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‘ Sujet :
Elaboration de catalyseurs & base de Bentonite et de Kieselguhr : Applications
au cracking catalytique des hydrocarbures et du gas-oil.

Résume:

Le travail a concerné I'élaboration de catalyseurs & base de Bentonite et de
' Kieselguhr activés & 'acide chlorhydrique et imprégnés aus sels précurseurs de
| Nickel, de Fer et de Chrome.,

La caractérisation physio-chimique des catalyseurs a été effectuée.

Des tests de cracking catalytiques des molécules sondes ont été menés, le
meilleur catalyseur a été retenu pour le cracking du gas-oil.
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Subject :
Elaboration of catalysts based on bentonite and kieselguhr : Applications for

hydrocarbons and gas-oil catalytic cracking.

Abstract :
In our work, we have elabored some supports based on kseselguhr and
bentonite. Acid treatement and incorporation of metal such Nicke!, Iron and

Chromium have been realised for our supports.

Characterization for catalysts have been effected. Cd’rclyc’rio cfocking of
modeles molecules have been leaded, to select the best catalyst for gas-oil
cracking.
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Symbole

Signification
Bentonite
K Kieselguhr
KB Catalyseur traité thermiquement
KBA Catalyseur traité thermiquement, activé a l'acide
KBANIi Catalyseur traité thermiguement, activé a l'acide et imprégné
au Nickel
KBAFe Catalyseur traité thermiquement, activé a l'acide et imprégné
au Fer
KBACr . Catalyseur traité thermiquement, activé a 'acide et imprégné
au Chrome
RI, Rg, Re Rendements massiques en liquide, en gaz et en coke |
dlig Densité du liquide
VVH Temps de contact
Oléfine
Paraffine
Naphténe
A Aromatique
NO Indice d'octane
Xi Pourcentage en masse du constituant i
Vi ‘Pourcentage en volume du constituant i
Ve . Volume du lit catalytique




Introduction générale

Le cracking catalytique des hydrocarbures est connu depuis le milieu du 19°™
si@écle, mais son réel essor ne date que du début du 20°™ siécle, en vue de
satisfaire une demande croissante en produits [€gers, notamment des
essences G haut indice d'octane.

Les silice-alumines naturelles ou synthétiques utilisées dans l'industrie pétrochi-
mique, se sont tailiées une part de choix parmi les catalyseurs de cracking
catalytique.

Lors des travaux précédents qui s'inscrivent dans le cadre des activités du
laboratoire de valorisation des énergies fossiles, la bentonite (10) a été utitisée
pour |'élaboration de catalyseurs de cracking. La tendance, ces derniéres
années est orientée vers ['utilisation du kieselguhr (21) (25). '

Dans notre étude, nous nous fixons deux buts :

- La mise au point de catalyseurs & base de matiéres premiéres locales de
type bentonite et kieselguhr. _ '

- La valorisation de coupes pétroliéres, dans le but de produiré des quantités
supplémentaires d'essence & haut indice d'octane.

Dans le présent travail, nous avons, en premier lieu, élaboré des catalyseurs &
base de Bentonite (30 %) et de Kieselguhr (70 %) activés & I'acide chlorhyd-
rique, et impégnés par les sels précurseurs de meétaux, les caractérisations
physico-chimique {(aire spécifique, spectre IR, acidité) de ces catalyseurs ont
été effectuées.

La seconde partie de ce travail, a été consacrée aux différents tests de
cracking catalytiques des molécules sondes (n décane, décaline, cuméne)
pour apprécier I'effet des catalyseurs sur ces charges, ce qui nous a permi de
retenir le catalyseur le plus approprié pour le cracking du gas-oil. Une étude
des phénomeénes de diffusion a été ébauchée.
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"LES CATALYSEURS

I - Généralités : | 7

On appelle catalyseur tout composé chimique capable d'exercer sur I'évolution
d'une transformation un effet accélérateur et un effet d'orientation, il doit de sur-
croit se retrouver inaltéré 2 la fin de la réaction dont il ne peut modifier 1'équili-
bre thermodynamique. En effet, l'accroissement de la vitesse réactionnelle résulte
du fait que les étapes intermédiaires du chemin réactionnel exigent moins

d'énergie (Fig. 1.1) [1].

Lorsque le catalyseur constitue une phase distincte de la phase réactionnelle, la
catalyse correspondante est qualifiée d'hétérogéne. Dans les réactions de catalyse
hétérogene, les réactifs vont réagir a la surface active d'un catalyseur en général
un solide poreux {2]. '

L'accomplissement de la réaction implique plusieurs étapes placées en série (Fig.
1.2) [3]. -
- Diffusion a travers la couche limite entourant les grains de solide (transfert

externe). .
- Diffusion au sein du solide poreux (transfert interne).

- Adsorption des réactifs.
- Réaction chimique en phase adsorbée.
" - Désorption des produits.

Les étapes 3, 4, 5, relévent de la cinétique chimique hétérogéne.
Les étapes 1, 2, 6, 7, relévent de la cinétique physique.

La diffusion est un processus physique qui tend a égaliser les concentrations.
Comme les grains de catalyseur possédent une porosité interne accessible aux
réactifs, la diffusion s'opére en deux étapes : transfert interne et transfert externe.

Transfert externe : en régime établi, le grain de catalyseur est entouré d'une cou-
che laminaire immobile, que le réactif doit franchir pour accéder a la surface
externe du grain de catalyseur, cette 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 diffusion.

Transfert interne : C'est la diffusion interne dans les pores des catalyseurs qui per-
met aux réactifs l'accés a la surface interne du solide, ce type de diffusion se
“déroule suivant plusieurs mécanismes selon les dimensions des pores des cataly-
seurs : diffusion moléculaire, diffusion de Knudsen, et diffusion en phase adsor-
bée. Entre la surface du grain et un point quelconque a l'intérieur du solide
poreuy, il se crée une différence de concentration die a la résistance qu'oppose le



Fig. I-1 :
Evolution de I'énergie d'un systéme réactionnel avec et sans catalyseur.
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Couche limte
Transport externe

Solide poreux

Transport interne

Fig. 12 :
Les étapes d'une réaction catalytique hétérogene.

Les étapes d'une réaction catalytique hétérogéne :

1,7 : transport externe ;

2,6 transport interne ;

3, 5: adsormtion/désorption ;

4 :réaction.

Concentration et température dans le fluide :

— Ce, To au sein du fluide intersticiel,

— Cs, Ts & I'embouchure des pores, & la surface extérieure du solide,
- C, T dans le pore, au point ou a lieu la réaction.
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: , et au fait que ce dernier se consomme par réactlon Lhnmque sur la sur-

face actxve des pores.

Parvenus au voisinage de la surface catalytique, les réactifs sont s'adsorbés, c'est-a-
dire qu'ils réagissent avec la surface catalytique pour donner naissance a de nou-
velles espéces chimiques plus réactives.

Les réactifs subissent tout d'abord une adsorption physique ot les forces mises en
jeu sont des forces de VANDER WAALS.

Cette adsorption est peu spécifique, peu énergétique, aboutit a un équilibre rever-
sible ; elle réduit considérablement I'énergie d'activation de l'adsorption chimi-

que subséquente.

L'adsorption chimique est hautement spécifique et correspond a la saturation des
valences libres de la surface du solide (liaisons covalentes ou électrovalentes), en
effet, cette adsorrtion trés exothermique, résulte d'une combinaison chimique
entre les molécules et certains atomes de la surface (sites d'adsorption, centres
actifs), dont l'instauration est liée a leur coordination plus basse que dans la
masse du solide [2] [4].



IT - Classification des catalyseurs :
Les catalyseurs sont divisés generalement en trois classes présentant des caractéres

typiques.

- 111 - Les métaux :

Les métaux purs catalyseurs ; sont ceux des 4™, 5™ et 6™ périodes des transition,
et quelques métaux IB limitrophes (Tableau II-1}), les plus utilisés sont les triades
du groupe VIIL Ils sont actifs dans les réactions d'hydrogénation, déshydrogéna-
tion, oxydation, et ils chimisorbent les mémes gaz simples (Hz, Oz, CO,...) [4] [5].

Ils présentent une conductibilité électrique élevé 10°a 10°.

TABLEAU I-1:

Principaux métaux catalyseurs dans la classification périodique des éléments
, A [IVA} VA | VIA | VITA VIIIA 1B
4™ période| Sc Ti v | Cr Mn | Fe CO | Ni | Cu

5™ période| vy Zr Nb | Mo Tc Ru | Rh pd Ag
6™ période| La HF Ta W Ra Os Ir pt Au

I1.2 - Oxydes d'éléments i valence variable :

Ce sont les oxydes de métaux de transition ou de certains éléments B lourds
(Tableau périodique des éléments), qui présentent plusieurs degrés d'oxydation
stables.

Leur caractére le plus remarquable est de pouvoir, sans changer de structure cris-
talline, s'écarter entre certaines limites de leur composition théorique (non stoé-
chiométrique), par perte ou gain d'oxygéne avec réduction ou oxydation conco-
mittante du cation. Il deviennent ainsi conducteurs d'électricité, mais avec des
conductibilités beaucoup moindre que celles des métaux 10* a 10* , on les appelle
les semi-conducteurs. ‘

Les oxydes sont des catalyseurs d'oxydation et le spectre d'activité suivant, valable

pour beaucoup de gaz réducteur est [4] :
TiO2< V205 <Cr203 <Mn O < Fe203<CO304>NiO<CuO<ZnO

I1.3 - Oxydes d'éléments a valence fixe :
Ce sont aussi des semi-conducteurs, oxydes solides des métaux IA, IIA, et des
métaux et métalloides IIIB, IVB, VB légers. :

Les oxydes des premiers sont basiques, ceux des seconds sont acides. Ils catalysent
les mémes réactions généralement attribuables aux acides et aux bases en catalyse

homogéne : isomérisation, déshydrdtgltion, hydratation, alkylation, cracking...



Leurs centres actifs sont des centres acides de LEWIS et BRONSTEDT (cation ou
proton lié a I'anion) ou des centres basiques (anion). '

Les oxydes acides ont comme type l'alumine, mais on obtient des catalyseurs aci- .
des beaucoup plus actifs en associant 1'alumine a la silice dans des oxydes mixtes
amorphes, les alumino-silicates constituent donc de véritables acides solides (Fig.

1.3) [6].

Les argiles naturelles sont des silicates d'alumine complexes, comme la montmo-
rillonite.

Le traitement par un acide, qui extrait les cations alcalins suivi d'une calcination,
donne des catalyseurs comparables aux mixtes synthétiques : Si Oz + Al2 O3 . [4]

I1.4 - Les supports :
~ Les argiles utilisées pour la préparation (§ III) des supports catalytiques sont : la

bentonite et le kieselguhr.

a) La Bentonite :
Les bentonites sont des roches a montmorlllomte, qui proviennent des altéra-
tions des produits volcaniques vitreux sous l'effet des fluides hydrothermaux.

Ce groupe est caractérisé par un feuillet qui comporte une couche octaédrique
comprise entre deux couches tétraédriques, de formule générale :

Si¢ Alz - x R*x 010 (OH)2 CExn H2 O

Ou R est remplacé par différents cations divalents Fe, Mn, Cr,... La substitution se
fait dans la couche octaédrique entre des éléments trivalents et divalents dont la
teneur varie en fonction de la teneur en eau.

Les ions C.E sont les cations échangeables qui jouent le rdle de cations de compen-
sation pour assurer la neutralité électrique, lorsque en site tétraédrique, le sili-
cium est substitué par de l'aluminium (Fig. 1.4) [7].

La bentonite est un minéral tendre de couleur blanc gris, blanc verdatre. A cause
de ses propriétés fortement adsorbantes et décolorantes, on l'utilise en métallur-
gie, en savonnerie et en raffinage du pétrole [8] [9].

La bentonite utilisée provient de la mine de Mostaghanem, elle est fournie par
I'Entreprise nationale des produits miniers non-fereux et des substances utiles
(ENOF).
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Nature des sites acides superficiels dans les catalyseurs de craquage.
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. Sa composition est donnée par le tableau I-2.

TABLEAU I-2:
Composition chimique de la bentonite de Mostaghanem
SiOn2 A1203'I Fe2O3 | MgO | CaO [ Na2O | K20 TiO2 | P.AF.
65,2 1725 2,10 3,10 1,20 2,15 0,60 0,20 8,20
b} Le kieselguhr:

Le kieselguhr est une roche 5111c1euse d'origine organique, claire, légére et
poreuse, meuble ou consolidée, formée entiérement ou presque de diatomées

(dépot géologique silicieux).

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

fer et d'aluminium.

Il est utilisé comme abrasif, comme matiére inerte pour stabiliser la dynamite et
comme produit filtrant et décolorant [8] [9]. :

Sa composition chimique fournie par 'ENOF est donnée par le tableau I-3.

TABLEAU 1-3 : '

Composition chimique du kieselguhr
SiCe | ALOs| FeaO3| MgO | CaO | H2O | CO2 P.AF.
58,52 2,65 |, 1,12 19 | 1232 | 185 9,73 12

1



III - Préparation des catalyseurs :

IIL.1 - Composition des supports :

Dans le but d'élaborer un solide portant a sa surface une densité élevée de centres
actifs spécifiques, afin d'atteindre une vitesse suffisante par unité de surface (acti-
vité intrinsique), nous proposons a la suite des travaux effectués dans le labora-
toire de valorisation des énergies fossiles I'élaboration de support dans les propo-
rtions suivantes : |

30 % de bentonite

70 % de kieselguhr.

La composition chimique du support est calculée a l'aide d'une moyenne pondé-
rée & partir de celle de la bentonite (Tableau I-2) et du kieselguhr (Tableau I-3).

TABLEAU I-4 :
Composition chimique du support (30 % bentonite 70 % kieselguhr)
iz | Ak Os| Fe2 03| MgO | CaO |Na2O| K20 | TiO» | §20 | CO2 |P.AF.

6025| 703 | 1,41 | 230 | 998 | 064 | 0,18 { 0,06 | 1,29 | 6,81 | 10,86
Le rapport SiO2/ Al#kst de 8,60. .

IIL.2 - Séchage, Broyage et Tamisage :

Le kieselguhr et la bentonite sont d'abord séchés a- 126" C pendant 12 heures avec
différentes pesées intermédiaires jusqu'a stabilisation de la masse de l'‘échantillon
pour éliminer l'eau d'adsorption, le départ de l'eau va entrainer, grace a la libéra-
tion des surfaces actives un changement du pouvoir adsorbant.

Enfin, le kieselguhr et la bentonite sont broyés puis tamisés de maniére a retenir
les fractions dont le diameétre des particules est inférieur a 140 p.

I11.3 - Activation acide :
L'activation des argiles par attaque acide a fait l'objet de nombreuses études, en

effet, il a été démontré que l'activation entrainait des modifications importantes’
dans les propriétés physiques et chimiques des argiles il s'opere notamment un
accroissement de leur surface spécifique (voir § IV-2) et de leur porosité, provo-
quées par la dissolution d'atomes d'aluminium et de magnesium : le départ de
deux atomes d'alusninium sur quatre donne 2 l'ensemble de la structure une
charge négative qui sera compensée par un ion H' provenant de l'acide, ceci
s'accompagne de la création, par échange ionique, de sites superficiels favorables
aux réactions de cracking des hydrocarbures.

Dans la présente étude, l'activation acide a été effectuée par l'acide chlorhydrique
dont la concentration optimum (20 %) a été déterminée lors des travaux précé-

dents [10].

12



Mode opératoire :

On mélange un échantillon de 100 g de support avec l'acide chlorhydrique a 20 %
(rapport massique de support et d'acide pur égal a 1). Le mélange est soumis a une
agitation pendant 12 heures, la suspension est filtrée puis la boue obtenue est
lavée a l'eau distillée jusqu'a élimination compléte des chlorures.

IIL4 - Imprégnation par les sels des métaux:

Cette opération consiste & disperser un agent actif sur le support qui posséde lui-
méme une activité catalytique. Elle se fait par mouillage a partir des solutions de
sels précurseurs. L'imprégnation des supports a été réalisée & l'aide de trois solu-
tions de sels dont les caractéristiques sont résumées dans le tableau I-5. [11].

TABLEAU I-5 : Caractéristiques des sels de métaux

MM Teb Tk Caractéristiques
Sels g d C) | O [Solubilité et propriétés

Nitrate de nickel Systéme cristallin
hexahydraté 290,76 | 2,050 136,7 56,7 238,5 monoclinique, couleur
Ni(NOs)2 6H:0 - 8 /000G | verte
Trinitrate de fer Soluble | Systéme cristallin
nonahydraté 404,00 1,685 125 47,2 | dans l'eau | monoclinique, couleur
Fe(N(h): 9H:0 décomposd froide marron
Trisulfate de Soluble | Systéme cristallin
dichrome hydraté | 662,30 | 1,867 - 100 | dans l'eau | amorphe, couleur verte
Cr2(SO4)3 15H20 al7°C froide [ sous forme d'écailles

Mode opératoire :

On peése 100 g de support (70 g de kieselguhr et 30 g de bentonite) auquel on ajoute
une masse de sel contenant 10 g de métal dissout dans 250 CC d'eau distillée. Le
mélange est soumis a une agitation continue pendant 48 heures. |

ITL5 - Filtration, lavage et extrusion :

La filtration consiste 2 isoler la phase solide de la phase liquide, la pate ainsi obte-
nue subira un lavage, qui a pour but principal, I'élimination des chlorures (cf)
juste apres l'activation acide, ainsi que des sulfates (SO4") qui constituent des poi-
sons pour le catalyseur [2].

A ce stade de la préparation, intervient la mise en forme ; on trouve en général
cing formes différentes : poudres, granulés, pastilles, formes extrudés ou encore
de sphéres. -

Les catalyseurs préparés sont mis sous formes d'extrudés de longueur comprise
entre 0,8 et 1 cm.
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IIL.6 - Séchage et calcination :
Le séchage des extrudés se fait a 120° C pendant 12 heures, il consiste en I'élimina-

tion de l'eau contenue dans les pores du solide.

La calcination s'opére & 550° C, pendant 8 heures dont les objectifs sont I'obten-
tion d'une structure bien déterminée pour les agents actifs ou le support, I'ajuste-
ment parallele de la texture, c'est-a-dire de la surface et du volume poreux, et
enfin l'obtention d'une bonne résistance mécanique.

Le protocole de préparation est résumé dans le schéma I-5.



.............................. | R _
l Bentonite | Kieselguhr
Séchage 120% |e
i2h
' ' Broyage
Tamisage
Mélange &
30% Bentomte
70% Kieselguhr
rajout d'HCL
2 20%
Lavage et
Filtration
.
rajout de 250 cc d'eau distilée

4 100 g de support

I rajout de rajout de rajout de
10 g de N1 10gdecr 10 g de e

..-]‘J Lavaée |(

v
Filtration

Extrusion

] o
Séchage

120° C 12 h

Calcination
550°C8h

Schéma I.5 Protocole de préparation des catalyseurs .




IV - Caractérisation des catalyseurs :

IV.1 - Introduction :

Une description compléte de la masse catalytique comprend son aspect externe
(grain, poudre de granulométrie données) sa strcuture, c'est-a-dire, la nature de
l'arrangement des atomes constituants des phases présentes (structure amorphe
ou cristalline, défauts de réseau), sa texture qui précise la morphologie des parti-
cules, elle est défirie par la mesure de l'aire spécifique totale, de la porosité et de
la distribution des pores; si la phase active est un métal, on mesure sa dispersion -

[5].

IV.2 - L'acidité :

Certains indicateurs appropriés, solubles en phase hydrocarbonée, donnent lieu,
lorsqu'ils sont adsorbés sur des alumino-silicates naturels ou synthétiques en sus-
pension, 4 un virage de leur coloration. Ce phénomeéne a été mis a profit pour
chiffrer l'acidité des catalyseurs de craquage catalyque par dosage acide-basique, le
virage de l'indicateur en phase adsorbée permettant de repérer le point de neutra-
lisation.

Actuellement, on fait plutdt appel pour la détermination de l'acidité des cataly-
seurs de craquage, a l'affinité prononcée qu'ils présentent envers certaines bases
azotées comme l'ammoniac ou la pyridine engagée en phase gazeuse. Les mesu-
res portent alors sur la quantité totale de base chimiquement adsorbée sur les sites
acides ou encore sur la chaleur dégagée lors de leur neutralisation [6] [32].

Principe :
L'argile ayant un caractére acide réagissant avec la bulylamine, l'exces de base est
dosé par 'acide Hcl O4.

Réactifs et appareillage :
~-HcdOs:1N '

— Butylamine : 0,1N (dans la benzéne)
- Orange de méthy!l

- Butamol

- Microburette

. — Pipette

— Erlein-meyer
- Agitateur magnétique.

Mode opératoire :

Peser 0,1 g de catalyseur dans un tube a essai, verser 5 ml de butylamine 0,1 N pré-
parée dans du benzéne, fermer hermétiquement et porter a agitation pendant 15
heures, temps suffisant pour atteindre I'équilibre d'adsorption de la base.
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Transvaser les solutions dans un erlein-meyer de 200 ml, ajouter 5 m! de butanol
et quelques gouttes d’ orange de méthyl, titrer 4 l'aide d'une microburette par Hcl
Os 1N préparé dans un butanol, noter le volume de Hcl O4 au virage.

Mode de calcul :
L'indice d'acidité est calculé par I'équation suivante :
Ni1V1 - N2Ve

m

IA=

IA : l'indice d'acidité exprimé en milliéquivalent gramme de butylamine par
gramme de catalyseur.

N1, Vi : normalité et volume de la base
N2, V2 : normalité et volume de l'acidité
m :masse de catalyseur. (g)

Les résultats obter::s sont reportés dans le tableau suivant :

TABLEAU I-6 :

Catalyseurs KB KBA KBANI KBAFe KBACr
IA meq H' /g cat, 12 3,05 2,50 2,21 2,85
Commentaire :

L'activation  l'acide est basée sur le phiénoméne d'échange ionique qui provoque
un appauvrissement en cations Ca”', Na’, k' ..., ces derniers sont remplacés par

les ions H'.

La plus grande acidité est notée pour le catalyseur KBA n'ayant subi qu'un traite-
ment a l'acide, suivi par les catalyseurs KBA%a, KBA Ni, KBA Fe imprégnés aux
sels de métaux, enfin la plus faible acidité est présentée par le catalyseur KB non
traité a Y'acide. -

IV.3 - Taux de fixation du métal :

La plupart des catalyseurs sont des systémes hétérogénes comprenant diverses
phases. Dans notre cas il s'agit d'un systéme constitué d'un support portant lui-
méme des centres actifs auquel on rajoute une phase active par imprégnation de
sels de métaux afin d'augmenter son activité.

Nous avons réalisé une imprégnation a la température ambiante (voir paragra-
phe IIL.4). La masse de métal fixée est déterminée par colorimétrie (voir annexe 2).
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Les résultats sont portés sur le tableau suivant :

TABLEAU I-7 :
METAL Ni | Fe Cr
Masse imprégnée (g) 6,29 8,85 4,99
Taux de fixation (%) 629 88,5 499

Commentaire :

Nous constatons que le taux de fixation du complexe [Cr (H2O)s"* est faible par
rapport a ceux des complexes [Ni (H2 O)sf* et [Fe (H20)]", cela provient du fait
que ces derniers sont moins volumineux ce qui facilite leur insertion et par
conséquent leur fixation. '

IV.4 - La surface spécifique:

La surface spécifique d'un solide est définie comme étant la surface par unité de
masse, elle est excprimée en m’/ g, l'idée d'utiliser les molécules de gaz adsorbées
pour accéder a la valeur de la surface spécifique a été perfectionnée par BRU-
NAUER, EMMET et TELLER, et a conduit & une méthode trés répandue
aujourd’hui et connue sous le nom de la méthode de B.E.T. Cette méthode a tou-
tefois été considérablement simplifiée par HAUL et DUMBGEN [34]. En effet :

1°) Grace a l'emploi d'un dispositif de mesure différentielle, il n'est plus néces-
saire de procéder i une correction par le "volume mort".

2°) On ne détermine qu'un seul point de mesure de l'isotherme d'adsortion.

3°) La pression d'équilibre ne fait pas l'objet d'une détermination a part; elle est
déterminée en méme temps que la mesure de la différence de pression.

4°} 11 est superflu de calculer les grandeurs de surfaces (opération qui demande
beaucoup de temps) puisque les valeurs peuvent étre déterminées a l'aide d'un
nomoogramme.

5°) Le dégazage des échantillons s'effectue dans un thermostat externe d'échauffe-
ment de sorte qu'il n'est plus nécessaire d'avoir un appareillage & vide poussé
d'un prix élevé I'équation d'exploitation se présente de la fagon suivante :

A.AH
Sg = —

Sg : surface spécifique (m'/g)

AH : différence de pression sur le manometre (mm)
A : constante '

m : prise d'essai de I'échantillon
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La grandeur de la constante A n'est fonction que de la pression de remplissage et
de la différence de pression sur le manomeétre différentiel. Toutes les combinai-
sons possibles peuvent étre prélevées sur le nomogramme.

Nos mesures de surfaces spécifiques ont été faites aux HCR au laboratoire de tech-
nologie des polymeres a l'aide d'un appareillage de type : AREA meter II STROM-
LEIN instruments et ont donné les résultats suivants :

TABLEAU I-8 :
CATALYSEURS K B KB KBA [KBANi| KBAFe| KBACr

Surface spécifique (m’/g) 25 22 87 | 173 | 265 | 251 | 192

Commentaire :

Les catalyseurs présentent des surfaces spécifiques différentes. Le catalyseur KB a
une surface spécifique nettement plus faible que celles des catalyseurs KBA, ainsi
le traitement acide provoque l'élimination des impuretés [10] telles que le gypse
et la calcite ce qui fait augmenter la surface spécifique.

Des échanges ioniques avec les sels précurseurs de métaux augmentent la surface
du fait que les complexes [Cr (20057, [Ni (Hz0)sf" et [Fe (H20)]"" occupent les
espaces interfoliaires formant ainsi des piliers, ces derniers seront détruits pour
ne garder que les cations métalliques dans le réseau aprés traitement thermique.

[17]

IV.5 - La spectroscopie infra-rouge :

Objectifs : :

En raison de la facilité de sa mise en ceuvre, de la richesse des informations
qu'elle fournit et du faible colit de l'appareillage qu'elle nécessite, la spectroscopie
dans l'infra-rouge est la méthode spectrale la plus couramment appliquée par le
chimiste organicien.

Elle a pour but :

— la caractérisation ou l'identification d'un produit inconnu ;
- le suivi d'une purification ou de l'évolution d'une réaction ;
- éventuellement, le dosage d'un composé.

Seule, la zone centrale de l'infra-rouge dont les longueurs d'ondes s'étendent de
2,5 2 16 um (4000 a 625 cm''), est habituellement explorée. [18]

L'absorption dans cette région spectrale correspond a des transitions dans les

~énergies de vibrations moléculaires.
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Principe : ‘
Les atomes sont soumis, en permanence, a des mouvements de vibrations corres-
pondant & des élongations ou a des déformations de leurs liaisons. Si la matiére
est sourmnise a une radiation (i¢i infrarouge), on constate, une absorption d'énergie
chaque fois qu'il y a résonance entre la fréquence de l'onde incidente et l'un des
mouvements de vibration possible des atomes. [9]

On distingue deux modes de vibrations :
- Les vibrations d'allongement (stretching) dites vibrations de Valence, ont lieu
lorsque deux atomes se rapprochent ou s'éloignent périodiquement le long de

leur axe commun. _ -
— Les vibrations de déformation (bending) correspondent & une modification de

l'angle de liaison.

Une molécule peut donc présenter un trés grand nombre de possibilités de vibra-
tions et, par conséquent, de bandes d'absorption. [18]

L'appareillage :

Nos manipulations ont été faites au CRD, l'appareillage utilisé et un spectro-
photometre a transformer de Fourier (FT - IR) a double faisceau, de marque phi-
lips, de type 9800, informatisé. La source de rayonnement est assurée par un élé-
ment au laser a la place du filament de NERNST. L'enregistrement est effectué
par un ploter informatisé avec mémoire incorporée.

Interprétation des différentes bandes d'absorption:

Deux techniques peuvent &étre appliquées a l'interprétation des spectres :

— La comparaison et l'identification & un spectre de référence obtenu par une
recherche bibliographique, ou réalisé a partir d'un composé de qualité analyti-
que ; .

~ Le repérage et l'identification des bandes, grice a des tables de valeur que l'on
trouve dans des ouvrages spécialisés.

Les spectres que I'on enregistre sont formés de bandes d'absorptions caractérisées
par leurs fréquences et leurs intensités, on se limite a l'identification des groupe-
ments fonctionnels, grace, en particulier, 2 leurs bandes de vibrations de Valence.
[9] [18]. |

Le tableau I-9 donne les différentes bandes d'absorption IR pour les différents
catalyseurs.
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TABLEAU I-9:

Bandes Attribution |
d'absorption B K | KB KBA { KBANij KBAFe| KBACr des groupes
3426 TF | TF | F F F f F OH libl;e
2912 f f Tf | Tf Tf- - Tf Calcite
2853 Tf § Tf | Tf Tf Tf - Tf Calcite
1632 F F f f f f f H:z0 entre les feuillets
1397 f f f Tf Tf Tf Tf |HN3 associé au Ni ou Fe
1073 f F | TF TF TF F TF 5i-0
809 F F f f F f F Quartz
706 f f Tf T Tf - Tf Quartz
471 f f F F TF F TF- 5i-0- Mg

F: fort — f: faible — T : trés.

* Les spectres IR permettent de vérifier qu'il s'agit bien de la calcite, par la pré-
sence des deux bandes de vibration & 2912, et 2853 cm”, et du quartz par les bandes
d'absorption a 809 et 706 cm”.

On remarque, que le traitement acide diminue considérablement la concentration
des deux impuretés {calcite, quartz).

* Le spectre Si - O se situe entre 900 et 1250 cm”, nos spectres confirment sa pré-

sence par la bande d'absorption & 1073 cm™. On remarque que son intensité est trés
forte pour la majorité des catalyseurs, (accentuation du pic avec le traitement

thermique).

Nous observons également dans les régions de faibles fréquences, une série de
bandes situées a 809 et 706, toutes caractéristiques des vibrations Si - O (Quartz).

* Dans le cas des montmorillonites alumineuses, les vibrations du groupement
Al - OH se manifestent par un pic 4 920 cm™ [9].

* Les pics apparaissant entre 3600 et 3300 cm” sont atténués avec l'activation ther-
mique, ce qui axplique la disparition de I'eau de constitution du squelette silicaté
(Bande OH a 3426 cm).

* L'activation thermique permet aussi l'édlimination d'une partie de l'eau adsor-
bée entre les fuillets, vu qu'on a présence d'une bande entre 1600 et 1700 cm’
(H20 entre les feuillets & 1632 cm™).
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 On remarque, l'apparition d'un nouveau pic & 1397 cm” di au NHs associé aux
métaux Fe et Ni.
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LE CRACKING CATALYTIQUE

I - Généralités : _
Le procédé de cracking en général consiste & convertir des coupes lourdes en pro-
duits plus légers.

Le cracking peut étre obtenu par simple effet de chauffe ou a 'aide de catalyseurs
qui permettent a température égale, la transformation plus profonde et mieux
dirigée de ces coupes lourdes [6].

Les réactions chimiques de craquage se caractérisent par la rupture des laisons chi-
miques au sein des molécules d'hydrocarbures ou autres composés présents dans
la coupe pétroliére. Elles concérnent surtout la scission des liaisons carbone-
carbone (-c-c-c-), carbone-souffre (-c-s-} et également mais de maniére moins
importante, les liaisons carbone-hydrogéne. Toutefois, la mise-en-ceuvre du crac-
king d'une coupe pétroliére ne se limite pas a ces ruptures de liaisons puisque
I'on obtient simultznément des molécules plus courtes et plus longues que celles
présentes initialement dans la coupe traitée, cela s'explique par l'intervention
d'un mécanisme relativement complexe qui apparait a la suite des premiéres
réactions de craquage.

On peut distinguer :

* Le cracking primaire subi par les différentes molécules de la charge.
Dans le cas des principales familles d’hydrocarbures, paraffines, naphténes et aro-
matiques, on observe essentiellement les transformations suivantes :

Paraffine — Oléfine + Paraffine plus légére.

Naphténe —> Oléfine (par craquage du cycle).

Aromatique — Aromatique + Oléfine
a chaine latérale  (par craquage au niveau de la chaine latérale)

L'absence d'un apport d'hydrogene conduit a la génération de produits insaturés
oléfiniques.

~ * Les réactions d'évolution des composés intermédiaires produits par le cracking
primaire.

On peut ainsi observer :

— Un cracking secondaire des paraffines donnant comme le craquage primaire
une oléfine et une paraffine.
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- La transformation des oléfines trés réactives soit en oléfines plus petites par cra-
quage:

QOléfine — deux oléfines plus petites soit en dioléfines par perte d'hydrogene.
Cette déshydrogénation est diie a la rupture des liaisons carbone-hydrogéne.

Oléfine — dioléfines + hydrogene.

— La transformation des oléfines en paraffines et dioléfines ou aromatiques :
oléfine 1 + oléfine 2 — paraffine + dioléfine.
oléfine — paraffine + aromatique.
Cette réaction dite de transfert d'hydrogéne est particuliérement importante dans
le cracking catalytique, partant d'oléfines on obtient un produit plus riche en
hydrogene (paraffine) et un produit moins riche en hydrogéne (dioléfine, aroma-
tique).

- Des réactions d'addition de certains produits intermédiaires obtenus. Elle
consistent en particulier en l'accolement progressif de dioléfines sur les aromati-
ques qui conduit & des produits lourds polycycliques condensés et fortement aro-
matiques. C'est ainsi qu'apparaissent les fuels lourds et le coke [12].

Lors des réactions de cracking catalytique, les transformations se déroulent en
phase adsorbée, ou les sites acides superficiels des catalyseurs contribuent a la
création, et orientent 1'évolution de formes intermédiaires de nature ionique : les

ions carbonium.

Ces composés appu:aissent généralement lors de l'adsorption d'une oléfine pro-
duite par cracking primaire sur le catalyseur acide. Celui-ci céde alors un ion

acide H" a I'oléfine en saturant ainsi la double liaison. L'oléfine O est alors trans-
formée en un cation hydrocarboné O
Oléfine + Catalyseur acide — Cation hydrocarboné
O H' o’
I'évolution du craquage est conditionnée ensuite par les propriétés du composé
o'.

Celles-ci privilégient particuliérement les transformations suivantes :
* Changement de structure de la chaine hydrocarbonée en allant dans le sens de

structures isomérisées a chaines branchées.

Ces nouvelles formes correspondent en effet & une meilleur stabilité. pour le
cation O".

» Craquage secondaire conduisant a la formation d'une oléfine plus petite et d'un

nouveau cation O" & chaine plus courte qui pourra ensuite subir la méme évolu-
tion que le précédent. 1l s'agit de la progression classique du cracking qui conduit
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a la formation de produits légers, toutefois les cations O défavorisent la forma-
tion de chaines courtes 2 moins de 3 atomes de carbone.

L'intervention de ce caractére acide dans les réactions de cracking se manifeste
- aussi par les réactions de transfert d'hydrogeéne déja évoquées précédemment.

Elle se caractérisent par les deux conséquences principales suivantes :

— Elles préservent le rendement en essence en empéchant, par le fait qu'elles sont
trés rapides, la transformation concurrente d'oléfines de la classe des essences
en gaz légers par craquage.

- Elles conduisent a des produits, en particulier les essences, qui sont plus riches
en aromatiques et en paraffines. Cependant, cela serait trés préjudiciable a
I'indice d'octane si les paraffines ainsi obtenues n'étaient pas, dans une propor-
tion importante, de structure isomérisée [6] [12] [13].
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II - Installations de cracking :

I1.1 - Procédés indvustriels :

Le cracking des hydrocarbures est connu depuis le milieu du 19" siécle mais son
réel essor ne date que du début du 20™™ siécle.

La premiére unité industrielle de craquage catalytique au monde, utilisant le pro-
cédé a lit fixe, a été l'installation HOUDRY montée en 1936. Le lit fixe était consti-

tué d'un empilement compact et immobile de grains de catalyseurs a l'intérieur
du réacteur ou était réalisé le cycle opératoire qui avait une durée de 30 minutes a
raison d'un tiers pour la phase de craquage, d'un tiers pour la regénération du
catalyseur et d'un tiers pour les purges a la vapeur d'eau intermédiaires destinées
a éviter tout contact entre hydrocarbures et air de combustion. L'élimination de la
chaleur dégagée lors de la regénération du catalyseur est assurée par des faisceaux
réfrigérants insérés a l'intérieur du lit catalytique. La continuité de la production
était assurée par trois réacteurs travaillant altérnativement en réaction pu1s en
regénération (Fig. II-1).

En raison des difficultés technologiques rencontrés dans l'exploitation de ces uni-
tés, et de leur colit opératoire élevé, elles ont été remplacées par les procédés a lit
mobile.

Une des sociétés associée a Houdry, la Vaccum Oil en 1944 mit sur pied un sys-
téme appelé Thermofor catalytic cracking (T.C.C.) qui utilisait encore des granulés
de catalyseur de quelques millimétres ‘de diameétre mais cette fois le catalyseur
était mobile. Il trzersait le réacteur en activant le cracking des vapeurs de
matiére premiére portées a la température convenable et on l'extrayait aprés
usage, au bas du réacteur pour l'envoyer dans un regénérateur indépendant ou
une insufflation d'air mélangé a des gaz inerte brulait le coke qui I'enrobait et
remettait le catalyseur & neuf qui était ramené au sommet du réacteur par entrai-
nement gazeux (Fig. TI-1).

Actuellement les unités de cracking catalytique les plus répandues mettent en
ceuvre le procédé a lit fluidisé. La premiére unité de cracking en lit fluide ou
F.C.C. fut mise a feu en 1942 a la raffinerie Esso en Louisiane. Le catalyseur, mis
en ceuvre, est sous forme de particules sphéroides de 20 & 150 p de diamétre. En
suspension dans un gaz l'ensemble affecte donc le comportement hydrodynami-
que d'un fluide. La phase gazeuse est constituée dans le réacteur par la charge
hydrocarbonée vaporisée et dans le regénérateur par l'air de combustion.

I1.2 - Dispositif expérimental :
Les tests catalytiques effectués au laboratoire sont réalisés dans une installation
(Fig. 1I-2) comportant trois sections :
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1 -La section d'alimentation : Le liquide y est injecté a l'aide d'une pompe
doseuse. Un étalonnage de la pompe a été effectué pour chaque charge.

2 - La section réactionnelle : comporte un réacteur tubulaire de volume 93 cc et
de diametre 0,9 ¢cm, en acier inoxydable. Le chauffage étant assuré par un four
tubulaire relié & un régulateur de température et & un thermocouple intégré.

3 - La section récupération : prévue pour la récupération et séparation des
effluents liquide et gazeux. Les produits de la réaction sont refroidis dans un
condenseur a eau, ce qui permet de condenser la fraction liquide et de récupé-
rer la phase gazeuse par le biais d'un systéme de vases communiquants.

Mode opératoire :
Les différentes étapes de la- mise en ceuvre des tests catalytiques sont décrites ci-
dessous : :

1 - Prendre un vc''ame de 30 cc de catalyseur et de support inerte et le peser.

2 - Remplir la réacteur (3) de catalyseur et de support inerte.

3 —Placer le réacteur dans le four (4), le raccorder au réfrigérant (6} par le bas et
au refoulement de la pompe par le haut.

4 — Raccorder le flacon de récupération des produits liquides (7) au réfrigérant (6)
sans oublier de placer le bac de glace au dessous du flacon.

5 — Mettre le four (4) en marche et régler la température désirée (500° C) puis
mettre le réfrigérant en marche (ouvrir le robinet d'eau).

6 — Régler la pompe au débit désiré. :

7 -Des que la température désirée est atteinte et stabilisée, relier le systéme de
vases communiquants (8) au flacon de récupération (7) et régler le niveau
d'eau dans le vase pour travailler a la pression atmosphérique.

8 — Remettre la pompe (2) en marche aprés avoir remplit le récipient d'alimen-
tation (1).

9 - Dés que le temps de réaction s'est écoulé, arréter la pompe.

10 — Débrancher le four et arréter la réfrigération quelque minutes apres. .

11 ~ Noter le volume de liquide et de gaz, mesurer ensuite la densité du liquide.

12 — Attendre que le réacteur se refroidisse puis le démenter et le vider.

13 — Peser le catalyseur aprés vidange du réacteur afin de noter la masse de coke
déposée. '

I1.3 - Parametres opératoires :

a) Les catalyseurs:”

- Les premiers catalyseurs utilisés industriellement ont été des argiles naturelles de
type bentonite, mais elles ont été rapidement supplantées par des catalyseurs syn-
thétiques constitués par des alumino-silicates amorphes. Une troisiéme généra-
tion de catalyseurs a vu le jour en 1962 et qui a révolutionné la fabrication des
essences & base d'alumino-silicates cristallisées ou zéolithes (tamis moléculaires).
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Le catalyseur a pour fonction de favoriser les réactions chimiques recherchées
dans un procédé. Il est disposé dans un réacteur dans lequel passe la charge a
transformer et dont on peut ajuster les conditions de fonctionnement (T?, P,...).

L'activité, sélectivité, stabilité et regénérabilité sont les propriétés fondamentales
que doit posséder le catalyseur pour le bon fonctionnement du procédé, mais
d'autres propriétés jouent aussi un role important et qui sont les propriétés méca-
niques (résistance a l'écrasement, a I'érosion, & l'attrition, a l'abrasion) et thermi-
ques (chaleur spécifique, conductibilité thermique).

On peut définir les propriétés fondamentales comme suit :

L'activité :

L'activité d'un catalyseur mesure son efficacité 3 accélerer les réactions souhai-
tées. Une activité élevée permet de réduire le temps de contact entre la charge et
le catalyseur ; elle se traduira par une productivité élevée, un réacteur de faible
volume, et par la mise en ceuvre de faible quantité de catalyseur.

La sélectivité :

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

La stabilité : - _

Une bonne stabilité se caractérise par le fait que le catalyseur n'évolue que trop
lentement au cours du temps dans les conditions de mise en ceuvre et de regéné-
ration. Une perte d'activité et de sélectivité résulte d'une désactivation pour les
réactifs ou les produits. En effet, en cas d'empoisonnement, la disparition pro-
gressive des centres actifs est diie & 'adsorption d'une impureté présente dans la
charge (les composés sulfurés et les composés azotés basiques). En cas d'encrasse-
ment, les réactio:s secondaires peuvent former des corps adsorbables qui blo-
quent les centres actifs (dépdt de coke).

Une perte d'activité peut étre aussi provoquée par une désactivation physique qui
est dlie a une augmentation de température qui entraine la diminution de la sur-
face du catalyseur par soudure des grains élémentaires en particules plus grosses
ou de pression qui peut entrainer le bouchage du réacteur ou la perte de matiére
premiére par attrition ou éclatement.

Regénérabilité :
Cette propriété est essentielle aux catalyseurs, en effet le coke qui se forme lors de
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réactions de cracking n'est qu'un poison temporaire et peut étre éliminé par com-
bustion dans des conditions trés sévéres de température. La regénération lui per- .
met de retrouver en quasi totalité ses qualités initiales.

Les catalyseurs préparés au laboratoire (paragraphe III, premiére partie) sont 4 base
d’argiles naturelles (bentonite et kieselguhr) acidifiés et imprégnés de sels de
métaux. Ils sont utilisés pour la mise en ceuvre des tests de cracking catalytiques
des différentes charges.

b) La température et la pression :

La température est un paramétre important du craquage catalytique car elle agit

sur I'équilibre des transformations chimiques, qui sont des réactions endothermi-

ques. Depuis, une augmentation de température accroit toujours les vitesses des

réactions, mais cet effet se manifeste de maniére inégale sur les différentes réac-

tions, un accroissement de la température de craquage conduit notamment a :

- une conversion plus importante ;

~ des rendements en coke et gaz plus élevés ;

- un accroissement de la production d'essence pourvu que la température
atteinte ne provosue pas, par craquage, la destruction de I'essence formée ;

— une modification de la nature chimique des produits.

¢ Proportion d'oléfines plus importante dans les produits légers.

* Proportion d'aromatiques plus importante conduisant en particulier & une aug-
mentation du NO dans les produits moyen et lourd [12].

Les températures de cracking se situent entre 450 et 550° C, compte tenu des tra-
vaux précédents [21] [ ], dans notre cas la mise en ceuvre des tests catalytiques réa-
lisé au Laboratoire de Valorisation des Energies Fossiles, se fera a 500° C.

La pression n'est pas normalement un parameétre de réglage des unités de cra-
quage catalytique, puisqu'elle défavorise les réactions de craquage, toutefois, il
faut rappeler qu'elle joue directement sur la balance pression et débits volumi-

ques de gaz en circulation [6].

Cependant, on constate qu'une augmentation de la pression conduit & un accrois-
sement de la conversion essentiellement di a l'élévation trés importante du ren-
dement en coke, ce qui peut étre expliqué par la désorption plus lente a des pres-
sions plus hautes des hydrocarbures non saturés.

La pression de marche a peu d'influence sur le taux de conversion, elle ne
dépasse généralement pas 1 atmospheére dans le craquage catalytique [6] {12].

c) Le temps de contitt :
Dans le cas du craquage catalytique, la durée du craquage est la durée de mise en
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contact du réactif avec le lit catalytique a la température de réaction. Pour 'expri-
mer on utilise la vitesse spatiale massique P.P.H.

débit massique de la charge liquide

PPH. = . .
masse du lit catalytique

On utilise aussi la vitesse spatiale volumique V.V.H.
débit volumique de la charge liquide

VVH. = ; .
volume du lit catalytique

A mesure que le débit de charge s'accroit et que par la suite la vitesse spatiale aug-
mente, alors que le temps de contact diminue, on observe une chute rapide du
degré de conversion [6] [12] [13].

Plusieurs travaux dans notre laboratoire [22] [23] ont porté sur la variation de la
V.V.H,, les résultats obtenus ont permis de fixer la valeur optimum de cette der-
niereda 1 h'.

Les tests catalytiques que nous avons réalisés ont été mis en ceuvre a cette valeur
optimum.

I1.4 - Tests préliminaires :
Avant de procéder au cracking catalytique des différentes charges, nous avons réa-

lisé deux tests préliminaires :

~ test n° 1 : un cracking thermique visant & voir le rendement et la quantité du
produit de cracking sous I'effet de la température uniquement ;

— test n® 2 : un cracking catalytique mettant en évidence le transfert extragranu-
laire.

Testn®1:
On réalise dans l'installation décrite au paragraphe 11.2, trois cracking thermique,
deux a 500° C, avec et sans support inerte et un a 450° C sans support inerte.

La charge utilisée est la décaline, un volume de 20 cc, de densité 0,885 est craqué,
les résultats obtenus sont reportés dans le tableau suivant :

TABLEAU II-1:
Résultats du cracking de la décaline avec et sans support inerte

Tre (° C) Rl Rg Re dlig % final | conversion
avec sup. 500 61,98 9,49 28,53 0,835 25,148 72,85
* Sans 500 59,71 6,16 34,13 0,839 30,014 67,99
support 450 87 46 3,50 9,04 0,837 41,064 56,93
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~ L'analyse des produits liquides du cracking est faite par chromatographie en
phase gazeuse, ainsi on a pu déterminer le pourcentage final de la charge.

Le taux_de conversion est calculé comme suit :

Taux de conversion = % initial — % final

ou

% initial : pourcentage massique de la charge introduite initialement (pureté).
% final : pourcentage massique de la charge non convertie.

— Les rendements des différents produits de cracking sont calculés de la fagon sui-

vante : '

Quantité de produit i formé
Quantité introduite

i : produit liquide (1), gazeux (g) ou solide (le coke : c).

Ri = x 100

La composition en nombre de carbone ainsi que le caractére chimique en fonction
du % massique relatif du produit, sont reportés dans le tableau suivant :

TABLEAU II-2 :
Résultats du cracking de la décaline avec et sans support inerte

TCO | C | C7 | B[ C|Co|Cnn|Ciz] Cisa] O P N A
avec support 500 5,010 | 28,020 | 30,881 [ 5132 | 18440 | 3,237 - - 5833 11,722 15598 | 3,379
Sans 500 | 6,229 13,528 120,778 [ 3,701 | 32,725 | 6,679 | 1,200 | 12,215] 22,82 133,042 | 31,020 | 9,545
support 450 7,501 15,103 | 11,108 | 42,941 110321 10106} - 6,074 | 25374 | 44,575 | 22 881

O : oléphine — P : paraffine - N naphténe — A : aromatique.

Interpretatlon :
Les cracking thermiques avec et sans support présentent globalement des résultats

du méme ordre de grandeur, en effet on remarque d'assez faibles taux de conver-
sion justifiant le sensible changement de la densité, toutefois 'augmentation de
la température implique une conversion plus élevée.

Le cracking thermique conduit de maniére peu sélective & la production de gaz et
de liquide balayant la plage de nombre de carbone de Ce & C12. Enfin il produit une
proportion importante de coke.

Testn®2:
On réalise une série d'expériences en faisant varier simultanément le volume du
lit catalytique Vc et le débit volumique de la charge de sorte que le temps de

contact ne varie pas (VVH = 1 h") et 2 la température 500° C.
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Si le taux de conversion du liquide ne varie pas d'une expérience a une autre, on
peut dire que la vitesse apparente n'est pas limitée par le transfert externe.

La charge utilisée est le cuméne, son volume est de 20 cc, sa densité est de 0,862, sa
pureté 99 %.

Les tests ont mis en ceuvre le catalyseur KBAFe.

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau suivant :

TABLEAU 1I-3 :
Ve (cc) RQ Rg Re dlig % pertes | % final | conversion
20 80,57 5,05 7,36 0,868 7,02
30 65,25 20,30 10,96 0,907 3,49 - 99
40 68,15 21,05 3,48 0,904 7,32

Interprétation : | '

Le rendement en liquide le plus important est & Vc = 20 cc, ce qui laisse supposer
que le cumeéne s'est complétement transformé et a donné probablement du ben-
zéne et du propylene d'oit le rendement important en gaz.

Les résultats & Ve =30 cc et Ve = 40 cc sont du méme ordre, le cumeéne s'est prati-
quement transformé en gaz et en produit liquide probablement du benzéne, il y a
cependant une déshydrogénation du cycle qui donne de grands rendements en
coke.

Le choix a faire est Vc = 20 cc ou Vc = 30 cg, si I'on souhaite obtenir comme pro-

duit liquide du benzéne (Fig. II-1-2), comme le rendement en coke & Vc = 30 cc est
le moins important, ce dernier sera choisi dans nos manipulations.
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III - Cracking des molécules sondes :

II1.1 - Introduction :

En raison de la grande diversité des charges alimentant les unités de cracking
catalytique, il est indispensable, pour mieux appréhender les caractéristiques réac-
tionnelles des charges complexes d'envisager en premier lieu le comportement
des grandes familles d'hydrocarbures. En effet, en constate que les hydrocarbures
constituant chacunes des séries usuelles se comportent d'une fagon assez sembla-
ble a l'intérieur de chaque série. Ainsi on procédera au cracking du décane, de la
décaline et du cumeéne représentant respectivement chacunes des trois grandes
familles : paraffines, naphaténes, aromatiques.

Les principales réac’aons intervenant dans le cracking catalytique des diverses
familles d'hydrocarbures sont résumées dans le tableau II-4.

IIL.2 - Cracking du décane:

a) Introduction :
Les paraffines, representees ici par le décane, se décomposent generalement en

deux, formant ainsi une nouvelle paraffine plus légére et une oléfine.
ChnHone2 — > CaHaaz +CoHn (a+b=n)

Elles se déshydrogénent (surtout dans les premiéres séries)
ConHonez —>CnH2a+ H2

On observe aussi parallélement l'intervention des réactions d'isomérisation qui
entrainent la ramification bénéfique des molécules linéaires : en effet, cette rami-
fication améliore notablement l'indice d'octane, et la migration des doubles liai-
sons le long de la chaine carbonée [12] [13].

b) Tests catalytiques :
Les tests catalytiques ont été réahsés dans l'installation décrite au paragraphe I1.2,
aux conditions opératoires déja citées (paragraphe I1.3), en utilisant les différents

catalyseurs préparés.

Un volume de 20 cc.de décane, dont la pureté est de 99 % et la densité de 0,730, est
introduit. :

Les résultats des tesis de cracking sont reportés dans le tableau suivant :
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Hydrocarbures

TABLEAU II-4 :
Pnnc:poies réactions intervenant dans le craquage catalvtique
des diverses familles d'hydrocarbures.

Structure chimique schématique

Nature des réactions
prédominantes

Principaux produits
obtenus

!

Paraffines {(normales et iso)

Naphiénes

Naphténes aromatiques

Aromatiques sans chaine latérzle

Aromatiques avec chaines latérales

Oléfines

#

Rupture de la chaine 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
chaihes latérales,

Paraffires et oléfines ; un
peu d'aromatigues.

Ouverture du cycle naph-
ténique ;
nes {atérales au niveau
du cycle aromatique.

rupture des chai-

Paraffines, oléfines et
aromatiques.

Craquage négligeable.

Coke

Rupture des chaines lz18-
rales au niveau des cycles
aromatiques.

Oiéfines et aromatigues.

Rupture de Iz chaine hy-
drocarbonée en divers
points.

Oléfines ramitiées : un
peu de paraifines.




TABLEAU II-5 :

Catalyseurs Rl Rg Re dli.q % pertes % final | conversion
KB 6,50 74,18 14,66 0,735 4,66 0,210 98,79
KBA 6,92 81,99 10,97 0,677 0,82 0,171 98,83

KBANIi 5,14 75,07 17,53 0,746 2,26 0,486 98,52
KBAFe | 10,62 78,29 9,24 0,622 1,85 1,260 97,74

KBACr 28,15 59,38 9,94 0,762 253 .| 0,170 98,83

» La composition en nombre de carbone, ainsi que la nature chimique en fone-
tion du % massique relatif du produit sont données dans le tableau suivant :

TABLEAU II-6 :

Catalyseurs Cé - C? Cs Co C10 C11 C12 O P
KB 0,745 ] 2,2051 94,904| 0,507 | 1,200 - - 3,726 { 95,835
KBA 0,710 | 3,021 | 94492 - 1,286 - - 6,095 | 93,415

KBAN!1 2,320 | 80,626| 9,752 | 0,381 2,842 ] 2,500 | 1,476 | 92,090 6,495

KBAFe 1,194 | 89,626 3,570 - 5,115 - - 92,302 7,203
KBACr 1,144 | 2,005 | 95,273 - 09851 0,178 - 4,292 | 95,294

c) Interprétation :
* Le calcul du taux de conversion a montré qu'il est du méme ordre de grandeur
pour tous les catalyseurs.

* D'aprés la figure II-5, nous notons une grande production en gaz pour tout les
catalyseurs, ce qui était prévisible pour le cracking d'une normale paraffine
légere, mais le meilleur rendement en liquide ainsi que le plus faible en gaz est
donné par le catalyseur KBACr, suivi du KBAFe, par contre les plus grands rende-
ments en gaz et en coke sont fournis par les catalyseurs KBANI et KBA.

* En consultant les figures II-6 et II-7 nous constatons que le cracking fournit sur-
tout des C7 et Cs 2 majorité oléfinique dont les plus grands porcentages (%) sont
donnés par les catalyseurs KBANi et KBAFe. Les catalyseurs KB, KBA et KBACr
donnent des produits 2 tendance paraffinique (voir tableau 3-2, annexe 3), en effet
les produits majoritaires sont : I'heptane, le méthyl 2 hexéne 2 et le methyl 4
hexéne 1.
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L'une des réactions de cracking que nous suggérons est la suivante :

CioeHz2 — C7His + CG3 Hs
De plus certains catalyseurs produisent des Ci1 et Ci2 qui sont obtenus a partir des
réactions secondaires appelées réactions d'addition.

I11.3 - Cracking de la décaline :

a) Introduction :

Les naphténes, représentés ici par la décaline, en craquant, commencent par se
désalkyler et la chaine droite ainsi détachée craque ensuite en produits plus
légers. Ils peuvent aussi se comporter de maniére analogue aux paraffines, le crac-
king proprement clit impliquant I'ouverture préalable des cycles carbonés. Les
naphténes, enfin se déshydrogénent assez facilement pour former des cycles insa-
turés (aromatiques) [6] {12].

b) Tests catalytiques :

Une charge de 20 cc de décaline, de pureté 98 % et de densité 0,885, est craquee

dans l'installation de cracking décrite au paragraphe II-2 dans les mémes condi-
tions opératoires que le décane en utilisant les différents catalyseurs.

Les résultats des tests sont résumés dans le tableau suivant :

TABLEAU II-7 :

Catalyseur Rl Rg Re djiq % pertes % final | conversien
KB 44,91 37,97 15,80 0,883 1,30 14,482 83,52
KBA 36,10 36,50 23,67 0,761 3,73 26,691 71,30

KBAN:I 24,80 67,23 5,93 0,878 2,03 8,729 89,27

KBAFe 11,86 61,19 24,97 0,759 2,65 3,194 94,81
KBACr 75,25 16,33 6,10 0,888 2,32 12,671 85,33

* La composition en nombre de carbone ainsi que la nature chimique en fonction
du % massique relatif du produit, sont données dans le tableau suivant :
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TABLEAU II-8 :

CATALYSEURS ||| |co|len|lczicajo | P | N| A
KB 25,043 | 3,329 (17470 | 4,072 16,801 |16,840 | 3,038 | 10,373 }17,520 {21,773 | 18,366 { 40,760
KBA 18,174 | 1,49% |21,419] 4,072 28,406 | 23850 | - - |29 ] 5,271 | 27,646 | 44,516
KBANi 5949 - (220681809 [ 8729 | 2531 | - | 4,066 |21,845| 4,653 8,729- 64,225
KBAFe 51,083 | 0,397 139,045 | 3,481 | 4715 [ 0397 | - - (36,331,347 | 3,379 |58,049
KBACr 3972 | 752 | 0464 | 1,614 {30977 {31,978 0535 | 15703 | 2,272 [ 11,784 13,718 | 65,862

¢) Interprétation :

* Le calcul de la conversion a montré la plus grande capacité des catalyseurs
imprégnés aux sels de métaux a transformer la décaline, ainsi la conversion de la
cis-décaline est presque totale avec le catalyseur KBAFe et celle de la trans déca-
line et totale avec tous les catalyseurs, ceci est probablement di & une adsorption
plus aisée de cette derniére.

* La figure II-8 a montré que les plus grands rendements en gaz sont obtenus a
partir des catalyseurs KBAFe et KBANI et les plus grands en liquide a partir des
catalyseurs KB et KBACr, on peut noter aussi que les catalyseurs KB, KBA et
KBAFe donnent des rendements en coke trés importants.

* Les figures I1-9 et II-10 soulignent que le cracking de la décaline donne des Cs a
tendance aromatique et des Cs & tendance oléfinique dans des proportions impor-
tantes pour tout les catalyseurs, ainsi a partir du tableau 3-3 annexe 3 nous consta-
tons que les produits majoritaires sont : le benzéne, le diméthyl 2,4 hexéne, ce qui
nous suggere la réaction suivante :

~

-t —_— .

’
Vs

Les rendements en benzéne sont représentés sur la figure II-11 ou nous pouvons

remarquer que les meilleurs rendements sont fournis par les catalyseurs KBANI
et KBAFe.

I1.4 - Cfacking du cumene::

a) Introduction :

D'aprés la théorie, la principale réaction de cracking des alkylaromatiques {12],
représentés ici par le cuméne, est une désalkylation, ils craquent en aromatiques
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et oléfines, la rupture intervenant principalement au niveau des cycles ; le tron-
gonnage de la chaine aliphatique latérale (pour produire du méthane} se révele
peu important. Ils peuvent aussi éventuellement se condenser en hydrocarbures
polycycliques de poids moléculaires plus élevés.

Quant aux aromatiques ne comportant pas de chaine latérale, ils s'avérent, par
suite de la grande stabilité du noyau benzénique, quasi réfractaires au craquage, ils
évoluent donc principalement selon les voies parasites conduisant a la formation
de coke [6] [12].

b) Tests catalytiques :

L'installation décrite au paragraphe 1I-2 a été utilisée pour les différents tests de
cracking des catalyseurs préparés, dans les conditions opératoires citées précédem-
ment.

Le volume de la charge est de 20 cc, de pureté 99 % et de densité 0,862.

Les résultats du cracking sont reportés dans le tableau suivant :

TABLEAU II-9 :

Catalyseurs Rl Rg Re dliq % pertes % final | conversion
KB 91,76 2,96 1,45 0,879 3,83 3,870 95,13
KBA 71,40 18,39 5,63 0,912 4,58 - 99,00
KBANI 61,66 18,30 12,64 0,909 6,96 - 99,00
KBAFe 65,25 20,30 10,96 0,907 3,48 - 99,00
KBACr 76,62 16,36 6,09 0,899 0,93 - 99,00

e La composition en nombre de carbone, ainsi que la nature chimique en fonc-
tion du pourcentage massique relatif aux produits sont donnés dans le tableau

suivant :

TABLEAU II-10 :

CATALYSEURS Cs C7 Cs Cy Cio Cn P A

KB 1314 | 0,363 - 6,581 | 90,364| 0,307 | 2,765 | 96,194
KBA 11,023| 5,023 | 5,789 | 27,793 | 28,254 15,811 7,128 86,565
KBANI 23,02 | 6,112 § 12,291] 17,905 27,320| 10,889 - 97,537
KBAFe 13,022| 4,709 | 11,158] 21,323| 37,56 | 11,134| 0,354 | 98,552
KBACr 1,120 | 3,05 | 19,592{ 5,931 | 56,366] 4,791 | 0,537 | 90,568
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c) Interprétation : :
» Du point de vue conversion, nous constatons que les catalyseurs acidifiés sont
trés actifs vis-a-vis du cuméne, en effet la totalité de la charge est transformée sauf
dans le cas du cracking avec le catalyseur KB qui est non acidifié.

» Tous les catalyseurs présentent de faibles rendements en gaz, les meilleurs ren-
dements en liquide ont été obtenus a partir des catalyseurs KB et KBACr, ces der-
niers donnent aussi de faibles rendements en coke, suivi du catalyseur KBA,
contrairement aux catalyseurs KBAFe et KBANi qui présentent une production
importante en coke (fig 1I-12).

» Nous constatons que la densité des différents produits de cracking a augmenté
par rapport a celle de la charge, ce qui n'est pas prévisible pour un cracking cataly-
tique, mais parfaitement justifiable. En effet, comme le montre les figures II-13 et
1I-15 le cracking a donné surtout des aromatiques en Cs, C7, Cs, Co, Cio, et Cn,
comme le benzeéne, le toluéne et le diméthyl 1,2 benzéne (Tableau 3-4 annexe 3)
dont la densité et supérieure a celle de la charge.

Au vu de tous ces résultats, l'une des principales réactions de cracking que nous
suggérons est la désalkylation :

111.5 - Conclusion :

Les tests de cracking catalytique des trois charges ont mis en ceuvre les cing cataly-
seurs dans le but de mettre en évidence les performances de chacuns d'eux.

Le catalyseur présentant une bonne conversion, produisant le maximum de
liquide et le minimum de gaz et de coke est le catalyseur KBACr, c'est ce qui
oriente notre choix du catalyseur le plus performant et nous pousse & le retenir
pour le cracking du gas-oil.
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1V - Cracking du gas-oil :

IV.1 - Introduction :

Le cracking catalytique traite des charges excédentaires et peu valorisables du raffi-
nage. Il conduit 2 des mélanges trés complexes, toutefois I'utilisation des cataly-
seurs alumino-silicates oriente le craquage sélectivement vers la production
d'essence de bonne qualité (a indice d'octane élevé).

L'approche du cracking catalytique du gas-oil est trés difficile a cause du grand
nombre de composés et de réactions qu'il présente.

La littérature propose plusieurs schémas réactionnel (fig. II-16) du cracking cataly-
tique du gas-oil, ainsi John et Wojciechowski [26] ont proposé un schéma réac-
tionnel qui détaille la composition des gaz. Propyléne, n- butane et buténe qui
sont considérés comme des produits primaires et secondaires, ce qui veut dire
qu'ils peuvent étre formés a partir du gas-oil et de l'essence. Coke, méthane,
éthane, éthyléne, propane et isobutane sont considérés comme produits secondai-
res (formés uniquement 2 partir de P'essence). Corma et Al [26] ont changé une
partie de ce schéma en considérant le propane et l'isobutane comme des produits
primaires et secondaires (fig. 11-17).

L'ensemble de ces réactions est résumé sur les figures :

Charge

(GAS-OIL)
Propyléne n-Butane <=———— Buténe <—— Essence . Produits
N L primaires
—— 7 X
Coke Ethyléne Propane Produits
' ‘ secondaires
Méthane - Ethane Isobutane

Fig. H-16 : Schéma proposé par John et Wojciechowski (26}
“pour le cracking catalytique du gas-cil.
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Charge

(GAS-OIL)
Propyléne —»Propane [sobutane  n-Butane «—— Buténe «— Essence
/
Ha ' 7 / .
+
Coke : Butadienne
Mét-hane Ethane

Fig. II-17 : Schéma proposé par Corma et Al (26)
pour le cracking cataiytique du gas-oil.

Produits
primaires

Produits
secondaires
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IV.2 - Tests catalytiques : _
Nous procédons au cracking catalytique du gas-oil dans l'installation décrite au

paragraphe II-2, & une température de 500° C, VVH =1 h' et volume de la charge
20 cc, en mettant en ceuvre le catalyseur KBACr préalablement choisi.

* La charge utilisée, est le gas-oil léger issu du brut de Hassi Messaoud, dont les
caractéristiques sont les suivantes :

Point d'éclaire = 73

Point de trouble = -6

Point d'écoulement = -15

d =0,843

n=14742

Point d'aniline = 80

Viscosité a 37,8° C : 2,69 centipoise

% CA =26
% CP =65
%CN=9

La distillation A.S.T.M. de la charge a donné les résultats suivants :

- PI=180°C, PF =365° C. '

TABLEAU II-11 :

Vice){ 0 | 5 j10}15]20]25}30 |35]|40 |45 |50 [55 |60 |65
T(°C)|180 [ 210|230 {242 | 250 {256 | 262 | 268 | 274 | 278 | 286 | 290 | 298 | 302

Vi) |70 | 75 | 80 | 85 [ 90 | 93 | 95
T (°C)|310 | 316 | 326 | 339 | 353 | 360 | 363

» Le résultats de cracking du gas-oil sont reportés dans le tableau suivant :

TABLEAU II-12 :
Rl Rg Re % pertes | % final |Rd. ess/CH| conversion

Gas-oil 45,50 37,90 9,10 7,50 - 29 67

Pour le gas-oil, la conversion est calculée en considérant tous les hydrocarbures
qui éluent avant le n- Dodécane (point final théorique des essences). Elle est cal-

culée comme suit : ‘
Conversion (% poinds) = Rendement en essence/Charge + % gaz.

— Le rendement en essence est calculé de la fagon suivante :
Rendement en essence/Charge = Rendement en essence/Produit x % liquide.
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- Le rendement en essence/produit est calculé, en sommant les aires relatifs au
corps sortant avant le Ciz. '

Analyse par GC/MS de la charge gas-oil et du produit de cracking
Conditions d'analyse par GC/MS
(C.P.G. couplée a la spectrométrie de masse)

Chromatographe : HP 5890 série 2
Température d'injection : 300 ° C
Gaz vecteur : Hélium
Débit : 1 cc/mn
Détecteur de masse : HP 5971 AMSD
Température du détecteur : 350 ° C
Collone cappillaire (longueur 25 m et diameétre 0,2 mm)
Phase stationnaire HP-1 (100 % méthylsilicone)
Température de la colonne : 40° C en isotheme pendant 8 mn,
puis on éléve la température 2 2° C/mn
Volume injecté : 0,1 pl.

- L'analyse de la charge (gas-oil) est donnée dans le tableau II-13.

- L'analyse des produits de cracking du gas-oil éluant avant le nCi2 ainsi que
l'identification des différents constituants est donné dans le tableau II-14.
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TABLEAU II-13 : Analyse par GC/MS de la charge du gas-oil [21]

N* CONSTITUANTS % massigue nC Nature
1 | Ethyl benzéne 0,548 8 A
2 | Méthyl 2 éthyl 1 benzene 0,965 9 | A
3 | Triméthyl 2,4,6 octane 0,689 11 P
4 | Diméthyl 2,5 undécane 1,271 13 P
5 | Méthyl 2 éthyl 6 décane 2,110 13 P
6 | Diméthyl 4,6 undécane 0,677 13 P
7 | Méthyl 2 naphtaléne 1,203 11 A
8 | Triméthyl 2,6,7 décane: 0,899 13 P
9 | Ethyléne indéne 1 h 0,949 - N

10 | Pentadécane 4,333 15 P

11 | Cyclohexy dodécane 0,946 - N

12 | Cyclohexane propényl 0,775 9 N

13 | Diméthyl 6,9 tétradécane 0,717 16 P

14 | Diméthyl 1{,_? naphtaléne 0,821 12 A

15 | Diméthy! 2,7 naphtaléne 0948 | 12 A

16 | Triméthyl 2,6,7 dodécane 1,776 15 P

17 | Diméthyl 2,6 naphtaléne 2,216 12 A

18 | Diméthyl 2,3 naphtaléne 1,477 12 A

19 | Méthyl 3 pentadécane 6,989 16 P

20 | Diméthyl 1,5 naphtaléne 1,135 12 A

21 | Ethyl 1 méthyl 3 cyclopentane 0,693 8 N

22 | Méthyl 1 benzéne 1,128 7 A

23 | Cyclohexyl undécane 0,418 17 N

24 | Triméthyl 2,7,1 dodécane 2,429 15 P

25 | Triéthyl 1,4,5 naphtaléne 0,736 15 P

26 | Naphtaléne 2 (méthyl éthyl) 0,607 13 A
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N*° CONSTITUANTS % massique| nC Nature
27 | Triméthyl 14,6 naphtaléne 1,325 13 A
28 | Méthyl 6 pentadécane 1,310 16 P
29 | Triméthyl 2,3,6 naphtaléne 7,910 13 A
30 | Triméthyl 1,3,6 naphtaléne 0,866 13 A
31 | Triéthy! 1,3,6 naphtalene 1,029 13 A
32 | Ethyl 1 diméthyl 1,3 cyclopentane 0,849 9 N
33 | Dérivé du naphtaléne 0,528 9 N
34 | Méthyl 3 hexadécane 0,639 17 P
35 | Diéthyl 1,2 naphtaléne 0,637 14 A
36 | Dérivé naphténique 0,747 - N
37 | Propyl 6 méthyl 2 dodécane 6,976 16 P
38 | Naphtaléne 1 méthyl 7 (1 éthyl méthyl) 1,062 14 A
39 | Dérivé paraffinique 0,744 - P
40 | Hexyl cyclonexane 0,575 12 N
41 | Naphtaléne 1 (1,1 diméthyl éthyl) 2,409 14 A
42 | Méthyl 8 heﬁtadécane 6,131 18 P
43 | Tétraméthyl 2,6,10,14 hexadécane 5,391 20 P
44 | Méthyl 5 octadécane 1,851 19 P
45 | Diméthyl 2,3 phénanthréne 0,588 15 P
46 | Diméthyl 2,6 heptadécane 4,018 19 A
47 | Triméthyl 2,3,5 phénanthréne 0,782 16 P
48 | Méthyl 10 cosane 3,698 21 A
49 | Méthyl 3 coséne 3,079 21 P
50 | 8 Hexyl hexadécane 2,038 22 P
51 ‘ 1,688 22 P

3 Hexy! hexadécane
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TABLEAU II-14 : Analyse par GC/MS des produits de cracking du gas-oil éluant

avant le nCa2

N° CONSTITUANTS % massique| nC Nature
1 | Penténe -1 0,195 5 O |
2 | Penténe -2 0,463 5 O
3 | Pentadiéne 1,3 0,201 5 O
4 | Méthyl 2 buténe 2 0,365 5 O
5 | Cyclopentadiéne 1,3 0,576 5 o)
6 | Cyclopenténe 0,347 5 o
7 | Cyclohexane 1,068 6 O
8 | Hexéne -2 (Z) 0,679 6 @)
9 | Cyclohexadiene 1,3 1,051 6 @)

10 | Benzéne 4471 6 A

11 | Hepténe -1 1,151 7 O

12 | Hepteéne -3 0,824 7 O

13 | Heptane 1,009 7 P

14 | Hepténe 2 0,612 7 O

15 | Diméthyl -1,5 cyclopenténe 0,190 7 O

16 | Heptene 2 (E) 0,403 7 0

17 | Toluéne 7,526 7 A

18 | Méthyl -2 heptane 0,356 8 P

19 | Octéne -1 0,669 8 O

20 | Octéne -4 0,157 8 @)

21 | Octene -3 (E; 0364 | 8 | O

22 | Ethyl cyclohexane 0,126 8 N

23 { Ethynyl benzéne 0,605 8 A

24 { Diméthyl -1,4 benzéne 1,893 8 A

25 | Nonéne -1 0,450 9 O

26 | Nonene -4 0,240 9 O
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CONSTITUANTS

N° % massique| nC | Nature
27 | Nonane 0,388 9 P
28 | Méthyl -1 éthyl 2 benzéne 0,982 9 A
29 | Propyl benzéne 0,253 9 A
30 | Ethyl -4 méthyl -1 benzéne 0,682 9 A
31 | Ethyl -2 méthyl -2 benzéne 0558 | 9 | A
32 | Triméthyl 1,2,4 benzéne 0,482 9 A
33 | Méthyl 1 Ethényl benzéne 0,717 9 A
34 | Triméthyl 1,3,5 benzéne 2,118 9 A
35 | Ethényl -1 méthyl 2 benzéne 0,402 9 A
36 | Ethényl -1 méthyl 4 benzéne 0,786 9 A
37 | Méthyl -1 diméthyl -1,4 benzéne 0719 | 10 | A
38 | Méthyl -1 propyl -4 benzéne 0,131 10 A
39 | Ethyl -5 diméthyl -1,2 benzéne 0497 | 10 | A
40 | Ethyl -2 diméthyl -1,4 benzéne 0,929 10 A
41 | Ethényl -4 diméthyl -1,2 benzéne 0,227 10 A
42 | Ethényl -1 diméthyl -2,4 benzéne 0,655 10 A
43 | Ethényl -3 Diméthyl -1,4 benzéne 0,624 10 A
44 | Ethyl -4 diméthyl -1,2 benzéne 0,657 10 A
45 | Tétraméthyl -1,2,3,5 benzene 1,117 10 A
46 | Tétraméthyl -1,1,3,4 benzeéne 1,177 10 A
47 | Naphtaléne | 1082 | 10 | A
48 | Ethyl -1 triméthyl -2,4,5 benzéne 0,556 11 A
49 | n- dodécane ' 0,831 12 P

T
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Aprés avoir identifié par CPG et par GC/MS les constituants les plus probables
pour les produits de cracking du gas-oil, on calcul la composition par familles

d'hydrocarbures. Les résultats sont reportés dans le tableau suivant :

TABLEAU II-15:

Familles

A

P

N

o

Gas-oil

55,32

11,90

3,64

24,35

Calcul du nombre d'octane (NO) :

Le NO est l'une des caractéristiques les plus importantes d'une essence. Son cal-
cul est fait pour le produit de cracking du gas-oil en considérant l'additivité des

indices individuels et ceci pour lesconstituants éluant avant le nC.

Nous pouvons donc écrire :

NO =

2 Vi NOi
TVi

Vi : Pourcentage en volume du constituant 1
Xi : Pourcentage en masse du constituant i
di : La densité du constituant i
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TABLEAU II-16 :

N° di Xi Vi NOi ViNQOi
1 0,646 0,195 0,302 80 24,15
2 0,656 0,403 0,706 80 56,46
3 0,656 0,201 0,306 90 27,58
4 0,656 0,365 0,556 97,3 54,14
5 0,678 0,576 0,850 86,1 73,15
6 0,678 0,347 0,512 62 31,73
7 0,793 1,068 1,364 63 85,93
8 0,678 0,679 1,002 80,8 80,92
9 0,678 1,051 1,55 53 82,16

10 0,884 4,471 5,058 114,8 581,02

11 0,691 1,151 1,666 50,7 84,45
12 0,691 0,824 1,192 68,8 82,04
13 0,688 1,009 1,466 0 0

14 0,691 0,612 0,886 79,3 70,23

15 0,691 0,190 0,275 - -

16 0,691 0,403 0,583 68,8 40,12

17 0,871 7,526 8,640 103,5 894,30

18 0,698 0,356 0,510 0 - -

19 0,699 0,669 0,957 34,7 33,21

20 0,699 0,157 0,225 74,3 16,68
21 0,699 0,364 0,521 68,1 3546
22 0,785 0,126 0,160 71 11,39
23 0,871 0,605 0,695 97,9 68,00
24 0,868 1,893 2,181 109,6 239,02
25 0,722 0,450 0,623 70 43,63
26 0,722 0,240 0,33 70 23,26
27 0,707 0,388 0,548 <0 -

28 0,890 0,982 1,103 102,1 112,65
29 0,890 0,253 0,280 111 31,55
30 0,866 0,682 0,787 - -

31 0,890 0,558 0,627 202,5 64,26
32 0,890 0,482 0,542 105,3 57,03
33 0,890 0,717 0,806 104,2 83,94
34 0,890 2,118 2,379 >120 285,57
35 0,890 0,402 - - -

36 0,890 0,786 - - -

37 0,890 0,719 - - -

38 0,890 0,131 0,147 110,5 16,26
39 0,865 0,497 0,574 114,8 65,96

74



N° di Xi Vi NOi VINOi
40 0,890 0,929 1,044 106 110,64
41 0,865 0,227 0,262 104 4 27,40
42 0,865 0,655 0,75 107,2 81,17
43 0,865 0,624 0,72 109,3 78,84
44 0,865 0,657 0,76 106 80,56
45 0,864 1,117 1,293 100,3 129,67 -
46 0,864 0,177 0,205 102,7 21,039
47 1,010 1,082 1,071 107 114,63
48 0,865 0,556 - - -

49 0,890 0,831 - - _ -

N : numéro du pic
L'indice d'octane ce l'essence est de 92.

Détermination de la Tmav : :
Il faut au préalable déterminer la pente S de la distillation
_Te-Ti-
T 100
Ti : Point initial de la distillation
Tr : Point final de la distillation

La température volumétrique moyenne peut &étre prise comme suit :

_’I‘i+TF

Tv = = Ts0%

Connaissant Tv et S, nous pouvons déterminer la Tmav en nous raportant a
'abaque donnant la Tmav en fonction de la pente et de la température volumé-
trique.

On détermine la correction ou incrément (I} 4 ajouter a la Tv. On a alors : [19]
Tmav = Tv +1

Le tableau suivant donne Tr, Ti, S, Tv, I et Tmav pour le gas-oil avant et apres
cracking :

TABLEAU II-12 :

’ Ti (° C) Tr (° C) S (%) Tv (°Q) I1{C |Tmav (*Q)
Gas-oil avant cracking 180 363 1,8 286 -6 286
Gas-0il aprés cracking 96 332 2,36 214 -36 178
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Interprétation : '
Le tracé des courbes AS.T.M. (Fig. II-16) a montré que le but recherché a été

atteint, en effet, le cracking a permis d'obtenir un produit beaucoup plus léger que
la charge introduite
( Tmav (produit} < Tmav' (charge))

Le cracking a fourni aussi un bon rendement en liquide avec une fraction essence
moyenne mais un indice d'octane appréciable.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons élaboré des supports catalytiques & base de
kieselguhr et de bentonite, ces derniers ont été activés a l'acide chlorhydrique
et imprégnés aux sels de nickel, de chrome et de fer dans le but d'améliorer
leurs performances. :

La caractérisation physico-chimique de ces catalyseurs a été entreprise par la
mesure de l'acidité et des surfaces spécifiques ainsi que par la spectroscopie
infrarouge.

Des tests de cracking catalytiques mettant en ceuvre les catalyseurs que nous
avons élaboré ont été réalisés tout d'abord sur des molécules sondes :
décane, décaline et cuméne représentant les trois familles d'hydrocarbures
pardffines, naphténes et aromatiques. A partir des résultats obtenus on a pu
constater que le décane donnait beaucoup de produits indésirables (gaz)
alors que le cumeéne et la décaline conduisent plus facilement & des produits
liquides (essences) et aromatiques, parallélement nous avons constaté
qu'avec ces molécules la formation de coke et plus importante.

Compte tenu de tous ces critéres nous avons essayé de classer nos échantil-
lons de catalyseurs vis-G-vis du cracking et nous avons sélectionné le meilleur
catalyseur (le catalyseur & base de chrome) pour les essais de cracking du
gas-oil. ‘ :

Il s'agit 1& d'un résultat nouveau par rapport aux travaux précédents et qui
laisse espérer des développements interressants d'autant que le cracking du
gas-oil & I'aide de ce catalyseur a donné des rendements en produits liquides
et en fraction essence appréciables.
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ANNEXE 1

Analyse colorimétrique :
Nous avons utilisé un colorimetre de type OGAWA SEIKI Model FO 1. L'étalon-
nage a donné les résultats suivants : '

C (g/250 CC) 2 4 6 8 10 Filtrat N° du filtre
TNi 92 | 8 |79 74 71 84,5 47
TFe 68 | 60 57 55 53 73,5 42
Tcr 21 | 145 | 105] 7 5 12 42

T: Twomswittomce ' ,
A l'aide des courbes d'étalonnage on détermine la masse de métal restée dans
chaques filtrats.

La masse imprégnée est égale a la masse initiale (10 g) moins la masse restée dans
le filtrat.

Fig I-1 : Courbe d'étalonnage pour le Ni.
Fig I-2 : Courbe d'étalonnage pour le Fe.
Fig I-3 : Courbe d'étalonnage pour le Cr.
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ANNEXE 2

a) Conditions opératoire CPG :
Nous avons utilisé un chromatographe du type PVE UNICAM 304 C
Colonne : OV (101} capillaire (25 m de longueur et 0,32 mm de @)
Détecteur : a ionisation de flamme (F.1.D.)
Gaz vecteur : Azote
Température de détecteur : 350° C
Température de l'injection : 300 ° C
Température de la colonne : 45 a 90° C (2,5° C/mn) pendant 8 mn
90 a4 200 ° C (10° C/mn)
Volume injecté : 0,4 pl.

B) Etalonnage par la méthode de KOVATZ :
Cette méthode permet d'identifier les pics chromatographiques en tenant compte
de l'élution du preuit entre 2 alcanes normaux pris comme référence.

Cette méthode est basée sur le fait de 'existence d'une relation linéaire entre logtr
(logarithme du temps de rétention) et l'indice de KOVATZ I..

L'indice de KOVATZ [ d'un alcane normal est égal a 100 Z (Z : nombre d'atomes
de carbone) quelque soit la phase liquide et température [14].

Dans notre travail nous avons injecté les n- alcanes et nous mesurons leur temps
de rétention (ir) puis on trace le logarithme de ce temps en fonction de I et

d'autre d'autre part cet indice en fonction de la temperature d'ébullition des n-
alcanes.

Les valeurs de l'étalonnage sont données dans le tableau 2-1, et les courbes dans
les figures 2-1 et 2-2.

TABLEAU 2-1 : Tableau d'étalonnage des courbes de KOVATZ

n~ Parafinnes tr (mn) log tr I Teb (°C)
n- Hexane 136 0,133 600 68,7
n- Octane 4,61 0,664 800 125,7
n- Décane ;-__.ﬂ,,_g 16,41 1,215 1.000 174,1
n- Dodécane 27,77 1,443 1.200 216,3
n- Tétradécane 32,30 1,509 1.400 2525
n- Héxadécane 35,36 1,548 1.600 287,5
6



Log ({'r)

1.60 —
+,
1.20 — y
0.80 —
0.40 ---
0.00 4 | | — [ | _ Ik
600.00 800.00 1000.00 1200.00 1400.00

Figure 2 1: Log ('fr) = { (Ik)
Cowhe d' é&)j&mwaﬁe de KOVATZ



1600.00 —

1400.00 —

1200.00 —

1000.00

800.00 —

) : Teb
600.00 —- . ‘ .
| ' l | ! l | l
50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00

Figure 2 2: Ik = f (Teb)
Courke dotbomage de KOVAT



T

On injecte le produit du cracking des molécules sondes <~ . dans les
mémes conditions que celles des étalons, on mesure les tr & chaque pic apparu et

en utilisant les deux courbes nous déterminons leurs températures de Kovatz T,.

En se référant aux données de la littérature nous déterminons la nature et le nom
de I'hydrocabure {15].

Note : Il est a noter que la méthode des indices est valable pour les paraffines,
mais on peut aussi l'étendre pour les naphténes et les aromatiques.



ANNEXE 3

L'identification des constituants issus des tests préliminaires, et du cracking cata-
lytique du décane, décaline, et cumeéne est donnée dans les tableaux suivants :
Tableau 3-1 : Identification des produits issus des tests (1) préliminaires.

Tableau 3-2 : Identification des produits de cracking du décane.

Tableau 3-3 : Identification des produits de cracking de la décaline.

Tableau 3-4 : Identification des produits de cracking du cumeéne.
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Tableau 3-1
Identification des produits des tests (1) préliminaires

N° T, % mass Teb |Nombre| Nature
du pic tr log tr I, (°0) CT CT | C+supi Constituants possibles ®C) | carbone | du corps
T =500°| T=450°} T = 500°

1 1,11 0,045 522 53 0,917 - 2,369 | Méthyl 4 penténe 1 53,87 6 O
2 117 0,07 537 57 2,419 1,741 - Diméthyl 2,3 butane 57,99 6 P
3 1,45 0,16 577 66 0,753 0,503 0,699 | Cis 3 héxéne 66,45 6 O
4 1,67 0,22 606 74 1,769 - 1,942 | Diméthyl 2,3 buténe 73,2 6 P
5 1,83 026 | 64 7o 13,528 - 28,02 | Diméthyl 3,3 penténe 77,64 7 O
Benzéne 80,1 A
6 1,93 0,285 642 81 0,371 6,998 - Cyclohexane 80,73 6 N
Dimethyl 2,4 pentane 80,5 P
7 2,73 0,44 706 99 0,611 1,565 0,699 | Triméthyl 2,54 pentane 99,238 8 P
8 341 0,53 748 109 10,558 | 0,232 - Diméthyi 2,5 hexane 109 8 P
9 3,71 0,57 766 112 7,622 5,571 | 28,745 | Diméthyl 2,5 hexane 1 111,2 8 O
10 4,03 0,605 782 117 0,364 6,557 0,987 | Diméthyl 3,4 hexane 131,78 8 P
11 4,99 0,698 828 131 {,880 1,178 0,45 Ethyl cyclo-hexane 131,78 8 N
12 6,19 0,79 868 139 0,743 - - Triméthyl 2,24 pentane 138,79 8 P
13 6,61 0,82 881 142 1,166 | 0,983 5132 | Méthyl 3 octane 142,42 9 P
14 7,87 0,895 916 150 0,63 1,407 2,425 | Triméthyl 2,2,5 heptane 150,8 10 P
15 7,88 0,896 918 151 0,47 - - Isopropyl benzéne 151,39 9 A
16 7,89 0,89 920 152 1,221 047 - n- propyl benzéne 152,5 9 A
17 9,51 0,978 960 162 0,864 0,121 - Méthyl 1 éthyl 4 benzéne 161,989 9 A
18 10,17 1,01 964 163 0,133 - - Diméthyl 3,3 ethyl hexane 162,9 10 P
19 11,58 1,06 966 1635 0,369 - - Diméthyl 3,4 octane 1634 10 P
20 12,17 1,08 967 164 0,15 - 0,328 | Diéthyl 3,4 hexane 163,9 10 P
21 13,00 1,117 1018 173 - 0,215 0,155 | Phenyl 1 methyl 2 propane 172,76 11 A
22 13,71 1,137 1028 178 0,208 - - Méthyl 1 propyl 2 benzéne 178,18 10 A
23 14,15 1,15 1034 180 - - 0,142 | Diéthyl 1,3 benzéne 180,14 10 A
24 16,77 1,22 1064 187 - - 0,104 | Trans décaline 185,3 10 N
25 19,14 1,282 1096 195 30,014 | 41,064 | 15,044 | Cis décaline 195,7 10 N




rA

NO

T, % mass Teb |Nombre| Nature
du pic tr log tr I, ¢C T CT | C+supi Constituants possibles °C) | carbone | du corps
T = 500°| T=450°] T=500°

26 215 | 1,33 | 1120 | 201 | 5478 - 0,83 { Méthyl 1 tort-butyl 4 benzéne 20045 | 11 A
27 2277 | 1357 | 1144 | 202 | 12,215 - 0,208 | Diméthyl 2,2 éthyl nonane 202 13 P
Triméthyl 1,2,3 benzéne 205,04 9 A
28 2337 | 1369 | 1136 | 205 | 3,602 | 30319 - n- penthy! benzéne 20546 | 11 A
Diméthyl 2,3 décane 206 12 P
29- | 2642 | 1422 | 1164 215 - - 2,252 | Triméthyl 1,2,3 éthyl 5 benzéne 2158 11 A
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Tableau 3-2
Identification des

roduits du cracking du décane

Ne T, % mass Teb |[Nombre| Nature

pic| tr | logr | L | €O KB | KBA |KBANi| KBAFe| KBAcr Constituants possibles (°C) | carbone | du corps
1 1108 003 | 516 53 0,225 0,199 1,114 0432 | 0446 | Méthyl 4 penténe 1 53,87 6 O
2 1113] 005 | 526 55 - - 1,206 - - Méthyl 2 penténe 1 54,178 6 O
3 1131 0,12 1560 63 0,52 - - 0,762 0,698 | Méthyl 3 penténe 63,70 6 P
4 |1,371 0,14 | 568 64 - 0511 - - - Ethyl 2 buténe 64,63 6 O
5 |181 026 | 624 78 2,205 3,021 3,051 2,747 2,005 | Diéthyl 3,3 penténe 77,48 7 O
6 (211 032 | 650 86 | - - 76,967 - - Méthyl 4 hexéne 1 86,73 7 C
7 }236 0,37 | 674 9 - - 0,772 - - Méthyl 2 hexéne 1 90,05 7 P
8 12,69 043 700 96 - - - 86,879 - Méthyl 2 hexéne 2 95,41 7 O
9 12,75 0,44 706 99 92,312 | 90,383 - - 92,063 | Heptane 98,4 7 P
' Triméthyl 2,2 4 pentane 99,238 8 P
10 13,13 049 728 14 - - 9,752 - - Diméthyl 3,3 hexéne 104 8 O
11 | 349 0,54 752 110 2,592 3,491 - 2,652 2,739 | Diméthyl 2,5 hexane 109,1 8 P
' Diméthyl 2,4 hexéne 1 111,2 O
12 6,25 0,79 | 868 114 - 0,357 - 0,779 0,294 | Méthyl 4 Cis hepténe 2 114 8 O
13 6,51 0,81 876 117 - 0,261 - 0,139 0,177 | Diméthyl 3,4 hexéne 117,72 8 O
14 16,70 0,83 | 878 140 0,302 - 3,381 - - Diméthyl 3,4 héptane 140,1 9 P
15 17,10 0,85 880 141,5 0,205 - - - - Méthyl 4 octane 142 - 9 P
16 | 7,51 0,87 | 908 149 0,770 0,851 1,815 | 2,222 0,539 | Triméthyl 2,2,5 heptane 1508 10 P
17 19,63 0,98 | 956 161 0,219 0,264 0,551 1,630 0,274 | Méthyl - 2 éthyl - 3 heptane 161,2 10 P

' Méthyl - 4 éthyl - 3 heptane 160,8

18 [13,33] 1,12 1020 174 0,211 0,171 0,476 1,263 0,172 | n- Décane 174,0 10 P
19 [16,28] 1,21 1044 182 - - 1,024 - 0,178 | Diméthyl 2,4 nonane 183,0 11 r
20 J20,89 1,32 1120 205 - - 1,476 - - Diméthyl 2,3 décane 206 12 P




Tableau 3-3
Identification des

roduits du cracking de la décaline

T,

Nombre

k % mass Teb Nature
ic | tr | logtr | L (*C) KB KBA |KBANi| KBAFe| KBAcr Constituants possibles (°C) | carbone | du corps
1 [1,11]| 0,045 | 522 53 0,105 - - - - Méthyl 4 - penténe 1 53,87 6 O
2 |1,12] 0,049 | 526 55 - 0,158 - 0,286 | 0,304 | Méthyl 3 - penténe 1 54,178 6 O
3 11,181 0,072 | 540 58 9,023 0,375 - - 0,236 | Diméthyl 2,3 butane 57,988 6 P
4 ¥126 | 0,100 | 550 59 - - - 0,125 0,47 Méthyl 4 trans 2 pentane 58,61 6 Q
5 1147 0,180 ] 584 68 0,302 0,2 - 0,136 | 0,355 | n- hexane 67,74 6 P

- ‘ | Cis 2 - hexéne 68,891 0

6 |1,56¢F 0,193 | 592 70 - - - 0,273 - Méthyl 3 trans 2 penténe 70,438 6 O

7 11,73 0,240 | 614 77 - 0,541 - 0,107 0,893 | Diméthyl 2,3 penténe 1 77,48 7 O

Benzéne 80,1 6 A

8 |1,93] 0,285 | 634 80 15612 | 17,441 | 59,349 | 50,263 2,73 Cyclohexéne 80,73 6 N

Diméthyl 2,4 pentane 80,5 7 F

9 12,23 0,350 | 664 88 3,186 0,955 - 0,185 0,686 | Diméthyl 1,1 cyclopentane 87,85 7 N

Méthyl 4 trans 2 hexéne 87,56 O

10 | 258 | 0410 | 692 95 0,143 - - 0,105 | 0,264 | Méthyl 2 hexéne 2 95,41 7 O

11 2,82 0450 | 709 99 0,101 0,122 - - 0,760 | Triméthyl 2,2,4 pentane 99,24 8 P

12 |313| 0495 | 746 106 - - - - 5,683 | Méthyl benzéne 110,63 7 A

13 13,73 0,57 760 112 16,339 20,76 | 21,628 | 35,252 - Diméthyl 2,4 hexéne 1 111,2 8 Q

14 §3,81 ] 06,590 | 770 114 0,621 0,236 - - - Méthyl 4 Cis 2 hepténe 114 8 Q

15 14,30 0,630 | 792 118 0,198 - - - - Cis 1 trans 2 diméthyl cyclopentane 118 8 N

16 |5,10) 0,710 | 832 1,31 0312 | 0301 | 0,217 | 0,i9 | 0464 | n-propyl cyclopentane 131,2 8 )
: Ethyl 3 cyclohexéne 131,6

17 16,12 | 0,787 | 868 | 1385 - - 1,123 3,598 - Diméthyl 1,4 benzéne 138,35 8 A

18 6,70 0,830 | 886 143 1,91 3,036 0,587 1,211 1,105 | Méthyl 2 octane 143,26 9 P
‘ Ethyl 3 heptane 143

19 17,30 0,860 | 900 147 1,312 1,538 - - 0,687 | Triméthyl 2,4,6 heptane 1476 10 P
Diméthyl 2,3 éthyl hexane 147

20 17,93 0900 | 922 152 1,955 2,916 1,222 2,27 0,509 | Isopropyl benzéne 152,39 9 A

V1
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N° T, % mass Teb |[Nombre| Nature
picl tr | logtr | Lk | CCO | kB | KBA |KBANi| KBAFe| XBAcr Constituants possibles (°C) | carbone | du corps
21 £9,13 | 0960 | 946 159 0,207 | 0,132 - - - n- propyl benzéne 152,39 9 A
: Diméthyl 2,3 octane l64,41 11 P
22 110,17 0,997 | 964 164 0,250 - - - 0,105 | Méthyl 3 éthyl 3 heptane 163,8 10 P
Diéthyl 1,3 benzéne 164,8 10 A
23 112,02 1,080 {1004 172 0,160 0,177 - - 0,106 | Phenyl 1 méthyl 2 propane 172,76 10 _ A
24 |15,05¢ 11 1052 184 | 0,219 0,826 S - 0,467 | Trans décaline 185 W ] N
25 |18,73| 1,270 {1092 194 14,763 §{ 25865 | 8,729 3,194 | 12,565 | Cis - décaline 193,7 10 N
26 21,021 1,324 |1116 200 4,577 - - - 7,712 | Méthyl 1 tort - butyl 4 benzéne 200,45 11 A
27 [2140] 1,390 |1118 202 5,796 - 4,066 - 7,991 | Diméthyl 2,3 éthyl 7 nonane 202 13 P
28 22,89 1,359 [1132 205 1,659 - - 1,521 | 17,144 | Tétraméthyl 1,2,3,4 benzéne 205,09 10 A
29 123,39] 1,369 |[1136 206 3,038 - - - 0,535 | Diméthyl 2,3 décane 206 12 P
30 [23,64] 1,374 |1138 207 3,998 - - - 5,233 | Diméthyl 1,3 n propyl 4 benzéne 206,6 11 A
Méthyl 1 diéthyl 2,3 benzéne
31 [26,64] 1,425 |1162 216 12,592 23,85 2,531 0,397 | 26,745 | Triméthyl 1,2,3 éthyl 5 benzéne 2158 11 A
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Tableau 3-4
Identification des produits du cracking du cumeéne
N° T, % mass Teb |[Nombre | Nature
ic | tr | logtr | I, | €O KB | KBA |KBANi| KBAFe| KBAcr Censtituants possibles ®C} | carbone | du corps
1 {111 0,04 | 528 57 - - - 0,354 0,537 | Diméthyl 2,3 butane 57,988 6 P
2 {187 0,272 | 632 81 1,314 | 11,023 | 23,02 | 12,668 | 0,583 | Benzéne 80,1 6 A
3 3,10 0491 | 732 110 0,393 5,023 6,112 4,709 3,305 | Méthyl benzéne 110,625 7 A
4 614 | 0,788 | 872 140 2,765 - - - - Diméthyl 3,4 heptane 140,1 9 P
_ Méthyl 3,4 éthyl hexane 1404 . P
5 {684 0835 | 830 | 142 . 7128 | - . - Méthyl 4 ocatne 142421 9 P
Ethy! 3 héptane 143 P
6 1697 | 0843 | 894 145 - 5,789 | 12,291 | 11,158 | 19,592 Diméthyl 1,2 benzéne 1444 9 A
7 |789 ] 0897 | 920 152 3,816 - - - - n- propyl benzéne {cuméne) 152,5 9 A
8 }951] 0978 | 960 162 - 17,604 | 17,905 | 21,323 | 5,931 | Méthyl-1 éthyl - 4 benzéne 161,989 9 A
9 19,69 ] 0986 | 964 163 ~ 3,061 - - - Triméthyl 1,3,5 benzéne 164,71 9 A
10 111,531 1,061 | 996 170 20,726 1 11,626 | 12,614 | 21,951 | 22,833 Phényl 2 méthyl 2 propane 169,119 10 A
11 J12,16| 1,085 |1004 173 58,394 | 6,458 3,349 2,793 | 14,402 | Phényl 1 méthyl 2 propane 172,759 10 A
12 114,61 1,165 |1040 182 11,244 { 10,170 | 11,357 | 12,816 | 19,131 Méthylt 1 - n propyl 3 benzéne 181,98 10 A
13 117,231 1,236 |1076 190 0307 | 14682 | 9,892 | 10,240 | 3,834 | Phényl 3 pentane 191 11 A
14 |18,51] 1,267 [1092 194 - 0,712 6,503 0,522 0,608 | Diméthyl 1.3 isopropyl 5 benzéne 1945 11 A
15 120,59 1,314 [1112 200 - 0,119 0,126 0,372 0,349 | Méthyl 1 tort - butyl 4 benzéne 20045 11 A
16 22,56 1,353 [1128| 205 - 0,127 | 0,368 - - n- penthyl benzéne 2054 11 A
Méthyl 1 n- butyl 4 benzéne 205
17 [26,42] 1422 |11&4 215 - 0,171 - - - Triméthyl 1,2,3 éthyl 5 benzéne 215,8 11 A




File: D:\CHEMPC\DATA\KBACR.D
Operator: .
? Date Acquired: "22 Jun 94 10:24 am
Method File Name: DEFAULT.M
Sample Name: Cracking Gas-oil POLYTH
Misc Info: ,
Bottle Number: -1

Abundance TIC: KBACR.D
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Time -> 10.00 20.00 30.00 40.00 .50.00 60.00 70.00 '80.00




