 5.419 P



Telmn)  Constituants formule  ¥massique
chimigque
41.579 Hexadecane Cl6H34 4075 P
45.36 Heptadecane CI7H36 345 P
48.98 Hexadecane 3. methyl C17H36 2176 P
52.42 Hexadecane 3 methy! CI7H36 1828 P
B/Catalyseur K2 T(Ni.1):
Tr(mn)  Constituants “massique nombre de
carbone
el nature
1.591 Cyclopropane 1.2 dimethy! 1.204 (S N
2.342 Hexene 1264 Co 0
1.861 3 hexen.l yne 1Log2 €6 0
1.987 2.4 hexadiyne 1871 €6 O
2985 Cyclobutane.2 prop 0958 C7 0O
3353 Cyclobutene 2 prop 3.673 70
4157 Cyclo octane | .4.dimethyl 0877 CI0 N
6.48 1.6 heptadiyne 3133 C7 0O
7.39 Benzene 1.2 dimethy! 1.200  C8 A
12.35 Benzene | ethyl 4 methyl 2424 C9 A
13.655 Naphtalene 1612 C9 A
15618 1.decanol 2 ethy! 0636 C10 A
189 Undecane 4.6. dimethy! 1949 Ci1 P
23988 Naphtalene 2. methy! 892 Ci3 P
26.829 I.methanonaphtalene 3.697 Clt A
Dodecane 2.6.1! trimethyl A
27.488 Naphtalene 2.271 Cl0 A
28.788 Tridecane 4477 Cl3 P
319 Naphtalene 1.5.dimethyl 2609 C12 A
31.887 Naphtalene 1.7 dimethyl 0.656 Cl2 A
31977 Naphtalene 1.3.dimethyl 2.361 ct2 A
32503 Naphtalene 1.6 dimethyl 4303 €Iz A
32641 Naphtalene 2935 Cio A
33319 Decane 2.3 S.trimethy! 8027 C13 P
36.042 Docosane 2023 P

-

36.784 Naphtalene 1.4.5 0724 C13
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C/Catalyseur :  T(HCL, 10%)

R
|

Tr(mn)  Constituants formule %massique
- chimique '

1.315 1.butyne 3.methy!l C5H8 0640 O
1.353 Pyrdinethiane CBHIINOS 139 O
1.587 1.2 4.triazole C4HSN30 0840 O
1.664 2.hexene C6H12 1447 O
1.856 C8H12 1093 O
1.882 1.3.5 hexatriene C6HS8 0492 O
1973 2.4 hexadiene CoHI10 2284 0O
2.337 Cyclopropane 1.1 dimethyl 0781 N
2.466 1.4 pentadiene 3.3 dimethyl C7H12 0571 O
249 2.hexene 2.methyl C7H14 0518 O
2.986 Cyclopentane C7H10 1083 N
3.343 Benzene methyl C7H8 5448 A
6.469 Benzene ethyl C8H10 S.425 A
7.377 Benzene ethyl C8H10 2.185 A
10.706  Benzene 1 ethyl 3.methy! C9H12 1467 A
12.318 Benzene 1.3.5.trimethyl C9H1Z2 4154 A
13.637  Benzene 1.ethyl4.methy! C9H1Z2 1864 A
18.853 Benzene | methyl3.1.ethy! methyl 0651 A
23664  Tridecane Ci3H28 1759 P
26804  Naphtalene ! methy! CILIHI0 2614 A
26.820  Naphtalene 2 methyl CliH10 2269 A
27 .48 Naphtalene 1.methyl CI1H10 2.114 -A
Methanonaphtalene 1 .methyl CI1HIO0 A
28.78 Undecane 3.methyi C12H26 3908 P
31876 Naphtalene 2.7 dimethy! C12H26 1707 A
32.463 Naphtalene 1.2 dimethy! C12H12 2391 A
3250 Naphtaiene 1 4 dimethy! Cl12H12 4251 A
32637  Naphtalene 2 6 dimethy! C12H12 3213 A
Naphtalene 1.6 dimethy! C12H12 A
Naphtalene 1.5 dimethvl C12H12 A
33.306 Tridecane C13H28 8.342 P
- 34.132 Tridecane CI3H28 0265 P
37.121 Naphtalene | methy! ethyl CI3H14 3091 A
37.32 Naphtalene 1.5 trimethy! CI3H14 3239 A
37.56 Decane 6 ethy!l.2 methy! C13H28 7042 P
37902 Naphtalene 1.6.7 trimethyl Ci3H14 2576 A
38.069 Naphtalene 1.6.7 trimethyl Cl3H!14 2082 A
38.59 Naphtalene Ci3lH14 1969 A
41551 Hexadecane C1SH32 S634 P
41.542 Heptadecane CI7H36 2.187 P
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COMMENTAIRE:

Aprés avoir identifier par GC/MS les constituants les plus probabfes
qui constituent la charge, de méme ceux qui composent les produits de
craquage catalytique du GASOIL. T(Cu,5.6%) et T(HCL, 10%) a T=500 °C et
VVH-2, on determine pour chacun d'eux le pourcentage en aromatiques,
naphteniques, paraffiniques et en oléfines

! - 1
G:}soﬂ Produit K1 T(Cuj.ﬁx)[ Produit K3 T(HCL,10%)
XCA 26362 32.419 | 52.710
%N | 9194 12534 | 1 864
|
*CP 64.644 27.104 : 34770
|
;
%Co 0 | 26536 | 9275
Somme de ‘ '
composition 100 98.593 ‘ 98 620
massique B - . S ]

Tableau IV-8-

Suite au resultats du tableau IV-8- on observe une diminution plus
importante du pourcentage en paraffine dans le cas du catalyseur 4 base de
cuivre que celui active a l'acide. Ce fait est du a lacuvite craquante des
paraffines par le catalyseur bifonctionnel; cuivre plus sites acides du
support, qui est plus severe que celle du Tuff active a ['acide.

L'activiteé deshydrocyclisante est plus remarquable dans les produits
de craquage ayant utilise le Tuff active a I'acide que celle du Tuff impregné
par le cuivre. Cect est du au fait qu en plus des sites acides du support qui
favorisent l'aromatisation des naphtenes la cyclisation Jdes oléfines et
I'alkylation, il y'a I'activation a l'acide chloridrique qui augmente la surface
spécifique du catalyseur de méme son acidite; donc 1l ya foui un milieu
favorable 4 l'aromatisation.
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Le catalyseur 4 base de metal {cuivre) donne un pourcentage plus
élevé en olefines que celui activé a l'acide, ceci est du, a | activite craquante
du catalyseur bifonctionnel plus intense, suivit d'une deshydrogénation des
molécules produites sur la surface metallique ceci conduit a une production
d'oléfines dont un certain pourcentage a subi une cyclisation pour la
production de naphténes et deshydrocyclisation pour la production
d'aromatiques sur les sites acides du support.



[V.2-INTERPRETATION DES RESULTATS:
LWV T ETESTS CAT ALY TIOLS:
Lracking aovede (O EVoir Tableay 1V g

Dans l¢ bul de tester Fapport eventuel du metal constituant le
reacteur, un test wvide aoete realise a deuy lemperatures.

A 00 YCO nous ne constatons auveun chungement, cela est du
probablearent wee tat que temperature o1l cause.

A H00 YC une diminution du pomnt d'aniline est constatée, ainsi
quune ¢levation de indice de refracton, ce qui peul s‘expliquer par un
pourcentage aroniatiques cleve, une diminuton de la densite est aussi
constatee, elle serat du au dogarement Razeusson peut done aflirmer ; qu'a
500 9C un cracking a cle operes et qur o permes dobtenir des structures
aromatiques, surtout par vrasemblablement desallylation.

Lruckiny avec suppoct inerte (05, C Yo Tableau | V-4 |

De la meme Tagon deux autres ¢ vperiences ont ele realisces, a
400 YC nous ne constatons wucun changement dans la charge, il n v oa done
pus eu de crachmy:

A U0 BC une dimimution importante du pomnt d'alinine par
rapport a celur du yasotl winsi que pour la densite, co aue prouvede % IA el
%y eleves,

Les memes conciunions que pour Je Cracking sans support inerte
dourer; avec une probabilite Jo deshydrogenation, menant a la production
d'olerimes.

LV.2 2-CALCLL DE L A CORVERY G AR ClG

La disuilation peut cire simulee pur chromatographie en phase
gazeuse pour les hydrocirbures allant Jusqua 25 atomes de carbone.

L conversion el deb e comime sul

Conversiont s pords) Rendement en vesence Par rapport a la chargel % pords)

b “ehondes)

e rendement cir essence P rapport au produne de craquage est
cualeule par CRG ¢n sommant tous les pourcentiage surfaciques des pics
correspondants aux corps avanl un temps de redction infericur ou egal a
celur du ntCy 5



Remarque:

- [l faut toutefois signaler que nous avons assimillé les
pourcentages des aires aux pourcentages massiques, cette aproximation
nous parait justifiée car nous avons affaire a un melange de composés
homologues.

Nous avons pris le C12. comme limite superieure (point final theéorique
des essences), temps de rétention du Cy, est de 2153 mn dans les

conditions citées précedement.
La conversion sera calculée en considerons tous les hydrocarbures qui
sortent avant le Cy,.

Exemple de caicul de conversion: (Voir annexe 111}

1V.2.3-INFLUENCE DE LA TEMPERATURE:
IV.2.3.1-Sur la conversion: (Fig IV-1-)

Pour K1 [Fig IV-1-A], 1a courbe A, montre que la conversion augmente
avec la tempéralure jusqu'a un maximum (T=S00 ©C), puis une chute de
conversion est constatee.

Pour les courbes B, C, la conversion augmente lineairement en fonction
de la temperature par contre elle n'est pas linéaire pour 1a courbe D et se
stabilise 2 température élevée.

Pour le Tuff (KS) [FigIV-1-D] la conversion varie de facon
spectaculaire en fonction de la température, ce qui justifie I'influence de la
tempeérature.

A basse température (T peu différente de 400 °C) | activité metallique
domine l'activité acide [Conv(K2) > Conv(K3)] et au fur et a mesure que la
lemperature augmente les rdles s'inversent entre K2 et K3.

Les conversions convergent vers le pomt (62% 5SSO0 ©Q),
(préponderance du cracking thermique) pas dinfluence des [faits
catalytiques.

La meilleure conversion est en faite donnee par le cuivre(K 1) a SO0 °C,

La différence d'altitude 2 SO0 OC dans les conversions mesure les
différents éffets des différents metaux ou acide, c'est en [laite l'effet
catalytique du metal ou de !'acide.
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[V.2.3.2-Sur le rendement en essence: (Fig I1V-2-)

Les courbes A, B, C et D traduisent !a variation du rendement en
essence en fonction de la temperature.

Dans lintervalle de température allant de 400 °C a 450 °C, le
rendement en essence augmente avec la température [Fig IV-2-A et
Fig-1V-2-DJ, ce qui peut s'expliquer par le faite que la variation du volume
gazeux n'est pas significative, ce qu! justifie la variation dans le méme sens
de la conversion et du rendement €0 essence.

Pour une température comprise entre 460 OC et 600 OC, le produit
gazeux augmenie au detriment de !essence, d'ou la conversion et le
rendement varient en sens inverse.

Les courbes B et C confirment la théorie.
En définitive le meilleur rendement en essence étant obtenu pour le
nickel 2 basse température ainsi que pour HCL. Pour le cuivre et le Tuff le

maximum est au environ de 500 ©C, aprés la diminution s'opére.

[V.2.3.3-Sur le rendement en gaz: (Fig [V-3-)

Une augmentation de température est f avorabie a la formation du gaz
pour tous les catalyseurs.

Le catalyseur activé a lacide donne un rendement en gaz plus
important suivi du catalyseur a base de nickel ensuite le Tuff, en dernier
lieu on a le catalyseur a base de Cuivre ce qui a priori est une bonne chose
du fait que le rendement en produit liquide sera plus important dans ce
dernier cas.

L'activité acide favorise la formation des gaz.
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[V.2.3.4-Sur le rendement en Coke: (Tableau [V-7 )

L'empoisonement des fonctions actives par des produits de réaction
dont le plus courant est le depot de produits lourds riches en carbone
appeles Coke.

-Origine du Coke:
On reconnait generalement trois origines distincts pour le Coke
present sur le catalyseur:

*Le Coke catalytique qui résulte directement de l'acidite
du catalyseur

'Le Coke relié directement a l'azote, au poids moleculaire
et au carbone conradson de la charge qui peut étre d'origine ther mique.

*Le Coke de contamination qui est di aux poisons
metalliques déposés irreversiblement sur le catalyseur Ni, Cu notament, et
qui proviennent en grande partic de la charge.

~Hydrocarbures precurseurs du Coke:

Tous les auteurs s'accordent a reconnaitre que le Coke se forme
plus rapidement a partir des molécules insaturées oléfines dioléfines et
aromatiques qu'a partir des paraffines ou de naphténes (rappelons que les
olefines et dioléfines sont généralement abscentes des charges de craquage
catalytique).

Le Coke se produit essentiellement sur les sites acides faisant
intervenir les ions carboniums.

[l est probable que les principales réactions responsables de la
formation du Coke sur les sites acides sont:

*Condensation des cycles aromatiques.

*Les transferts d'hydrogéne qui ont lieu sur les oléfines, les
naphtenes, les chaines alkyles des aromatiques et conduisent a des
composés insatures fortement réactif qui pourront se polymeériser, se
cycliser et/ou s'aromatiser.

*Alkylation des olefines, produits primaires de craquage des
paraffines et des naphténes sur les cycles aromatigues avec fermeture et

formation de nouveaux cycles.
*La présence de Ni, les réactions de deshydrogénations ont lieu.
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Dans tous les cas le Coke obtenu est de nature turbostratique; il s'agit
d'un compose voisin du graphite avec des dimensions de feuillets limit{aes
et tres mal organisees dans la direction perpendiculaire au plan des
feuillets.[10]

COMMENTAIRE:(Tableau 1V-7-)

A T=500 ©C, pour tous les catalyseurs une quantite importante de Coke
se dépose sur le catalyseur, cela s'explique par le faite que le cracking
catalytique 2 cette température favorise la formation de molécules
insaturées responsables par la suite de la formation du Coke.

A T=600 ©C la quantite de Coke déposée est moindre, di 2 la
préponderance du cracking thermique qui favorise la formation de
molécules legéres (gaz) ce que confirme le rendement elevé en gaz.
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IV.24-RESULTATS DU CRACKING CATALYTIQUE
DU GASOIL LEGER POUR LES DIFFERENTS ATALYSEUR
(4T=5S00°Cet VVH=2 temps de craquage=1heurelSminutes)

Aprés distillation ASTM

[ e e e e

Charge |T KL K2 K4 KS
T(Cu5.6%) [ TIN1,1%) | T(IHCL.2%) | Tuff
Volume de la charge | 160 140 170 131
Produits de craquage: |
Vol liquide (cc) ; | 106 95 | 135 113
Vol gazeux (L) | | 17 13 | 145 8.5
Caracteristiques ' ' . *
du produil lquide:
densite 0.8354 | 0.836 0.830 | 0.826 0.830
n | 14664 | 14739 | 14712 | 1.4682 |1.4662
Point d'alinine(C) | 80 41 58 |60 64
Distillation ASTM: | |
Temperature du point: | I :
10% volume ' 230 | 77 | RO . 143 200
S0% volume } 286 | 237 L 248 | 265 282
90% volume o353 | 320 | 314 | 352 364
Essence C5-220 C(%vol) 45 | 36 30 12
Densité | | 0781 | 0782 | 0778 | 0776
Conversion en ess (%vol) | 2938 | 2443 | 23.82 10.35
Bilan en ¥massique , ! | ‘,
liquide ! 100 ! 66.2 67 .4 L7855 857
gaz 0 . 24 | 211 | 15.32 11.65
Coke 0 1 0.67 0.17 0.66 0.82
perte 0 | 9.13 11.33 5.46 183
Rendement en ess/produit | 4207 33.9 28.25 11.22
(% poids) I
Rendement en ess/charge 27.85 22.86 22.2 961
(% poids)
Conversion(% poids) lL | S1.85 | 4396 | 3751 |21.26

Tableau 1V-Q-
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COMMENTAIRE:(FIG 1v-5:)

Ce graphe représente les courbes de distillation ASTM de la charge
(gasoil) ot des differents produits de craquage.

Le cracking est de plus en plus severe que la courbe de distillation
ASTM du produit (descend) s'eloigne de la courbe ASTM du gasoil, avec un
point initial petit.

Dans notre cas, la courbe la plus éloignée de la courbe(1) est la
courbe(4) qui est celle du produit de cracking avec catalyseur K1 qui est le
catalyseur le plus performant.

Si la courbe se rapproche de celle du gasoil, cest le cas du Tuff
(courbe(5)), le cracking n'est pas performant.



CONCLUSION

La flexibilite du procédé permet ¢n effet d'orienter seion la nature du
catalyseur, le choix des conditions opératoires et la conception
technologique de !'unité, la production vers la fabrication de produits
désirés.

Le travail que nous avons entrepris avait pour but:
-La préparation d'une serie de catalyseurs: Tuff imprégné par le
Nicke! et le Cuivre et aussi Tuf activé a I'aide a différentes concentrations.
Avec mesure de leur surfaces spécifigues,
-Selectionner le meilleur catalvseur de cracking qui donne une
bonne conversion avec un rendement ¢n essence ¢levé aux depens des
sous-produits (gaz incondensables, gasoil residus lourds et Coke)

Les resullats obtenus montrent que le catalyseur le plus performant
est celui a base de Cuivre a T-500 C et VVH=2.

Ces résultats n'ont été obtenus qu'aprés analyse des produits de
cracking catalyuque du gas oil leger par CPG. afin de determiner le
rendement en essence el aussi un calcu! de bian massique.

Ces resultats du meilleur catalvseur a ete confirme par le calcul de
conversion par deux méthodes:

-Par chromatographie en phase gazeuse.
-Par distillation ASTM qui a nécessité un temps ¢'une heure et
15 minutes pour récuperer la quantita de produit necessaire a l'analvse.

L'analyse au GC/MS nous a permit de connaitre la nature de la charge,
de méme que celle des produits de cracking a T-S00 9C, VVH-2 pour K1,
K2 et K3,par identification des constituants les plus probables.

On a pu constater une production doléfines dans les irois cas de
catalyseurs. et surtout pour le catalyseur A base de Cuivre alors ge le
catalyseur activé a l'acide favorise I'aromatisation.

Du fait de la complexité des phénomenes qui interviennent dans le
cracking catalytique de coupes lourdes on ne peut fixer un mécanisme
réactionnel precis, ceiui-¢ci comme dans tovies les transformations
impliquant des catalyseurs héterogenes, se deroulent en phase adsorbée ou
les sites acides superficiels des alumino-silicates utilises contribuent a la
création et orientent levolution des formes niermediaires de nature
ionique des ions carbonium. De plus il ne faut pas ecarter la possibilite de
mecanisme radicalaire concommitante.



A partir du choix du meilleur catalvseur, il est possible d'optimiser les
conditions operatoires de facon a avoir le meilleur rendement en essence et
la conversion la plus élevée.

Une voie de continuation possible serait d aifirmer les experiences de
depdt de metaux sur les différents supports ainsi que d'étudier les
problemes cinetiques diffusionnels qui n'ont pas ete abordes dans le cadre
de ce travail.

Il ne faut pas negliger de plus la regenerabilite qui est un facteur
important pour qu'un catalyseur puissec étre exploité industriellement
longtemps (duréee de vie élevee).
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ANNEXE |

CALCUL DE LA QUANTITE DU NICKEL DEPOSEE SUR LE SUPPORT

*Pour le INimf;z :
[nitialement on a 10 g de Nickel.

-Quantité du Ni dans le Filtat:

D'apres la courbe d'étalonnage, pour %T=58 correspond une
concentration de 9.8 g/L.

Le volume du Filtrat est 930 cc, d'ot la quantité de Ni non
déposée:

m(Ni, non deposee) - 98 * 0.93
m(Ni, non déposée) = 9.1 g.

Par difference, on a la quantité de Ni déposee sur le support:
m({Ni, deposee) =09 g.
*Pour TN, -
On procedant de la méme maniére de calcul ci-dessus on a-

m(Ni, non déposée} - 19 g.
m(Ni, déposée) = 20 - 19 =1 g.

m(Ni, déposée) = 1 g.
CALCUL DE LA QUANTITE DU CUIVRE DEPOSEE SUR LE SUPPORT
*Pour le T g1 :
Initialement on a 10 g de CUIVRE.
-Quantité du Cuivre dans le Fiitat

La courbe detalonnage, donne pour une %T de 46 une
concentration de 5.5 g/L.
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Le volume du Filtrat est 942 cc, d'ot la quantitée de Cuivre non
déposée est:

m(Cu, non déposée! = S5 * 0942 =52 g.
m(Cu, non déposee) = 5.2 g.
Par différence, on a la quantite de Cu deposee sur le support:

m(Cu, déposée) = 10-52 =48 g.
m(Cu, déposée) = 4.8 g.

*Pour TCU,,, -
On procédant de la méme maniére que précédement on trouve:
m(Cu. non déposée) - 144 g
Par différence, on 2 12 masse du Cu déposée:
m(Cu. déposée) =20 - 144-S6¢

m(Cu, déposée) = 5.6 g.
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La theorie "BET” condwt w une cquation donnant le volume de gaz
adsorbe par gramme do sohide a la pression P orelle que:

. R I O R

Ny PlVC VC R, (1L.1)

|
\';ulm
Ou:
V,, est le volume adsorbe correpondant 1 la fTormation d'une
monocouche texprime en oty b a TN
(. el Lt constante Curiacteristigue du couple
ddsorbat adsorbant, hee aoy chaieurs duasorption et Jde hquetfaction de
Fadsorbat
'f
adi
O A T
cmzy boa LR
Py oest daopression de vapeur saturante de Padsorbat a la

ot e velune dadsorbe 2 une pression Potexprime en

temperditure Jde bespediviive

Lo trace de /v 0 B ens tancnon de PAP G est une drotte de pente

GV Cet dordonnes o Tarme: FATP le-quelles condusent a la

determination Jde Vet (0

La valeur de Vo perniel de cadealer Ly surtace specilique du sohide

cludie welle que

[ R (11.2)

Ou.
Sirooesl Lae de Ldosection moyenae de la molecule adsorbee

)
lexmitinge e &=

Noest e nouibre dAVOGADRO,
Vet e volume mutaire U 22400 emt o TPN).

On opere goenciatente il aved advorbat 1e! que Tazole a syg lemperature
aormale debullition o 77 K Sy, = 10,2 Ab=a 77 k)

i 105



Le domaine de validité de la transformation linéaire "B.ET." est limité
aux valeurs de P/Pg allant de 0.05 a 0.35 et une definition acceptable de

celle-ci necessile au moins Lrols polnts.

La méthode “BET." est grandement utilisée pour la détermination de
l'aire speécifigue selon le principe précile et ce en supposant que le
processus d'adsorption monocouche-multicouche a lieu a l'interieur des
pores de la méme facon que sur une surface plane uniforme; cect nest pas
toujours vrai notament lorsquon a affaire a des surfaces a micropores
(diameétre inferieurs a 20 A°%)[12] ou il se produit un phénomeéne de
condensation capillaire.



ANNEXE 111

EXEMPLE DE CALCUL DE B AN ET DE CONVERS 1O BAR CPG:

Oa prendra comme exemple, essai N9 du Tableau 1V-S- qui est le
crucking du GAS-OIL lege a T-500 9, v VH-2, catulyscur-K1,

ABlan de matiere:

Les resultats obtenus sont:
Vicharge) 22 c¢c. d - 0.835
Viprodui) = 17 ¢cc. d - 0.863
Houz) -2 LaT - 170 p b
Viguz) - 2 La¥l - 179C | P -
Densite moyenne des paz a1 - 179 P - P

o = P estde 1.3
“”(.‘lii’,“,’ U a o

Lntrec ten grismme) Sortie ten gramme)
nguide - et
VAR

Coke - 08

S SRR S e e mprenanne SRR, = [ BE _
i RS S Sohlunsigue

liquide $ 77206

gaz 16,52

Coke 435

perie 207

B/Culeul de conversion par C1G:

La somme des aires (VArea) correspondanl au corps sortant
avant C12 [wArca - wmassiquel represente le rendement en essence par
rapport au produit, on i

LATSE ~ 731 Rendement ¢n essence par rapport au
produit = 73.17%



Le rendement en essence par rapport a la charg. » o _.cnt:
Rd en ess/charge - Rd en ess/produit * X massique du liquide.

. D'aprés le bilan dressé précedement on a:

%X massique liquide - 77.26

===> Rd en ess/charge - 73.1 * 77.26
100
Rd en ess/charge - 56.5 (%massique).

La conversion est:

Conversion = Rd en ess/charge + %gaz
=565+1632=-728

===> Conversion(%poids) = 72.8



Resultats
GC/MS
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