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Pour répondxe & la demande oroissante des produits
légers , et notamment les essences de bonne gqualité .
I1 est necessaire - de proocéder & la +transformation des
coupes lourdes , 1argement exédentaires , en produits lew~
gers et en essence a. haut indice d'ootane .

Des procédés importants ont 6&té developpés , il s'agit
en l'occurence des unités de oraquage oatalytique .
D'autre part 1la littérature ocite depuis wune dizaine
d'années 1l'utilisation d'argile ocomme masse ocatalytique
de craguage . ;

I1 nous a semblé interessant de faire une étude sur
le  comportement d'une bentonite salgerienne traitée, en
tant que ocatalyseur du graquage .

Notre travail - consiste en premier 1lieu , & préparer

une serie de catalyseurs & base de bentonite ‘naturel-
le , réeduite & une faible granulométrie et~ traitée par
différents acides de différentes ooncentrations .,

La seconde partie est consaorée a l'analyse prélimi-
naire des differents fraotions pétrolidres ( gas oil ,
fuel 0il , et résidu atmosphérique ) , que nous soubai-
tons transformer en produits légers .

Aprés la mise au point de l'appareillage , nous avons
entamé 1l'étape du oraquage ocatalytique proprement dite
avec différentes oconditions opératoires , et sur les
diff'érents ocatalyseurs préparés , en utilisant le fuel
0il comme charge principale .

Les méthodes utilisées pour l'exploitation de nos résul-
tats experimentaux sont essentiellement 1l'analyse chroma-
graphique en phase gazeuse et les méthodes d'essais
pétroliers normalisés .

iEnfin , nous avons effectué une étude cinétique pour
tenter de définir 1les lois oinétiques qui régissent
l1'évolution des différentes types d'hydrocarbures au .

Cours du oragquage oatalytique .

I
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CHAPITRE UN

LA DBaVlONITz

I.1 - GuiadaLITss 3UR Li BaANIMONITS

La bentonite est 1l'une des dcénominations techniques de la
montmanillonitc gul S5U son principal constituant minéralogigue.

Ce terme fut utilisé pour la premidre fois par KNIGHT pour désigner
une argile particuliére découverte vers la fin du LIV sidcle & FOR[w
BuiPON ( Wyoning U.Sed. )»

Cette argile a la propriété d'augmenter considérablement de
volume quand elle est dispersée dans l'eau. Elle forme des gels thi-
xotropes ( c'est & dire qu'ils épaississent au repos prolongé et
reprennent leur viscosité normale par simple agitation ). L'usage de
ce terme " bentonite " a été de nos jours généralisé & toute argile

possédant les propridétés énoncées ci-dessus quelque soit son origine
T.2 = 3TRUCTURS DE LA BzNTONITAE

Les cristaux de la montmorullonite sont des particules extr@ne-
ment petites, et ne donnent pas de diffractions au rayon X lorsqu'ils
sont pris individuellement. Ils sont composés de feuillets comple-
xes & trois couches sépardées par des molécules d'ezu.

Cependant, la structure précise reste peu connue, cl'est pourgoi
diverses hypothéses sont admises . (I)

J.2.1 - Hypothése d' HOFMLANY

Selon l'hypothése A'HOFMMANN , HIDELL , et WILM chacun des
trois feuillets est constitué par une ocouche médiane d'cctaddres
située entre deux couches externes de tétraddres ( fig. I et 2 )
Les sommets des octaddres sont constitués par quatre atomes

d'oxygéne et deux ions hydroxyles relids & l'atome d'azluminium

o
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O Oxygéne @ Hydroxyle & Aluminium; fer; magnesium
O et ® Silice,occusionne)lement ajuminivm

Figure I Diagramme schématique de la
montmorillonite
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central par des liaisons de cocordinance .

Les tétragédres ont leurs sommets occupés par des atomes d'oxy—
gene reliés & l'atome de silicium central et aux atomes d'oxygéne
des octaédres par des liaisoans de covalence .

La projection horizontale de la " maille " unité donne les deux
parametres 3

a = 5,19 i b = 8,98 4
La valeur de C définit ia hauteur de la maille ou distance rétiocu—
laire ( fig. 2 ), elle varie de 9,6 R dans le ocas ou il n'éxiste
pas de molécules polaires entre les couches jusqu'@ la séparation
compléte dans le cas contraire .

Un petit nombre-d'atomes d'aluninium dans la couche octaddrique
étant remplacé par des atomes de magnésium 4 il en résulte wun
déficit de charges positives au sein du cristal, coupensé par des
cations H* , Na* , ca'™ ,... qui se placent dans les interva~
lles entre les feuillets sur la face plane , aux centres stérique-
ment les moins encombrés et les plus proches des centres déficitai-

res. Ces atomes d'aluminium peuvent Riérecparfois remplacés par Fea+

( plus un cation compensateur comme pour le Mg2+ ) et Fe3*

y mais
14 sans apparition de déficience ionique . =

Les faibles liaisons ioniques créees par les cations compensa~
teurs sont dissociables par l'eau qui pénétre entre ces feuillets

en les écartant . (2)
I1.2.2 = Hypothése d' EDELMANN

EDELMANN. et FAVEJES ont proposé un autre schéma de structure
de la montmorillonite 6& des tétraedres de silioium des deux couches
sont orientés dans des directions opposées. On obtient ainsi une
couche externe dans laguelle des atomes d'oxygéne se trouvent reme
placés par des groupements hydroxyles ( fig 3 ).

Ce modele structural oconfere a la montmorillonite une capacité

d¥échange plus grande que celle observée expérimentalement. (3)
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I.2.3 - Hypothdése de Mac DONALD

Mac DONALD se basant sur la deshydratation thermmique a proposé
récemment une structure dans laguelle un nombre variable d'ions
d'oxygeéne de la couche silice sont remplacés par des groupements
hydroxyles. Ces derniers pbuvant'ou.non 8tre groupés en . tétraddres.
Le centre de ces derniers demeure vide au lieu d'®tre occupé par un
ion 5i ¥ ou 213" comme il 1test habituellement. (2)

La montmorillonite répond alors & la formule générale suivante :

(AL, yhe, ) (31, )41, ) O (OH), CuBug )+ 10
C.s. 3 Cations éohangeables
I.3 - QUELQUES PROPRIEMES PHYSICO-CHINIQUES DS LA BEVIONITE

La montmorillonite est un mindral onctueux qui se présente
généralement en masses compactes, et dont la ocouleur varie du blanc
gris au blac légerement teinté de bleu.Lacmontmorillonite est infu~
sible; les varidtdes saturdes par le sodium fondent vers IO000 °C j
la densité est généralement variable de 2 & 3 ; les indices de
réfraction sont variables selon la teneur en eau de I,530 & 1,600 .
Cette terre est douée d'un pouvoir gonflant considérable de 5 a 30
fois son volume initial dans l'eau . (1)

Ses propriétés colloidales expliquent son application dans 1'indu-
strie pétrochimigue pour faire des émulsions d'asphalte ; et des
boues de forage j; la fraction colloidale est constitude de particu~
les trés fines de diamé&tre compris eatre 0,2 et 0,0 um .

Les argiles ont la propriété d'adsorber certains catios et anions ,
et de les retenir dans certaines conditions d'échange .

Cette propriété dépend dans une large mésure de la forme des liai-
sons des molécules d'eau avec la terre, on distingue :

- L'eau d'interposition : retenue par simple entrainement mécanigue.
On peut l'extraire par simple chauffage & I00 °C, par le vide ou

par l'exposition dans une atwmosphére désséchante .

o
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- L'eau d'adsorption : eau life par action de surface ou par des
ions du réseau oristalin . Cette eau ne participe pas & la struce
ture de la molécule .
- L'eau zéolitigque s elle est lide & des composés oristalisés pré-
sentant des lacunes des réseaux de dimensions suffisantes pour loger
| des molécules d'eau . Ces composés constituent des hydrates non
stoechiométriques dans lesquels les moléoules d'eaun sont distribudes
de fagon variable & {ravers un réseau perm;nent .
= L'eau de cristalisation : elle constitue l'eau des hydrates
stoechiométriques, L'eau participe & la struciure du coristal et smon
élimination détruit le cristal sans déstiruction de la molécule du
corps .
- L'eau de constitution : en fait, il sagit non pas de molécules
d'ean , mais de groupements OH intégrés dans la structure cristalline

et liés a la composition chimigque du composé » (4)
I.4 -~ UTILISATION D& LA BENTONITE

Les argiles généralement et en particulier la bentonite ont
la propriété de fixer des molécules et des ions, ce gui expligue
son utilisation ancienne dans le néttoyage des éioffes et le dégrai-
ssage des laines, aujourd'hui encore dans les campagnes marocaines
et 1'ouest Algerien , les habitanis l'utilisent pour néttoyer leurs
habits. Actuellement la montmorillonite est utilisée & grande echel-
le dans 1l'industrie pour la décoloration des huiles minérales, dans
le craguage catalytique, la filliation des bidres et wins,et dans
la clarification des eaux .
La bentonite joue un r6le trés important en agriculture . Les minidm
raux argileux adsorbent de nombreux ions minéraux libres du scl,
et constituent ainsi une source d'éléments nutritifs pour les plane
tes. Certaines argiles serveni de charges pour les produits plasti=
ques de revétement des sols, 1l'appret des tissus, et la pite de

papeterie.



Ie5 ~ ACTIVATION DIt LA BENYONITE

A 1'état brut , la bentonite ne preésente que peu d'interdi pour
son utilisation eu catalyse . Pour améliorer sa capacité adsorpiion-
nelley, il faut lui faire subir des traitements thermiques et
Chimiques + (5)

I.5.1 ~ Activation thermigus

C'est la mdthode la plus simple 4, le chauffage de cettle argils
a une température de 500 °C permet 1'élimination de l7eau de consti-
tutiqn, et 1'élimination de carbonate de calcium qui se’ décompose =
ean chaux et en bioxyde de carbone. ®
Les particules des matériaux fondent, se contractent, eantrainant une
variation de la surface, et de la capacité d'échange. S
Au dela de 900 °Cyon assiste & une déstruction de la structure crig-

talline de la montmorillonite .
Ie5e2 = Activaticn acide

Le mécanisme d'activation chimique a fait 1'objet de nombreusecs:
études dans le monde., Cependant, il n'éxiste toujours pas de théorie
uwniverselle concernant son mécanisme physico~chimigue car plusieurs
facteurs varient en méme temps. :

Certains chercheurs , en se basant sur la siructure proposée par
HOPFwiANN, expliquent l'amélioration de la capacité adsorptionnells
des bentonites par la formation des bantonitea—ﬂ* gui résultent de
la modification des liaisons octaédriques dans la couche ceatrale
formée de quatres atomes d'aluminium. L'enldvement de deux sur quatie—
rey, laisserait l'ensemble de treillis de la structure élémentaire
avec une charge négative qui serait remplacée par un HY 31443 dons
1*éspace planétaire, et conférerait & la bentonite le caractére
acide . (4)

0O
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21 = GENERALITES

- 'La ‘oatalyse est le moyen le plud efficace d'adosléfer i Plue
part des réactions chimiques. Elle n'est pas uniguément '1é moyén
d'acoreitre le rendement -dés appareilg, *6'est aussi-un’procédé’ per-
mettant d'améliorer la qualité des produits obitégus | o' s 0ol
L'efficacité éoonomique’ de la catalyse-’se manifeste dans le fait’ -
qu'un tel procédé est conduit, en général a'une températaré plus””
basse, exigeant moins d'énergie, et aussi en utilisant une moindre

quantité de matiére premiére .

Lé&és catalyseurs les plus employés par l'industrie sont des
métaux tels que 3 Pt ; Pe 5 Ni ; Co et leurs oxydes; oxyde de vani-

diumy alumino silicates; certains acides et sels minéraux. (6)
2.2 = PRINCIP DE LA CATALYSE

On appele catalyse l'augmentaiion de la vitesse des réactions
chimigues ou leur initiation par l’‘action de certaines substances

dites catalyseurs, qui interviennent dans la réaction par une iaterw
action chimigue intermidiaire avec les réactifs, mais retrouvesnt

leur composition chimique initiale, une fois l'acte catalytiaue
terminé, Le principe de l'effet accélérateur des catalyseurs ocon-
siste @'abaisser 1l'énergie d'activation de la réaction chimique par
suite d'une modification du chemin réactionnel en présence du cata-

lyseur ou du fait que le catalyseur amorce un mécanisme réactionnsl
en chaine. (6)

2.3 = TYPES DE LA CATALISE

L]

D'aprés 1l'état d'agrégation des réactifs et du catalyseur on
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distingue deux’ types principaux du catalyse : homogdne et héitérogdne
" ""Lors de-la catalyse homcgine, le catalyseur et les réactifs
appartiennent & une m8mé phase, gazeuse ou liquide . Dans le ‘cas de
1a ‘catalyse hétérogene, le ocatalyseur et les réactifs ( ou'les pro-
duits *) présentent-des états physiques différents, La catalyse
miocrohétérogéne est intermidiaire enfre l'homogeéne et 1l'hétérogséne :

le catalyseur est y & 1'état colloidal .
4 = CATALYSE HETER0GENE -

La grande partie des procédés catalytiques hétérogénes qu'on
utilise a 1'échelle industrielle ont pour base des réactions entre
corps gazeux en présence d'un catalyseur solide, bien qu'on rencou-
tre également d'autres combinaisons de phases’ (. ' il

i 11 exiate'plusieuré théories pour expliguer le mécanisme de la
oatalyse. La plupart de ces théories attribuent un r8ls important
aux centres actifs: sites inhomogines de la surface présertant une
aotivité accrue. Selon toutes ces théories, il y a formation d'un
composé intermidiaire adsorbé & la surface du catalyseur. (6)

On peut représenter tout le processus catalytique sur ocataly=-
seur solide poreux sous forme de oing étapes indépendantes, en les
classant conventionnellement dans l'ordre suivant: (fig. 4)

I° Diffusion des ‘espéces réagissantes a partir du courant vers
la gurface du grain ocatalytique et & l'interieur des pores du grain,

2° Adsorption chimique ( chimisorption ) & la surface du cata-
lyseur avec formation des composés superficiels intermidiaires
" réactif-catalyseur "

3° péarrangement d'atomes conduisant & 1l'intermidiaire
" produit-catalyseur "

4° Désorption du produit de la surface du catalyseur.

5° Diffusion du produit a partir de la surface du catalyseur,
d'abord & 1l'iterieur des pores, puis de la surface du grain vers
le courant.

La vitesse globale de tout le processus est limitée par
l'étape la plus lente . (7)
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2.5 «= PROPRIETES D'UN CATALYSECR SOLIDE

On distingues deux types de propridtés : fondamentale el tecluii-
q-ue ] . » . . = - - - -~
2.5.1 = L&3 PROPRIETES FONDAKENTALES

LYACTIVITE : On déflnlt l'activité catalythua, comme 1'ac~"
oroissement relatit de la vitesse de reaotlon .
Une grande activiié, c'est & dire une vitesse de réaction élevee
qui se traduira par une productivité élevée, et mise en ceuvre d'une
faible quantité du oatalyseur, dono réaoteur de petit’ volume fono-
tionnant dans des conditions opératoires qui nuisent pas & la sta-
bilité du catalyseur.(7)
Pour comparer l'activitdé du catalyssur d'une réaction chimigue dans
des conditions différentes, on exprime l'activité par la relation”
suivante: (6) e i

A=G J(v.t)

Oi G est la quantité de produit obtenue durant le temps t

v le volume occupé par le catalyseur ( volume apparsnt ).

LA SELECTIVITE s Elle est définie comme &tant l'aptitude qu'a
un catalyseur 2 favoriser dans une grande mésure la réaction desirds,
en reprimant les réactions secondaires parasites, dans ce cas la
texture du catalyseur (volume du catalyseur, distribution des pores)
doit 8tre bien étudiée pour limiter les étapes de diffusion.

La selectivité intégrale d'un catalyseur est donnes par:

TG /L0 )
ou G est la quantlté du réactif de base trans:ormée en produit
desiré. Gpar est la quantité de réactif de départ conscmmée

dans les réactions parasites.(6)

LA STABILITE : Une bonne stabilité caracterise le fait que les
propriétés catalytiques n'évoluent que trés lentement au cours du
temps dans les conditions de mise en osuvre,

Un catalyseur peut perdre son activité gquand sa surface actiive

diminue par suite du frittage ou d'une fusion partielle de la surfacs -




catalytique ou encore, dépdt des precduits solides de la réaction

- ceort e Yy

tels que“le coke et autres poisons.

o FHa T ey A3 s =y e T Viowwus g g
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.5e2 = L&3 PROPRIETES TECHANIQULS

LA MORPHOLOGIE : La forme et la granulométrie devront &tre -~
adaptéea au procédé catalytique, dans un 1lit fixe par exemple,  on -
utilise des billes, des annsaux, des pastilfea, des extrudés'ou des
éoailles, il faut encore assurer une bonne distribution du fluide
réactionnel, dans la totalité du lit catalytique.- -’

LA RESISTANCE MECANIQUE : Une bonne solidité du catalyseur lui
permettra de subir sans dommage, toutes les contraintss mécanigues

aud sein du lit ocatalytigue.

LA RESISTANCE THEAMIQUE : Une bonne conductivité thermigue de
la masse catalytique, permet de diminuer'les-gradienta‘da’tempéfatu—
re tant au sein du grain ‘qué dans le lit du catalysdeur’. Dans le cas
du craguage catalytique, c'est la capacité calorifique gui est
souhaitée, pour vehiouler une grande energie dégagée lors de la

régénération au sein du milieu réactionnel.

LA QEGENERABILITE : Pratiquement tous les ocatalyseuils solides
ne conservent pas leur aoctivité et ssleotivité de départ au cours du
temps de leur fonctionnement ( vieillissement ). Pour régénérer les
catalyseurs, on utilise généralement un balayage du gaz inerte sur
la surface catalytique pour désorber les poiscns réversibleas, el

aussi un brulage du carbone déposé.

LA REPRODUCTIBILITE : Il est important que la preparation des
catalyseurs soit reproductible; et de plus la formule de sa mise au
point au laboratoire soit exploitable a l'échelle industrielle.

L'ORIGINALITE s Il est important gque juridiquement le ocataly—

seur soit exploitable ceci ne peut se fairs quehdans un cas rare
ou fréquent.
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L& PRIX : K&me si le catalyseur possade tftoutas les exigseauncas
requises, un deérnier param&tre important 'qui est 1e prix, de lui
dépend’ la' mise en oeuvre ou nox di prooédé. Il ne faut pas’ que  le

odtalyseur donstitue une chargée trop &levée pour le procéds .(7)
.6 = CATALYSEURS CONVENTIONNELS DU CRAQUAGE

Les premier catalyseurs utiliaés dans f'industrie ont été des
argiles naturelles : aluminosiliocates amorphes du type montmorillon=-
ite. Ces catalyseurs sont peu stables thermiquement. Ils ne donnent
pas un grand rendement, il était alors necessaire de procéder & leur
activation par attaque d'acides. Celle—ci entraine des modificaticns
importantes dans les propriétés physico-chimiques de ces argilss. (3‘
On observe un aocroissement de leurs surfaces spécifiques et de
leurs propriétés, provoqué par la dissclution d'atomes d'aluminium
et de magnésium, qui s'ascompagne de la réaction, par éohange ionigue
des sites superficiels faverables aux réactions de craguage des
hydrocarburea.,

Toutefois, en raison de la présence d'impuretés comme le fer, ces
catalyseurs manifestent une grande sensibilité a l'empoisonneient
par les derivés soufrées ocontenues dans les fractious pétroliéres,
Mais, les argiles naturelles ont été rapidement supplantéss par des
catalyseurs synthétiques dont le premier fut mis au point em 1940
dans les laboratoires de la Houdry Process Corporation. (9)



CHAPITRE TRHOTIS

L& CRAQUAGE R IR TR

3.1 = GENERALITSS
Les unités du craquage oatalytique constituent un outil pré-
oieux pour valoriser des ooupes lourdes, gqui sans traitement coup-
lémentaire, ne pourraient 8tre utiliscdes gu'en tani que combustibles
Les charges fraiches qui y convergeni provisnnent d'unités diverses
de la raffinerie : distillats atmoaphériques et sous vide, gasoils
de craquage thermique obtenus dans la réduction de viscosité
des fuels ou la cokefaotion, extraiis paraffiniques ou aromatiques
qui constituent des sous preduits de la chaine de fabrication ~des
huiles, fractions lourdes des produits du oraquage caialytique, ocas
derniers ne présentent pas d'iterét direot sont généralementi renvo-—
yés a l'entrée de l'unité afin d'accroitre le degré de conversion
de la charge en essence : c¢'est le recyclage.
kn raison de cette grande diversité des charges il est indispsensa-
ble, pour misux appréhender les ocaracterisitiques rdactiomnnelles de
charges complexes, d'envisager en premier lisu le comportement des
grandes familles d'hydrocarbures.
Mais, le schéma réaotionnel global du craquage des hydrocarbures
reste toujours d'une grande complexité, quel gue soit l'agent

aotivant utilisé. (9)
3.2 - CHAQUAGE D5 rrINCIPALES FAXILLES D'HYDu@OCARBURES

Les réactions du craguage catalpmtious des hydrooarbures sul-
vent un mécanisme carboocaiionique en chaine., in plus du craguage, '«
les hydrocarbures participent aux réactions dfalkylation, dfisoméri-

sation, de polymérisation ', d'hydrogénatien, et de désalkylation,

o~



- PARAFFINIS : Le oraguage catalytique des paraffines lourdes
conduit a un mélange d'hydrocarbures saturés et insaturés comportant
au minimum trois atomes de carbones ; on doit donc en déduire gue
l'activation catalytique entraine préférentiesllement la rupture des

liaisons C~C internes de la molécule paraffinique, la produotion de

1tattaque des liaisons extr®mes demeure en effet trés faible.

Par ailleurs, on peut observer que les fragements produits présententg

une structure fortement ranifiée. ( tableau I )

- NAPHTENE3 : Les hydrooarbures naphténiques se comportent de
manidre analogue aux paraffines, le cragquage proprement dit impli-
quant toutefois l'ouverture préalable des cycles carbonés. Il se
manifeste en outre une légére tendance a la déshydrogénation donnant

naissance a des oycles insaturés.

- AROMATIQUES : Les alkylaromatiques craquent en aromatiques
et oléfines, la rupture intervenant principalement au niveau des
cycles, le trongonnage de la chaine aliphatique latérale avec pro-
duction du méthane se révéle peu important. Les aromaiigues poly-
condensés ne comportant pas de chaine latérale s'avérent, guani a
sux, quasi réfractaires au craguage, & cause de leur grande sta—
bilité.

- OLEFINES 3 Parallslement & la formation d'oléfines et de
paraffines inferieures, le craquage catalytique des oléfines engen-
dre des cycloparaffines et des aromatiques. les molécules plus
insaturées comme une dioléfine, entrent par oligomérisation et
cycloaddition dans les processus de formation des polyaromatiques

et du ocoke. 2

Les principales réactions intervenant dans le craquage cataly=-
tigue deg diverses familles d'hydrocarbures sont résumés dans le
tableau 2,

13



8l

CnH2n.2 + C(30-n) Ha(30-m) 4’—1 CaoHe, |

Il | (hz8)
l | '
b
CiHyp o v CmHam + C(a0-m) Ha(30-m) —  _C 3-:_""360

L]

-
» xl

=

L

- =[

|
\

C Hg C: :“l; CiHyg CyHy;; CiHy, Cp Hyg CaHyy Ce:Hyp oo ]L\
¥ | \ |
! [}
e T2 S = AV AL VI
I v J b ; '
J » v " L] v _/ |
CyHg CeHag C1Hay _':l"‘-u_ Ciz Mag CagHap - r
| | i X J\ L]
| 4N :
_I C) ._; | | ' @ =
| CoHy : { | |
’ { i | _ ' V
e : Pees o I T
! COUPE C3-Cy! P ESSENCE . hiSEIL LEGER | GASOIL LOURD
‘ DI RECYCLAGE

{ Gaz incondensables

FEINCIFLLES VOIES RELCTICANELLES

I
11
I
[\..'
\.r
Vi
Vil
VI

X H¢¢

1/ )
\C= H”"jq

Tableau I. Schéma réactionne! du cragquage d'un alcane.,

Crag.aze primare des pa-affines

Crazuage secondare des paraffines

Creziage des oléfines

DéshyZ-czénation des oléfimes e dicléfines
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Tableau 2

Principales réactions intervenant dans le craguage catalytique des diverses familles d’hydrocarbures

Hydrocarbures

Structure chimigue schématique

Nature des réactions
prédominantes

Principaux produits
obtenus

-

Paraffines (normales et iso)

Naphténes

Naphténes aromatiques

Aromatiques sans chaine latérale

Aromatigues avec chaines latérales

Oléfines

Rupture de la chalne hy-
drocarbonée en divers
points ; les ruptures en
bout de chaine sont
défavorisées.

Paraffines et oléfines rami-

fiées comprenant au moins
3 atomes de carbone ;
peu de méthane,

Rupture des cycles et des
chaines latérales.

Paraffines et oléfines ; un
peu d’aromatiques.

;

-

Ouverture du cycle naph-

ténique ; rupture des chai-

nes latérales au niveau
du cycle aromatique.

Paraffines, oléfines et
aromatiques.

Craquage négligeable.

Coke .

T
A/
e

Rupture des chaines laté-
rales au niveau des cycles
aromatiques.

Oléfines et aromatiques.

H

Rupture de ia chaine hy-
drocarbonée en divers
points.

Oléfines ramifiées ; un
peu de paraffines.

D'aprés H.H. Voage, Cataiytic Cracking, Catalysis, vol. VI, p. 407

Edition: Reinhold, N.Y. [ 1958)
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3.3, - DONNBSL3 THERMODYNAMIQUES X' "CINETIQUES

Dans le cas du craguage des paraffines par exemple 3
n o I
Co+n2(men)+2 > Cpfone2 * Colflon

La variation d'énergie libre;ﬁGT sliée a l'enthalpie et l'entropie
par la relation 3
&GT = AHT - TdsT
est égale a la différece entre les énergies de formation des prod-
uits et réactifs & partir de leurs éléments, elle est donnée par :
z;GT = 23,2 103 - 0,7 IO3 m = 3I T (en cal/mole)

AH, > 0 b3, > 0

Le craguage des paraffines est donc une réaction endothemique, par
ailleurs l'accroissement d'entropie traduit l'augmentation du nombre
de molécules qui accompagne la ?éaction. Il est de mBme pour les au=-
tres familles d'hydrocarbures, D'aprés le principe de Le Chatelier
le craguage est donc favorisé & haute température et & basse pression.
sur le plan cinétique, la réactivité des hydrocarbures dépend
fortement de leur nature chimique. EBn craquage catalytique les prin-
cipales familles d'hydrocarbures se classent dans l'ordre suivant:
oléfines > alkylaromatiquesy naphténes y paraffines » aromatiques poly-

condensés . (9)
3.4, - FORATION £ ESLIMINATION DU COKE

Le coke, sous~produit du craguage ,se présente sous forme d'une
mas3e solide poreuse, d'une couleur virant du gris au noir. Il se
compose d'hydrocarbures macromoléculaires hautement aromatisés, Il
provient essentiellement de la déshydrogdénation plus ou moins pouSm -

Sée des produits lourds-fournis par oligomérisation ou cycloaddition

d'entités insaturcescomme les oléfines et surtout 1les dioléfines .



*

In se déposant 3 la surface du catalyseur, le coke contribue, en
vertu de ses caracteristiques chimiques propres, d'une part & modi-
fier la qualité des sites actifs et, d'autre part, 2 masquer une
proportion croissante de ceux-ci aux réactifs, il résulte de cet
empoisonnement une chute rapide de l'activité du catalyseur. (6)
Afin de maintenir les propriétés cinétigques du catalyseur &2 un
niveau acceptable, on procdde 2 la régénération de celui-ci par comn-

bustion ménagée du coke en présence d'air vers 600 - 650 °C .,

34- j « = 0 AA{.U.‘].A‘.:.LLL[".‘I'-; D ! IN :L;‘LUE:NG I‘J‘

— LA [E4PERATURE : Le rendement d'une rdéaction catalytigue
endothermique croit en mBue temps que la température conformément
au principe de LE CHATELIER . En craquage catalytique 1'élévation de
la température favorise la conversion de la charge en produits lége-
rs, et en oléfines qui preveque - 1' amélioration de l'indice d'oct-
ane.

— L& TiiPS DE CONTACT : Le degré de gonversion augmente avec
le rapport de la quantité de catalyseur au débit de l'alimentation,
ce facteur traduit en effet en honne approximation le temps de
contact du réactif aveo le catalyseur , en pratigqwe, on fait appel
au rapport inverse ou vitesse spatiale pour caractériser le fonctio=

nnement des réacteurssur le plan cinétique, exprimé par :

débit en mass.(ou en vol) de la charge
mass.(ou vol,)du catalyseur dans le réacteur

PPH (ou VVH) =

cette grandeur est en général donnée en tonnes de charge-traitde
par tonnes de catalyseur et par heure,
- LA PRE3SION : L'augmentation de pression diminue le rendement
én essence ot en gaz, par contre favorise la formation du coke.
Dans la pratique industrielle, la pression des réacteursde craquage

demeure voisine de la pression atmosphérique .

24



- LA CHARGE : Le craquage catalytiqueudes coupes lourdes est
beaucoup plus aisé , il donne de meilleursrendementSen essence
qu'avec des counes lésdres. D'auilre part le craquage de charges
comportant principalement des composés aliphatiques ou naphténiques
s'avére plus aisé et sélectif que le oraquage des coupes de nature
aromatique .

L]

4

- L& CATALYSIHUR : Les catalyseurs de oraguage catalytique sont
des argilesnaturelles de type montmorilloniterou plus fréquement
des aluminosilicates synthétiques,ces derniers sont beaucoup plus
actifs que les premiers-et plus sélectifs .
lais quel que soit la nature du catalyseur, la conservation dans le
temps de ses propriétés cinétiques reste étroitement lide & l'opéi

ation de régénsration . (9)



CHAPITRE QUATRE
L3S MEPHODES D'ANALYS3E

4.1, = SPECTROSCOPIES D'ABSORPTION

Les spectroscopies d'absorption infrarouge, ultraviolette, visi-
ble, de résonance magnétique nucléaire ou de résonance paramagndti-—
que électronique, se basent toutessur l'absorption d'une onde
€électromagnétique par la substance & analyser . Lorsqu'une telle
vuue vraverse la matiere, elle ne pourra Btre absorbée que si elle
produit une modification physique requérant une énergie correspon-—
dant exactement & celle du photon.Les modifications du niveau d'éne-
rgie électronique, de vibration, de rotation ou d'inversion de spin
qui peuvent se produire dans une molécule sont quantifiées, comme 15

variation d'énergie associée & l'absorption d'un rayonnement

électromagnétique est liée 2 la nature de la molécule, on dispose

ainsi de puissants moyens d'analyse .(10)

4.2 = SPLCTHOMEIRIE DX HAsS34
Le principe de la spectroméirie de masse consiste en l'ionisation

dissociative des moléoules organiques par choc électronique, accomp—
agnée de formation d"une série de fragments enregistrables gqui car-
acterisent les molécules initiales., Cette méthode fut utilisée

pour la premiére fois en 1940 & l'analyse des fractions pétrolidres
légéres, mais,les possibilités: d'application de cette méthode sont
considérablement élargies, lorsqu'on a 1l'idée de la combiner & une

séparation chromatographique préalable ., (10)

4.3¢ = CHROMATOGRAPHIE
La chromatographie est une méthode physico-chimique de sépara—

tion, basée sur larépartition des compoS8é8  entre deux phases: fixe

o



et mobile, cette derniére traverse en continu 1la phase stationnaire.
L'utilisation de la chromatographie en phase gazeuse permet
dans certaines conditions, d'approcher . la composition d'une fra-—
Ction pétroliere, sous des conditions constantes de température et
de pression, le volume ou temps caracteristique de cette substance.
On rencontre géndéralement dans les tables chromatographiques
les temps de rétention relatifs,qui permetten{ d'identifier une
substance par rapport & une autre quelles gque soient le dsbit

gazeux et la longueur de la colonne . (II)

4,31, - N&SMHODE D3 INDICES D KOVATZ
Les indices de KOVATZ sont un paramétre fréguement utilisé pour

1t'identification des composés :

: log t, - log t
I = I00 I n + I00m

Tog tn¢ - Tog %

1

ou tn ’ tn+I “sont les temps de rétention corrigés pour les alcanes
normaux & nombres $gal respectivement & n et & n+I .
Bn utilisant ces indicss, on compare le temps de rdtention du

composé étudié a celui des alcanes normaux, dont les indioces de rét—

ention sont posés égaux au nombre de ocarbones multiplié par I00 .(8)

4.3024 = DuPARAINATION D5 L'INDICE D'OCTANE PAR CHROWATOGRAPHIE
mN PHASE GAZAUSE

L'indice d'octane est une grandeur qui présente un grand inte—
rét industriel, elle traduit la résistance d'un hydrocarbure & 1la
température et & la pression.

Suite 2 la propriétée additive de l'indice d'octane, on peut
estimer sa valeur pour les fractions pétrolidres par la formule 3

NO = g“ xg NOi
ol Xy est le % en poids de 1'hydrocarbure i donné par le chromato—-
gramne, et NO, est l'indice d'octane de celui-ci donné par les ta-
bles ., Parfois , on utilise les pourcentages volumiques et les

valeurs d'indice dfoctane d'hydrocarbures purs selon la formule
suivante :(I2)



j; vV, NO. .
i i

i
total

NO =

4.4 = DLLEUIINATION D35 GRANDSURS PHYSICO-CHINIQUES
4.4 I. = NITHODES ELPERTMEITALES
Les méthodes experimentales de détemination des propriétés
physico-chimiques des fractions pétroliéres, sont normalisdes dans
le monde par les grandes sociétés et assoociations. Nous citons ci-

dessous quelques grandeurs selon la norme fraagaise AFNOR :

- LA DANSITE : Pour les liguides, c'est le rapport en poids d'un
volume de produit & 20 °C au mBme volume d'eau a 4 °C .
Cette grandeur varie en fonction de la température, pour la ramener

a 20 °C on utilise la formule suivante :

dio = d: + K(t=-20) K 3 coeficient dépendant de
. la densité du produit

-~ L'INDICEDE REFRACTION : C'est le rapport des sinus des ang-
les d'incidence et de réfraction, d'un rayon monoohroma%ique &
Cette grandeur dépend de la température et de la longueur d'onde .
Pour corriger les mésures effectuédes & différentes températures on
utilise la formule suivante :

HE n-.,b + 0,0004 ( 20~ t )

D D

- Li POINT DYANILINE : C'est la température la plus basse 4

laguelle deux volumes égaux d'aniline et de produit sont compléte—
ment miscibles., Le point d'aniline peut donner des renseignement

sur la teneur en aromatiques .

- LA VISCOSITE : C'est la résistance interne & l'écoulement

due aux frottements des molécules.en mouvement. La viscosité cindma- -

tique est mésurde par le temps d'écoulement d'un volume fixe dans
un tube capillaire calibré. Elle est exprimée par :

V=20 + B/t
~T W oant 1L vieolslié wu centistokes ; C constante du viscosimdtre j
B constante experimentale 3 et t 1le temps .



- L& POINT DE CONGELATION : C'est la température 3 laguelle un
composé sownis au refroidissement dans un tube . demeure immobile
lorsgque le tube est incliné de 90° ., Pour les fractions pétrolidres
cette propridété s'étend & un intervalle de température , .

4.4.2, = HMETHOD&S WIPIRIQUSS
~ Lk FACTEUR DE CARACTERISATION X u.0.p. & Ce facteur proposs

par la société u.o.p. est donné par la formule :

K U.0epe = i//b (°R) / Sp Grgg

60

Ou T est la température moyenne d'ébullition en °k, et 3p Gr60 est -

la " specifioc gravity " a 60 °F .
Le facteur de caracterisation peut donner des renseignementssur 1la

nature et la qualité des pétroles bruts : (I3)

K u.0.p. = I0 aromatiques
K u.0.p. = II naphténes
K u.0¢p. = I2 hydrocarbures mixtes ou la chaine

et le cycle sont équi valents

]

K u.0.p. I3 paraffines normaux et iso.

- LA MASSE MOLECULAIRE : C'est une grandeur physico-chimique
trés importante pour toute substance . Pour les mélanges complexes
on fait appel & des corrélations ou abagues .« L'une des abaques
permettant la détermination de cette grandeur necessite uniquement
la connaissance de la densité, et de la température moyenne d'ébul-

létion.

— L4 COuPOSITION DES FRACTIONSPEIROLIERES : Il éxiste plusieurs
méthodes d'analyse permettant la détermination de la composition des

fractions pétrolidres , parmi eux des méthodes basées sur des formu~—

les empiriques, telles que les méthodes n.d.M 3 n.d.Pi ; et Riazi

Daubert .



a — iMéthode n.d.M :
Cette méthode permet la détermnination de la distribution du carbons,
et le taux des cycles dans les fractions pétrolieres, elle necessi~
te 1a connaissance de la masse moléculaire, la densité, l'indice de
réfraction, et la teneur en soufre, si elle est superieured 0,02 % .
Cette méthode est appliquée pour des fractions lourdes, dont la

s

masse moléculaire dépasse 200 g .

b ~ Méthode n.d.PA :
Cette méthode necessite la connaissance del'indice de réfraction,
la densité, et le point d'aniline. HElle permet la détermination
du taux de carbone des trois familles d'hydrocarbures ( paraffines,
naphténes, et aromatiques ) :
#C, = 1039,4 ng> = 4704 d;° = 0,35 P4 = 1094,3

0

POy i 157343 n>" + 840,15 dz - 0,4619 PA + I662,2

%C, = 100 = ( %C, + %Cy )



PARTIE
EXPERIMENTALE



I - PREPARATION DES CATALYSEURS

Les différents échantillons du catalyseurs que nous avons
préparés sont a base d'une bentonite algerienne extraite du
gisement de N'zila prés de Mostaganem, & I0 métres de pro-

fondeur ,
I.I - raitement de la bentonite brute

- séchage de la bentonite brute a 1'étuve a I05 °C et pendant

I2 heures
= Broyage de cette argile & l'aide d'un mortier"

- Les partiocules broyées ont été <%amisés par trois tamis dont
les diametres des mailles sont respectivement 630 3 450 ; et

50 um . Nous avons ainsi obtenu quatre fraoctions de diametres

I) d >630 um
2) 630> d >450 um
3)  450>d>50 um
4) 50 >d

I.2 - Traitements acides de la bentonite
I.2.1 - Préparation des solutions acides

Nous avons préparé six solutions acides de différentes natures
de telle fagon a couvrir l¢intervalle le plus large en vue de procé-—

des & l'acidification des bentonites , les valeurs sont résumés dans
le tableau I
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‘par..

Acide f(g/omj) GI (e, | © (%) M (g) VI(cm3) Vz(om3)
HO1 I,19 37 S 400 45,4 | 346
HC1 1,19 37 10 300 63,2 219
H2504 1,83 93 5 400 I1,7 379
H,30, 1,83 93 10 300 17,6 268
mvoj 1,33 54 5 400 27,7 | 363
ENO | 1,33 54 10 300 41,6 | 245

(tableaul )

Solutions acides préparées

¢ densité de la solution d'acide mére

= o

[+

< =

voluwaie d'seau ajouté

1 volume de la solution d'acide méere

concentration de la sclution d'acide mérs

concentration de la sclution d'acids préparée

masse de la solution d'acide préparde

i



1.2.2 = Activation aocidb

" - Nous avona préparé a partir de chaque solution une susgpension
bentonite-acide dont le rapport massique ( masse d'acide pur /masse
d'argile ) est de un . Le diametre des grains de la bentonite est
compris entre 50 et 450 um .
L'agitation de la suspension se fait{ pendant six heures a tempéra—
ture ambiante ( 20 - 25 °C ) ,et est suivie d'une filtration sous
vide ; le produit obtenu qui représente le catalyseur est ensuite
seché tout en gardant une certaine humidité pour lui permettre

d'stre fagonnée .
I.3 = lMise en forme du catalyseur

On procéde a 1l'extrusion des catalyseurs, les extrudés obte-
nus sont de I mm de diametre et de 3 & 5 mm de longeur .
Pour cela cette opération a été réalisée a l'aide d'un instrument
congu a cet effet. ( fig.I )
fandis que la mise en forme du catalyseur en billes & été faite

manuellement .
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figure I : Instrument permettant 1l'exirusion du ocatalyseur

I - Piston ,
2 = Plague métallique horforéo

3 = Cristallisuire

L



2, = PREPARATION ml CARACTEXISATION DiES CHARGES

2.1 - Caracterisation des charges utilisées

Les ocharges que nous avons utilisées sont des coupes pétro-
liéres lourdes ( gasoil et fueloil ) , quant au résidu atosphérique
son point d'écoulement glevé ne nous a pas’ perrmis de l'utilisé .

Nous les avons caracterisées comme suit:

a — Le gas oil

Distillation A.S.T.M. (fig 2 ) Norme KOT7 002
PI = I80 °C
PR( 70%v ) = 33°.°G,

Densité dio = 0,833 60 I0I

Point d'aniline PA = 69 °C MOT 021

Indice de réfraction naU m 11,4620

Point d'éclair PE = I03 °C MOT 0I9
(Pensky-kartens)

Composition ( par la méthode n.d.pA.)
% CA. oo II’T
0, = 30

b - Le résidu atmosphérique

Densité dﬁo = 0,910 P60 I0I
Point d'éclair PE = I45 °C HMOT7 0I9
Viscosité V = II6 Cst 60 I0C



fuel o0il

1%

% vk

05 15 20 B 30 I35 G 4 S0 iR

figure 2 : Distillation A.3.07.K. du fuel oil et du
gas o0il
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Indice de réfraction 2 = 1,4907

Point d'écoulement PC = I4 °C %60 105

¢ = Le fuel oil

rs

Distillation A.S.T.M. (fig2 ) MOT 002
PI = 233 °C

- PP (T0%v) .= 355 °C

Densits a2@

ensité d4 = 0,910 T60 IOI

. . 20 "

Indioe de réfraction n~ = .1,5404

Point d'éclair PE = I42 MOT7 OI9

Viscosité a 20 °C = 93,5 Cst 060 100

a 50 °¢ = T0 Cst
nésidu oonradson = 3, 6 % 160 II6

Masgse moléoulaire moy¢mne MM = 272

K w.0.pe = 11,47

Composition ( par la méthode 'n.d.m. )
# G, = 58455

% Cy = 2534
% Cp = I6,I



2.2 — ANALYSE PAR CHRONATOGKAPHIE EN PHASE GAZEUSE

242.1 ~ Identification des composés
( Méthode des indices de KOVATZ )

Pour pouvoir identifier les prodﬁits obtenues dans les essais
de craquage catalytique , nous avons fait une analyse chromatogra-
Phigue en phase gazeuse pour chaque produit .

L'identifioation d'un composé d'une serie homologue peut &tre
réalisé facilement puisque l'on constate qu'il existe une relation
lineaire entre le logarithme du temps de rétention corrigé (tH) , et
une propriété oroissante régulidrement dans la serie, par exemple
le nombre d'atomes de carbone, le point d'ébullition sur une phase
stationnaire détermihée. Comme on le remarque sur le diagramme
ci-dessous, il suffit d'ijecter 2 ou3 composés de chaque serie
pour établir la pente de la droite et identifier ainsi les autres
termes de la serie a température fixe., Si la température varie,la
pente de la droite variera j; on peut de m@me déterminer les
températures de KOVATZ , en tragant log tR en fonction de la tempé-

rature d'ébullition des normales paraffines (fig.4 )

A A

d

+ <

Y a0

= <
v : + . T i T * L
© + 8 g9 40 e 400 450 200 teb “C

figure 3 figure 4



Les conditions operatoires

- Chromatographe utilisé : type UNICAM 303

-~ Detecteur & ionisation de flamme

Colonne : OV 17 longueur : m

- Débit d'azote ( gaz vecteur ) 3 30 ml/mn

Débit d'hydrogsdne : 33 ml/mn
- Débit d'air : 337 ml/mn

Dans l'analyse de nos produits de oraquage ainsi que celle
des charges , nous avons utilisé un mode de fonctionnement en

progranation de température 3

M [and) = 89 og

T (inj) = 200 °C

T (det) = 300 °¢C

Temps initiale = 5 mn
Température superisur = 220 °C
Vitesse de chauffe = 4 °C/mn



La connaissance du temps de rétenfion ocorrigé et une propriété par
exemple la température d'ébullition, ou le nombre d'atomes de -
carbone . On peut & l'aide de la méthode oi-&easua determiner a
quelle famille un produit injecté appartient.
Pour pouvoir faire une identification nous avons du injecter dans
les m&mes conditions des étalons :

~ Les normales paraffines de 07 a GI% "ol sauf 013

~ Les aromatiques : benzéne ; toluene ; éthylbenzdne ; pro-
pylbenzéne j; butylbenzéne j; ainsi que d'autres aromatiques telsque
1l'o-xyléne ;3 p-xyldpe ; phénylhexane I ; phdnylheptane I 3 phdnyl-
octane I ; phénylnonane I ; phényldécane I .
Cette méthode d'identification de KOVATZ nous a permis de situer
la fraction essence de nos produits de craquage, et identifier en
mé&me temps les oompoéés de la fraction .
Dans le tableau 2 nous donnons les composés susceptibles d'8tre

présents dans les charges et dans les produits de oraquage .

demarque ¢ Les composés donnés-':dans le tableau 2 n'existent

pas foroement dans chaoun des produits de oraquage

3F



temps de température
rétention | d'ébullition noms des composés
tﬂ(mn) teb(°0)

0,81 36,08 n~-pentane

0,84 49,3 cyclopentdne

0,89 68,7 n-hexane

0,97 13 diméthyl2-3 buténe2

1,01 80,8 cyclohexane

1,15 98,4 n~heptane

1,49 I20,5 diméthyl I-I cyolohexane
I,52 221,17 | cis—-diméthyl I-4 oyclohexane
1,81 132 ' éthyloyclohexane

2,09 110,6 >toluéne

2,28 146 oyoloootane

2,83 155,5 méthyl I éthyl 3 cycohexane
3,42 138,4 p~xyléne

3, 7% 164,71 triméthyl I-3-5 benzéne
4,19 144,4 o-xyléne

4,33 I74 n-décane

5,13 I79 butylcyclohexane

8,25 I58 tétraméthyl I-2-3-5 benzdne
11,0 215

diéthyl benzéne

tableau 2 résultats obtenus par la méthode des indices de KOVAYZ




2.2,2 = Détermination de l'indice d'octane

La littérature cite des méthodes rapides donnant une valeur
approximative de Iindice d'octane, des tentatives de corrélation
entre l'indice d'octane,et une oonstante diéleotrique, ou avec des
informations spectrales ont été faites avec suoccés, mais la majorité
des traveaux portent sur un essai de corrélation entre l'indice d'oo-
tane et la compositioﬁ chimique du produit obtenu par analyse ohroma~
tographique .

Par définition, le nombre d'ooctane pour un mélange de n-heptane

et d'iso~octane est donné par une relation additive :

NO = a x + a,X, (1)

X et X, sont les fractions volumiques de n-heptane et d'iso-octane
dans le mélange

est nul

i $ NO du n-heptane

82 est égal a 100 s NO d'iso-ooctane

L'équation (I) est généraligée pour des mélages de n composés

est donnée par la relation 3

NO = Z &y Xy (2)

xi est la fraction volumigue du composé i

ay 1l'indice d'octane du composé i ( donné par les tables )

Le tableau 3 donne l'indice d'ootane des hydrocarbures et leur
densité moyenne .
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tableau 3

N° des densité indice principale olasse des
groupes | moyenne d'octane composés préaenta dans le groupa
I 0,5600 I103,0 4 isoparaffines at oléfinss
2 0,5844 95,0 4 n-paraffines
3 0,6000 85,5 “4 oléfines
4 0,6248 92,3 5 imoparaffines
5 04,6557 90,0 5olafznea
6 990382 6240 5 n-paraffines
7 0,6540 92,0 Oléfines et naphténe, C, olé-
3 K . § 6
fines et isoparaffines
S 0,6579 74,50 Cg isoparaffines
9 0,6910 98,0 Cg oléfines
II 0,6780 93,0 C; Oléfines et naphtine, c:7
oléfines et isoparaffines
I2 0,8846 I10,0 06 aromatique
13 0,6780 93,0 Génaphténe, C., oléfines,
isoparaffi&ea et naphténe
14 0,6780 47,0 GT isoparaffines
5 0,69I5 1550 07 oléfines, naphtdnes et iso-
paraffinas,08 isoparaffines
I6 0,6835 00,0 G? n-paraffine
I7 0,6935 72,0 G7 oléfines et naphténes, 08
isoparaffines
18 0,8719 I20,0 7 aromatique
I9 0,6990 106,0 08 isoparaffines
0 0,7021 25,0 Cy isoparaffines
2I 0,7I0I 100,0 Gzat GB naphténes, 09 igoparaffi-
nés
22 0,7068 00,0 Cg n—paraffines
23 0,7032 82,0 C, oléfines,C, et 09 naphténes

J C.isoparafiines

9




24 0,8717 107,0 | G4 aromatique

25 0,7000 8550 '09 naphtdnes et isoparafines

26 0,8719 I117,0 Ga aromatiques

27 0,7000 00,0 ' Oy isoparaffines et naphtines

28 0,8648 100,0 Cy aromatigue

29 0,721I7 70,0 09 naphtdnes et n-paraffines

30 0,8900 90,0 09 aromatiques,C o isoparaffi-
nes, ,et naphténes

31 0,8%00 50,0 09 et CI0 aromgtiques, CIOetCIl
isoparaffines ,et naphténes

tableau 3 indice d'octane des hydrocarbures et leur densité 1

moyenne

kExemple de determination de l'indice d'octane par chromatograpkie
du produit de cracking de l'experience suivante :

conditions opératoires :
catalyseur : bentonite-HCl & I0 %
V.V.H. 1 I
température : 525 °C

durée du oracking : 30 mn

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 4

LA



N° du | % pds Vi HOi .HOi ° Vi
pic Vy = 87,658
I | 4,201 | 5,927 | 98 550,48 S v, wo, = 71866
2% 7398% | T2;206] 0 TR g -t o agmy b '
3| 8,414 | 9,706 |'120° | 1I64,7 No = 7866 / 87,658
4 ° 5,417 5;888 107 630,11 : . 89,7
5 8,097 10,418 120 I250,2 °
6 6,604 {7,994 | 10T . | '855,4
1 55948 [ 7,519 | 95 14,4 |
8 4,929 {5,697 | 90 ab3 2T, |
39 e T840 | 95308 1108, i sl 912,83 nob g e L s
I0 4,258 [ 4,704..1 90 4234
1I 8,163 | 8,389 98 822,2

tableau 4 caloul de l'indiced'octane moyen du produit

du .cracking

2.2:3 = Calcul de la‘conversion

Nous avons défini la oonversion tctale de motre charge en
produits de cracking , comme étant la somme des différences des
pourcentages massiques obtenus par chromatographie enie le produit
et la charge .

C= 2 (%0 - % Cp ),

ou C est la conversion totale, pci et %C, sont respectivement
les pourcentages massiques du chague picdans la charge et dans le produit -
Le rendement en essence est calould de la méme manidre , mais seu-—

lement pour les composés dont la température - d'ébullition est
comprise entre 36 et 220 °C .



3 = RESULTATS EXPERIIVERNTAUX DU GRAGKING
3.1 - Kéthodologie

Lesressais.de cracking ont été effeotués avec le fuel oil
et le gas o0il dans les conditions opératoires suivantes 3

= debit d'hydrocarbure : de 30 & 90‘om3/h

- V.WeH. ¢t de I'a 3 i

- température du cracking : de 475 a 525 °C

- catalyseurs : —
I) Bentonite~HCl & I0% billeg
2) Bentonite-HCl & I0% extrudés
3) Bentonite-HCl & 5% extrudég

4) Bentonite-H 50, & I0% extrudés

4

5) Bentonite-~HNO a IQ@ extrudé

3

Planing des experiences 3

‘Pour chague ocatalyseur cité ci-de ssus nous avons efiectué
des experiences suivant la méthode de regression multiple, les
paramétires intervenant sont : la température ; la V.V.H. j la pres—.

sion étant égale & pression atmosphérique pour tout les essais du

cracking
N° d'essai VeV.H. Température du réacteur
I I min AT5 min
2 I min 525 max
3 2 moy 500 moy
4 3 max 475 min
5 3 max ' 525 max

tableau 5 essais du cracking efrectués pour chaque catalyseur
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3.2 = Desoription sommaire du diabositif experimental utilisé

Le systéme que nc;s avons utilisé au laboratoire de catalyse
du département de genie chimique ( figure 5 ) , comporte deux
reservoirs pour la charge d'alimeniation reliés par des oconduites
métalliques & une pompe doseuse , qui assure 1l'écoulement de la
charge vers un réacteur tubulaire, placé dans un four .
La sortie du réacteur ' est bhranchée & un refrégeraﬁt, et les pro-
duits liquides ‘sortant de celui-oci sont recueillis dans un erlen ~
a la sortie duquel les gez sont piegés dans un tube spécial trempé

dans un dewar contenant de l'azote liquide .

-~ La pompe : c'est une pompe volumétrique fonctionnant par
energie electrique, ells assure un débit constant qui peut &ire
réglé . Comme ce débit dépend de la nature du liquide & transpo-
rter, il était necessaire de faire un étalonnage pour chajue

type de charge utilisé. (voir annexe)

- Le four 3 C'est un four tubulaire qui peut contenir deux
tubes en paralléle , la chauffs est assurée par quatres résista-
nces électriques placées en serie. :

La température desiréde peut &tre fixée dans un intervalle de zéro
& I600 °Cyelle peut &tre atteinte rapidement .

- Leg réacteur : Le réacteur dans lequel se déroule les ré—

actions du cracking est un tube en acier inoxydable dont les dimen-
sions sont les suivantes :
longueur : 0,39 m
diamétre interieur : 9 mm
épaisgaeur : 3mm

volume : 93 om3

b L
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Le remplissage du réacteur se fait par le oatalyseur et le

support inerte qui est la pierwpe ponce suivant le schéma

suivant ;
R S
= K
zone I zone 2 zone 3
zone I : 31 om3 de support inerte ( pidrre ponce )

3
3

gzone 2 3 3I om de support inerte + 5g de oatalyseur

zone 3 : 31 om~ de support inerte

3¢3 = Caloul du bilan de matiére

Nanea awam~ £82--406 le calcul de bilan du matiére des essais

de craquage en ne considérant que les produits liquides; sans les

gaZe

I - Le flacon des produits est pesé avant et aprés l'essai
et la différence du poids nous donne la masse du produit liquide
obtenu.

2 = Nous calculons la masse de la charge d'alimentation a

l'aide de la relation : m = D , ©

ou D est le débit massique d'alimentation, t la durée du craquage

3 = La masse du coke des gaz et des pertes est obtenue par

la différence entre la masse d'alimentation et la masse du produift

liguide pendant la durée du oraguage .

Remarque : Nous n'avons pas deteminé de m&me la masse du coke déposé

sur le catalyseur et le support, a cause de la difféculté de faire



sortir ces dernier du réaocteur, avant de bruler le résidu du

craquage qui reste dans le réacteur .

Le tableau suivant repreésente les résultats du caloul du
bilan de matiére pour 1l'essai du craquage sur catalyseur

bentonite-HCl & I0%,

i

V.V.H. | T(°C) | durée du | masse du |masge de| gaz + pertes
: (h*l P oracking | prod. liq|fuel{g) (%)
(i) (g)
I 475 30 13,66 13,18 = 3l
I 525 30 .| 13,66 .| 12,77 |. 6,4
2 500 .30 27,31 26,85 I,7
3 475 30 40497 40,20 L9
3 225 30 40,98 40,11 2,1
tableau §

D'aprés ces bilans il s'aveére que la quantité de gaz produite
au cours de la réaction est faible ce gqui nous permat de ne pas
en tenir compte dans la suite de nos investigations.
Cependant pour avoir une idée de la composition de ce gaz nous
les avons recueillis et avons tenté de les analyser,
31 l'azote liquide nous a permis de récupédrer les gaz issus du
oracking ,les conditions opératoires d'analyse ne nous donnent
pas une bonne séparation malgré qu'on ait travaillé & température
ambiante et que le débit du gaz veoteur ait &été faible , tout ceci
peut s'expliguer par le manque de colonne adaptée & l'analyse des
gaz, de m8me 1l'ideantification par le temps de rétention devient

approximative .



3.4 - Comparaison des produits de'oacking par la méthode n.d.pa.

Dans le but d'avoir une idée sur la composition globale de
chaque produit de craquage a différentes conditions opératoires

nous avons appliqué la méthode empirique n.d.ph.

Les résultats
tableau 7et8

expperimentaux sont donnés dans les

nature RO | #®C | %%
gas oil 11,7 30 58 ,3
produit de oraquaga-thermiqu 10,5 28,2 61,3
produit de oraguage oatalytiqud 155 18,2 74,3
(catalyseur B-HCl aI0 %)

tableau7 résultats du cracking d'une charge gas oil
nature % C, % Cy Cp
Fuel oil 58’5 25,4 16’1

produit de caquage catalyti- | 26,4 646 67
que (catalyseur B-HCl a ICH)
produit de caraquage cataly=- 29 2,6 68,4
tique(cat. }3--.1119;50}1 a I0%) .
produit de craguage cataly-- 23,2 Ts5 69,3
que(cat. B-HNO, & IO%)

tableau 8 résultats

Remarque : Pour la determination de la compositior du Fuel oil

du cracking d'une charge fuel oil

nous avons appliqué la méthode empirique 'n.d.M. ; car

la détermination du point d'an

jiline

de la couleur sombre du fuel oil .

est diffiocile, du fait
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On obtient moins d'aromatiqueé pour le cracking, mais leur
température d'ébullition est plus faible , ils peuvent faire
partie des essences dont le but est d'augmenter le rendement et
l'indice d'ootane. Tandis que la présence des paraffines dans les
produits de cracking devient plus importante.

Il est & remarquer que les méthodes n.d.h. et n.d.pi. ne permet-
tent pas de dissocier paraffines et o0léfinés ; d'ou l'imprécision
de ces méthodes qui seront complétés par la suite & l'aide d'une

analyse chromatographique fine.

3.5 — INFLUENCE DES DIFFERLNTS PARAMETRES SUR LES PERFORMANCES
DU CrACKING

3.5.1 = Nature du cracking

Juivant que le oracking se fait sous 1' effet de la tempéra-
tura on en nndeensa d: gatalyseur, on parlera respectivement de
oracking thermique ou de cracking catalytique.

Nous avons réalisé expérimenialement les deux types de ora-
cking afin de delimiter ,le r8le du catalyseur ;

Les conditione opératoires sont les suivantes 3
- charge : Gas oil
- température du cracking : 475 °C
débit d'hydrocarbure : 30 om>/H
catalyseur : B-HCl I0%

~ durée du oracking : 30 mn

Les résultats sont regroupés dans le tableau 9 .

L3



Nature du oracking Preaking Srecking
thermigque catalytique

Rendement en essence (%) 20,2 25
dendement totale (%) 33 4242
Fraction essence

% C, 7356 69517

4 5’9 11!9

”° CP

* Cy 17,1 18,4
Indice d'octane 15 82

LY
tableau g Influence de la nature du oracking

Commentaire : D'aprés les réau;tata nous pouvons dire
que le oracking catalytique assure une meilleure con-
version totale et un rendement en essence plus élevé

aves un meilleur indice d'octane que ceux du craqua-
ge thermique ;

Tout oeci indique lp r6le important joué par le catalyseur
dans l'amélioration du procédé du oraocking .

3¢5¢2 = Influence de la nature de la charge

Nous avons choisi de travailler avec des charges tellesque
Gas 0il et Fuel oil, dans le but de valoriser ces charges moyennwe
et lourde. D'autre part 1l'étude comparative de ces deux charges

peut s'averer intéréssante .

n




Les essais ont été réalisés dans les conditions opératoires
suivantes :

température du oracking : 475 °C

ol V.V.-H - ) : I
oatalyseur - ' ¢ B-HC1 I0%
durée du craoking -3 30 mn

Kl

Les résultats sont donnés par le tableau Ig

Charge | Fuel oil . Gas 0il

- Rendement en essence t%) 53,4 fu o2 DB
Rendement total (%) 8642 . 4242

Fraotion essence :

% CA. 65,6 69,7
* CP 15’7 11,9
% CH I554 . 18,4
® 00 3,3 -
Indice d'ootane 90,2 82,4

I

tableau 10 : Influence de la oharge

Commentaire : Ce tableau montre que selon la mati?re premidre le

rendement en essence varie, ge rendement augmente au fur et & mesure
que la fraction est plus lourde j dono le oracking catalytique des
fractions lourdes permet d'obtenir de meilleur rendement en essence
qu'avec un distillat leger.

D'autre part l'indice d'octane est meilleur pour les produits issus
du cracking du luel que pour oeux issus du oracking de Gas oil,

La différence entre les deux produits se situant au niveau des
isoparaffines beaucoup plus nombreuses dans le ccas du Fuel oil.
Tout ceci nous porte & choisir dans nos experiences ultérieures le
Fuel o0il comme charge principale du cracking catalytique .



3.5.3 = Influence de la température et de la V.V.H.

— = P

the

. La -température et laV.V.H."gont deux.pgramétres importants .

en 5faaking;céfélyfiqﬁe“"-‘

Nous avons donc procédé a 1l'étude préalable,de ces deux paramétres

Les résultats sont donnés par les tableauxII et 12 pour une

charge de fuel oil

a - t&mgérature :

Les conditions opératoires :

catalyseur. & B=-HCl .I0% . -

VeV.H. 3
durée du cracking : 30 mn
(°c)
lempeérature du cracking 475 500 525
dendement en essence (%) 4342 4742 49,86
dendement total (%) 83,8 17,2 72,6
Fraction essence
% Gk 4447 40{6 35,1
#Cp = 2,3 | 5,9
Y% GN 55,3 49,2 46 ,I
Indice d'octane 89,8 86,1 34,4

tableauII Influence de la température

sur le coracking

Ul
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b - La V.V.H. I ) N bl -

Les conditions opératoires :
catalyseur : B-HCl I0%
température du oracking : 525 °C

durée du cracking : 30 mn

" V.V.H. ' i 2 3
iendement en essence (%) | 54 51,7 49,8
Rendement total =~ (%) "85 78,2 | 72,6
Fraction essence

% G, TSP S S LI R O O
Yo CP 9T 6,8 5,9
# Cy 4L,I | 44,3 | 46,2
% ¢, 544 %3 | 22,9
Indice d'octane 89,7 87 84,4

tableaul2 Influence de la V.V.H. sur le cracking

Sdmmentaire : D'aprés ces résultats il ressort que les

conditions optimales de travail sont une température de

475 °C et une V.V.H. de I h™ "

Le fait de limiter la température a 475 °C ( € =43,2 % ; NO = &9,2)
apparement en oontra&iotion avec la théorie s'axplique par le fait
qu'a plus haute température on favorise aussi bien laforuation des
composés recherchés ( fraotion essence ) que celle de sous produits
tels que gaz et surtou£ le coke lequel conduit & un empoisonnement
du catalyseur .

On peut .cependant travailler a un optimum de rendement et de NO
81 on travaille & 495 °C oce qui menerait & un rendement plus
élevé € = 46,5 % mais avec un NO = 86,5 un peut plus faible comme

le montre la figure 6 .
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3e5+4 = Influence de la nature dé-l'aoide utilisé pour l'activation
 Les catalyseurs utilisés au cours de nészexperianbés'sont a

base de. bentonite activée par traitéman%’aoide-. -

Nous avons effectué plusieurs essais de craquage avec des cata-

lyseurs activés avec différents acides HCl ; H2304 ;3 et HNO3 dans

‘le but de comparer l'efficacité de ces différents acides,

Les résultats sont regroupés dans le tableau]}

‘Les conditions opératoires :
catalyseur : B-HCl I0%
température du cfacking :'475 eg ‘
V.V.He 3 I

durée du oraoki@g : 30 mn

charge : fuel oil

Nature dfaoide HC1l H2504 HNO3
Rendement en essence (%) 53,4 36,6 30,2
2nlowont weal (%) 8642 83,9 T7+3

Fraction essence

% Cy 65,6 5T57 48,2
7 UL . 15,7 10,6 9,2
% GN 15,4 22,8 30,I
# Cq 353 8,7 | I2,5
Indice d'ootane 90,2 6643 84,2

tableaul} Influence de la nature de l'acide utilisé pour
l'activation de la bLentonite

Commentaire : On constate d'aprds ces résultats une différence
du comportement de ces catalyseurs vis & vis du cracking .
Le catalyseur iriité a l'acide chlorhydrique semble 8tre le plus
performant qu'il donne un meilleur rendement total s un meilleur

rendement en essence ,et aussi un meilleur indice d'octane de la

fraction essence ,

U
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3.5.5 = Influence ae la concentratign de l'acide

Pour étudier 1'effet de la concentration de l'acide d'acti-
vation nous avons effectué des éssais sur des catalyseurs activés
@ l'aide de.solutions & différentes concentrations .

Les conditions opératoires sont les suivaétas H
V.VH ¢ I
. tewpérature du oracking : 525 °C n
3 Y1, durce .du cracking : ‘30 mn
- catalyseur.: bentonite activée par HCl
charge : fuel oil .

% de la solution d'acide ‘ 5 L 10
nendement en essence (%) ! 49,1 i 54
dendement total (%) 52,8 85
fraction essence
% Cy 34,1 43,1
% CP 11,3 957
» Gy 44 41,1
» CO 9,9 254
Indice d'octane 85 89,7

tableau L4 Influence de la concentration de 1l'acide

Commentaire : Nous remarquons que le rendement total augmente
awes 1S SlLleaviavivn de 1l'oide, l'indice d'octane suit la

méme €volution du fait que la fraciion essence a un meilleur
pourcentage en aromatiques.
La gquestion gui se pose-est de savoir si l'on a étteint 1'optimum
d'activité aveo une solution & I0% HCl. Autrement dit s'il est
possible d'améliorer les performances du catalyseur en utilisant

des solutions d'acides plus concentrées.
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3.5;5 —HInflueﬁce~da31a-ferme-&e-c;talysaur
R e U e Tl -
&n dernier lieu nous avons jﬁgé utile d'étudier 1'influence
de la forme du catalyseur sur les rﬁaultats du‘oracking catalytigue
Nous avons effectuée des Bxperienoes sur des ocatalyseurs de deux
fOrmes dlfferentea : extrudés ( I mm de diametre et de 3 a 5 ma de
1ongueur ) et billes ( de I a 2 mm de diamdtre )
Les conditions Sbééaioiraé-sontllés:auivantés‘d
V.V.ﬂ. st I
catalyseur H Bﬂﬁul 10%
bemperatdre au ora chlgg 525 °G
durée du ora?klng : 30 mn " .

charge : fuel oil

Forme du catalyseur bille | extrudé
Rendement en essence (%) 63,8 54
iWendement total (%) 89,3 85
f'raction essence
% C, 20,6 43,1
o Cp - 957
w Oy 68,0 41,1
% G, IT,T 514
Indice d'octane 78 89,17

tableau I5 Influence de la forme du catalyseur

commentaire : Les résultatis trouvés sont notablement dirférents
dans le premier cas nous avons de meilleurs rendement , dans le
second un meilleur indice d'octane de la fraction essence ,
i Il reste & expliquer ces différences gqui seraient dues non ssu-
lement a la forme mais aussi & la dimension des grains du cataly—

geur .,
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Le cracking catalytique das nydru-a rhures 1mp110ue un schéma

‘réactionnel global d'une granda complexiié, Nous avona envisagé

une famille dlf:eranteurﬁ

en premier lisu d'étudier Le comportement des grandéaffamilleu
d'hydrooarbures en prenant trola COmposés dszérenta - trlméthyl—

benzene I,3:5 H oycluheptane ; n—pentans L appartanant ohacun &

.L g L%
LA 3 LMD T RURI S AELE.

Pour chagque composé nous avons étudié l'évolution de sa concentra=-

tion avec le temps durant le cacking tableau I6

(RS i B

teups ey . ' ooncentration ( mole/cm3 HE 105
(mn) n-heptane oysloheptane | triméthyl I,3,5 benzéne
0 c2 0 239
3 5245 23 73,2
8 42,1 4952 58,5
15 31,4 80,1 44
28 TIs3 99,3 41,2
38 9953 99,1 41,8
48 26 b 86,5 39

tablsau 16 évolution de la concentration de trois composéds
durant le cracking ( cat. B-HCl I0% 5 T=475 3 V.V.H =

A partir de ces donnés brutes de cindtique nous avens déterming
la loi de vitesse gui suit chaque composé

a - triméthyl I,3.% benzsdne

La loi de vitesse la plus simple correspond i uue réaction du pre~
raier ordye



"= aa)/at = k(a)
cecl se transforme A e ] L o PR
e Lo = (1/(a)) 4(4) = K dt. .,
d'eu on tire la valeur de la gpnstants de vitesse graphiquement.

K « dC/C dt = ooustante = 4 1077 mol/am3. mx
In conclusion la loi de vitesse qui régit 1'évolution de
la concentratiotr de ce composé correspond & une réaction du premier

ordre . (figure8 )

b = ¢cycloheptane

-t

A partir de 1l'allure de la conocentraticn en fonotion du tempa
(figure9 ) nous pouvons prévoir des réactions oconséoutives qui se
font avec for mation d'un intermidiaire comme dans 1'enchainement
suivant 3 K KI

A =P N ———e=y O
nous pouvons obtenir les caracteristiques de ces types de réactions
en posant les equatious de vitesse pour la formation et la dispa~-

rition. des trois espdces ocomme le montre la figure ci-dessous 1@

s

[c]

moles

3

cm

(a) (1) (¢)

/ / x%-

t (mn)

h
Y

GO
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Ligure 8 3 Bvolution de la oconcentration en
fonoction du tempa pour le
triméthyl I1,3.5 benzone

b 100
i

/ i5 3a 45 v

Lt |



400t

et

figure 9 tkvolution de la ooncentration en fonotion
du temps pour le oyolohepiame
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(4)'disparait & la vitesse : d(4)/dt = = K(4) ....(I)
I'intermidiaire N dans notré cas’le cycloheptane est formé losque
A~ ‘disparait ‘en domnant' N qui a son tour dispakait Pour
donner ¢
d(N)/dt = K(4) --KI(N) “amaisewkd)
et enfin (¢ se forme par la destruction d'ordre un de N :
d(s)/ar = k. (N) ST

£n conclusion, le cycloheptane est un produit intermidiaire
éntre un réactif A qui disparait et un produit C qui ss forme,

ceci ctant en accord avec lfallure de la figure .

¢ - n-heptane 3

On remarque d'aprés la figure IO que la conocentration du
n~heptane déoroit pendant les dix huit premiéres minutes puis
oroit avant de décroitre de nouveau i pariir de la 3béme
minute.

Un peut donec conclure qua lé n-heptane est détruit pour domner
d'autres composés tandis qui'il se forme dans un autre inter-—

valle du temps ,

-y
2
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CONCLUSION

Le travail que nous avons entrepris avait pour but principal
d'étudier les performances de catalyseurs & base de beantonite
algariénne, dana les réactionsa de cracking catalytique. L'influeu--
ce de différents paraméires de préparatioh et de réaction :
nature et concentration de l'acide, température, vitesse spatiale
nature de la charge, forme du catalyseur a été observée au moyen
de mcthodes d'analyse et de caloul chromatographie en phase gazeu-
Sey es3sais petroliersyméthodes n.d.pA et n.d.M , calcul d'indice
dfoctane ...
Nos resultats montrent tout d'abord un meilleur rendement
pour le cracking catalytique de fuel oil comparé a celui de gag-
oil, D'auire part les indices d'octane des essences obtenues dans
. - , aroon ol s
le premier cae sont meilleurs . Il eat a noter la tendince Maphsni-
-qﬁs-uu fuel oil traité, et chose a priori suprepante, le crac-—
king catalytique ne diminue pas la teaneur en paraffinesy, tout en
“mfllviane ie rendecment en essence et l'indice d'octane de celle-
¢ci . De plus il semble que le fuel oil donne peu d'oléfines par
cracking. L'explications gque l'on peut donner a ces observations
derait que les catalysemrs acides utilisgés favorisent l'isocmerisa-
tion des parafiines normales enisoparaffines, les aromatiques et
les naphienes restent peu transformés si oe n'est pas désalkylation.
L'étude de l'effet de la nature et de la concentration de l'acide
a montiré une meilleur activité catalytique pour les catalyseurs
prepares a l'aide d'acide ohlorhydrique et dont la concentration
etait maximale.
wnfin nous avons tente délucider la oinétique des réactions mises
en jeu au cours du oracking.

L'intergt de oe travail a été démontrer qu'a pariir de métuodes
Simples de préparation et d'investigation il est possible de

mettre au point un cracking catalytique permettant de valoriser
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une fraction lourde issue du pétrole brut. Le point . noir reste
cependant le cokage du oatalyseur qui est rapide et limite la
durée de son utilisation & une demi-heure pour palier & cet in-
Convénient il serait souhaitable de procéder & des régénérations,
Par traitement sous air a haute température, alternées aveo les
périodes de reaction . L'autre solution consistait & opérer sous

Pression d'hydrogéne, dans ce cas g¢a serait de l'hydrocracking .
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figure 4

a 4se dis 3n
courbe donnant log tﬂ -en fonction de la température
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figure 3

it

.

B TS RN SUS——~ > -— D v S e o Eetied o, o
§ G @ % & § G G G G & @ % % & W% & i5

courbe domnnant log %, en fonction du nombre d'atomes de carbone

( en programation de température )



Cragal =
Lo .

EVRL t

i &

ez 1wl 1U4LFT EwAL:
!
1

|
— - 1
| FT= 12, % i
‘ RT= 1530
. 10 EVAL:
| pyre -
e 2

B P ) 1. B

[
—
(%]
Ty

s - R |

— T s T T —
- e 1K

‘ normales paraffines ( étalons )




GETHOD i, mUH  1a

HE T ARER RO

4o

-
T bl
-

e
&

o
=

A, 9 =

) 1L s

.59 5 D

248 gl

T - T il

P al

i e P bl

L 1, &5 kil

v, b i 1 r:_.._ = iy
O TR (6 R (Eh
« & ol

.
B0 = 3
L
x

RS B 1 P Y
P 9 B i S

n

L1ai, 21275¢8

normales paraffines ( étalons ):



(a‘ﬂ"f,

L |

-
Ty
i

aromatiques (étalons )

=51




1, METHOD &, EUH 11 INDEX 11

1
ot
-
m

B2
I'n
B,
p

ARERAN RT AREA EC° ——

P &)
l”--lv»iﬂ_ Hos om0
o

425912
1182

AR N
-]

T
MU

1. £, B o, B4 xR M
T, s 1, @1 31 @
B, 246 1,1% 12664 @
4 T 563 1. 4 SESTEY @ Brcm 2g e :
5 . 426 2,09  RP7547 A2  To8lc.a
£ i, A5 g By . 2755 @
7 11. 506 .42 E7S934 @2 Prylews
& . 451 4,49  IIAISI @ O Ty\ene
2 42 S.68 . 448326 B3 il luwrsu
18 U R 5/ 11 @ d ‘
11 . E75 9, 28 i Prach. | bew 2t w0
12 L B51 11, i i e
1% . B4 1%, 65 B P 11 S TR
S
1

-
BN
LY,

L
r2

-J N

b
[EH
ol

P b

=
MLl

=4
s
U RoUN s S DRI Acu BDOCIE St I ou S Bt B O 1 B Rl B
bRy Y

P
Fte
-

Phg dg .U‘n_ Fﬂ"cu P

-
T
-

-
B
L

N ol P
e
L
L

[N
AR
r(
!

f‘ 'Ir'_g,.,_;..q"[' oc E Opn_ 2
‘;’Lp,?t [ t-v:’ 4

AN
&
e "
T D T D

Leod Tl Lood T 000 Lol o0 Pt Pt 0y o0 000 b2 b= b B [0 Pl o o P P o ol

-

SO ]
i
(A
-

A

PkugﬂJinu-t

i ]
fe2 0
EeRA L]

U S R R
o
(o]
LR BN e BT o B B o oy IO N S oy O T TS B S S O
l‘[]
|
=]
=i

| S R I O
| [
n g
A
[
NN
Do

Led BP0 0 P

oL,

oy
-
=
)
Do}
-_'j

I—-ly

Fhe nae Aocdf e e

=
o
i
:;:1
=J
J
oy,
(4]

aromatigues ( étalcns )



oY

™



FILE 4. METHOGD &, RN =

R
—

PEAV ARERAY

!
L
-

o

T
b X
08 OB U O B LSO ST 20 B LM L

v o= Led L0
FO

Py e Lol P2 bR

!

4

=
T T T R

-
TR, e B

B S O e
1 T ‘l!:-’b-.l [ ORI Sl =t el kA

. &
1 it
i v ._ T i ) i 1
2 i CO L35 SRAZE A2
) R S 3 12Z7RE A
i O o, 472 SES A
. T a4, 125 9, %3 1x83Z33 @2
12 Z. 718 12,12 128922 @2
13 . 445 43,54  45RGL1Z B2
i4 SREEE: 15, 78 184414 @2
i 15 . 525 16, 87 F1E1e9 @2
15 Be 235 18. 63 s2odedd B2
17 £, 0435 T 199931 B
1= Bead 1 174927 B2
1E P LR 17 214527 nz
e 4,125 s 1ZEZ68 B2
&4 i 6 v JAanEsl B2
22 1 4 73 EAZRE A2
2% 2. 728 24 AELEA @2
' o €, 9IE 21 e
25 M, 852 3,13 [
A, 975 H, 22 5
PR T 1. 45 -
2, 2h2 2, 48 K
1. 5818 RS | 55
1. ¥4 R Rl =3
15 £27 i et <1
H, 2 EETEE e
| A, . PT 7
i B e, T
B, 4591 =9, 51
188,




LGN

[
=
i

oracking thermique du gas oil

1v.n5

=, S0

i, S =

by

p




16/12,/87

METHCD @, mUN 4

T
nd
m
o 2 )
A
=l

HARER

— J}..
.
]
ﬂ_'f T

[

o

-n
b=
g
=t &
{
;5
T
-ri
1
b

=

s

1 d, 271 b, TX 2254 @2
% A, 164 B, 7o 2176 @2
E: 0, 216 q, 82 6127 G2
4 £, 754 1. 67 14622 @2
5 B S s 17634 G2
‘, 1. 269 1, 47 22447 @2
v 1., 472 1,9 22834 B2
= 1.72 BT 23351 @2
a 1,647 %4,  3I1947 @2

. 16 2. 763. 2, 92 72987 @62
15 3.052 . .- 5. 8% S3202 a2
z B 228 7.81 126786 @2
Z 4,145 9, A6 202594 G2
- 14 S. 612 18,52  1@8878 62
5 8. 244 14, 43 E678 Q2
16 4, 296 12.76 . 83316 02
i7 6. 629 14. 1% ° 1259742 @2
18 £, 949 16.47 134776 B2
19 Ge 361 17. €5 1325602 62
1 2,113 19. 27 157476 @2
21 7. 639 26, 9 147579 @2
22 5. 271 22,86 411929 @2
22 5, 152 22,93 419312 a2
| 24 S, 007 2%, 683 58219 @2
g 4, 245 26, 86 SESTE @I
26 1. 73 Sy e 24584 @2
27 2. 970 29,61 44066 B3
28 A, 143 1, 61 954 @2
2g 1. 361 R2. 29 25235 @2
9 8. 863 3, 37 1318 @1
21 8. 945" 24,83 18332 62
Iz B, 383 IR, 19 74x1 Az
3% 8. 76 37, 25 14722 @3
24 &, 93 8. 74 1742 @2
35 3. P23 38,60 14331 az
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