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INTRODUCTION

La demande de nlus en nlus imnortante en essence
dans le monde, notamment aux Ftats-TUnis, a conduit les
raffineurs 4 mettre en oeuvre des procédds d'obtention de
ces essences & partir de vprocédds de transformation molé-
culaires tels oue le reforming catalytioque d'essence lourde,
ou le cracking catalytigue de coupe navhta, gas-oil et méme
de fuel-oil.

Tes masses catalytigues utilisées sont variées,
généralement on utilise des catalyseurs de silice alumine,
sur lesquelles on dépose un métal noble le Pt & des provor-
tions de 0,3 & 0,5 % poids. On travaille de vlus en plus
avec des catalyseurs bimétallicues dont 1'un des métal est
le nlatine, 1l'autre généralement un métal de transition de
la série 3 d ou 4 d.

De méme, différents sunnorts ont &été étudiss et

les argiles ont été utilisdes.

Te but de ce travail est donc d'utiliser une
bentonite algérienne comme catalyseur en fixant des métaux
le cuivre et le nickel. ILe catalyseur sera utilisé pour
onérer un cracking catalytique des coupes lourdes, nous
allons d'abhord opdérer sur une molécule modele et ensuite
sur un gas-0il et un fuel-oil, les pnerformances du cata-
lyseur seront évaludes.
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I - I Généralités sur la catalyse

Aotivitéd, sélectivité, stabilité et régénérabilité sont sur le
plan des performances du réacteur les qualités fondamentaies d'un
catalysaur industriel. Cevnendant d'autres propriétés jouent aussi
un rdle important dans la conception technologique du procédé,

armi celles-ci, il convient de signaler les propriétés mécaniques
? résistance & 1'écoulement, & 1'érosion, & l'attrition, & 1l'abra-
gion) et thermiques (chaleur svécifigue, conductibilité thermique).

Dans 1l'hypothése ol les phénoménes de transport par diffusion
des réactifs et produits sont rapides par raprort aux réactions
chimiques intervenant en vhase adsorbée, les vpropriétés cinétiques
du catalyseur (activité, sélectivité, stabilité et régénérabilité)
seront directement reliées & la nature des sites actifs. Celle-ci
dépend, d'une part, de la composition du catalyseur ou la formu-
lation.

Par ailleurs, on congoit que l'activité manifestée par le
catalyseur dans la conversion de la charge, traduite notamment par
la vitesse de réaction exprimée en moles de réactif transformées
par unité de temps et unité de poids de catalyseur :

I dn.
Fm = e B (D

w dt

V ¢ vitesse de la réaction.

np : nombre de moles de réactif présentes & 1l'instant t dans
le réacteur.

W : masse de catalyseur.

t : temps de réaction.

soit directement nroportionnelle, pour des conditions opératoires
identiques, & la densitéd de sites actifs disponibles pour la réac-
tion. Comme la catalyse hétérogene est un phénoméne d'interface,

il convient par suite, pour obtenir des activités élevées, de réa-
liser des catalyseurs de surface spécifique, exprimée en métre
carré par gramme, imnortante. Un solide catalytique n'est donc
jamais compact, mais prisente une vorosité notable due & 1l'exis-—
tance d'un réseau tridimentionnel de cannaux de faibles diamétres
gqui, par leur grand nombre, lui conférent la surface requise. Outre
sa composition et sa structure, la gdométrie ou texture de 1'édifice
catalytique conditionne aussi ses gualités opérationnelles.

Mais 1'amélioration des propriétés cinétiques d'un catalyseur au
niveau de ses sites actifs ne trouvera sa consécration dans 1'ex-
ploitation du réacteur industriel que dans la mesure ou la trans-
formation chimique en phase adsorbée constitue bien 1'étape lente
du processus global. Tel ne serait pas le cas si la vitesse de
conversion de la charge était limitée, non plus par les réarran-
gements chimiques implicguant les sites actifs, mais par 1'alimen-
tation de ces derniers en rdactif par transfert de matidre au tra-
vers du solide poreux. Tes réactions en phase adsorbée peuvent
alors &tre considérdes comme trés rapides, les réactifs étant
convertis dés leur arrivée & la surface de l'agent activant. Il
serait dans ces conditions superflu de chercher & accroitre encore
1'activité intrinségue du catalyseur puisque celle-ci s'avére déja
largement excédentaire par rapvort aux phénomdnes de diffusion
moléculaire intragranulaire gqui constituent, du fait de leur fai-
ble efficacité, le goulot d'étranglement cindtique du processus
global.
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Afin d'éviter dano 1a mesure du n0381b1e une telle gsituation,
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on ajuste la granulométrie et la texture du catalyseur de maniére
& augmenter la vitesse de transfert de matidre. C'est ainsi qu'en
diminuant la taille des grains de catalyseur et en limitant la
tortuosité des pores on peut raccourcir notablement 1la distance
moyenne que doivent parcourir les espeéces rdactionnelles pour
atteindre les sites actifs les plus profonds et accroitre, de ce
fait, 1l'efficacite des étaves diffusionnelles.

I — 2 Catalyseurs homogénes :

Sur le plan fondamental, on considére un catalyseur comme
un composé chimique capsble d'exercer sur 1'dvolution d'une trans—
formation thermodynamiguement pobsible, un effet accélératenr et
un effet d‘orlentatlon, il doit de surcroit autant gque possible,
se retrouver inaltéré a la fin de la réaction dont il ne peut,
par conséquent, modifier 1'dquilibre. Un catalvseur n'a aucun
effet sur une réaction thermodynamiaguehent imnossible.

Torsque le catalyseur est soluble dans le milieu rfactionnel,
il appartient donc & 1la méme phase gue les réactifs.

I - 3% C8talyseurs hétérogénes :

Lorque le catalyseur constitue une phase distincte de 1la
phase reactlonnelle, la catalyse correspondante est qualifiéde
d'hétérogéne; dans la majorité-des cas que recouvre 1a catalyse
hétérogeéne, le catalyseur est un solide et c'est par contact avec
ce solide que se transforment les réactifs gazeux ou liquides d'ou
1'expression " catalyse par contact " que lfon utilise encore pour
de31gner la catalyse hétérogéne. Quant aux transformations cataly-
sées par les enzymes, elles font 1l'objet d'une classification spé-
ciale indépendamment de leur caractére homogéne ou hétérogene.

I -~ 4 Description gualitative de 1l'acte catalytique 3

Fn catalyse de contact, la réaction se déroule entre réactifs
adsorbis A la surface du catalyseur.

Le cycle catalytique comporte cing étapes consécutives ogui
reuvent avoir une influence nlus ou moins importante sur la vites-—
se globale de la transformation: ces étapes sont les suivantes :

I) Diffusion des rdactifs vers le catalyseur.

2) Adsorption chimique des réactifs sur le catalyseur.
%) Réaction chimioue en surface des réactifs adsorbds.
4) Désorption des vproduits de la surface du catalyseur.

5) Diffusion des produits gquittant la surface vers le milieu
entourant le catalyseur.

Les étapes I et 5 corresnondent & des procddés phV81ques de
transfert de matiére vers le grain de catalyseur et & 1'intérieur
de ce grain génédralement voreux. Tes étapes 2 et 4 correspondent
& des étapes d'adsorvtion-désorption. Seule 1'étave 3 constitue
1'acte réactionnel vroprement dit.

Mous allons dans ce cui suit discuter de 1'importance
relative des différentes étapes.

2



I) Diffusion des réactifs et des produits :

Ce qui importe pour un catalyseur solide, c'est sa surface
et non sa masse : l'activité spécifigue, c'est-2-dire 1l'activité
par gramme d'un catalyseur est fonction directe de son activité
intrinségue et sa surface spécifiaue.

=20

A : aire spécifigue du solide exprimée en mz/g

q,¢ 1e nombre de molécules de gaz adsorbé par un gramme de
solide pour fermer une couche monomoldculaire compléte.

dm: 1a surface occupée par une molécule exprimée en p0?

q.est relié au volume adsorbé par une couche monomol écu~
laire Vm par la relation :

7
In = 73500 - T (3)

N : le nombre d4d'Avogadro

T'activité intrinsdque est l'activité par metre carré de
catalyseur ( ou de sa surface active ), la surface spécifique dtant
la surface en métre carré var gramme ( pu de sa phase aetive pour
un catalyseur supvorté ).

Une activité intrinséque et une activité élevée ne suf-
fisent cevendant pas: il faut encore que les réactifs puissent
atteindre la surface active et que les produits puissent également
s'éloigner ravidement pour que cette surface, sur laguelle se dé-
roule la réaction, soit constamment alimentée pour &tre utilisée
au maximum de sa potentialité. Comme c'est & 1la surface du cataly-
seur que les molécules de réactif disparaissent le vplus vite, c'est
3 cet endroit que leur concentration sera la vlus faible; 1l s'éta-
blit donc un " courant de diffusion " vers la surface du catalyseur.

Fn pratioue, les grains de eatalyseur possedent une poro-
sité interne accessible aux réactifs et la diffusion des réactifs
s'op&re en deux étapes :

. Diffusion externe Dpdans le milieu entourant le grain de
catalyseur. En régime, le grain de catalyseur est entouré d'une
aolithe laminaire immobile, plus ou moins épaisse, de molécules
( réactifs, produits diluants ) aque le réactif doit franchir pour
accéder & la surface externe S du grain de catalyseur; ce film
laminaire ou film limite ou encore couche limite oppose donc une
résistance au passage des molécules de réactif et provoque une
diminution de concentration, qui est la force motrice de la dif-
fusion. Ie flux de réactif au travers de cette couche limite est
proportionnel & cette différence de concentrations ( ¢, — c_ ) ol
¢, revrdsente la concentration du réactif en phase f1ulae h§mogéne
e% Csla concentration & la surface externe du catalyseur.

3
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milieu réactionnel homogéne

mierograin du catalyseux

eouche limite

Figure I : Processus de diffusien en catalyse hétéragene

. Diffusion interne D7y dans les peres du catalyseur qui permet
au réactif l'accds & la surface interne du solide (S), la plus
impprtante, ce type de diffusion est plus eomplexe que la diffu-
sion précédente en phase fluide et peut se dérouler suivant plu-
sieurs mécenismes selon la dimension des pores du catalyseur :
diffusion moléculaire, diffusion de Knudsen lorsque le diam&tre
moyen des pores est dw mé@me ordre de grandeur que le libre par-
cours moyen, diffusion en phase adsorbée pour certain réactifs
mis en oeuvre au voisinage de leur point de liquéfaction.

Entre la surface ‘du grain (CS) et un point quelconque 2
. 1'intérieur du solieefporeux (¢), il se crée donc une différence
de concentration (¥S - C ) due & la résiatance qu'oppose le
miliew poreux au transfert du réactif mais surtout au fait que le
réactif se consomme par réaction chimique sur la surface active
des pores. ‘ y

Lorsque la vitesse de réaction observée est inférieure 2
celle qui serait atteinte si le flux de réactif vers la surface
active était suffisant on dit qu'il y a " limitation diffusionnelle *
g0it intragranulaire ou interne soit extragranulaire ou externe.
Dans le cas d'une limitation intragranulaire on définit un .

n facteur d'efficacité " (Y ) qui est le rapport de la vitesse
observée & la vitesse attendue en absence de limitationsdiffu-
gionnelles. Ce facteur égal ou inférieur & l'unité sera d'autant
plus petit que l'activité intrinséque du catalyseur sera plus
€élevée, la diffusion plus lente et le diamétre du grain de cata-
lyseur plus grand. -




5'11 y a limitation diffusionnelle introgranulaire, la vites-
se de réaction est égale & la vitesse de diffusion au travers de
la surface extérieure du grain (S): s'il ¥y a limitation diffusion-
nelle extragranulaire, la vitesse est égale au flux de rdactif
traversant la couche limite.

Aux transferts de matiére, se supervposent mour les rdéactifs
endothermiques et exothermigues des transferts de chaleur: c'est
en effet sur la surface méme du catalyseur que la chaleur est déga-
g2e ou absorbde selon gue la rdaction est exothermigque ou endother-
migue. Si la réaction est par exemnle exothermigue,; 12 chaleur se
transférera de la surface active vers 1ld frontidre du grain soit
par conduction & travers la phase solide, soit nar convection dans
la phase fluide diffusant d=ns les pores : ces deux Drocessus Cons—
tituentle " transfert intragranulaire de chaleur ". Tes calories
seront ensuite transférdes & la surface extérieure du grain vers
la vhase homogeéne par un vrocessus de " transfert externe de cha-
leur " au travers de la couche limite, accompasnant le transfert
extracranulaire de matiére. Te flux global de chaleur est pronor—
tiomnel & la vitesse de réaction; il est édgalement provortionnel
aux différences de tempsitature entre la surface active et la sur—
face extérieire du grain d'une nart, et entre la surface extérieu-
re et le sein de la phase homogéne d'autre vart. Tmn régime stable,
il s'établira donc antom=tiquement, entre la surface et le fluide
environnant, le gradient de temvdrature sera d'ailleurs d'autent
plus élevé aue 1'activité du catalyseur sera plus &levée, la cha-—
leur de réaction vlus irmortante et 1la conductivité du milieu
nlus faible.

2 - Adsgorption des réactifs : parvenus au voisinage de la surface

catalytioue, les réactifs sont adsorbés, c'est-i-dire qu'ils ria-
gissent avec la surface catalvtique pour donner naissance & de
nouvelles espéces chimiques plus réactives: ces esvéces adsorbdes
réagiront entre elles suivant un nrocessus rdactionnel énergdéti-
quement plus favorable ocue celui impligué dans le cas d'une simple
activation thermigue.

Te réactif subit d'abord une adsorntion nhvsique ou les
forces mises en jeu vour attirer les moldculez & T2 surface du
catalyseur sont des forces de Van der Waals du méfie type que cel-
les qui assurent la cohésion des liquides; cette adsorption phy-
sigue se caractérise également nar une chaleur dfadsorvtion tres
faible, une réversibilité parfaite, c'est-adire que var simnle
chauffagze ou baisse de pression les molédcules adsorbées sont im—
médiatement libdrées. T'établissement de 1'équilibre entre la
phase gazeuse et la phase adsorbde se réalise immédiatement dds
la mise sous pression du solide: par éldvation de 1a rression on
observe la formation progressive de vlusieurs couches moldeculaires
supervnosées et, 4 la limite, 1a condensation.

T'adsorntion vhvsique n'a gudre de spécificitd, on constate
simplement que la facilité d'adsorption physique de molécules di-
verses sur tous les =olides croit avec les voints d*ébullition.
Elle ne revrésente dans le déroulement de 1'acte catalytique qu'un
seul point d'intérédt : réduire considdrablement 1'énergie d'acti-
vation de 1l'adsorption chimique subséquente c'est le cas de
l'adsorntion de 1'hydrogéne sur le nickel.



3 — Tia transformation des espéces adsorbdes :

Ties atomes, radicaux et, de facon plus géndtale, les comnlexes
de surface qui se sont forméds au cours de l'adsorption chimique
des molécules de d4part ne restent pas nécesssirement " figés "
dans cette nhase bidimentionnelle qu'est la phase adsorbées; si la
température devient suffisante, ils s'activent & leur tour, en
acquérant une nlus grande mohilité & la surface du solide et 1la
réaction chimique en découle.

4 - Ta désorption des produits :

On se limite sur ce point & trois observations majeures :

- 8ette 4tave est en faite le processus inverse de 1'adsor-
ption et répond donc aux mémes loisg

— Tes vproduilts de réaction ne doivent pas &tre trop fortement
adsorbés sur le catalyseur sinon ils peuvent interdire aux rdactifs
1'accés de la surface active, jouant ainsi le r8le de voisons:

- Dans une transformation vmar étapes consdcutives ou le pro-

duit recherché est un produit intermédiaire: i1 imnorte que ce
produit résorbe rapidement de facon & minimiser les dégradations
ultérieures.

I -5 T'asvect quantitatif de 1a réaction catalytique :

T.e premier objectif de toute étude cindtiaque est d'exprimer
la vitesse de réaction en fonction de paramétres accessibles & la
mesure expérimentale et caractdristiques des diverses composantes
du systéme réactionnel; c'est-a-dire des réactifs, du catalyseur et
du réacteur. Conven=blement interprdtds, les rdésultats obtenus vper-
metteront de déceler 1'étave ou les Staves limitatives de 12 vitesse
du precessus globale, puis d'agir sur certains paramdtres convena-
blement choisis nour accélidrer de facon sélective 1la transformation
recherchée.

Dans ce domaine trés géndral de la cinétique, il y aura lieu
de distinguer la " cindtigque chimique " qui gouverne les d&taves
essentiellement chimiques de désorption, et 1la " cindtique physique "
gul gouverne les phénoménes de transferts soit au niveau du grain,
soit au niveau du 1lit de catalyseur.

Ties vitesses de divers phénoménes de réaction chimique et de
transferts vhysiques internes ou externes au nive=u du grain sont
souvent difficiles & dissccier expérimentalement et reldvent de ce
gu'on aprelle la " microcindticue ". Tes phénoménes physiques de
transfert & 1'échelle du 1it catalytique relévent de ce gqu'on anpelle

" macrocinétique ".

I - 5 1éthodes d'évaluation des principales nropriétéds des cata-
lyseurs golides 3

Ta catalyse hétérogéne est un phénomdne et il ne suffit pas
gue le catalvseur ait la composition élémentaire requise dans la
nasse et que se soient formés, durant les étapes de préparation et
de mise en régime, les comvosds définis responsables de 1'acte cata—
lytioue pour dismoser du catalyseur idéal; il faut encore que, pour
une masse d'agent catalytiogue donnde, 1la surface active disnonible
solt 1a plus grande possible et que ceitte surface active, par le
biais d'une distribution noreuse optimisée, soit topographiouement
disvosée de facon & faciliter 1'accés des rdactifs et le départ des
produits, c'est-2-dire de marnidre & limiter aw maximum les phéno-
ménes diffusionnels.

6



a) L'aire spécifique globale du catalyseur :

Ta méthode la plus courante vour la détermination de 1l'aire
spdcifique des catalyseurs est la méthode B E T ( Brunauer, Emmett,
Teller ) basde sur l'adqorption physiaue d'un gaz irerte & tempéra-
ture consfante, genbralempnt l'azote a la temneratvre de 1l'azote
liouide. TLe principe de la mesure consiste & repérer le moment ol
une monocouche de gaz tapisse la surfuce du catalyseur. Si cette
monocouche correspond & la quantité V pour un gaz dont le volume
molaire est Vy, la surface de 1’echan¥1llon étudide s'éerira

s:ﬁ—%‘%,NA (5)

ot € est l'aire de la molécule adsorbde et ( - ) nombre de
molécules constituant la monocouche si N, est _% nom%re d'Avogadro.

Ta formule (5) peut-8tre simplifide

S =0,269. ¢ . Vm (6)

b) T.'dtat de dispersion des agents actifs ( grosseur des agrégats
et cristallites, gradients de dispersion a l'intdrieur des grains :

Torsaue les agents actifs sont suvvortés ou dilués, il n'y
a Dlus de relation directe entre les verformances cgtalytloues ob-
servées, 1l'activité en narTlculler, et 1'aire spécifique glohale
du cqtﬁlvspur° i1 faut alors déterminer la surface active disponi-
ble, c'est-a-dire le nombre de molécules ou d'atomes d'agents ac-
tifs gui sont accessibles aux réactifs.

¢) Ta distribution poreuse

Ta connaisssnce de 12 distribution poreuse, c'est-2-dire de
la répartition du volume poreux en fonction du,ilametre des pores,
est indispensable pour 1l'exploitation cinétioue des résultats
exnﬂrlﬂentqux Ta porosimétrie au mercure utilisée est basée sur
1la provristé que possdéde ce métal de ne pas " mouiller " la paroi
des pores dans lesquels il ne pdénétre que sous 1l'influence de la
pression, conformément & 1la loi de Jurin.

2 § cose
R = 25— &P)

ou R ¢ rayon des pores
tension suverficielle

ﬂ (a6

pression anpliqude
sngle de raccordement, trés voisin de T40° .

[l

T - 7 Catalyseurs conventionnels de cracking :

Tes premiers catzlyseurs utilisés industriellement ont été
des arciles naturelles du type bentonite dont le constituantprinci-
pal est la monimorillonite, silicate dfaluminium hyvdraté renfermant
un peu de magnésie. Il 4était alors ndécessaire de procédder 3 leur
activation par attague acide. Celle-ci entraine des modifications
importantes dans les provridtés vhysigues et chimiques de ces argiles -
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on ohserve notamment un accroi%sempnt de leur surface spécifique
et de leur DO”O%lte, nrovoque par la dissolution d'atomes d'alumi-
nium et de magnésium, gqui s'accompagne de la création, par dchange
ionique, de sites sunerflclels favorables aux rﬂactlons de craguage
des hvadrocarbures. Tontefois, en raison de la présence 4’ impuretés
diverses comme le fer, ces catalyseurs manifestaient une grande
sensihilitd 3 1'empoisonnement par les dérivés soufrés contenus
dans les charges pdétrolidres. Afin de remédier & cet inconvénient,
on s'est done adresséd ultdrieurement & des kaolinités ou & des
montmorilionites soigneusement 4vurdes, par traiterent chimigue
comnlémentaire, de leurs contaminants métalliques.

I'ais les argiles nmaturelles ont ét4 rapidement suprlantées
nar des catalyseurs synthétioques dont le vpremier fut mis au voint
en 1040 dans les lahoratoires de 1la HWoudry Process Corporation.
Constituds par des aluminosilicates amorphes, ces catalyseurs
conduisent & des essences de nlus haut indice d'octane. Par ail-
leurs, ils prisentent dans les conditions de procédé particuliéres
an craqupae catalytioue, & savoir régéndration et circulation
continues du catalyseur, - une stabilité thermlque et une résis-—
tance méeaniaue & 1'attrition et & 1'drosion qui rend, en dénit
de leur nrix de revient vlus élevé, leur emnloi bequcoun nlus
attrayant gue celui des argiles nafureWIPs acidififes. Tes métaux
vurs catalyvseurs sont ceux des 4%, 5e et A€ périodes de transition
et cguelaues métaux IB llmltronhes les plus utilisées sont les
triades du grouvpe VIII.

Tes courhes activité - comnositinn ont des formes trés
diverses, que 1l'on peut imputer & des différences de commosition
entre masse et sur?qcp. Dﬂnq 1'hvdrogénation du métal IB au
métal VII ( Cu & Ni, Au & Pd ) entraine, le nlus swuvent, une
baisse d'activitéd, particulilrement ranide pour les rﬂqctlonq
sensibles & la structure: 1'4lément IB parait se concentrer aux
points sinsuliers ( ardtes, marches ). Tes cas contrmires de
synerdes hydrocarbures ont ét4 assez bien établis. Ainsi, 1'ad-
sorption des paraffmnes d'une DarafflneCan rqonwe, par run-—
ture de liaisons C- les esnéces Cnﬁg 8nH EnHop_7, .o
dluPS mong, 4i, trl,... adsorbees, ma]q u1 ne9§9fur9n+ pas néces-

airement I, 2, 3, ... sites. Tes espdces CpHoy, CnHop_p, vpeuvent
se former var adsorntion de mono ou dioléfine. On peut en déduire
le mécanisme d'un grand nombre de réactions : hydro-,deshydrogé-
nation.

Ces réactions utilisent des sites varticuliers que 1l'adsor-
ption de ‘2 ne distingue pas. ®lles sont sensihles & la structure.
Ta catalyse sur les faces cristallines édtendues et hien définies
le confiyme.Par exemple : les ddcrochements dans les marches favo-
risent la coupure de Ho des liaisons C-C des pasraffines. T.' activité
et la silectivitéd du m3tal peuvent dépendre de son habitus c¢ristal-
1lin et de sa dispersion, ce qui compligue la compar~ison entre
divers métaux.

I - 8 Catalyseurs zéolitiques de craaguage :

Ta prévparation des zdolites synthétiques, dicouverte par
Barrer et dont 1la mise en oeuvre est 1l'avanage d'Union Carbide
( division Tinde ), s'effectue géndralement a vartir d'une solu-
tion de silicate et d'=2luminate de sodium en mllleu.fortement
pasique ( pH = I2-I3 ). Te mélenge est alors chauffé & ICO-I25°C
nendant 5 & I0 heures; aprés refroidissement et filtration les
cristsux formds sont lavés et séehés vers I150°C, Te procduit obtenu
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se prisente sous forme d'une poudre blanche divisée, les caractéris-
tigues physico-chimiaues dépendent fortement des conditions opéra-
toires : concentration en sels précurseurs, PH de la solution, tem-
pérature, etd.

Tes crractéristigues gdomdtriquss conférent aur zdolites
des nropridtés particulidres. On congoit en effet que 1l'adsorption
sur les sites actifs d'un aluminosilicate cristallisé, qui tapis-
sent pour l'essentiel les nores intragranulaires formés vpar la suc-
cession de telles cavitds, sera soumise & des restrictions stériques
importantes: la moldcule concernée devra & cet ég=rd prdésenter un
encombrement compatible avec le franchissement des fen&tres d'acces.
Tes zdolites sont donc susceptibles de trier par adsorption préfé-
rentielle les constituants d'un mélange selon la géométrie de leurs
moldcules d'oll le terme de " tamis moléculaire ".

G'estainsi gue les zdolites de tvne A ne laisseront pénédtrer
que les molécules de netite taille ( Ho 0, HpS, maraffines lindaires
légdres ) et sont donc utilisées dans les traiterents de finition
( séchage, élimination de traces de commosds soufrés ) ou encore
12 sdparation des paraffines normales et branchées.

2 - Tes bentonitzs

2 - 1 Historique :

Ta montmorillonite est l'apnelation attribuée & une argile
particulidre, dédcouverte vour la vpremidre fois en I£47 dans la
montagne de Vienne ( MONMORIT.ICN:; FRANCE ).

Ce tvpe d'areile porte une dénomination technique et commer-
ciale connue sous le nom de montmorillonite ou bentonite dérivant
1ui — méme du nom de FORT TRENTON dens le WYOMING ( USA ) ou en I8R8
fut ddcouverte une nouvelle variété d'argile.

Depufs lors, toute srzile dont la montmorillonite constitue
1la princivale partie mindralogique est dite bentonite quelgue soit
son origine.

2 - 2 Qrigine 3

De nombreuses hyvothdses ont 414 4mises vpour exvlicuer la
formation de 1la montmorillonite. Selon la thése de GMNITLOT, 1la
montmorillonite caractirise les milieux sédimentaires riches en
hase et de PH 14gerement ou netfement slec=2lin. A ce Ier tyve
appartient le mindra2l du gisement de Montmorillon.

2 « 3% (OComposition et structure :

YMotons aussi oue la comvosition en montmorillonite est
variable d'une bentonite & une autrs.

Ta montmorillonite, constituant principal de la bentonite‘
est un mindral argileux caractérisé par des feuillets complexes a
trois sépards par des molécules dfeau. A vrai dire, la structure
exacte des montmorillonites reste inconnue du fait oue les cristaux
de celle-ci sont des particules extrémement petites et ne donnent pas

de Aiffraction des rayvons X lorsqu'ils sont voris invididuellement.



Plusieurs chercheurs ont fait des suppositions pour

expliquer cetie structure, mais quelques hypothdses sont encore
admises.

La particularité importante de la structure de la
montmorillonite explique la possibilité pour certaines molé-
cules ( eau, molécules organiques polaires ) de pénétrer entre
les couches et de les écarter EDELMAN et FAVEJEE ont proposé
(figure 3) un mod&le ou les tétraddres de silicium dans les
couches sont exigées dans des directions opposées. De plus des
atomes d'oxygéne remplacent des groupements hydroxyles ( OH )
dans certains tétraddres de silicium.

HOFFMAN et FAVEJEE ont preposé (figure 2) un moddle ol il
Y a absence de toute substitution dans le réseau. Ce type de

structure correspond & la formule théorique. La montmorillenite
répond a la formule ceristallochimique générale :

AL(px) M& X Sigy oy ALy Opg (OH), (CE) . + AQ

CE : désigne des cations échangeables

2(0H)+4 O

AT
I4 A 4

2(0H)+4 O

Schéma structural de la montmorillonite
10
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2 - 4 Utilisation des bentonites :

T'utilisation des bentonites dans plusieurs aprlications
industrielles est largement répandue du faite de leurs propridtés
physico-chimioues imnortantes et de leur exploitation peu onereuses.
Tlles vnrésentent dgalement une grande simplicité dans 1la technologie.
Ta bentonite est utilisde cormme liant de stable, comme catalyseur de
crackings comme décolorant des huiles et des graisses; elle est aussi

utilisde dans les forages pour la recherche du gaz et de nétrole,
dans 1'industrie du papier, des produits pharmaceutiques, pour
1'amendement des sols en agriculture et dans la fabrication des
savons.

2 = 5 Activation de 12 bentonite

A 1'état brut, les adsorbants et les bentonites en particu-
lier ont de faibles capacités adsorptionnelles catalytigues et blan-
chissantes. Pour améliorer ces propri8tés, on fait subir aux ben—
tonites des traitements physiacues ou chimiques.

a) Activation thermique 3

T'4limination de 1'eau fixde entre les feuillets de mont-
morillonite se fait par chauffage & I05°C, une température d'acti-
vation permet mon seulement une deshydrogénation, mais aussi un
début de destruction des imnuretés telles que les carhonates de
calcium ( vers 900°C ) qui pourront décomposer en cheux et gaz
carbonique. A 1'issue de cette décomposition on a une transfor-
mation des mores ainsi gqu'une fusion et contraction des particu-
les matériaux, ce qui provogue une variation de la surface.

b) Activation acide :

T,'aciditd du catalvseur augmente avec sa teneur en alumi-
ne et son sctivité est provortionnelle & cette acidité. Cn cons-
tate que le gel de silice ou celul d'alumine ne présente pas iso-—
1ément de caractére acide, mais, mis en présence, les grourements
Al - OH et AL -0-AT d*une part, Si - OH et 51 - 0 - Si d'autre

part, ont un comportement se ide par formation du groupement
AT+t++: O Si++++

I1 semble que par suite de 1'asymétrie électrique il y ait
déplacement d'une paire d'électron de la liaison Al : O vers 1l'ato-
me de silice voisin fortement chargé.

0 0 : 51

o I>0
o e

o8
o |Jes

ale
e pdew
oo

Torsque la solution est saturfe en silicium, l'aluminium
continue & se dissoudre et disparait du réseau.

Ce dernier s'effondrerait alors pour une activation, on
utilise comme agent d'activation 1'acide chlorhydrigue ( Hel ).
Ce dernier priésente un avantasge particulier 4 cause de sa pureté
et 1a solubilité de ses sels.
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¢) Tes catalyseurs imprégnés-sur suprorts :

Te support confére au catalyseur sa texture, sa résistance
méeanique, sa morrhologie et éventuellement une certaine activité
dans le cas des catalyseurs bifonctionnels, l1la substance active
est divoséde sur le supnort par imnrésmation.

Ta prévaration d'un catalyseur var imprégnation d'un suvvort
regroupe l'ensemble des opérations unitaires qui permettent de dis-
poser un agent actif sur un sunvort inerte ou vossédant une activi-
té catalytigue. C'est 1l'opération de mouillage du sclide vpar la
solution des sels précurseurs qui donne & cette chaine de fabrica-
tion son caractére particulier: les autres opérations unitaires,
lavage, séchage, calcination, activation, sont régies par les mémes
lois, dépendent des mémes paramétres, mettent en oeuvre les mémes
fouivements que dans le cas des catalyseurs massigues, avec quelques
particularitss dues & la présence du supvrort.

TYagent actif n'est jam=ais introduit dans un suvvort poreux
sous sa forme définitive mais par 1l'intermédiaire d'un pricurseur
dont le choix a une frande imvortance sur la qualité du dévdt final,
3 savoir sa structure, sa granulométrie & 1'échelle angstroemigue,
sa répartition en fonection du diamétre du grain. Deux types 4'impré--
gnation neuvent &tre oonsidérés qu'til ¥ a ou non intéraction entre
le supnort et les précurseurs au moment du mouillage.

%3 - Te cracking.

3 — T Te but du cracking :

Dans les procédés de conversion utilisdés en raffinage, une
premidre catdgorie d'unitds a pour objet de modifier, en fonection
des exigences du marchéd des produits finis, 1la r°p2rt1t10ﬁ quanti-
tative des couves légéres, movenres et lourdes telle ou'elle est
imvosde, & l'issu du fractionnement initial, par la nature des
bruts traités. Tes procddds les plus imnortants & cet égard ont
4t4 d4velompds aux Ttats-ITnis afin de convertir des coures lourdes,
largement excéddentaires, en nroduits plus légers et notamment en
oqrburqnts gui reprdsentent sensiblement en Amérigue du Yord 40 &
45 ¢ de la totalité du tonnage des produits pdtroliers consommés.
I1 s'agit en l'occurence des unités de craquage des coupes lourdes.

Ta résction fondamentale gui gouverne le craguage des frac-—
tions lourdes consiste en la scission d'un hydrocarbure aliphatigue
saturéd en une oléfine et une paraffine : c'est le craquage primaire.
Tes entitds ainsi formdes conduisent, par des réactions de craguage
secondaire en divers n01nts de leur Ch91n9 hydrocarbonéde, & des
produits l4gers varids : gaz licghifids et essences riches en oleflne,
dont 1la composition et le rendement dévendent des conditions opéra-
toires retenues.

2 =72 ¥Mdcanisme des rdactions : 1'ion carbonium @

Tes essences de cracuage catalytique, et en ﬂarficu1icr
leurs parties légeres, contiennent beaucoup de structures isoméri-
sées aussi bien oléfinique aue paraffinique, tandis que leurs frac-
tions lourdes sont fortement aromatique. T.es bhutanes, produits en
grande quantité, sont dgalement isomérisés dans les fortes propor-
tions de la tenmeur en oldfinesde la coupe ©3 - C4 est importante.

15



On trouve trés peu de dioléfines et de structures vpolycyeli-

ques et les vroduits lourds sont en faible quantité. Ce sont

1% les traits principaux différenciant les produits fu cracuage
catalytioue et du craguage thermigue. Ces différences de structure
sont exnlicables »par la théorie de 1'ion carbonium.

Dana le craguage thermiocue, le doublet dfélectron gui lie
les novaux de deux atomes de carbone se sépare de telle sorte que
chaque #lectron reste sur chacue noyaus; il v a aussi Tormation
de radicsux libres :

G & e 3 é + é

Dans le craguage catalytioue le doublet reste sur le néme
noyau de l'atome de carhone et 1'autre se charge d'4lectricité
positive: il v a finsi formation d'un ion positif, dit ion carbonium.

C: 3C ¢ + C+

Ce mode de ruvnture demande une Znercgie considfrable et
il ne peut se produire qu‘en présence des donneurs de protons
que sont les centres actifs du catalyseur.

3 . % (Oraguage des princinales classes d'hydrocarburcs 3

Comme mour le cracking thermigue, les réactions sont
d'autant plus faciles gque le poids moléculaire est dlevd, T'en-
gsemhle des riactions meut se diviser en deux groupes :

D'une part, les réactions primeires de scission de la
moldcule et,

D'antre part, les riactions secondaires mettant en jeu
les produits de la réemction »nrimaire. Teur mécanisme est en
génsral facilement explicable nar les propridtés de 1l'ion carho-
nium. T'explication est cependant plus délicate pour 1taromati-
sntion des navhténes et la condensation des aromaticues.

a) Tes paraffines :

Tes paraffines craaouent vréférentiellement en donmant
des produits contenant trois & quatre atomes de carhone.
T.es normales varaffines tendent & craquer a la mosition gamma
de 1a liaison carbone-carbone des atomes de gaz. Tes longues
chalnes tendent 3 craguer simultandment & plusieurs endroits.

Tes paraffines donnent vnlus de gaz que les nevhténes.
es gaz sont riches en 03 et C4 par hydrogénation partielle

mn
v
des isobhuténes de nréférence aux buténes normaux; la qualité
'*isobutane est élevie.

b) Tes navhténes @

Ta rupture de la chaine fermée des alkylnaphténes est
plus facile que celle des paraffines en chaine droite. Tes na-
raffines isomdérisées se commortent comme les alkylnavhténes
avant le méme nombre de carhones tertisires. Cette dAifférence
avec le crackage thermique est fondamentale. I1 y a2 formation
soit de denx oldfines, soit d'une oléfine et 4'un naphténe,
50it d'une paraffine et d'une cycloofine. Ta deshydrogénation
des naphténes en aromaticues existe, mais elle est faihle.
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C) Tes oléfines :

TLes oléfines sont plus facilement dissociables gque les paraf-
fineg d'un méme nambre d'atomes de carbone et s'isomérisent plus
facilement que les paraffines, Flles subissent ensuite les rdéactions
de polymérisation, saturation, aromatisation. Ta teneur en oléfine
des fractionslégeres est trés importante ( 504 dahs 1la fraction
03/05 ). Elle est pratiquement nulle dans les fractions lourdes.

B) Tes aromatigues :

T.e noyau aromatique, tres stable,ne s'ouvre pas malgré
1'influence du catalyseur. Mais autre différence essentielle avec
le craguage thermique, la séparation des chaines alkylées a lieu
au ras du noyau avec formation d'oléfines. Tes novaux aromaticues
subissent par la suite des réactions de condensation.soit entre eux,
soit avee les oléfines pour former des produits lourds deshydrogé-
nés et du coke.

Les alkylaromatiocues & un seul noyau ne donnent pas de
produits »nlus lourds gue l'essence; les chalines latérales, ouver-
tes ou fermées, se transforment en gaz et essence légére, le noyvau
benzénique forme la partie lourde de 1l'essence.

Ceux & deux ou trois noyaux, aprés dépouillement vrogres—
sif des chaines latérales se retrouvent dans le gas-o0il lourd.

T.e mécanisme implicue au moinsquatre tvpes de réactions :
- Décomposition thermique.

- Réactions catalytioues primaires dans 1a catelyse de sur-
face.

- Réactions catalytigues secondaires entre les premiers
produits.

- Dégagement des produits obtenus par polymérisation de
la réaction par leur adsorption dsns la surface du cata-
lyseur comme coke.

Cette derniére, l'adsorption, a une grande signification
en pratigue car elle permet de larges conversions sans rencontrer
les difficultés mécaniques de la formation du coke dans les surfa-
ces des tubes des réchauds. IL.'adsorvtion des composés polymérisés
permet la décomvosition des rédactions vour &tre comnlétées 2 un
point jamais possible dans le commerce du cracking thermigue. Cette
presgue totalité élimine le besoin de recyclage gui est largement
pratigquéd dans le cracking thermigue.

Un grand nombre de molécules gazeuses est vnroduit et 4,5 et
5 atomes de carbone sont riches en oléfines et dans les iso-paraffi-
nes. Relativement netlt 1'éthyléne est orodult mais le nrODV1éne
est produit de 60 & 7ﬂ,9 les buténes 35 a 40% et les penténes 20 a
30%. Une plus haute temvérature conduit 3 une plus grande produc-—
tion d'oléfine.

3 - 4 Domnnées thermodynamique et cindtique :

Dans le cas du craquage des paraffines par exemple

Crsn o (m+n)+2—————‘“——?ﬂ%1 ons2  + Cp Hop
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l2 variation d‘'énergie libre A Gp, lide & 1'enthalrie et 1'en-
tropie-Ppar la relation

] I3 GT = > HT e T. ST
est égale & 1la différence entre les énergies de formation des vpro-
uits et réactifs & vartir de leurs éldments, elle est donnée par

,wGTz 2% .2 o iﬁﬁ-0,7 . 103m -3 7 (en cal/mole)
5 HT + 0 P SI}” 0

le craguage des paraffines est donc une riaction endothermiaue,

par 2illeurs, l'accroissement d'entrooie traduit 1'auementation

de molécules qui accompagne la rdaction. Il en est de méme nour les

autres familles d'hydrocarbures. D'aprds le principe de Te Chatelier

LN

le craquege est donc favorisé & haute température et & basse pression.

Sur le vlan cindtigque, 1la résctivité des hyvdrocer bures dépend
fortement de leur nature chimique.

™ craquage catalytique, les principales familles d'hydro-
carbures se classent dsns 1'ordre suivant @

oléfines alkylaromatigues, naphténes, paraffines, aromatigques
polvcondensés,

Z -~ 5 TPormation et édlimination du coke:

Te coke, sous-produit du craquage, se nrésente sous forme
d'une masse solide poreuse, d'une couleur virant du gris au noir.
T1 se comnose d'hvdrocarbures macromoléculaires aromatisés. Il pro-
vient essentiellement de 1la deshydrogénation plus ou moins noussée
des vroduits lourds fournis par oligomérisation ou cycloaddition
d'entit4s insaturdes comme les oléfines et surtout les dioléfines.

Tn se dAédposant & la surface du catalyseur, le coke contri-
bue, en vertu de ses caractéristiques chimigques vronres, d'une part
% modifier la ounlité des sites actifs et, d'sutre pert, 2 masquer
une provortion croissante de ceux-ci aux réactifs, il résulte de
cet empoisonnement une chute ranide de 1'activité du catalyseur.
Afin de maintenir les pronristds cindtiques du catalyseur & un
niveau acceptable, on nrocdde & la régénération de celui-ci par
combustion ménagzée du coke en nrisence d'air vers 500-650°C.

.

3 - A Maux de conversion :

Tme transformation A'un corns pur peut se caractériser par
sa disparition dens le temps. Cette dismarition =au cours du temvs
mesure la conversion. Pour une fraction comnlexe comme un distile
lat de nétrole, on mesure 12 quantité d'essence et cde gaz produits.

Nt'est ainsi oue le craguage ayant vpour but de fabriquer de
1'essence et des GPL, & partir de lourds, on considére comme carac-—
tdricstione le taux de conversion donné par la relation :

= J0O - Y

¢. ¢ le taux de conversion.

: le % en volume d'huile de recyclage distillant apres
22T°0 [ 43%00F ),
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Tn toute rigeur, cette mesure ne traduit vas la réalité car
bien des transformations parasites se sont produites et 1'alimenta-
tion veut aussi contenir une quentité d'essence.

3 = 7 DParamétres d'influence

a) Ta nature de 1= charge :

Ta qualitéd d'une alimentation peut se schématiser nar le
critire simple suivant : cavacitéd de vroduire berucouvr d'essence
et peu de coke. Tes nanhtdniques riépondent & cette définition, les
vparaffiniques sont moins hien vlacds. Vais ces hyvdrocarbures peu-
vent 8tre 1liéds A des noyaux aromatigues gul, eux, donrent du coke.
I1 est donc nécessaire de pouvoir déterminer la facon dont sont
répartis l2s atomes de carbone entre saturds et aromatiques et &
1*'intdrienr de ces drux classes, ceux comhinds & 1'état naphti-
nigque ou naraffiniaque.

Ts mdthode n-d-M ( indice de réfraction, densité, poids mo-
léculaire ) permet d'obtenir de bons ridsultats. De plus, la con-
naissance de la tensur en contaminants du catalvseur est trés im-
portmte. Ta forrmotion de coke sugmente nettement avec la teneur
en azote combiné.

1
Tme alimentation est d'autent vnlus réfractaire que son poids
moléculaire est faible, c'est-ad-dire, en gros aue son voint d'éhul-
lition moven est faible. D'sutre part une coune trov:clarge ou mal
fractionnde donne nlus de gaz et de coke gu'une coupe étroite.

Plus la teneur en novaux aromatiques est élevd, plus 1l'=21i-
mentation est réfractaire, plus elle donne de gas-o0il, de risidu
et de coke.

Tes paraffines sont de qualité variable suivant leur degré
dfisomdérisation: elles vroduisent les gaz et 1l'essence légére.
Elles augrentent la tendance & former du coke et des gaz.

Ta production d'essence est augmentée lorsque la teneur en
paraffine de 1la fraction saturde diminue alors que la teneur en
nanhténe augmente.

Te nomhre d'octene de l'essence diminue légdrement lorsque
le voint d'4dbullition augmente. T.'essence oai peut &tre prisente
dans 1'alirmentation a2 une trés maunvaise influence sur le nombre
d'octezne. "me teneur en navhtdnigues élevée dans 1» frection satu-
rée est favorable au nomhre d'octane.

T.e soufre se retrouve concentrs dans des fractions trés -
dtroites dy gas-o0il 1léger ou du gas-oil de recyclage. Tme partie
est dgalement hrfilée =vec le coke ou vasse dens le gaz, de sorte
que les essences de craguage catalytioue contiennent moins de 10%
du soufre de 1l'aliment=tion.

Tm traitement & 1'hydrogéne de 1'alimentation veut aussi
enlever les commosds métalligues irdésirables. De »lus, il se oro-
duit une hvdrogénation martielle des aromatiques en nanhténigques
d'oln réduction du coke et augmentation de l'essence.
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b) Ta tempdrature :

De 1l'ordre de 425 & 540°C, 1la température a une action ac-
célératrice sur la vitesse des réactions et la constante K, varie
avec 1a température suivant une loi analogue & 1la loi d'Arrhénius.
ais son influence est moins marquée que dans le craguage thermigue.
Tténergie d'activation est de 1l'ordre de I0 & I5.000 cal/mole et
la vitesse de réaction ne double gue tous les 80°C environ contre
I5°C pour le craguage thermique.

Une augmentation de température est donc favorable a la
conversion. Ta quentitéd de gaz augmente ainsi gque leur caractére
0léfinique. Te nombre d'octane de 1l'essence augmente aussi, léget
rement. Si on éléve la termndérature du réacteur, la conversion res-
te constante, le rendement en essence diminue au bénéfice du rende-
ment en gaz et le rendement en coke diminue.

¢) Temps de contact, vitesse spatiale, rapport catalyseur sur huile :

Deux varamétres traduisent ces influences, la vitesse svatiale,
M/H/M, et le ravport catalvseur/huile, C/HC. M/H/M reprdésente le
déhit nonddral hotaire de l'alimentation ranporté au poids du ca-
talvseur dans la z8ne de riaction. Ta vitesse spatiale exprimée &
partir des volumes est &éné ralement notde V/H/V ou encore V.V.H
C/HC dans une unité & 1it mobile ou fluidisé est le débit vpondéral
du catalyseur rapvrorté au débit pondéral de l'alimentation. TLes
Anglo-Saxons désignent souvent ce paramétre par le ranvort c/0o

Si P est la pression du réacteur, exvrimée en Atmosphére, 1~ con-
version peut &tre relide & la M/H/M par 1la relation 8 :

o ¥ P (82

100-C ~ W/H/M

Cette exnression est valable pour le cas ou, comme d=ns le
1it fixe, les hydrocearbures traversent le 1lit de catalyseur sans
qgu'il y ait turbulence et red¥our en arriére des vapeurs. Dans le
cas ol le lit du catalyseur est fluidisé, la conversion est située
entre la valeur définie nlus haut et celle définie var 1a rela-

tion (9), quoigue vlus prés de cette derniére veleur : %
_ o _ K P (9)
2O 1=C )2 - '-M7§§Mm <
T00

la valeur ¥ ainsi définie veut s'apneler constante de vitesse de
12 réaction. v

Pour un M/H/V/ dédterminé, plus le rapvort C/HC est dlevé,
moins le catalyseur reste en contact avec 1l'alimentation, plus son
activitd moyenne est élevé. C'est une des raisons du succés des !
orocédés fluides gqui, grice & une circulation de catalyseur é£levd,,
nermettent a4 peu de frais de profiter au maximum du vouvoir du ¥
catalyseur et de réduire considérablement les masses de catalyseur
en réaction, dans les dimensions de 1l'apnareillsge. Tes paramétres

C/HC et M/H/M ont donc des effets inverses sur le craquage.

d) Ta pression 3

Fn g4néral la pression est & peine supérieure & la vpression
atmosvhdrique. Tme ausmentation de nression est favorable & la con-
version, mais le caractdre oléfinique des produits 1légers C3z, Cy,
fraction 13gére de l'essence, diminue et le nombre d'octane de
1'essence haisse légérement: la production du coke augmente.
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Torsou'on inijecte de 1la vepeur d'eau ( ou gaz inerte )
dans le rdéacteur, la conversion diminue. De nlus, il ne faut pas
oublier que la vapeur d'eau diminue 1'~ctivit?d du cetalyseur de
facon vnermanente.

e) Te catalyseur ¢

Ta forme et 1la dimension des varticules du catalvseur,
sur état, 1lit fixe ou mehile, n'ont cue peu d'influence sur 1=
catalyse. Ce oui est imvortant, c'est le nombre de centres actifs
nrésentés nar sa surface, c'est-a-dire son activité. Cette derni-
gre est directement 1lide & la conversion et dans certains cas,
c'est 1a conversion elle-méme, qui sert de mesure & lisctivité du
catalyseur. Un catalyseur frais est extrémement actif. VMais 1a
formation de coke obture les centres actifs et son activité dé-
eroit rapidement. Au bout de trente minutes de " travail " au
contact d'une charge quelcongue, 1l'activité du catalyseur peut
n'étre que le milliéme de son activité initiale. T.'activité moyen-
ne vendant la phase du cvcle du catalyseur est done fonction de
1la durée de cette nhase.

D'autre part, l'activité du catalyseur régéndré, c'est-a-
dire celui débarrassé de coke par briilage, est fonetion de 1la
quantité de carbone qu'il contient encore; c'est-i-dire de la
qualitd de la régéndration; et ceci est impmortant.

Ttactivitd du catalyseur régénérd est toujours nettement
plus feihle que celle d'un cotalyseur frais. On remarque 2ussi
que l'intensité de craguage est élevée non seulement si la quan-
titd de catalyseur rencontrée par un kilogramme d'alirentation
est 4levée, mais encore 'si 1l'activité moyenne est imvortante.

I9



PARTIE EXPERIMEMENTATLE

T S T T NS S ST SISO TEIEESESREE



I Préparation des catalyseurs

I - I Caractéristiques de la bentonite :

Nous avons utilisé une bentonite dont les caractéristiques
sont les suivantes : s

- Provenance : région de MOSTAGANEM
- Référence : R. M.

Profqndeur d'extractioh : IO meétres.

- Usage : divers.
Cette bentonite poss2de une aire spéecifique égale

La composition chimique de cette bentonite est la suivante :

Elément 7 massique
510, 62,33
A1,05 18,95
Pe,0s 4,04
Cu0 0,57
MgO 4,18
140, 0,38
Na20 I,50
KZO - 1,50
P.A.P. TyIT7

I - 2 Préparation du catalyseur & base de bentonite ordinaire

Pour ce faire, nous avons été amené A suivre le mode opéra-
toire suivant :

I°) Naus avons prélevé 400 g de bentonite brute, nous 1'avons
ensuite introduite dans 1'étuve &4 T05°C pendant 48 heures.

20) Aprés séchage, la masse de bentonite introduite dans
1'étuve devient constante, nous lui avons fait subir un broyage
durant plusieurs heures.

30) Le minerai broyé est ensuite tamisé dans une analysette.
gous avons prélevé les particules dont le diametre était inférieur

50 M m. : e

4°) Ta bentonite tamisée est alors séchée % I05°C pendant
24 heures.

50) Nous avonhg.mélangé I0 g de bentonite tamisée et séchée
avec I0 ml d'eau distillée, puls filtrée cette " solution " jusqu'a
obtention d'une pAte homogetne assez visqueuse.

6°) Nous avons ensuite probédé a la mise en forme du cataly-
- seur ( extrudés de 2 mm de diamdtre et 7 mm environ de longeur) a
l'aide d'une seringue.
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T7°) TLe catalyseur est ensuite introduit dans 1l'étuve & I05°C.

I - 3 Préparation du catalyseur & base de bentonite traitée au

cuivre & I0 %

I°) Nous avons prélevé 10 g de bentonite tamisée et séchée. Te

.\

rapport massique bentonite par rapport au métal pur est égal a
1'unité. Nous avons mélangé cette masse de bentonite avec une solu-
tion contenant I0 g de cuivre pur ( gui correspond & 38,022 g de
nitrate de cuivre Cu ( NO3)2 SHEO.

Ce traitement est effectuéd & froid et avec agitation conti-
nue pendant 48 heures.

2°9) La bentonite traitée au cuivre et ensuite filtrée.

30) Apres filtrage de la suspension, nous avons procédé a des
lavages, jusqu'a ce que le filtrat ne contienne aucune trace de
cuivre.

4°) Ta pite résultant de cette filtration est alors utilisée
pour la mise en forme du catalyseur ( extrudés ).

50) Le catalyseur est ensuite séché dans 1'étuve & I05-II0°C.

Tracé de la courbe d'étalonnage :

Elle est obtenue par colorimétrie et ceci en diluant une masse
donnée de nitrate de cuivre.

Concentration du nitrate
de cuivre g/cm3

9 Transmission

50 0,00405
55 0, 00370
58,5 0,00350
67,5 0,00300
T2 0,00280
79,5 0,00250
82,5 0,00240
a1,5 0,00220
95 0,00I76
97,5 0,00I26

Ces résultats ont été portés sur la Figure N°I.

Etude de 1'absorption du nltrate de cuivre par la bentonite en
fonction du temps :

Elle permet de suivre 1l'évolution de la guantité de nitrate
fixée par la bentonite.
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Temps 9 de trans- Qoncentra- Quantité % nitrate ¢ cuivre pu:

(heures) mission tion de nitra- - £ixé fixé rappor-
B du Tiltrat te fixde té & la mas-
g/cm) g[cmj se de ben-—
fonite
2 5555 0,0379 0,0001 0,26 0,0%4
4 54,5 0,0373 0,0007 1,84 0,24
6 56 0,0%68 0,00I7 4,47 0,59
8 . 58 0,035I 0,0029 7,63 I,00
24 71 0,0284 0,0096 25,26 3,32
26 T3 0,0275 0,0I05 27,63 3,63
28 75,5 0,0264 0,0I16 30,53 4,01
30 78 0,0254 0,0I26 33,16 4,36
%2 8T 0,0245 0,0I35 35,53 4,67
48 91,5 0,0220 0,0I60 42,10 5,54

Ces résultats ont été portés sur la Figure N° 2.

Exemple de calcul : pour t = 48 heures.

La concentration initiale est : C = 38,033 = 0,038 g/em3

1600~

A 1l'aide de la courbe d"étalonnage tracée précédemment, on
déduit la quantité de nitrate non fixée qui est de 0,0220 g/m3.

Ta quantité de nitrate fixée = Co- 0,0220 = 0,0380 - 0,0220
d*od la quantité fixée = 0,0I6 g/em3

38,022 g de nitrate ——> 42,10 %
10 g de cuivre pur —» II,07 %

Comme on a I0 g de bentonite, la quantité de cuivre pur
rapportée & la masse de bentonite = II,07 X 0,5 = 5,54%.

I - 4 Préparation du catalyseur & base de bentonite traitée
au nickel & I0 % :

Ta procédure est anslogue 4 la préparation du catalyseur a
base de bentonite traitée au cuivre & IO %.
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Tracé de la courbe d'étalonnage :

9% Transmission

68,5
69,5
70,5

72

T4,
76,
T8,

82
85
89
92
94
97

5
5
5

Concentration du

nitrate de nickel

0,049
0,043
0,040
0,036
0,030
0,027
0,022
0,015
0,0I2
0,008
0,005
0,00%
0,002

Ttude de 1'absorption du nitrate de nickel par la bentonite

en fonction du temps :

Tem

m O &~ N

24
26
28

30

32
48

Quantité % nitrate Znickel pur

ps ¢ de trans- Concentra-
(heures) mission tion du de nitra-  fixé
- “Piltrat te fixée
cmw3 “g/cm3
69 0,046 0,00%5 7,07
70 0,042 0,0075 15,15
71 0,039 0,0I05 21,21
73 0,0334 0,0I6I 32,52
85 0,012 0,0375 75,76
88 0,0086 0,0409 82,63
90 0,0066 0,0429 86,67
91 0,0058 00,0437 88, 28
93 0,004 0,0452  9I,3T
96,5 0,0q23 0,0472 95,35

Figures N° 3 et 4.

fixé rapporté

—
2 l1la masse de
bentonite

0,71
1,53
3,54
3,28
7,65
8,34
8,75
8,9T
aQ,22
9,62

Tes résultats de ces 2 tableaux sont pdrtés sur les

Exemple de calculpour t

Ta concentration initiale est

48 heures.

CO=4

95533 = 0,049533 g/cm3,

A 1'aide de la courbe d'étalonnage tracée précédemment, on
déduit la quantité de nitrate non fixce,211le est de 0,0023 g/em3.
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La quantité de nitrate fixée = Co- 0,0023 = 0,049533-0,0023%
d'ol la quantité fixée = 0,0472 g/cm3

49,533 g de nitrate > 95,35 %
I0 g de nickel: pur — > 19,25 ¢

Comme on a I0 g de bentonite, la quantité de nickel pur
raprvorté A4 la masse de bentonite = 19,25 X 0,5 = 9,62 4.

I - 5 Propriétés physiocues des catalyseurs pr<parés :

Nous avons déterminé expérimentalement les propriétés phy-
siques les plus caractéristiques des catalyseurs préparés. Elles
gont résumés dans le tableau ci-dessous :

Catalyseur proprié- Catalyseur & Catalyseur & Catalyseur a

tés physigues base de ben- base de ben- Dbase de bento-
tonite ordi- tonite trai- nite traitée
naire tée au culvre au nickel
Densité apparente 0,837 0,713 0,821
g/cm3 :

: A
Aire spécifique.ﬂnié, 44}5°°? g?)eggd é% 2L

o@ﬁemm(f&w_\,_ AW@ .»fmv-a, & ?/um&"'/f?“ xie era

ﬁ%égwinQ ~ 7, §9// ﬁﬁa' {; (e A X 9 éé//
o b ichel.



2 Appareillage :

Le systéme que nous avons utilisé a €té réalisé au laboratoire
de catalyse du Département Génie Chimique, il comporte une burette
graduée, une conduite métallique relide & une pompe doseuse qui assu-
re 1l'édcoulement dela charge vers le réacteur tubulaire placé dans
le four.

La sortie du réacteur est branchée & un réfrigérant métalli-
que, et le produit liquide sortant de celui-ci est rereceuilli dans
un erlen A la sortie duquel les gaz sortent et sont piégés dans
2 vases communicants.

- La pompe doseuse :

C'est une vompe volumétrique fonctionnant par énergie £lec-
trigque, elle assure un débit constant qui peut &tre réglé A l'aide
d'un}'jm&»g,Le débitpdépend de la nature du liquide & transporter.

W:X arnalgune-

- Le four tubulaire :

C'est un apnareil par le biais duquel on peut atteindre des
températures exédant les 900°C. La chambre interne du four est chauf-
fée par des éléments électriques chauffants enrobés dans un milieun
réfractaire. Le four est muni d'un régulateur dont le r8le est de
compenser les fluctuations de la tension d'alimentation , edtegmmpmnm.

La température est mesurée par un thermocouple intégré et
affichée dans le cadran de la console en °C ( échelle du bas )
et °F (échelle du haut). Le four tubulaire est placé: verticalement
dans 1'installation.

- Te réacteur :

Te réacteur dans lequel se déroule les réactions de cracking
est un tube en acier inoxydable dont les dimensions sont les suivantes:

. Longueur = 0,39 m
. Diameétre intérieur = 9 mm
. Epaisseur = 3 mm

"« Volume = 93 cm3

Le remplissage du réacteur se fait par le catalyseur et le
support inerte qui est la céramique suivant le schéma ci-dessous :

2000

Zéne I Zbne 2 Zéne 3

- Z8ne I : 31 em3 de support inerte
- Zdne 2 : 3I cm3 de support inerte + catalyseur

- Z0ne. 3 : 3I cm3 de support inerte

A0
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Figure N°6 Schéma de 1'installation

2nde : T burette graduée; 2 pompe doseuse; 3 tige métallique: 4 réacteur
Talre; 5 four tubulaire; 6 réfrigérant; 7 flacon de récupérat ion du
luit liquide; 8 christallisoire rempli de glace; 9 robinet & 2 voiessg
=t IT vases communicants; I2 support réglable, :
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3 Mode opératoire :

I)
2)

3)
4)
5)

6)
7)
8)
9)
10)
II)
12)
13)
I4)
15)

16)
I7)

18)

I9)
20)
21)

Peser le catalyseur et le support inerte.

Remplir le réacteur (4) du catalyseur et du su port inerte,
le fermer et le placer ensuite dans le four (5?.

Peser le flacon de récupération du produit vide (7).
Raccorder le réfrigérant (6) au réacteur en serrant 1'écrou.

Raccorder ensuite le flacon de récupération du produit
liquide (7) au réfrigérant (6).

Mettre le four (5) en marche et tourner le bouton & la tem-
pérature désirée puis mettre le réfrigérant (6) en marche.

Vérifier si le robinet (9) est ouvert puis monter le vase (II)
jusqu'au niveau coIncidant avec le bouchon du vase (IO0)

Remplir la burette de la charge. Placer la glace dans le
cristallisoire (8).

Mettre la vanne de la pompe & la position correspondant‘au
débit désiré.

Deés que la température du four est atteinte sur le cadran,
mettre la pompe en marche puis vérifier le débit.

Au cours de l'expérience, régler le niveau d'eau afin qu'il,
s igrle méme dans les 2 vases en baissant le vase (II)gamy Lo

; Ao tonrolle X é c;qu_té. {,eﬂ AneMiere gfammol : .
T o oo, & Koutté au droduit 1iquide indioue’

1vinstant t = 0.
Dés que le temps de réaction est écoulé, arréter la pompe.

Quelques minutes plus tard, arréter le four. Cette durée
supvlémentaire permet & la charge qui se trouve dahs le
réacteur de se transformer en produit.

Fermer le robinet (9) et noter le volume de gaz sur le
vase (I0) étalonné.

Arréter la réfrigération (6).

Peser le flacon (7) et par différence de sa masse vide,
déduire la masse du produit.

Mesurer ensuite la densité avec le picnom&tre et l'indice

de réfraction & 1l'aide du réfractométre 4d'ABBE.
Analyser les gaz en C.P.G.
Démonter l1l'installation et ouvrir le réacteur.

Vider le réacteur et peser le catalyseur et le support inerte
afin de déterminer la masse du coke.



4 Etude du cracking de l'hexadécane n Ci6

4 - I Caractéritigues de la charge

. Densité

047525

. Couleur : transparente

. Puretd = 99,5 % (impuretés
. n = 1,435

. Point d'aniline = 9I°C

. Point de congélation = I9°C

I

&
)
A
~

4 - 2 Caractéristiques des produits :

£ - 2 = I Caractéristiques des produits ligquides :

Flles sont résumées dans les tableaux N° I et 2 et
figures 7 et 8.

Commentaires :

Pour une V V H donnée, une augmentation de température
provoque une augmentation de la quantité d'aromatique et une dimi-
nution de celle des naphténes.

Pour une température donnée, une élévation du temps de
contact favorise la production des aromatiques pendant que celle
des naphtenes diminue.

Ce décroissement du taux maphténique est expliqué vpar
une déshydrogénation des naphténes en aromatiques. TLes naphténes
qui sont formés par une cyclisation des paraffines.

T,a meilleure manipulation avec comme catalyseur cuivre
est celle réalisée & 600°C et pour une VV H = T,

Par- comparaison de cette manivulation avec celles faites
dans les mémes conditions ( T = 600°C, VVH = I.), la meilleure expé-
rience semble celle faite avec comme catalyseur nickel car le taux
de paraffines non converti est le plus faible.

~

Quant % l'expérience faite avec la bentonite ordinaire
comme catalyseur, elle est la moins bonne des trois manipulations.

4 - 2 = 2 Caractéristiques des produits gazeux :

Flles sont résumées dans les tableaux N°3 et 4 et
la figure 9.

I1 v a en moyenne cing gaz par expérience dont trois
( 193, 226, 273 ) se retrouventi dans les différentes expériences,
ce qui sugegére la formation préférentielle de ces produits.
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Iere manipulatiJn osme manipulation 32me manipulation

-
.

catalyseur

cuivre

Catalyseur :cuivre

Catalyseur :culvre

Température= 500°C

Température= 600°C

Tempé rature=500°C _

9 coke = T,3%

VVH=73 VVH=73 vVVyeE=1
jaune jaune - orange jaune - orange
densité = 0,753 | densité = 00,7475 densité = 0,757
m = 18,81 = =
charge™ 8 M ehargs 18,613 M eharge 18,8108
m = o] - -
produit 143008 mproduif 11,4798¢ mprodui% 10,31178
9 perte = 28,3 % 9 perte = 39 % 4 perte = 45,2 %
m = m =IO68 —
coke 1436528 coke >6Ce M eoke 1,085%

9 coke = 5,6 %

4 coke = 5,8 %

n = 1,4225 n = 11,4216 n = 1,4286
Point Point Point
d'aniline = 96°C | d'aniline = 97°C d'aniline = 94°C
Point de Point de Point de
Congélation = II°C | congélation = 4°C congélation = T°C
% Cp= 0 % % Cp= I,I % % Cp= 4,8 %
% Cu= 12,1 % % Cy= 8,9 % 9 Cy= Ty3%
# C,= 87,9 % % Cp= 90 % % Cp= 87,9 %

T ABLEATU N°

|

A¢



&ére manipulation

ééme manipulation

Ztme manipulation

Catalyseur:cuivre

Catalyseur: cuivre

Catalyseur: cuivre

Température=500°C

Température= 600°C

Température = 500°(

Ld

TYVy®RE=1

rétention (s) %

VVH=73 VVH=3

Volume des Volume des

gaz = TOO cm3 gaz = 3.250 cm3
Temps de Temps de K

. rétention (s) %

Volume des
gaz = 2.625 cm3

Temps de
rétention (s) %

193 78,T0T 793 2,121 193 10,750
226 6,T68 226 16,331 226 15,951
273 7,825 273 39,241 273 2,040
207 7,216 307 16,366 307 31,651 |
T - |
380 17,099
424 25,118 | 424 22,509 -!

TABLEATU N°o 2

1

A5



Figure N° T variation de la composition des produits en
fonction des manipulations pour la
charge : n - hexadecane

: % d'aromatiques

-

62me manipulation

: Ié¢re manipulation

0
Cl: % de naphtenes
A

: % de paraffines

2¢me manipulation

Zéme manipulation
43me manipulation

: S&me manipulation
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4&me manipulation

5eéme manipulation

6&me manipulation

Catalyseur :cuivre

Catalyseur :nickel

Catalyseur bento-
nite ordinaire

Température=600°C

Température=600°C

Température=600°C

VVH=1I

VVH=I

VVH=1I

marron foncé

marron foncé

marron foncé

densité = 0,768

densité = 0,792

densité = 0,758

B havge 18,8I3g Moharge™ 16,5544¢ M harge™ 5,2676g
= 7,9 = 3T : =
mproduit 72908 mproduit 8, 73708 mproduit 250200
9 perte = 58 % % perte = 47,2 % | % perte = 6I,63%

m =T = =
coke y4T438 mcoke 078258 mcoke 0,01l4g
- ¢ coke = T,8 % | % coke = 4,T % 9 coke = 0,22 %
n = 11,4436 n = 1,45IT n = 11,4347
Point Point Point
d'aniline = 72°C d'aniline = 66°C d'aniline = T74°C
Point de Point de | Point de
congélation = 8°C |congélation= - 6°C| congélation = 5°C
% C, = 20,3 % % Cy = 21,4 % 5 Cy =17 %
% CP = 73,9 % % C_P = 65‘;7’ % % CN = 75,2 %

TABLEAU No 3

A&




4dme manipulation

5&me manipulation

1

féme manipulation

Catalyseur:cuivre

Catalyseur : nickel

Catalyseur bento-
nite ordinaire

Température= 600°C

Température= 600°C

Température= 600°C

VVHE=1I

VVH

I

VVH

Volume des
gaz = 4.600 cm3

Volume des
8.500 ecm3

gaz

Volume des
gaz

Temps de
rétention (s) %

Temps de
rétention (s) %

Temps de
rétention (s) %

178 7,127
193 16,196 | 193 6,317 19% 12,477
226 1,384 226 18,617 226 12,665
243 32,275
273 16,925 | 273 35,599 2773 20,366
307 15,180 307 11,592
380 26,093
424 23,837 424 2,901
7

ABLEATU Ne° 4
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Figure No 9

% des gaz obtenus par cracking catalytique de 1'hexadécane’

- 380
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4 - 3 Analyse au C.G/M.S :

4 -3 -1 Analyse des &talons de type paraffinique :

Tous les produits sont analysés dans les mémes conditions
que les étalons afin de pouvoir repérer facilement les normales
paraffines . ' '

Ces conditions opératoires sont les suivantes :
. Température initiale = 80°C '

. Temps initial = 0

5 degré/minute

300°C

. Vitesse de chauffe
. Tempdrature finale

I

. Temps final = O

. Température d'injecteur = 280°C

. Colonne : OVIOI

. Tongueur de la colonne = I2 metres
. Gaz vecteur : He

Temps de rétention Constituants
tr (min)

0,686 n - hexane
1,047 n - heptane
I,5I3 _n - octane
2,138 n - nonane
2,884 n - décane
2,89045 n - undécane
5,248 n - dodécane
5,6069 n - tridécane
8,51T4 n - tétradécane

10,715 n - pentadécane

14,509 n - hexadécane

16,733 ,1 n - heptadécane

On trace la courbe de Kovatz : log tp= f (teb)
voir figure Weo. I0.

7



Figure K° JO courbe de Kovatz

T}
g. 0,5r : P . _
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70 - T40 210 280 350

température d'ébullition °C




4 - 3 - 2 Analyse du produit obtenu par cracking du n- hexadécane

Tour la meilleure manipulation.

Temps de 9 du vpic Constituants % de Nature du
rétention proba- constituant
{R (min) bhilité
0,628 8,887 benzéne 83 aromatigue
0,822 8,411 méthyl-benzéne 8T aromatique
substitué
I,347 4,364 I- méthyl-2-pentyl 93 naphténe substitué
. cyclopropane
2,139 4,072 ' 5 - decéne 76 oléfine
3,402 4,TT1 1,2,3=-triméthyl 72 ‘naphténe substitué
cycloexane
5,146 . 3,975  T-méthyl -2- decene 38 iso-0léfine
7,250 3,625 5 - octadéne (E) 9T oléfine
9,553 3,222 1,2,3 - triméthyl 53 naphténe substitué
cyclopentane
14,587 5T, 717 hexadécane 90 paraffine

Taux de conversion : I00=57,7 = 42,3 %

% C, = 17,298
% Cy = II,697
% Cp = 57,717 '
% Cy = II,672



Figure N° TI
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3.619 BH 8UE5004 .7228 373031.12414 8.977 44,91
5.425 EB 17823234 .893 B04639.57196 19.988 100.00
5.852 BB 11478740 ,993 352250.15723 12.873 B4.40
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14.509 BH 16741406.212 475416.54172 18.775 93.93
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FPigure N° I1 bis

Miscellaneous.

[ M

Description

Operator

Date & time

Inlet :
Configuration file
Acquisition mode
Electron Multiplier

Temperature Zones

Eguilibration time :
Level Inrtial Inttia
Num Temp Time
1 80 0.9

Set Po
Pven 80
Inj Port A @
Injy Port B 280 -
Tranafer Line 288
MS Temperature (%]
Maas Analyzer ]
Detectar A ]
fetector B @

Plot Parameters

Plotting Active i TRUE
Plot Start Time : 0.00
Number of plots ¢ 2

Time Window 1 10,0

Display ', Total Ion f
Display 2, Total Ian f

fils conirol

i s e e e v S e

Number of Sample Pumps
Number of Sample Washe
Number of A washes
Number of B washes
Pre~wash bottle
Post-wash bottle
Stroke '
Uiscosity

Injector mode
Injection mode

Run Table entries

0.2@ Mass Sp On

“AEGUISITION PARAMETER FILE
Page |
PARAM: MGPARAM . A

TOUDERT

28 May 99 10:13 am

GC

*ATUNE, U

Scan

0.0E+000 volis relative

9.52 min

1 Rate Final Fimnal Total
(Deg C/min) Temp Time Time
] 5.0 300 0.00 44,00

int Soft Limit Ytatus

S8 o8
=
3

]

rom mass 10.00 to 800.0@0 amu, max scale 120000
rom mass 10.00 to BOQ.8Q amuw, max scale 120000

5

|
1
|
1
i
1 0
$ 3
R
: On column
MANUALLY

J5



4 - 3 - 3 Analyse en Infra - Rouge :

4 -3 =3 - T Analyse de la charge n-hexadécane :

Epaisseur de la cellule = 4 mm

d QE-I Groupement % T
2926-2857% ) (-CH,) alcanes -5
I390-I370 d (-CH?D hydrocarbures 16,5
1480-1430 § (~CH;) et 5 (CH,) 1

hydrocarburés

4 = 3 -3 - 2 Analyse du solvant n-heptane :
'y

d em” Groupement % T
2926-285% O (-CH,) alcanes -2
1390-I370 X C—CH3)hydrocarbures 20
1480-I430 § (=CHy) et § (CH,) 7

hydrocarbures
4 - 3 -3 -3 Analyse du produit obtenu par cracking
de- 1'hexadécane dans le solvant heptane :
Jd QE'I _ | Groupement % T
2926-2853 D (-CHé) alcanes ‘ -1
I1390-1370 A (—CHB)hydrocarbures 19
1480-1430 5’(-CH3) et £ (CH,) ~ 045
hydrocarbures
TT0=T30 5 (=C-H)benzénes substitués 10

Remarque : La méthode de BRANDES ( éditions Afnor ) ne
donne. pas de bons résultats.

4 = 3 — 4 Comparaison des résultats obtenus par les 2 analyses

Composition Méthode n 4@ P A C.G/M.S.
% Cy 21,4 ;17,298
% Cy 12,9 11,697
% Cp ‘65, T BT TLT
% Cq b= 11,672

Tes résultats obtenus au C.G/M.S. sont plus précis que ceux de la

“méthode n @ P A car cette derniére ne tient pas compte de la
présence des o0l¢ ‘ines.

(% Cp + % Co ) ~ (% Cp)

méthode C.G/M.S méthode n 4 P A

P



Pigure N° I2

— ——————

o

=
il TIC ©f OARTRA: HEXRANTL. O
L-ZEXE JCHROMATOGRAMME D UN PRODUIT DE CRHGUHGEr:
{DU N-HEXRDECANE (T=60@ C:VVH=1; CAT:NICHEL)
1. GETE , : |
o
E.RQE+97
1] 4
b 1w
1’3 E.DE+5] &
5 oS
P
L 4 aeesd = B g s
1 - o = G >
« “ - 3 o
i w1 = W
E.DE+ ~l i s o
o .\'!_U ) L JIJLI v— !‘ yipeye .J, ‘ﬁL' -
2. 0E+6E é ' ,; . B Vi P N T
Time Cinin. 1
Total Ion
et Time Type firea Height firea % Ratio %
@.628 UH 1@170457.263 437116.20054 8.887 15.40
B.B2Z2 PH 9625798.2171 519751.03778 8.411 14.57
1,295 Wy 1650022.497; 196323.72103 1.6B17 2.80
1.347 VB 4994468.1734 344863,51435 4.364 7.5
2,139 VB 46560476.1774 242600.04343 4,072 7.06
3.402 BB 4785334 .6536 2126E2.14256 4,111 T2
9.146 BH 4548883 .613% 196516, 10549 3.4975 6.89
7.250 BH 4148339.8174 1B7773.61175 3.625 B.28
9.557 BE 3687198.1255 141318.74884 3.222 5.68
14. BB BE@S3541,997 1219604.8198 57717 120,00

FETEEoO o s
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5 = Etude du cracking d'un mélange d'alkylbenzénes:

Charge utilisée pour la fonctionnalisation par l'oleum en vue

d'obtenir des détergents.

5 - T = Caractéristioues de la charge:

. Densité = 0,856

. Couleur : transparente
« N = 11,4848

. Point d'aniline = 40°C

. Point de congélation = =T0°C

5 = 2 - Caractéristiques des vproduits :

5 = 2 =T - Caractéristiques des produits licuides :

Tlles sont rdsumées dans les tableaux N° 5 et 6 et
les figures 16 et I7.

Commentaires :

Caractéristiques des produits liquides :

Le svectre de 1la charge en chromatographie en phase gazeuse,
donne une distribution régulieére des alkylbenzénes entre I2 et 22 min,
apres cracking nous remarquons dans le spectre une disparition des
pics entre cing et quinze minutes, avec une relative abondance entre
I2 et 22 minutes, de leur influence aux hydrocarbures ayant des
temps de rétention entre 0 et 5 minutes, ce qui correspond & des
aromatiques des alkylés, avec comme premier corps le tolugne, ensuite
1'éthyl bhenzéne.

5 = 2 - 2 - Caractéristiques des produits gazeux :

Elles sont résumées dans les tableaux 7 et 8 et la figureI8.

’ . peu ;
D'une fagon générale, on obtlent®de produits gazeux
provenant de la désalkylation.

Les analyses ayant été faites dans les m@mes conditions
ovératoires, en moyenne 5 gaz sont recueillis chaque fois en wvue
de nous rendre compte de l'effet du cracking catalytigque sur des
alkylbenzénes substitués pour nous permettre de nous rendre du mode
de coupure au niveau de la chafne, et au niveau du cycle, le cas
échéant.

Trois gaz reviennent dans tous les chromdtogrammes
(I78, 193, 243)., ce qui nous sugedre que quelque soit les modes
opératoires et le catalyseur, la désalkylation se fait de la méme
facon, il y a donc une stabilité de la chaine indépendante de la spé-
cificité des conditions opératoires.

31



Tére manipulation

2&me manipulation

Zéme manipulation

Catalyseur :

cuivrd

Catalyseur: cuivre

Catalyseur: cuivre

Température 2600°C

Température = 500°C

Température= 500°C

VVH=73

VVH=1I

VVH=73

noir

marron

marron

densit¥d - 0,882

densité = 0,865

densité = 0,867

3.2

mcharge= 2I1,T7557g mcharge* 21,3999 mcharge= 30,8I9Tg
= I2 68 6 = ' —
® rodult 68368 m_ quit= 18:9TTO8 Mo ae= 2903095
% perte = 41,70 4| % perte = II,60 % 9 perte = 4,90 ¥
= 8 = Q —
B ocke = QPSR (M 0,988% " soke! 0,9265¢
% coke = 2,30 % 9% coke = 4,60 % % coke = 3,00 %
n = I,5049 n = I,4980 n = I,4868
Point Point Point
d'aniline = 53%°C d'aniline = 55°C d'aniline = 5T7°
Point de Point de Point de
congélation= =73°C |congélation= - 87°C| congélation= -T78°C
% Cp, =738,4% % C, = 38,4% % Cy = 25,4 %
% Cy =1I% #Cy=T% % Cp = 24,9 4
% Cp = 50,6 % % Cp =.54,6 % % Cp = 49,7 %
TABLEAU N° 5




T&ére manipulation

2me manipulation

f 28me manipulation

Catalyseur: cuivre

Catalyseur:cuivre

Catalyseur:cuivre

rétention (s) %

rétention (s) %

Température= 600°C| Température= 500°C Température= 500°C
VVH=3 VVE=1I VVH=73
Volume des Volume des = Volume des
gaz = 4.300 cm3 gaz = 2.300 em3 | gaz = 2,200 cm3
Temps de Temps de Temps de

rétention (s) %

178 1,945 | 178 6,373 | IT8 5.641
‘193 18,668 | 103 20,336 | I93 17,466
226 1,056 226 34,475
243 40,927 | 243 32,236 | 243 21,425
273 16,110 | 273 19,835 o5 5

380 20,444 | 380 20,552
424 21,284

TABLEATUN°G

&9




Figure we I6 variation de la’gomposition des produits en
fonction des manipulations pour

00 : la charge : alkybenzenes
O : ¢ d'aromatiques Q : 62me manipulation
O : % de naphtines I : 4éme manipulation
80 A : ¢ de paraffines 2 : I2re manipulation
3 : 2éme manipulation
4 : 3eéme manipulation
5 : 5&me manipulation

60
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4&me manipulation .Séme manipulation | 6&me manipulation
Catalyseur bento-
Catalyseur : cuivre Catalyseur: nickel| nite ordinaire
Température = 600°$ Température=600°C | Température=600°C
VVH=1I VVH=T VVH=I
noir marron marron
densité = 0,884 densité = 0,878 densité = 0,875 |
m = 21,T = 4 =
chiange y T454¢ mcharge I7,9687g mcharge 20,5369g
m . = = 6 =
_ 10,2421g mproduit 9,6312¢g mprodui‘t I10,9749¢g
% perte = 52,90 %| % perte 46,4 % % perte = 46,56 %
m =0 2 m = 0 8 m = 0,6798
coke »2532 8 coke » 74038 coke e
" 9% coke = 2,60 % % voke. = 4,2 % % coke = 3,31 %
n = I,5I49 n = I,5049 n =,I1,4979
point Paint Point
d'aniline = 45°C d'aniline = 54°C d'aniline = 56°C
Point de Point de Point de
congélation= -90°C|congélation= -76°C | congélation= -T79°C
% Cp = 50,3 % % Cy = 39,8 % % Cp = 33,4 %
% Cy=0,7% % Cy=T3 % % Cy = 14,8 4%
fop 494 | hoy 2,09 | FOp=sTod
TABLEATU 'Noq
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4eme manipulation

5éme manipulation

—

feéme manipulation

Catalyseur:cuivre

Catalyseur: nickel

-

Catalyseur bentaoni
te ordinalre

Température: 600°C

Température:600°C

|
Température: 600°C

VVH=1I

VVH=TI

VVH=TI

Volume des
gaz = T.400 cm3

Volume des
gaz = 4.000 cm3

Volume des
gaz = 3.900 cm3

Temps de
rétention (8) %

Temps de
rétention (s) %

Temps de
rétention (s) %

T78 12,367 178 I7,86T| 178 3,9
103 20,532 193 18,151 193 20,654
226 1,776
243 36,108 243 3%,632| 243 36,203
273 16,016 273 15,94I| 273 17,085
380 I4,409| 380 19,118

| 424 14,978 424 0,958 |

TABLEATU N° 8

i
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NOIB% des gaz obtenus par cracking catalyticue des alkylbenzines *

are
oA
0 : 380
SBE o : 424
m o- - = T —O0J
~ v
~ 7 \\
N . = P _ 0
\/ ~
7\ P ~ 7
N\
/ N\ = /\
\ N
/ A Ve \ 7 N
/ \ 4 4
) O 2 e s o o

~

178
193
226

" e e
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5 - 3 Analyse au C.G/M.S :

5 = 3 = 1 Analyse dela charee : alkylbenzdnes :

tp(min) Constituants % proba- % des pics -
bilité
12,6562 benzéne, I-butylhexyl C1gHog 87 3,314
12,853 benzéne,I-propylheptyl CIGHQG T2 2,460
13,254 benzéne,I-éthyloctyl CrgHog QI 2y 1LY
I4,057 benzeéne, I-méthylnonyl CI6H56 T8 2,585
14,858 benzéne,I{pentylhexyl CITHé8 a7 4,452
14,947 benzéne,I-butylheptyl CI7’FP28 90 10,562
15,115 benzeéne,I-propyoctyl CI7Hé8 91 T:397
15,%85 benzene,I-éthylnonyl CITHés 94, 6,719
16,372 benzéne,I-méthyldécyl CITHéB 72 6,860
I7,027 benzéne,I-pentyleotyl CIBH30 90 8,552
I7,I28 benzéne, I-butyloctyl CIBHEO a1 7,830
I7,371 benzéne,I-propylnonyl CIBH3O 60 5,827
I7,804 benzéne,I-éthyldécyl CIBHBO oI 5,071
I18,59C ‘benzeéne,I-méthyluhdecyl CIBHEO 9I 5,524
19,119 benzeéne,I-pentyloctyl CIQH'32 87 7,166
19,251 benzéne, I-butylnonyl chHée - 8? 4,401
19,492 benzeéne,I-propyldecyl CIQH32 a1 3,187
19,938 benzéne,I-éthylundecyl 019H32 a4 2,756
20,704 benz‘éne,]’-méthyldof{ééyl 019H32 86 3,002

-

- 7
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Figure N° I9
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Figure N° 22

Spectre I.R. du produit du cracking d'alkylbenzéne dans 1l'heptane
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5 = 3 = 2 Analyse du produit du cracking des alkylbenzénes:

Ta meilleure mnipulation.

tg (min) 9 des constituants dproba- nature du corps
pics bilité
0,822 5,965 toluéne 9I aromatique sub-
stitué
I,I70 9,333 éthyl-benzéne 64 aromatique sub-
stitué
1,297 21,659 Ybieyeclo (2,4,0)octa I1,2,3 94 naphténe
1,948 13,845 benzéne (I-méthyl 87 aromatique sub-
éthynyl) stitué
24574 4,102 I-propynyl-benzéne 86 aromatique sub-
stitué
4,046 3,887 3 méthyl I H indéne 93 iso-0léfine
4,570 8,20I naphtal&ne oI aromatique con-
densé
14,508 7,01% hexadécane 87 paraffine
14,922 5,750 I butylheptyl benzéne a0 aromatique sub-
_ , stitué
15,135 3,017 I-orioylheptyl henzéne 59 aromatique sub-
stitué
15,569 B 05D I-ethylnonyl-benzéne aT ,aromatigue sub-
¢ stitué
16,357 3,973 I-méthyldecyl-benzéne 80 aromatique sub-
, , stitué
17,009 4,457  penthylheptyl-benzéne 8T aromatique sub-
stitué
17,108 4,I79 I-butyloctyl benzéne oI aromatique sub-
. - stitué

9 conversion = I00-32,559 = 67,441 %
O’QW"""T’C’M 4 U/M f/ﬁMgc’. WWMI?W O me fﬂ%tﬁﬂ Yiam Coriient”
Qo Uuuf%aa cakamtiane, Bl Conclaik & Aoy Ma&a'ﬁ Aot L jﬂzﬂm
@ 3(7“” Ak toarks, Gt ppectisily A “diptontAricn Jroun Lo
el idalion Man V' olown tre tue A 'ylhonie des Wﬁ
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5 = 3 = 3% Analyse en Infra-Rouge :

5 = 3% =3 - T Analyse de la charge alkylbenzéne :

'6 em™ T Groupement % T
2800-3000 \)(-C-C) alcanes -5
1630-1600 J (-C=C)aromates 52
I500-148€0 vibration du cycle aromates 2,5
I390-I370 S(*CH ) des hydrocarbures I4
720 ¢S( C-H) alcanes avec plus de 4 CH2 _5
Calcul du % CP
4 3000 em™T Iy = I9
I = 1
log ;?
% sz 1,2 + Q,B 4 = 4’3 %
Calcul du % %ﬂ
X720 em™t Iy = 34
I =1
log 34
o "
/o CA- 2Q,9 + 6,6 7 B . 32’4 %

% Cy= 100-4,3-32,4 = 63,3 %

5 =3 -« 3 - 2 Analyse du produit obtenu par cracking des

alkylbenzénes dans le solvant heptane :

J em~T Groupement % T
2800-3000 J( -C -2C) alcanes -5
I500-1480 - vibration du cycle aromates I0
I1390-I370 ‘g ( - CH ) des hydrocarbures

TT70-730 S(u C-H) benzénes monoshstitués 3
1750 cyclopentane { 60

Calcul du % CF
a 3000 on™~t Iy = 88,5
T = I
log 88,5

7, =1,2

% Cp=1,2+ 9,8 ;T*“ - s4
Calcul du ¢ Cﬂ
4 720 em~T T,=63 log 63 T w %

e = 29,9 + 6,6 E 32,1 %

; % 2 ] ____T_ ’ o

% Cy= 100-6-32,T1 = 61,9 %



5 - %3 - 4 Comparaison des résultats obtenus par diverses analyses :

Composition méthode n d P A c.G/M.S Infra-Rouge
N 50,3 67,441 3Z A
% Cy 0,7 21,659 6'4)3
% Cp 49 7,013 6
% Cq - 3,887 -

Ta méthode utilisée en Infra-Rouge ne nous paraissant
pas concluante, la comparaison entre la méthode n d P A, et la
méthode par C.G/¥.S ne peut pas &tre faite, du fait que dans les
alkylbenzénes, il y a une importance de la chaine par rapport au
cycle, ce qui exvlique le % $levé de CP trouvé par la méthode n d P A,
on ne sait pas en fait & partir de quelle longueur de chaine, nous
avons affaire & un aromatique ou & une paraffine.

.



6 Etude du cracking du gas-oil

6 - I Caractéristiques de la charge :

. Densité = 0,827

. Couleur : jaune-pile '

« 3 = L A6TT

. Point d'aniline = 96°C

. Point de congélation : -38°C

Distillation A S T M.
« P I = TI74°C ;PF ( 93% V ) = 370°C

Volume, 5 IO I5 20 25 30 40 50 60 65 70
Temp.,, 194 204 222 232 240 248 262 278 295 302 32

Volume. 75 80 85 90 93- 93-I00
Temp.oC 320 332 340 362 368 368"

6 - 2 Caractéristiques des produits :

6 - 2 - T Caractéristiques des produits liquides

Elles sont résumédes dans les tableaux 9 et I0 et les
figures 23 et 24.

Commentaires

, Pour une V V H donnée, lepourcentage d'aromatiques augmente
et celui des naphtines diminue, il v a donc deshydrogénation des
nanhténes.

Pour une valeur de température fixée, un accroissement du
temps de contact favorise la formation des aromatiques.

TI.a meilleure manivulation avec comme catalyseur le cuivre
" est celle réalisée & 600°C et pour une V VH = I.

Par comparaison de cette manipulation avec celles faites
dans les mémes conditions ( T = 600°C, VVH = I), la meilleure expé-
rience semble celle faite avec le cuivre car le temps d'aromatiques
formé est le plus élevé alors que la charge est essentiellement
paraffinique. ‘

Quant & l'expérience faite avec la bentonite ordinaire com-
me catalyseur, elle est loin d'8tre la meilleure vu que le pourcen-
tage d'aromatiques formé est bien inférieur & ceux obtenus avee les
catalyseurs cuivre et nickel.

H - 2 = 2 Caractéristiques des produits gazeux

®lles figurent dans les tableaux N° II et I2 et la figure 25.

I1 y a en moyenne 6 gaz par expérience dont 5 (178,193,243,
273,380) se retrouvent dans les différentes expériences, ce qui
sugegeére la formation préférentielle de ces produits.

12



1

I2re manipulation

2&¢me manipulation

38me manipulation

Catalyseur: cuivre [Catalyseur : cuivre Catalyseur: cuivre
Température : 600°C Température: 500°C |Température: 500°C
VVH=73 VVH=73 VYR=1
noir noir noir

densité = 0,834

densité = 0,832

densité = 0,836

mcharge=

28,953058

Meharge™ 29,78028¢

D onares 251471368

m
produit

% perte = 14,8 %

=24,6773 &

mprodui't =28,7T868

% perte = 3,6 %

mproduit=22’27348

% perte = 15,9 %

m
coke

= 1,0I77g

% coke = 3,5 %

m

% coke = 1,2 %

m = 0,8204 g

coke

% coke = 3,1 %

n =1,4T48 n = 1,4637 n =1,4728
Point Point Point
d'aniline = 9I°C d'aniline = 94°C  |[d'aniline = T72°C
Point de Point de Point de
congélation =-48°Q Congélation= -40°C| congélation= -60°C

%C, =1T,8%

%CA=6,2%

d,

% Cqy = 0,7 o % Cy = 14,7 % 9 Cy = 12,2 %
% Cp = 81,4 % % Cp = 79,1 % % Cp = 66,1 %
TABLEAU ¥N° g

48



Iére manipulation

28me manipulation

Z&me manipulation

Catalyseur:cuivre

Catalyseur : cuivre

Catalyseur: cuivre

Température= 600°Q

- Température=500°C

Température=500°C

V VH 3

VVH=3

VVH B

Volume des

Volume des

Volume des

gaz = 3050cm? gaz = 450 cm3 gaz = 2250 cm3
Temps de Temps de Temps de
rétention(s) % |rétention(s) % |rétention(s) %
178 4,561 178 36,879 178 9,060
193 20,841 193 14,04 193 19,415
226 1,887 226 14,7TI
243 25,934 2473 12,302 2473 23,803
273 15,584 273 9,758 RT3 16,257
- 380 24,855 380 12,154 380 24,481
614 ;6,208
TIT7 6,025

1

TABLEATU N°

10

&9




Figure N°23% variation de la composition des produits en
00 fonction des manipulations pour la charge : gas-oil -
O: % d'aromatiques

e

O: ¢ de naphténes : 62me manipulation

I¢re manipulation

A : % de paraffines otme manipulation

e

—

Zeéme manipulation

4éme manipulation

U = W0 H O

Seme manipulation




‘MPoint APoin-{;A

: Volume Pigure W° 24 -Variation de certiaines
%g??‘é; %iggi gaz cm3 propridtas en fonction des manipula- O: volume des gaz
. pour la charge gas-oil O: point d'aniline
A: point de congélation
-40 484 47900
Q
A
50 474 J5400 .
4
-60 464 {2900 A
%\
=N
=70 54 40q_ 1 ¥
: >l .} 6




4e¢me manipulation

S5éme manipulation

6 &me manipulation

Catalyseur: cukvre

.
-

Catalyseur nickel

Catalyseur bento-
nite ordinaire

Température = 600°0

Température = 600°C

Température=600°C

VVH=I

VVH=1

VVH b

noir

marron foncé

marron foncé

densité = 0,869

densité = 0,870

densité = 0,879

A\ J

mcharge= IS|71737g mchargg 22,3352Ig mcharge= 16’5446g
mproduit = By/edie mproduit=15’63o38 mproduit = Tello8
4 perte = 4T,6 4 % perte = 30 % 9 perte = 57 %
mCOk& = I,OBIg mcoke = 0,87’26g mcoke = 0,61378
-4 coke = 6,9 % % coke = 3,9 % % coke = 3,7 %
n £ 1,50I8 n = 1,4959 n = 11,4888
Point Point Point
d'aniline = 54°C | d'aniline = 56°C d'aniline = 56,5°!
Point de PHint de P%'nt de. .
congélation= -660(congélatiion= -64°C congélation= -64°C
%CA=4IsI% %CA=33’8% %CA=¢?I,8%
% Cp o= 4,14 % Cy = 13,4 % 4 Cy o= 32,4 %
% CP = 54,T % % CP = 52,8 % Ve CP = 45,8 %

TABLEAU XN°TII

52



T

4eme manipulation[séme manipulation 6e¢me manipulation
Catalyseur:cuivre |[Catalygseur :nickel Catalyseur ben-
tonite ordinaire
Température:500°C |Température:600°C Température:600°C
VVH=I VVH=I VVH=1I
Volume de Volume de Volume de
gaz = 3850 cm3 gaz = 5.000 em? gaz = 8.730 em3?
Temps de Temps de Temps de
rétention (8) %| rétention (s) % | rétention (s) %
178 4,419 | I78 18,588 | 178 7T, T35
193 22,2 193 18,370 I93 23,980
226 1,619
243 24,680 243 22,984 | 0243 26,148
273 13,896| 273 15, 557 273 IT7,660
380 25,259 380 24,197 | 380 18,425
TIT T T22
TABLEATU Ne I2

-3



Pigure No 25 % des gaz obtenus par cracking catalytique du gas-oil

£ 1 . .

25 -
A : 614
Q : 717
-— _,.O..__ —
- -~ - ,/ // ~ - - -
50 S e 2 A | o
- 243
A ¢ 273
-- : 380
25

3

197
226

<geo

25




6 - 3 - Analyse au C.G/M.S :

6 = 3 = 1 Analyse de la charge : gas-o0il :

tp(min) Constituant '% proba- % du Nature
: . bilité pic

3,599 indécane 4,5 diméthyl 64 6,336 paraffine
5,384 décane 2,3,5 - triméthyl 72 6,054 paraffine -
7,519 décane 2,3,5 - triméthypl T2 7,293 varaffine
9,824 décane 2,3%,5 - triméthyl 78 8,835 paraffine-
12,165 indécane 4,6 diméthyl 53 9,130 paraffine
14,477 heptodécane T4 8,252 paraffine
16,693 alcane branché 60 6,320 paraffine
18,841 octane 2,4,6 - triméthyl 39 54516 paraffine

55



Figure N° 26
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6 - 3 - 2 Analyse du produit obtenu par cracking du gas-oil :

tp(min) Constituant 4 proba- %pics nature
bilité
0,593 benzéne 8 6,049 aromatigue
0,664 décane 2,3,4 triméthyl 28 5,9I2 paraffine
0,791 tolugne a0 9,266 aromatique
I,139 benzéne-éthyl g0 6,772 aromatique
1,208 benzéne I,4 - diméthyl 90 4,321 aromatique
I,786 benzéne, I éthyl, 2 méthyl oI 3,047 aromatigue
2,072 benzéne 1,2,3 - triméthyl TO 6,020 aromatique
2,547 benzéne, I propyl 91 1,907 aromatique
4,163 benzeéne,2-4éthyl,I,4,diméthyl 68 4,251 aromatique
4,548 naphtaléne 87 3,469 aromatique
6,714 naphtaléne 2 -méthyl 9T 5,389 aromatique
7,027 naphtaléne,I - méthyl 91 3,934 aromatique
9,143 naphtaléne, I-3 diméthyl 94 4,546 aromatique
9,457 naphtaléne I,5 -diméthyl oT 3,980 aromatique
9,525 naphtaléne I,5 -diméthyl 97 3,379 aromatique
12,041 naphtaléne I,4,6 - triméthyl 97 2,204 aromatique
3,056 méthyl ethyl benzéne 64 2,086 aromatique
o T 0 benzéne,méthyl (I-méthylhexyl 30 1,980 aromatique
3,394 octyl - cyclopropane 78 I,917 naphténe
3,6T4 1,2,3,5 tétraméthyl benzéne T4 2,621 aromatique
4,042 (I-méthyl,2-cyclopropéne I -yl) 70 2,783 aromatique
benzéne
1% 3 1% octane 2,4,6 triméthyl 52 1,942 paraffine
By LT naphtaléne 1,2 dihydro-3 méthyl BI 2,255 aromatigue
8,883 I éthyl naphtaléne 87 1,876 aromatique
9,830 I,5 diméthyl naphtaléne 50 2,278 aromatique
I2,366 triméthyl, I,6,7 naphtaléne 97 1,905 aromatique
14,475 hexadéeane 89 2,0I4 paraffine
4 naphténe = I,9I7
% paraffine =9,868
% aromatique= 88,2I5
% converson = I00 - 9,868 = 90,132 ¢
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Figure N° 27
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?.877  UH 161 19%30 RO SR1214 . 47197 f.070 R4 .97
7.847 UH G1AGPR9. 1185 (R4TST.R9700 1.4a7 70 .58
%.BGR UM GGAGBRAT .R?2AR {49RRS . AR7ZRE 7 .Q8R 77 Rl
%787 UH SARIRNRG . G411 793R4 .R7AR7Y 1,980 ?21.3%7
F.%94 UM 513PRRG, (914 qQx179.774441 1.917 70.R9
T.R74 UM 7M1 ARAR . 1ARA PEIATS . RAGA7 7 .R71 ?R.79_
4 (4?7 UM T4SARAR . TAR1 757797 .SRRA4 ?.783 3. 04
4. R% UH {1 ARAQATA.G74 2701 1R .575RA 4.751 45 .88
4 S48 UM 97RRR4T .RAZ A ?RERR? .43R71 X _.4RK A7.44
5.37%  UH S7@172R4 .SR17 174764 . R?3AR 1.947 70 .9R
R.717 UM RORAR?7 .A747 10?197 . 1RAR7 ? 785 7474
f.714 UH 14470%47 R4R ASTTNT . 1ABAR 5.7%89 SRR
7 077 UH LASIE?7RA . 870 PRARAS . ARTAR F.434 47 (4R
f.RBA UM SA?T445 . AFTR IATIRS.771R {.A7A 70.75
q.143%  UH 12174371 .4%A 1Q77RA.19779 4 .G4R 49.07__
9457 UM 1ARSTSEN . 477 PRETSY . R97A 3. 9RG 47,95
9.5758  UH An47S51R . 7875 7 1RA1S.RAR?Y 3.379 AR 4R
9.830 UH RIANNTS.REGRE | 7TREGS . P5FR9 ?.778 ?4.58
11.672  UH CAR? 7?70 . TA74 {45587 . RA7AT {.R4R oL AR
(7.041  UH ANt A0S . RTT4 149577 . AAZEA ?.704 7%.79
17.7RR UH E1017R5 . AR4R 1A1A11 . 74807 1.q0% 70.5R
14.475  UH 3473897414 {4QQR% . 4 17TAR ?.014 ?1.73
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6 = 3 = 3 Analyse a4 1'Infra-Rouge :

6§ =3 =3 -1 Analyse de la charge : gas-o0il :

b em™T Groupement Z T
2800-3000 ) (-CH,) alcanes T
1500-I480 S(-CH,) etf-CH,) ' 10

hvdrocarbures
1390-I370 O (-CHz)hydrocarbures 20
T30-770 .5(=0-H) benzéne sub- 18
gtitud

6H = 3 - 3=2 Analyse du produit obtenu par cracking du
gas-0il dans un = lvant heptane :

D om™! Groupement 9 T
2800-3000 ) (~CH,) alcanes -5
1745 cyclopentane T
I390-I370 ) (-CHz)hydrocarbures -5
T770-730 (5( = C—H?beqzéne sub- 13
stitue

6 - 3 - 4 Comparaison des résultats obtenus var les 2 analyses:

Composition éthode n d P A c.G/M.S
% Cp 41,1 es, 215
% Cy 451 I,9I7
% Cp 54,T 9,868

TLe méme commentaire peut se faire & propos de la comparaison
entre la méthode n d P A et 1la C.G/M.S le % de paraffines, est
attribué dans la méthode C.G/M.S aux aromatiques( préférence donnée
au cyclé) ce qui n'est pas le cas de la méthode n d P A.

, Devant la complexité de la charge de gas-0il, et celle des
produits du cracking (28) on neut seulement affirmer que le crac-
king a permis de produire des chaines courtes le nombre d'hydro-
carbures a augmenté, le nombre d'hydrocarbures £€luant aprés 20 mi-
nutes a disvaru dans les produits, ce aui limite en faveur d'un
cracking de ces produits fournissant ainsil des molécgles des alkylés.
{

I1'idéal aurait été de travailler avec des conditions opéra-
toires en C P G, & méme d'avoir une bonne séparation (température
de colonne plus basse, longueur plus importante) et peut &tre
travaillé aveec une autre colonne gue 1"0VIOI.

-~y
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T Btude du cracking du fuel-oil

7 - 1 Caractéristiques de 1la charge :

. Densité =0,92T

. Couleur : noir

. n = 1,4969

. Point d'aniline = 66°C

. Point de congélation = =27°C
Distillation A S5 T M,

«» P T = 23%5¢C: PF (T0%V)=355°C
Volumeml 5 IO I5 20 25 30 35 40 45.50 55 60 65 70 T0-I00

Temp.°C 270 295 305 320 325 330 335 343346 350357 352 3@ 342  342%
Distillation A S T M fractionnéde.

Iére fraction :233-290°C 2°fraction 290°-330 30 fraction330~-3450°

Densité = 0,8430 Densité = 0,8420 Densité= 0,8399
n = I1,4875 n = 1,486% n = I,4852

Point d'ehiline=6f4°C Point d'aniline=690(C Point
d'aniline=78°C

9 Cp= 35,1 9, C,= 32,8 % C,= 29,8
% Cy= 0,6 %, Cy= O % Cy= O
% CP= 64’3 % CP= 6?’2 % CP= 70,2

7T = 2 Caractéristicues des produits :

7 -2 = 1 Caractéristiques des produits liquides

Elles figurent sur les tableaux N° I3 et I4 et les figures 3I,32.

Commentaires :

Pour une tempdrature donnée, une augmentation du temps
de contact favorise la production d'aromatiques et une diminution
en naphténes, il y a donc deshydrogénation des naphténes.

Pour une VVH fixée, une augmentation de température pro-
vogue une angmentation en aromatiques et une diminution en naphteénes.
I1 y a également deshydrogénation des naphtdnes.

Ta meilleure manipulation avec le cuivre comme catalyseur
semble celle rédalisde 4 T = 600°C et VVH = I.

Par comparaison avec les manipulations faites dansiles
mémes conditions ( T = 600°C, VVH' = T ) avec différents catalyseurs,
il nous parait que la meilleure est celle du cuivre.

Quant a celle faite avec 1la bentonite ordinaire les ré-
sultats obtenus sont loin d'8tre les meilleurs.

¢2



Figure N°130 distillation A.S.T.M. du fuel-oil et du gas—0il

Température °C

400

- 350

- 300
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25 63 50 75 — IO




I&re manipulation

2&me manipulation

Zeéme manipulation

Catalyseur:cuivre

Catalyseur:cuivre

Catalyseur:cuivre

Température=600°C

Température=50D°C

Température=500°C

VV¥VHE=73

VVH=I

VVH=73

noir

noir

marron foncé

densité = 0,912

densité = 0,881

densité = 0,883

mcharge =23,05148¢g mCharge=25,SIT66g mchargg 36,88238g
mproduii 13,2065¢ mprodui% 25,6449g mprodui% 34,359 &
9 perte = 42,7 %4 % perte = 0,7 % % perte = 6,8 %
T I,086%g mcoke = 0,0355¢ mcoke = 0,538Tg
- 9% coke = 4,7 % % coke = 0,T.% % coke = 1,4 %
n = I,5I45 n = I,5I21 n =1,5088
Point Point Point
ld'aniline = 49°C d'aniline = 50°C d'aniline = 53%°C
congélgg%gﬁ 2947”0 congélgg%g§=ds Iog congélziiﬁﬁ Se_4oc
% Cy =35,6% %C, = 47,2 % 1C, = 44,1 %
[ % CN = 22,6 % A CN = 0,2 % A Cy = 2,5 9
% Cp = 41.8‘% % Cp = 52,.76 v % Cp o= 53,4 %

TABLEATU N°oTI3

6+




I&re manipulation

v

2&¢me manipulation

Zadme manipulation

Catalyseur:cuivre

Catalyseur:cuivre

Catalyseur: cuivre

Température=600°C

Température= 500°C

Températures 500°C

VVH=1T

VVH=3

Volume des
gaz = 3,900 cm3

Volume des
gaz = 833 cm3

Volume des
gaz = TT77 cm3

Temps de
rétention (s8) %

Temps de
rétention (s) %

Temps de
rétention (8) %

178 3,072 178 10,419 | 178 18,181

103 27,245| 193 $2,702 | 193 38,711

226 7,641 | 226 3,352

243 31,461 243 18,9 2473 13,997

273 14,766| 273 22,306 | 273 16,232

380 22,559 380 8,033 | 380 6,017
TABLEAU ©No I4

65
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Figure N° 3i variation de la composition des produits en
A % fonction des manipulations pour la charge : fuel-oil

I00

i

O : % d'aromatiques : 62me manipulation

0 : ¢ de naphténes :- Tére manipulation
: 22me manipulation
Zame manipulation

4eéme manipulation

A : 9 de paraffines

Vi >~ o H O

5e¢me manipulation

_ 80

60




ye

o s
int A
PO.]'L__é_ Point }Volume Figure N°32 Variation de certaines propriétés
cong d'ani-| gaz cm3 A x
1at1§m line en fonction des manipulations pour la charge
fuel-0il
@
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T - 2 = 2 Caractéristiques des produits gazeux :

Elles sont résumées dans les tableaux I5 et I6 et le figure 33.

I1 y a en moyenne 6 gaz par expérience dont 5 ( I78,193,24%,273,
380) se retrouvent dans les différentes expériences, ce qui sugedre
la formation préférentielle de ces produits.

7 - 3 - I Analyse au C.G/M.S :

T.'analyse au C.G/M.S n'a pas été faite tant pour la charge que
pour le produit & cause de la viscosité et du poids moléculaire élevé.

T -3 -2 Analyse en Infra-Rouge :

7 =3 - 2 -« 1 Analyse de 1la charge fuel-o0il dans le solvant heptane

0 om~1 Groupement q
2026-2853% b(-CHz) alcanes -5
1480-1430  £(-CH) et & (CHy) 7

hydrocarbures
7T70=730 §( = C-H) benzénes 655
substitués

7 -3 - 2 - 2 Analyse du produit dans le solvant heptane :

D om~ 1 Groupement AL
2826-2853  \) (=CH,) alcanes -5
1480-1430 §(-CHz) et & (-CH,) I

' hvdrocarbures
770=-T730 & ( = C-H ) benzines 2,5
substitués

(8




4e¢me manipulation

Séme manipulation

feéme manipulation

Catalyseur: cuivre

Catalyseur: nickel

Catalyseur bento-
nite ordinaire

Température=600°C

Température= 600°C

Température= 600°C

VVH=I

TV H=1

VVH=TI

noir

marron foncé

orange foncé

densité = 0,917

Densité = 0,900

densité = 0,930

Moharge™ 27,05148¢

Meharge= 24,8956¢

Moharge=25,03193g

=IO OBF — Q = o}
W rodutt™ 000BTE M auit T0089928 B suy= TTo94128
% perte = 56,2 % % perte = 36,1 % 9 perte = 52,3%
Myoxe = 0r84218 B,oe = 079318 Mo 0,8437g
% coke = 3,7 % % coke = 3,2 % 9% coke = 3,4 %
n = I1,5257 .n = I,5I85 n = 1,5253
Paint Point Pa
d'aniline = 46°C d'aniline % 48°C d'an11$§2t= 47°C
. Point de Point de Point de
congélation = =90°Ccongélation= -60°C |congélation= =-37°C
% C, = 48,5 % % C, = 45,4 % %C, =39 %
P
FCy=6% % Cy=T4% %C§» » 21,8 %
% Cp = 45,6 % L%CP=47,2% % Cp = 39,3 %

TABLEATU Neo IS5




4tme manmpulation 5&me manipulation | 6éme manipulation

Catalyseur:cuivreg Catalyseur: nickel tgiziéyggggngigg

Température =600° Température=600°C [Température=600°C
V V H=T VVH=1I VVH=1I
Volume de Volume de Volume de

gaz = 8.200 cm3 gaz = 4.500 cm3 gaz = 8.600 cm3
Temps de Temps de Temps de

rétention (8) % rétention (s) % rétention (s) %

I78 I,791 I78 5,989 | I78 5,084

193 27,344 193 26,308 | 193 33,994

226 I,00I

2473 27,97 243 27,961 243 29,826

273 16,695 273 18,831 273 I2,938

380 23,594 380 20,068 380 18,159

TABLFEATU No I6




Figure N°33% des gaz obtenus par cracking catalytique du fuel-oil
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Spectre I.R. de la charge fuel-oil dans 1l'heptane
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8 Récapitulation des meilleures manipulations

8 = I Analyse des produits liquides

Blle est résumdée dans le tableau N° I7
et les figures N° 36, 37 et 38.

8 - 2 Analyse des gaz.

Blle figure dans le tableau NW° I8
et la figure N° 39
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Ch :

Charge hexadécane alkylﬁgﬁgénes Charge gas-oil Charge fuel-oil
Catalyseur Catalyseur Catalyseur Catalyseur
nickel cuivre cuivre cuivre
Température=600°C ["Température=600°C| Température=600°CTempérature=600°C
VVH=TI VVH=1 VVH=T1 VVH=1I

marron foncé noir noir noir
_densité = 0,792 densité = 0,884 densité = 0,869 densité = 0,011
mcharge=16’5544g' " oharge™ 19,3612 | Mopapge™ 12971748 Moharge=25205158"
mproduit = 8, T07g mproduit=I0’242Ig mproduﬂa'2347‘g mproduit=10’087g
% perte = 4T%| ¢ perte = 52,904 % perte = 47,6 % | % perte = 56,2 %
m =0 82 m = - =
bl » 18238 coke = 0095328 |m = TI,08Ig |m .= 0,8421g
% coke = 4,T % 9 coke = 2,60 % | % coke = 6,9 % 9% coke = 3,7 %
. I,QSIT n = I,5I49 n = I,50I8 n = 1,5257
N point Point point Point
d'aniline = 66°C |d'aniline = 45°C d'aniline = 54°C|d'aniline = 46°C
point de point de point de point de g
congélation= -6°C |[congélation==-90°C congélation=-66°C |[congélation=-90°C
% CA = 21’4 % % CA. = 50,3 % % CA = 4I,I % % CA_ - 48'5 %
% Cy = 12,9 % %‘cN = 0,7 % T Cy = 4,1 % %Cﬂ': 6 9
%cP=65,.7% %CP=49% ‘%_CP=54,T% %cP=45,6%
:
TABLEATU Ne I7




int ded\ Nombre A A CA Figure N°36 Variation de certains paramdtres en
sclgggs.la- g:;égg.c % -coke fonction de la charge et du produit
pour le catalyseur cuivre
) 4 8 | +4 80 Pay
. 4
: . O
A A "
50 4 7 40 0
v
™ 42 1 20 A .
‘ (=
: |
v v
\'4
v | v’
100 0 A th Charge produit .,
n~-C e alkylbenzénes gas-0il fuel-o0il

H



Figure N° 37

Variation de certains paramétres en fonction de la charg

et du prodult pour le catalyseur nickel

oinz de*\mebge /h% Cp
ongéla-| 4d'H.C, o
tion gazeux % coke
; a :4% Gy, = £ ( charge, produit )
V : % coke = £ ( charge, produit )
4 : nombre d'H.C. gazeux=f (produit)
(o) : point de congélation = f (charge,
prodult )
- 8 1 80
v
-2 - 6 < 60
2 Q
Y. H Fa (r 4L
=50 + 4 7 40 A
A \e
: \§
ﬂ 1
75 12 120 T
(w
\ 4 v n
| v v
-I00 0 0 ‘& ‘ o Qharge produit ‘
n—CI6 alkylbenzénes gas-o0il fuel-o0il

¥



Figure N° 38 Variation de certains paramétres en fonction de la eharge
nt des Noubre 4% Cy et du produit pour 1l¢ cafalyseur bentonite ordinaire

géla- d'H.C.
ion gazeux % coke 0: % Cy = f ( charge, produit )
410 T00 |
V= % Coke = £ ( charge, produit )
Q A : nombre d'H.C. gazeux=f(produit)
O : point de congélation = f(charge
produltj
18 1 80
A oy
: &
25 1 6 160
I3 ?
=50 1 4 -1 40 A
A
v
=75 12 1 20 '
L
(o]
v \"4 v
. L b Charge prodyit
o, 0 10 w1 ;
100 gas-o0il fuel-@il

n-C 16 alkylbenzénes
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Chargethexadécang

Charge
alkylbenzéne

Charge:gas-oil

Charge:fuel-o0il

Catalyseur:nickel

L Catalyseur:cuivrs

Catalyseur:cuivre

Catalyseur:cuivre

Température=6009°(

' Température=60009

Température=500°

Température=600°C

VVH

VVH=1I YY¥YHF=T1 V¥ H=T = X
Volume de Volume de Volume de Volume de
gaz = 8,500 cm3 gaz = 7.400 cm3 | gaz = 3.850 cm3 gaz = 8.200 cm3

Temps de Temps de Temps de Temps de

rétention (s)%

rétention (s) 9

rétention (s) 7%

rétention (s) %

178 12,367 | 178 14,419 178 1,791
103 6,317 193 20,532 | 193 22,22| 193 27,344
226 18,617 226 I,619| 226 T,00I
24 36,108 2473 24,680| 243 27,797
273 35,599 | 273 16,016 273 13,896 | 273 16,695
307 15,180
380 25,259 380 23,594
424 23,837 | 424 14,978
[ 717 Ty 722 .
TABLEAU XNo I8

v
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0 Conclusions générales :

Te travail que nous avons entrepris avait pour but d4'étudier
les performances de catalyseurs &4 base de métaux ( Cu,Ni)suprortés
par des bentonites Algériennes, dans les réactions de cracking cata-
lytiques et ceci pour quatre charges différentes. L'influence des
paramétres de rdaction : nature du métal imprégné,la température,
la vitesse spatiale, a été mesuréde au moyen de diverses méthodes
dtanalyses : chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse,
essais pétroliers normalisés, méthode n d P A et analyse en Infra-Rouge.

Nos résultats montrent que pour les différentes charges utili-
sées, les meilleurs résultats sont réalisés pour les mémes conditions
opératoires & savoir une température maximale et une faible vitesse
spatiale. Ia production des naphténes est favorisé par une faible
valeur de vitesse spatiale et de température.

En commencant par une molécule simple (n-hexadécane), la
conversion parait faible et la meilleure expérience est réalisée avec
le nickel comme catalyseur. Pour toutes les autres charges, le meil-
leur catalyseur est le cuivre.

TLe craquage d'une charge alkylbenzénes conduit & des chaines
alkylées plus courtes,quant au noyau aromatique il reste stable
compte-tenu du niveau relativement peu élevé de la température.

Pour des charges vétroliéres gas-oil et fuel-o0il, 11 semble
que le craquage du gas-o0il conduit & une bonne conversion et une
grande production d'aromatiques. En ce qui concerne l'analyse du
fuel-o0il ( charge et produit ) on s'est contenté de la méthode n d P A
et 1'analyse en Infra-Rouge & cause de sa viscosité et son poids
moléculaire é&levé.

Tous ces&ésultats montrent s'il en était besoin la nature
complexe des phénoménes qui doivent probablement se passer; il semble
que des mécanismes radicalaires favorisent la formation de chaine
courte, certaines fois une cyclisation se produit, d'autres fois 1la
déshydrogénation se continuant, des oléfines sont signalées.

) Nous retenon enfin, que les analyses de gaz, si elles étaient
faites auraient pu méme nous renseigner sur le mode de scission.
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