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INTRODUCTON

Pour répordre & ure demande croissante en produtts légers, notanment
dos essences de hauts irdices d'octares. Des procedes de transforma-
tion importants ont sté developpés. Il s'agit entre autre du cracking
catalytique.

Les catalyseurs les plus utilises sont les alunino-silicates naturelles

(= ¥ synthét iques.

Le présent travail est réalise dans le cadre des activites du laboratoire
de valorisation des energies fossiles. IL a comme objectif notamment,la
mise au point de catalyseurs a partir de matieres premiéres locales.
L’interat est aussi porté sur la valorisation de coupes petrolieres
dars le but de produire des quantités supplémentaires d’essence.

Pour cela nous avons fabrique des catalyseurs 3 base de kieselgihr et de
bentonite utilisée comme liant. L’imprégnstion par des sels de métaux

tnickel et cuivre) a eté réalisde.

Dare un deuxi@ém® temps,nous avons remis en marche 1Tirstallation de

cracking. Cela avant de nous lancer dars les tests catalytiques.

Ces tests ont porte en premier lieu sur le cracking de molécules sordes:
(ronane, cumire et décaline). Cela pour avoir une idée d’une part sur
1’activité et la selectivite des catalyseurs,et <”autre part determiner

les principales réactions mises en jeu.

Le cracking d’un gasoil léger a aussi éte abordé.L”influence de la tempe-
rature sur la conversion, les rendarents en essence,et en gaz,et enfin

la teneur en coke a ote etudide.




1 LA CATALYSE :

11 GENERALITES SUR LA CATALYSE :

La catalyse est 1’augnentation de la vitesse des reactions chimiques
par une substance dite catalyseur.Ce dernier ne motifie pas les
possibilités réactiommelles,celles ci sont fixées par la  thermodyns-
mique.

On parlera de catalyse homogere chaque fois que le catalyseur et les
réactifs (ou produits) appartienment a une mome phase.Dans le cas
de la catalyse hétérogene, les catalyseurs sont des solides divises
(grains fins ou poreux) ,de rapport surface sur volume eleve. Les
reactifs sont liquides ou pazeux.La réaction est localisée en surtace,
le fluide sert alors de réservoir a molécules de réactifs et produits
[1]. Les molécules de réactif, trés peu réactives dars le fluide

devienrent réactives au contact de la surface.

La catalyse traduit ure interaction intermediaire entre les reactifs et
le catalyseur.Elle fournit ainsi un nouveau chewnin reactiorrel par le-
quel les réactifs finissent par se transformer en produits de la reac-
tion [2] . Ce nouveau chemin réactionnel est souvent plus complexe que
celui suivi par les reactifs en 1'absence de catalyseur. Notament le
nombre d'étapes intermediaires est plus eleveé en présence du catalyseur,
mais les hauteurs d'energie de ces etapes individuelles sont toutes




inférieures a celle des étapes intermediaires d’ure méme  reaction

globale non catalysée (¢t fig 1.1).
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Fig 1.1 Diminution de l’énergie d’ activation dans une surface catalytique

12 MECANISME DE LA CATALYSE HETEROGENE:

Dars les réacticas de catalyse hétérogens, les réactifs présents dans le
fluide vont reagir a la surface active d’un catalyseur,en gerdral un
solide poreux., Les produits de la réaction repartent ensuite de la
surface catalytique vers le fluide. L’accomplissement de la réaction
implique plusieurs etapes placdes en série:

1. La diffusion des réactifs sur le catalyseur;

2. L'adeorbtion des réactifs sur le catalyseur;




3. La reaction chimique proprement dite;

4. La désorption des produits de la surface u catalyseur;

5. La diffusion des produites quittant 1a surface vers le millieu
entourant la surface du catalyseur.

Les btapes 1 et S5 sont purement physiques, alors que les etapes 2,3 et 4
scnt des actions chimiques. Chacune des =tapes précédentes se déroule
3 ure vitesse spocifique, la vitesse glofale apparente du processus
atant la résultante de ces vitesses partaelles [3] . Du fait que les
phénomenes  se deroulent successivement. C'est 1'etape la plus lente
qui détermire la vitesse globale.

13 INFLUENCE DE LA DIFFUSION

La diffusion est un processus physique g tend a égaliser la concentra-
tion d'un réactif d’une reégion de cormcentration elevee,a celle d’une
région de basse concentration. Dans rotre cas, la diffusion terd a
égaliser la concentration d’un riacti® au sein de la solution a 1la
concentration sur la surface du catalyseur, cette derniére etant
évidemment plus faible.

La diffusion a lieu generalment en deux €tapes:

1. La diffusion extragrarulaire:

Dans ce cas,les reactifs et les produits die 1a réaction entourant le grain
de catalyseur forment une couche laminaare, qui oppose urne resistance
au mouvement des molecules. on cheerve ceperdant ure diminution de la

o N L et . AR P —AM— mE ey - = medidpem b ae g ¢ = .
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concentration. En representant par S la surface exterieure du catalyseur
par unité de volume de lit catalytique, on peut ecrire la vitesse de

reaction comme suit:

Cu | (1)

]
Ks « As 1,

avec: Gy 1 concentration du reactit au sein de la phase homegere;

K, : ccefficient de trancfert du réactif a travers la couche
laminaire;

Ay : surface exterieure du catalyseur;

Ke : constants de vitesse apparente.
3
E - Bl Limibe — BQ
-
=3 , £>
S: o surfaw Giterne du jf-tﬂ
% ?kﬁ“ "\nmojl-ﬂ!. 2; de t.-lﬂc‘rhur

Ch Cy é
C distance

Fig 1.2 Limitation diffusionnelle extragranulaire a travers la

couche laminaire ismobile entourant les grains de catalyseur
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Dare ile cas ou KeeAs >> Ko, les limitations diffusiorrelles extragra-
mulaires sont negligeables. La vitesse devient:

rl K-, < CL (l}

Si par contre Koo Ay << Ka , alors ce sont les phénomBnes au niveau
du film laminaire qui limiteront en régime stationnaire la vitesse,

celle ci se traduit par:

!' 2 K|| A; a C'L (5)

2. La diffusion intragranulaire:

Celle ci a lieu dars les pores du catalyseur. Elle permet aux molécules
de reactif 1'acces 3 la surface interne du solide. Soit r la vitesse
de reaction raportée au grain du catalyseur,et soit r* la vitesse en
absence de limitation diffusionrelle intragrarulaire. Le facteur d'effi-

cacite est defini par:

Darcs le domaire cirdtigue n=1 . Dars le domaine de diffusion interne,sa

valeur est proportionrelle au rapport de la surface du grain au volume




du grain peurune dersite et un texture identiq.nes. Pour ces particules
de mdme forme, cette valeur est inversement proportionnelle au diamétre
du grain.

Par exemple: pour ure reaction irreversible, isctherme d’ordre 1,se

dérolant en phase gazeuse sur un grain de catalyseur nous avons:

n, o, A [ ! .o ! ()
Q‘ tanh .‘ ‘. _

@ﬂ : est le module de THIELE, il est donré par l'expression suivante:

¢ . dy K.;f,-$ %)
) ¢ De

constante de vitesse intrinseque;
diametre du grain spherique;

: masse specifique du grain;

avec : K,

.
-

S

surface specifique du graing
B, : coefficient de diffusion effectif du réactif dars les

pores

ie module de THIELE mesure la grardeur de la vitesse de reaction par
rapport & la vitesse de diffusion.les faibles valeurs de § définissent
le domaire chimique, tandis que les valeurs élevees traduisent le

dommaine diffusiommel.
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Fig 1.3 Evoluion du factew d’efficacite en fonction du nombre de
THIELE

En réalisant une serie d'experiences a temps de contact carstant, avec
des graire de dimensions différentes,si la conversion ne varie pas,

alors nous pouvons conclure gue nous sommes dans le domaine chimigue.

14 GENERALITES SUR LES CATALYSEURS:

1.4.1 L'activite et la sélectivite:

a-L'activite:
Lractivite catalytigue est definie comme 1'accroissement relatif de la
vitesse de réaction [4] . Soit la rédaction simple:
1) Ay ———P 2B
2 AL ey AL
ACAB vy AR




La réaction (1) se fait sars catalyseur. L8 reachon (2) se fait en
présence du catalyseur C en deux etapes. Le produit AC est appelé

complexe intermediaire, il se realise sur la surface du catalyseur.

On peut exprimer 1'activité A en fonction du rerdement pratigue:

A, R« 190 (n
Q
avec R: rendement pratigue du produit firmalj

@& quantité de catalyseur utilisée.

L’activité du catalyseur change avec le temps.Guand celle ci tombe
lentement,on dit que le catalyseur veillit. Si par contre l'activite
tombe brusquement,on dit qu'il est empoisonne.  Contrairement au
veillissement du catalyseur, dans le cas de son encrassemant en
surface, c'est le cas par exemple des catalyseurs utilises pour le
cracking des hydrocarbures, le depdt en surface est enlevé en regere-
rant le catalyseur par simple tombustion dy carbore depose.

b. La sélectivite :
Toute reaction est comstituée par ure série d’'etats intermediaires,

paralléles et successifs. un méme catalyseur posséde une activite

differente pour diverses réactiors .




11 peut etre actif pour une reaction dorne, comme il peut #tre inactif
pour ure autre reaction. La wélectivite est la propriate de cataly-
ser la réaction recherchee et seulement celle ci. C'est ure qualite
fordamentale du catalyseur. En effet si une faible activite peut étre
compersee par 1'addition d’une certaire quantite de cataiyseur, ou
bien par une elevation de tampsrature,la sélectivite est difficile &
comperser .

Dutre ltactivite et la selectivite, qui sont des propriétés fordamentales
du catalyseur, celui ci doit etre stable dans les conditions de mise en
ceuvre. De plus un catalyseur irdustriel doit possider les propriétes
techniques suivantes: i savoir,une morphologie adaptée au procede cataly-
tique utiliseé. Une bonne résistance & l'encrassement. Une borne conduc-
tivité thermique favorisant les transferts de chaleur. Une reproducti-
bilité parfaite,et un cout raisonnable.

142 CLASSIFICATION DES CATALYSEURS:

Les masses de contact sont subdivisées en deux grandes familles; les
catalyseurs métalliques dont la phase active est un metal, et les autves
catalyseurs dont la phase active est le plus souvent un oxyde ou une
combinaison (pas toujours complete) dloxydes et plus rarewent de
sulfures (4] .

Cette deuxiéme famille est desigse par le terme: catalyseurs oxydes.

10
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L? interet accordé au proprieteés electroniques des phases actives a con-
duit & classer les masses de contact en trois groupes: les catalymeurs
metalliques dits aussi conducteurs, les semicorducteurs et les isclants.

a- LlLes catalyseurs "conducteurs” ou metaux:

Ceux ti offrent une faible résistance & la circulation des electroms
lorsqu'on applique une force électromotrice. Les metaux purs cataly-
eeurs sont ceux des 4, S5, et & &me périocdes de transition et quelgues
mataux IB limitrophes:

Exemple: 1'hydrogenation de 1’ethylére a 300 K est favorisee dans
i'ordre de réactivité suivant:

Rh > L >0 > > >1 >¢C »»>Ff >

b~ Les semi-conducteurs:

11 sont dit aussi oxydes d'élements 3 valence variable. Ce sont des
oxydes de métaux de transition ou de certains elements B lourds,
qui presentent plusieurs degreés d’oxydation stables. Leur caractére
le plus remarguable est de pouvoir,sans changer de structure crista-
1lire s'écarter entre certaines limites de leur composition theor ique,
par perte ou gain d’oxygere avec réduction ou oxydation concomi tante

du cation.

1




Exemple: transformation du butane en butadiéne sur €0y cuM,0,

Collg Mgy, & o 2Ry

C- Les izolants ou oxydes d'elamerts & valence fixe:

Ce sont des oxydes solides des setaux 1A, I1A et des métaux et meta-

lloides I11B, IVB et VB légers. Les oxydes des premiers sont basiques,
ceux des secords acides. ‘

Ils catalysent les mémes reactions que les acides et les bases en

solution.

# Los oxydes acides: ils ont comme type 1'alumine,les alunines actives
résultent de la déshydratation thermique des hydroxydes: Al,0y. 3 H,0
et N0, N0 en AL, 1Byl (avec OKx<1.).
Nous pouvons citer parmi ces catalyseurs les argiles naturelles activees,
et les zeéolithes maturelles et synthetiques.

. . a_ . .
* Les oxydes basioues: c'est l'activite des centres 0 qui predomine .
LA force basique est lide a 1'électrorégativite du métal:

BaD > Sr0 > Cac > MgO .

Notors que les solidesqui se rattechent par leurs propfiétés a deux ou

plusieurs de ces classes,sont dits catalyseurs bi ou polyfonctionnels.

12
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2 LE CRACKING CATALYTIQUE:
2.1 GENERALITES SUR LE CRACKING:

Le cracking est un procédé desting @ tramsformer des coupes lourdes
en composds plus 1égers,et plus valorisables. Surtout en essences,
et & un degré moindre en gaz de patrole liquifie (s} .

La reaction fordamentale qui gouverne le cracking des fractions lourdes,
comsiste en la scission,dars le cas d’un hydrocarbure aliphatigue sature
en une paraffire et une olefire:c’est le cracking primaire. Les entites
ainsi formées conduisent par des rdactions de cracking secondaire a des
produits légers variés: gaz incondensables, gaz liquifiés et essences
riches en oléfines dont la composition et le rermdement dépendent des
corditions operatoires retenues.

On distingue les opératioms de cracking suivant qu'elles s'effectuent

sous la seule influence de la température,ou bien en presence de
catalyseur.

a- Le cracking thermique:
Les procedes ont été devloppees des 1913 aux ETATS-UNIS. Ces procédes
fonctionnaient suivant la mature de la charge entre 460 et 530 'C.

La pression de marche pouvait atteirdre 30 a 40 atmosphéres comme
dars le procede CROSS. '

Les essences obtenues sont de qualité médiocre,et domment un rendement

13
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en poids de 40 3 45 1 par vapport a la charge. Elles presentent un

norbre d'octane clair compris entre 75 et 80,

Le caractére fortament irsaturé de ces essences du & la présence ¢
g'oléfires et de dioléfines, leur confére une mauvaise stabilite thermi-

que. Ure susceptibilité au plomb mediocre et une depréciation en octare
importante. Notors aussi que dars le tracking thermique la scission des

molecules s'effectue par }?intermediaire de radicaux libres,oar sfpara-

tion d'un doublet €lectronique.

C:C-~—2C. +C. [e]

b- Le cracking catalytique:

Par rapport & 1’action unique de la température,l’emploi d’un catalyseur
permet d'accroitre la quantiteé d’essence obtenue aux dépens des sous
produits,et aussi d’ameliorer sa qualité. La temperature de cracking est
de 450 a 0 ‘C (7] ,et la pression voisine de la pression atmosphe -
rique. Le cracking catalytigue nécéssite la présence de dorreurs de
protors H' (centres actifs du catalyseur),pour obtenir um ion carbo-
nium par transfert d’un doublet et formation d’un ion electropositif.

C:Cl——-'b(:z + C+

22 LE CRACKING DES DIFFERENTES FAMILLES D'HYDROCARBURES:

a- Le cracking des paraffines et des raphtenes:

14
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™ Par cracking primaire et secordaire, les paraffines lourdes conduisent a
un mélangs d'hydrocarbures par rupture des liaisors C-C interres de la
- paraffine. Cette rupture différe de celle qui a lieu dans le ces de
radicaux. En effet les chaleurs de formation des ions methyl et ethyl
~ sont plus grardes que celles correspondant aux iorns superieurs. Donc les
' ruptures qui corduisent a la formation des ions méthyl et ethyl ont
lieu a petite vitesse. De ce fait il y'2 formation plus reduite de
r méthane, ethare et ethyléne dars les gaz produits au cours du cracking
catalytic}.ne_, comparativement au cracking thermique.
£ ,
Les paraffines domrent: .
!“J
C,,ll"n —_— Gty s c’l‘“lul As mep
a i _ _
Dans les premiéres séries les paraffines se deshydrogenent:
» c"“tmz iy CuMen o ¥
M Elles peuvent aussi s'isomériser en produisant des chaires ramifices,
cette ramification améliore le nombre d’octare (ND).
= Le cracking des naphtéces commence d' abord par une desalkynation:
il :
0., — O
e
115 se deshydrogirent facilement avec formation d’arcmatiques,se qui
2 eleve le NO.
f b- Le cracking des aromatiques:
i
r
15
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Dare le cas des alkyl -aromatiques,il y'a rupture du groupewent alkyl
au nivesu du cycle,avec formation d'une olefine et d’un aromticque
dépourvu de chaine latérale alkyligue:

©

Colly

SN ()

CyMg

Eventuel lement, les aromatiques peuvant se condersar en hydrocarbures

polycycliques de poids moléculaires plus eleves.

¢ -le cracking des olefines:

Elles sont formdes essentiellerent par le cracking des paraffines. Elles

peuvent se polymeriser ou se deshydrogerer selon les corditions opera-

toires pour donner respectivement:

soit des polyméres ou bien des

dioléfines.
Les principales réactions de cracking sont resumses dans le tableau 2-1
Hydrocarbures - e Nature des réactions Principaux produits
ydt Structure chimique schématiqus : nantes btanas
Paratfines (normales o1 iso) Aupture de la chaine hy. | Parathnes et oléfines rami-
1 t drocarbonde en divers fides COMpranant au MOiNS
: 4 points ; ks ruptures en 3 stomes de cerbone ;
} i bout de chafne sont peu de méthane
\ défavorisies,
+
Naphtines E: I H Rupture des cycles ot des | Paraffines et oléfines [ un
' chaines latérales. pau d'sromatiques.
Naphtdnes aromatiques Ouverture du cycle naph- | Paratfines, oléfines st

Aromatiques sans chaine Latérale

Aromatiques avec chaines latérales

ténique ; rupture des chat-

nas latirales du niveau
du Cycle aromatigue.

arornaliques.

Craguage négligeable.

Coks

Rupiure das chaines laté-
rales au niveau des cycles
SrOMatiques.

Olefines et sromatiques.

Oufines = —t— Rupture de la chaina hy. | Otéfines ramifides [ un
1 . drocarbonde sn divers pau de paratfines.
pOINTS,
Tableau 2-1
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Principales réactions Intervenant dans le cracking catalytique:
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23 FACTEURS INFLUENTS SUR LE CRACKING CATALYTIQUE:
231LES CONDITIONS OPERATOIRES: ’

a- La températures
Le cracking etant erdothermique ( 8 H > 0 ), la corversion sera favorisee
par de hautes températures,de 1'ordre de 450 a S50 °C.
L' augmentation de température a gereralement pour effet d’augnenter la
proportion en gaz et de diminuer le pourcentage d'essence, tout en
élevant son indice d’octare (B8] .

- La pression:
En gerdral darns le cracking catalytique, le processus est realisé & des
pressions proches de la pression atmosphér ique.

- Le temps de contact:
L'est le temps perdant lequel la charge est en contact avec le catalyseur
a la température de réaction. Son irverse est le WH:

o velume & hydrocarbures / tamps (s

tdlumg dt ul’a!'smr

L’ abaissement du WH entraine ure €levation du taux de conversion.
Nous definirons aussi le PPH, qui peut etre rattaché directement & un

bilan de matiére:
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d- La nature de la charge:
Le cracking catalytigue des fractions lourdes est beaucoup plus aisé.
et de meilleurs rendements en essence sont obtenus.

232 LES CATALYSEURS DE CRACKING:

Le mecanisme du cracking catalytique montre 1'importance du caractere
acide du catalyseur. C'est pour cela que les recherches se sont
orientées vers les catalyseurs type silice-alumire.

Les alumino-silicates actives dans le cracking renferment des protons
qui compensent les charges conferées au réseau tridimensionnel: par
1'aluniniun tétravalent ¢ Fig 2.1.a),1’aluminium et le silicium ( Fig
2.1.b) ou le silicium seyl ( Fig 2.1.¢). Ils apparaissent lies & des
groupements hydroxyles ( acides de BRONGTED ),dare le dernier cas
1’aluminiun trivalent présente un defaut électronique caractéristique
dec acides de LEWIS.

Les premiers catalyseurs utilisés pour le cracking @taient a base
d’argiles de type Bentonite. L'activation étant obterue,soit sous
1’effet de la tempdrature,soit par voie chimique ( activation acide).
Ces argiles ont eté vite supplantées par des catalyseurs synthetiques:

18
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8i0, - AL, 0y (10 & 25 X AL, 0; ) ou bien SiD, - Mg (25 2 I 1 MgD).
Des catalypeurs zfolithiques sont aussi utilisés. En géndral les zéo-
lithes sont dispersées dars une matrice de silice-alumirne. Cas cataly-
seurs ont une grande activite et une bonne stabilité thevmique.

M e Sat de Bromsted.
i

NN\ NSO N e
/\\/\ \/ \/\

-8 .

Sike de lewis — n4_._ $ie de Bromsved
gy
g " \Al/ NS

-.C .

Fig 2.1 Natwre des sites actifs (acides) dans les ‘catalyseurs de
crackings:

24 ASPECT INDUSTRIEL DU CRACKING:

Dars 1'industrie les procedds utilisent différents types de reacteurs:
a-te réacteur a lit fixe:
Le cracking catalytique a été realise a 1'échelle irdustrielle,pour la
premiére fois aux ETATSANIS en 1937. Le prockdé était constitue de
trois réacteurs fonctinnant alternativmemt en réaction puis en regéne-
ration. Pour un réacteur un cycle durait 30 minubtes egalement rdépar-
ties entre le cracking, la regérératim et la purge & la vapeur d'eau,

destince @ dviter tout contact entre les hydrocarbures et 1%air de
combustion,

19
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Le lit fixe est comstitud par un empilement compact de grains de

catalyssur,d 1'intérieur d'ure enceinte géreralement verticale.
L'élimination de la chaleur - dégagie lors de la regereration du
catalyseur est assuree par des faisceaux refrigerants inserds a 1'inter-
isur du 1it catalytique. La succession des differentes étapes demarde
une rapidité absolue. Le phéncmne de corrosion provoque par le souf re
issiu de la charge,sont des inconvenients qui ont fait que d'autres
procedes soient aujourd’hui utilises: les réacteurs & 1it mobile,et les

reacteurs a iit fluidise,

b- Le réacteur a lit mobile:

Le 1it mobile est constitus d’un empilement de grainse de catalyseur a

1’ intérieur d'un tube. Le catalyseur déscend d'une trémie placee & la
partie superieure de 1'unité,et traverse par gravite le rvacteur et le
regererateur. Dans le procédé TCC AIR LIFT c’est un courant d’air qui
éleve lp catalyseur & partir de 1a base du regénerateur jusqu’au
somwnet de la superstructure de 1'unite.

c- Le reacteur a lit fluidise:

Les particules de catalyseur sont sises dans un tube,ure grille placee

en bas empeche leur déscente par gravitd. Par suite de 1'écculement du
fluide vers le haut, les particules de catalyseur sont fluidisees. La

technique du lit fluidise, bien que plus difficile a mettre en ceuvre,




précente dec avantages certaine. Surtout en terme de tramsfert:le trarms-
port de matiére se fait sous de bonmes corditions. La temperature de
réaction wst facilement contrdlable,il n'y a pas de gradients avec

points chauds ",

Le soutirage et 1'injection de

catalyseur

se faht facilement.
£t enfin,1*&limination et 1’apport de calories sont aises.

Le schéma de principe d’un réacteur de cracking catalytique est representé

ci dessous: ( Fig 2.2

PFroduits ‘-\

catalygeur , Ctoke

N

rd
reacteur

/ €O, dilvé

regénérateur

thorge /

N

catalyseve , calories

\‘ O, dilué

Fig 2.2 schéme de principe du réactew de cracking catalytique:
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3. LE SOLIDE CATALYTIQUE

3.1 METHODES DE PREPARATION DES CATALYSEURS:

Lrutilisation de catalyseurs métalliques n'est pas vraiment intéressante
tar 1'efficacite du métal ( activite par unité de poids.de metiere
active) est loin d’étre optimisde. I1 coite de ce fait ml@me cher. De
plus ces catalyseurs présentent une faible stabilité thermicque,qui se
caracterise par ure diminution de leur surface métallique par frittage.
Four contourner cette difficulté, les metaux nobles sont plutdt suppor-
tes sur des matrices de hautes surfaces specifiques. Cette opération
contribue & augmenter 1’'efficacité du catalyseur par un maximum de
surface specifique,a accentuer la stabilité thermigue,mais aussi a

1’ accroissement de sa selectivite.

La mprihé des catalyseurs irdustriels du raffinage,et de la petrochimie
sont constituds d’éléments métalliques divers disposes sur un support
de grarde surface. Notons que nous avons deux possibilités pour repar-
tir un métal sur un support. (10]

1. En catalyse bifonctionnelle ou le support joue un role actif,on

cherche 3 atteindre le degré d’intimité optimal entre le métal et la
surface du support.

2.En catalyse momofonctionnelle,si une dispersion elevée est en géréral
1'cbjectif & atteindre,en revanche ure répartition homogene n'est plus
un facteur forcement favorabhle.
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La preparation des catalyseurs suppor tes comporte en gereral au moirs

trois eétapes essentielles: ]

- L' imprégnation du support par un preécurseur motalliqe;
- Le séchage du support imprégne;
- La calcination finale.

L! imprégn ation du support:

Les olements métalligues sont introduits dans les supports poreux Sous
forme de sel,ou d'un complexe organique précurseur mis en solution le
plus souvent dans 1'eau.

., 11 faut ceperdant eviter:
- Les précurseurs qui se décomposent & temperatures trop eleveées(risque
de frittage du métal);
- Les précurseurs contenant certains iorns,qui risquent de se comporter
comme des poiscons du catalyseur final (chlorures,sulfates par exemple);
- Les précurseurs organiques qui laissent du coke apres calcination.

L’ impregnation peut etre faite de deux manieres:
- L’ imprégn ation sans interaction: le précurseur n' interagit pas. 11
reste & 1'dtat dissous dans la solution.
-~ L’ impreégn ation avec interaction: le précurseur se disperae en formant

des liaizons plus su moins fortes avec le support.




32 GENERALITES SUR LES SUPPORTS UTILISES:

Dans le but de mettre au point des masses catalytiques,d partir de
matidéres premiers locales. Nous avors opté pour 1’utilisation du
kieselgihr,auquel une quantité de bentonite sera ajoutde,et ce dans le
but d'obtenir ure bonne mise en forme.

a- Les roches sédimentaires:

Les roches dites sedimentaires se sont formées au cours des temps a la
surface de la terre,aussi bien sur le sol,qu’au fond des eaux,a partir
d'une matiere préexistante.

Nows retierndrons les deux caracteres fodamentaux de ces roches:
- Elles sont stratififes. C'est a dire que les sédiments sont disposes
en couches paralléles.

- Elles contiernent des fossiles,vestiges d'anciens etres vivants.

En examinant ces roches,on trouve divers mineraux, comme le quartz,le
feldspath, le mica notamment, provenant des roches antérieures non sedi -
‘mentaires qui ont éte désagregies.

b- Classification des roches sedimentaires:
En se basant sur leur composition chimique, les roches sedimentaires sont
clasedes en 7 catégories: [11] les roches silicieuses,carbonatées,argi-

leuses, sal ines, phosphatees, ferriféres et enfin carbonrees.
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Notre interet sera porté aux roches siicieuses ( kieselgihr),et argi-
leuvses (bentonitel:

- Les rothes silicieuses:

Ce sont des roches dures, composees principalement de silice sous forme
de quartz,de calcédoine ou d’opale. La plupart d'entre ellies rayent le
verre et 1'acier,et me font pas effervescence en présence d’acide.
Parmi ces roches,nous citerors les diatomites ( kieselguhr ) qui sont

d’origine organigque.

- Les roches argileuses:

Ce sont des roches terdres,rayables a 1’ongle, elles contierment de la
silice,de 1’'alumine et des ionsH' et (H° . Les mindraux argileux
peuvent se trouver en lamelles :

C'est des mineraux phylliteux,parmi eux la kaolinite,la montmorillonite
et 17illite.

33 LA BENTONITE ET LE KIESELGUHR:

333 LA BENTONITE:

La bentonite est 1'une des denominations techniques de la montmorillonite,
celle ci se compose d'unités stucturelles qui sont faites de deux
couches de tétraddres de silicium entre lesquelles est disposée une
couche centrale d’octaédres d’aluminium. Les sommets des tetraédres sont
orientes vers la couche d'octaedres.




ta bartonite utilisée est fournie per 1’E.N.Q.F. Elle provient de la

aine de MOSTAGHANEM. C'est ure bentonite de charge,utilisde notamment

pour la fabrication de pesticides,et dans 1’agriculture. Sa composition
| chinique est dorméde dans le tableau 3.1,

Si0, ALDO, Fe,0, Mg CaD NaO KO Ti0,  PAF

65.20 17.25 2.10 3.10 1.2 2.15 0.80 0.20 8.20

Tableau 3.1 Compositiaon chimique de la bentonite utilisée:

Nous cbservone d’apres le tableau preécédent, que la tereur en silice est
importante (€5.20 %),alors que les pourcentages en MgO,Ca0 et alcalins
sont assez faibles.

Le taux Si0, 7 AL O, égal 4 3.78 est ure caractéristigue mortmorillo-
nite.

332 LE KIESELEGUHR:

Le kieselgihr est ure variété de silice pulvérulente, formée de coquilles
microscopiques df infusoires fossiles appelés * diatomees " {12] .
Les diatomites,autre nom du kieselguhr, confu aussi sous le nom de
tripoli peuvent etre feuilletées ou compactes. Elles sont facilement
friables a 1'ongle.
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On trouve le kieselghhr tres frequement en liaison avec des cerdres vol-
caniques. L’altération de celles ci engendre notamment les bentonites.
Les roches i diatomées contiennent souvent des poissons fossiles ( SIG
prés d'arany [13] .
le kieselgihr est utilisé comme presse & polir, comme matidre inerte pour
stabiliser la dynamite (par NOBEL notamment ). I1 est aussi utilise
comme produit filtrant et decolorant.

Utilisé comme support de catalyseur,le kieselgihr ameliore la resistance
mecant gue.

Le kieselgihr dont nous disposons est produit par 1"E.N.O.F. 11 est
extrait dans la mire de SIG.
Sa composition chimique est donnee dans le tableau 3.2

si0, AL0, Fe0 MO Cad HO o0  PAF

=l e 2.65 1.12 1.9 12.32 1.85 9.73 i2

Tableau 2.2 Composition chimique du kieselgitwr utilise:

Nowss constators d'apres le tableau precedent,la faible teneur en alumine
(2.657) du kieselgihr,et son taux 8i0, / Ak O eleve (22.08).nous cbser-
vors aussi une forte teneur en Cal et 0D;,ce dernier re figure pas dans
la composition de la bentonite. Notons également 1'absence d’alcalins

dans la composition du kieselguhr.




4 FABRICATION DES CATALYSEURS:
41 PREPARATION DES SUPPORT:

Du fait de 1’impossibilite d’urne mise en forme correcte du kieselgihr,et
ce malgres plusieurs essais. Nous avons converw de fabriquer un support
mixte & base de kieseliguhr et de la bentonite. Le tabisau 4.1 dorre
SiD, 7 AL 0, en fonction de la composition du support (voir anrexe 1.1)

I kieselgihr C 10 20 40 &0 a0 X0 100

2 bentonite 100 0 a0 &0 40 20 10 0

8i0, / AL GO, 3.7 4.09 4.96 5.48 7.21 10.75 14.40 22.08

Tableau 4.1 Influence de la composition du suppart sur le rapport
§i0, / AL O,

La courbe représentant ces variations ( fig 4.1 ),peut étre subdivisee en
trois régions:

1- La premiere région: jusqu'a environ 20 I de teneur en kieselguhr,nous
cbservors un taux 5i0, / AL O, qui se situe aux alentours de 4. les
supports ayant des compositions inclues dars cette région,sont proches
de la bentonite.

2~ La secorde, c’est une zore de compositions intermediaires ( de 20 4 80 X
en kieselgihr ), le tuff ( Si O, / Al,0, voisin de S5 ) appartient a cette
region.

3- Enfin,La troisiéme region est caracterisee par ure augnentation sensible

ﬁ”‘:‘-
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oy taux Si0; 7 Al,0, . Notre choix s"est porte sur la fabrication de
suppor ts catalyticues dans cette zone de compositions.

Le processus de fabrication des supports est détaillé dars le tableau 4.2,
Le but de cette sanipulation est de determirer la composition optimale.
mesais(mirmml.z)métécmclm pour une tereur de
93 X wn kieselgihr et 7 X en bentonite. Nous travaillerons par la suite

avec cette composition.

Le support issu de cette manipulation possede we composition chimique
voisine de celle du kieselgihr ¢ voir tableau 4.3 ).C'est globalement le
but recherche.

Si0, AL O, Fe,0, Mg Cad MNa,0 X0 Tif H,0 00, PAF

|99 3.67 1.19 2.04 11.5% 0.15 0.04 0.01 1.72 9.05 11.73

Tableau 4.3 Composition chimique du support fabrique:

42 IMPREGNIATION DU SUPPORT:

L’ imprégnation du support a €th realisde par mouillage au moyen  de
solutions de sels procurseurs. Nous &vons opté pour le nitrate de
cuivre trihydrate: CutNDy) 3 H,0 (1]M=241.60 @), et le nitrate de nickel
hexahydrate: Ni(ND;) 6 H,0 OM=290.79 @).
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a- Optimisation de la messe de métal 3 impregrer:
Nous avone & jouté erwiron S & 10 g de metal (conterw dans une masse déter -
mirwe de sel. Voir anrexe 1.3) & 100g de support. Le volume d'eau uti-
lisd ect de 250 cc. Nous avors soumis le mélange a agitation pendant 24
heures.Par snalyse colorimdtrique (voir fig 4.2 et arvexe 1.4) du fil-
trat,nous avors cbserve qu’ approximativewmant la méme masse de metal se !

fixait. Nous utiliseroms par la suite une masse de metal égale 3 5 9.

b- Optimisation du temps d’agitation:

11 est évident que la quantité de métal fixee deperdra de plusieurs para-
metres:
A savoir,la température,le temps d'agitation,la rature du support,et
aussi du sel utilisé.
Nous avors réalisd une imprégnation a la température ambiante. La masse
de métal deposce est détermirde par colorimétrie (voir annexe 1.5).
Ce tableau 4.4 donne les masses de metal déposces en fonction du temps
d’agitation.
Nous roterons par la suite:r Cu le catalyseur impregre par le cuivre,et

Mi le catalyseur impregrne par le nickel.

Nombre de jours dfagitation 0.4 i 4 3 4

masses impregrees No 0.63 1.07 1.60 1.95 2.06
(/250 cc)

masses impregnees (U 1.35 2.77 3.17 3.37 3.70

Tableau 4.4 Hasses deposees au cowrs de 1’ imprégnation du support:
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D'aprés la courbe dommant 17évolution de 1’ isprégnation au cours du
temps (Fig 4.3),nous cormtatorns que le catalyseur Cu se fixe mieux que
le catalyseur Ni. Cela provient en partie du fait que le ligand [c..m.e},]“
soit moirs volunineux que [Wit]" ,ce qui facilite 1%insertion et par
cormikquent 1a fixation.De plus en comparant les deux courbes,nous obs-
ervorns que la courbe de Cu varie rapiderent au debut contrairement a

celle de Ni.

Notors enfin gue la fixation peut avoir lieu awmsi bien dans les pores,

qu'a la surface du support.

43 CARACTERISATION DES CATALYSEURS PREPARES:

La sesure des aires specifigues par la méthode du EET (voir anmexe 2) a
donre des surfaces dépassent 160 mt/g. L'analyse des filtrats par

pH-metrie a montré que leur pH est au voisirage de 7.
Le tableau 4.5 donre les caractéristiques des catalyseurs.

Catalyseurs masses deposges  Mmasces fixées  taux de pH aires
initialement @20 cc fixation du sprifiques

@230 cc - 4 filtrat mi/g
i 3 2.06 41 6.9 167.0
Cu S 3.70 74 6.8 165.0

Tableau 4.5 Caractérisbiqws des catalyseuwrs prépares:
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%5 DESCRIPTION DE L APPAREILLAGE:
n - v L .
Le systeme que nous avors utilise su labtoratoire (voir fig S5.1) comporte
trois sections:
r

1- ure section d’alimention en liquide réactif. Le liquide est soutire a
[ 1’aide d'ure pompe domeuse. Un étalonnage est effectue pour chaque
type de charge.

=
2- Ure section réactionnelle comportant un réacteur tubulaire en acier
- inoxydable, son volume est de 3 cc,son diametre de 0.9 om. te chau-
tfage est assurd par un four tubulaire atteingrant de hautes tempe -
- ratures, celles ci sont mesurees par un thermocouple integre.
9- Une section de recuperation,et séparation des effluents liquides et
b gazeux. A la sortie du réacteur les produits de réactions sont cord-
ensés, puis recuperes dans des flacors.
[ , -
Notors enfin que le 1it catalytique est placé au centré du réacteur entre
- deux phases de support inerte.
"
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Fic 5.1 SCHEMA DU DISPOSITE EXPIREMENTAL



6. CRACKING DES MOLECULES MODELES ET DIFFUSION

6.1 EXPERIENCES DE DIFFUSION

Dars le but de determirner 1?influsnce de la diffusion sur l'acte cata-
lytique. Nous avors opté pour realiser des tests en jouant sur la
dimension des grainms de catalyseur,et sur le volume du 1it catalytiquee.

a- Conditions opératoires et resultats:
La charge utilisde est du n-heptare ( d=0.684, n=1.388).
Le volune de la charge est fixé & 30 cc. Nous avons utilise le catalyseur
Ni & 500 °C,et & WH=1 ' .
La conversion en heptare est definie comme suit:
conversion ( X poids)= X nC7 (initial) - I nC7 (finald.
Ces pourcentages massiques sont determinés par C.P.G (chromatographie en
phase gareuse) dans les conditions suivantes:
chromatograpbe: PYE Undcam 304.
déetecteur: @ ionisation de flamee.
colonne: OV 101 capillaire (Z5m).
gaz vecteur: azote.
T detecteur: 30 *C
T injection: 300 'C
T colome: 40 a 100°C (2 *C/mm)
Volume injecté: 0.1 pl.
Les résultats sont consigngds dans les tableaw 6.1 a et b.
Notons que I rnC7 (intial)=38.388,



Le volume du lit est fixé a 20 ceynous faisons varier la taille du graim: :

taille moyenne X 27 (fimal) conversion(X)

du grain {am)

1 76.94 21.648
172 88.0 10.@
1/7% 89.08 .32
Tableau 6.1.a2 Experience de diffusion intragranulaire:
La taille du grain est fixde 3 1 cm nous faisons varier le volume du 1it {
catalytique:
volume du X :{:7 (final) conversion(X)
1it (cc?
10 89, 496 9.0%2
20 76.94 24.648
X 70.316 28,272
Tabieau 6.1.b Experience de diffusion extragranulaire: ‘

b- discussion des résultats:
b-1 diffusion intragranulaire (voir fig E.1.a02
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D'aprés 1’allure de la courbe repreésentant la conversion en fonction de la
taille des grains. Nous remarquons Qu'une augrentation de la
dimension du grain entraire une amélioration de la conversion. Cela est
en contradiction avec la theorie. En fait cette anomalie peut
s’expliguer, en partie,par le fait que plus le grain est petit,pius il
diffuse dans le support imerte.entrainant la diminution du volune de 1it

catalytigue dans la zone réactionnelle, D'ol la baisse de conversion.

b.? Diffusion extragranullaire (voir fig 6.1.b):

Nous constatons qu’une augmentation de volume du lit catalyticue,entraine
une elevation de la carwersion.
En fait 1’ augnentation du lit volume n'entrainera pas tou jours celle de
la conversion,car il y'a création de gradients de tamper alure.

¢~ Conclusion:

La diffusion extragrarulaire est mise en évidence par les tests, elle
intervient donc dans 1’acte catalytique. Ceperndant 1' experience de
diffusion intragrarulaire ne nous permet pas de tirer de conclusions .
Globalement nous pouvons dire que 1'acte catalytique est influence par

les phénomenes diffusionnels.
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62 CRACKING DES MOLECULES SONDES:

Une fraction pStroliere contient les trois familles d'hydrocarbures,d
savoir les paraffines, les naphternes et les arcmaticques.
Dars le but d'avoir une idée sur l'activite de nos catalyseurs, nous
avors opte pour trois molécules sordes, représentatives des trois

familles: le n.nonane, le cumne et la decalire.

La ronversion sera calculée en comsiderant la différence entre le I massi-
que initial de 1'hydrocarbure et le X massique apres cracking.

Les X massiques seront détermines par C.P.6 (voir anrexe 3)

621 CRACKING DU NONANE:

Nous pre eéderons a 500 °C et WH=1 h" .Le volume de la charge est de 30cc
(n= 1,4050, d=0.72, PA=72 °c). La durée du cracking est de 15 mn.
Les resultats du cracking sont dorrees dans le tableau 6.2

CATALYSELRS V1 (co) Vg (1)  Mc (g} n d PA
Ni 21.0 1.8 C.40 1.4142 0.7202 &9
Cu 20.5 2.2 C.35 1.4033 0.718M 70

CATALYSHLRS X final X conversion nombre de corps:
N 78.08 21.0 2.1
Cu 81.66 17.42 2

Tableau 6.2 Résul tats:




Notorne qu’ initialement le X massicque du ronane etait de 99.08 1.
L' identification des différents constituants,issus des produits de
cracking est donnee en arvexe 4.1

Commentaire:

Nowus observons gue du point de vue corversion, le catalyseur Ni est plus
actif que Cu. Cependant ce dernier dorve un produit de cracking plus
riche en constituants.

Le tableau 6.3 dorre la composition en nombre de carbore,et aussi le

caractire chimique en fonction du X massigue relatif au produit.
(O:01éfine, Prparaffine). .

Catalyseurs o5 oS 7 s s c10 0 P

Ni (X massique) 2,019 7.948 1.073 0.207 0.28 7.631 9.851 8.3

Cu (X massique) 3.672 5.655 0.378 0.677 0.839 2.643 9.660 5.080

Tablesu 6.3 Composition des prodults de cracking:

Commentaire: (Voir fig 6.2)

En consultant le tableau 6.2,nous constatons que le cracking donne surtout
des CS et 06 3 majorité oléfiniques. Nous pouvons supposer donc la
présence De grandes proportions de butane et de propare darns les gaz.
Nous constatons aussi un faible réarrangament du nonane sur les deux

catalyseurs.une des reactions principales du cracking du rnonare ests

CoMpp . CHg & CeMy,

iy
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Nowis observorns aussi que le catalyseur Ni donne  beaucoup plus de C10
(paraffiniques) que Cu. Dette production de CI10 laisse supposer
'existance de mécanismes radicalaires.

Souligrons aussi le fait que les deux catalyseurs Ni et Cu dorrent
sersiblement les memes I massiques de produits effectivement cragques
( corwersion - 2 en C3+ C10 ). Ces 2 sont respectivement 11.382 ¥ pour
le catalyseur Cu et 11.253 X Pour Ni,

622 CRACKING DU CUMENE:

Nous procederons comme pour le nonane (00 °C, WH=1N')
¢ n=1.4091, d=0.862 ,PA=22 °C)
Les résultats sont donrés dare le tableau 6.4 (voir aussi arrexe 4.2).
Rappelors qu'initialement nous avions 99.5 X de cumére.

Catalyseurs V1 (ccd %Ug (1 Mc (o n d PA
Ni 21.5 .- 0.51 1.4M2 0.8994 16
Cu = 2.1 0.45 1.4988 0.853 19

Catalyseurs X final 2 corversion Mombre de corps:
N 46.76 32,74 11
Cu S51.17 48.33 17

Tableau 6.4 Resul tats:

Commentaire:

De méme pour les nonane,nous constatons que la conversion est plus elevee
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dars le cas du catalyseur Ni. Dars le meme temps le catalyseur Cu
donre un produit de cracking plus riche en constituants.

Le tableau 6.5 donne les composes majoritaires exprimes en I massique
rapporté au produit.

catalyseurs benzene C10 aromatiques
Ni 23.64 7.3
Cu 27.95 4.07
Tableau 6.5 Composés majoritaires
Commentaire:

En consultant le tableau 6.5, nous observons ure forte proportion de
benzdre. Cela laisse suggérer ure désalkylation. La rdaction principale

devrait Etre la suivante:

Sy,

@ ____.._.,@,C.;Hg

Les produits gareux devrait contenir ure forte proportion en propene.
La préaence de C10{aromatique) surtout dans le cas du catalyseur Ni laisse

supposer d’ autres réactions,notamment radicalaires.

623 CRACKING DE LA DECALINE

Nous procéderons de mene que precedenent. Nous sommes en orésence des deux
| isomeres de la décalire: trans-décaline (50.06 1) et cis-cdcaline
49.05 X). (n=i.4753,d=0.87,PA=ES 0.

97

o a4
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Les résultats sont consignés dans le tableau 6.6

catalyseurs Vi (cd vg(l) Mc(g) n d PA
Ni 2.9 t.8 0.%0 1.4802 0.89770 &4
Cu 22.5 2.0 0.5 1.4742 0.8740 63

Tableau 6.6 Résultats:

Lla corwersion est donrde dans le tableau 6.7 ( voir aussi amwexe 4.3).

trars décaline Cis decaline

Catalyseurs X final X conversion X final X conversion
Ni 43.69 6.36 2B.51 20.54
Cu 43.62 6.42 27.85 21.2

Tableau 6.7 Calcul de conversion:

Commentaire:

Nous constatons en promier liew que les deux catalyseurs ont sersiblement
la meme activité vis a vis de la decaline (cis et trams). La corwersion
est de 27.62 I pour le catalyseur Cu 2t 26.9 T pour Ni. .

Nous resnarguons aussi,gae la cis décaline s'est misux transformee que 1a
trans decaline. Cela est du vrais ssblablerment 3 une adsorption plus
aisee dans le cas de la cis decaline.

te tableau 6.8 dorre la composition ( ¥ massique) des produits de cracking
an fonction du nombre de carbore:
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catalyseurs (X an) 5 o6 c7 g 9 ci0
Ni 3.349 S.154 1.612 11.9G5 0.905 1.268
Cu 5.066 6.183 1.823 10.579 0.85 2.204

Tableagu 6.8: Composition des produits de cracking

Commentaire: (voir fig 6.3}

Nows constatons une forte proportion en 08 ,ce qui laisse supposer que les
oaz présents seraient des C2 .

De plus nous observons aussi une production en CS5 et 06 appreciable, surtout
dans le cas du catalyseur Cu.

Le tableau 6.9 donne le caractére chimique des produits de cracking:

catalyseurs (% en) paraffines oléfines naphteniques aromatigques

Ni 4,05 11.64 4.80 4.09

Cu 5.09 1Z2.66 4,19 5.15

Tablesu 6.9 Caractére chimigue des produits de cracking:

Commentaire:

Nous remarquons une forte présence d'oléfines, due probablement a une
rupture du cycle saturé. Les oléfinms proviennent aussi de la deahyrirogina -
tion des paraffines (CS5 et 05 notemment).

L' aromatisation est aussi observae,mais a4 un pourcentage plus faible.
Enfin, nous constatons que globalement les deux catalyseurs ont une mere

activite, et une meme selectivite.
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63 CONCLUSION

Le cracking des molécules sondes a permis de comparer la reactivite des
des différentes familles d’hydrocarbures. La meilleure corversion a ete
obternue avec la charge de cumine,suivie par la decaline,et enfin le
nonane.

Em ce qui concerne 1'activite des catalyseurs, nous coretators que le
catalyseur Ni dorne de meilleures conversions. Neamcins ce catalyseur
favorise aussi la formation de molecules plus lourdes. Le catalyseur
Cu dorne des produits de cracking plus riches en constituants. De meme
que la sélectivite de ce dernier en C5 + 06 est legerment plus impor-
tante que Ni.
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7. LE CRACKING CATALYTIQUE: Du GAs it

7.1 ANALYSE DE LA CHARGE ET CONDITIONS OPERATOIRES:

a- Analyse de la charge:

borés avoir travaillé avec des molécules sondes,nous avons testé les cata-
lyseurs avec une charge de pasoil léger de HASSI MESSAOLD.
Les caractéristiques du gasoil sont les suivantes:

Point d'éclair=73 d=0.659 X CA=25.3%B
point de troublez-6 n=i. 4664 T ON=64. 64
point dfécculement=-15 PA=00 X CP=3.19

Distillation A.S.T.M de la charge :PI=180 *C FPF=385 °C

Wee) 0 5 10 15 20 25 30 FHF 0 485 0 B 60 &S

TD) 180 21020 242 250 296 X2 268 274 278 W6 230 238 302

72 75 6 &8 2 xB 95

31 316 3IE 3B I3 0 k3

Tableau 7.l Distillation #.5.7T.% du gasoil:

b- choix des corditiors operatoires:
Nous allons procéder & WH=1 h™' couramment employé. Nous travaillerons
a des températures de 450,500 et SN0 °C.

Le volume du lit tatalytique est fixe 3 30 c¢,la taille moyenne des
grairns de catalyseur etant de 1 om.



Le volume de la charge est pris &gal & 30 cc.
Notors enfin que la duree de cracking est d’environ 135 airutes.
Calcul de la cormversiont
La cormersion sera calculae en comgidérant tous les hydrocarbures qui
@luent avant le n dodécane. Nous avors pris coe dernier pour le point
tinal theorique des essences.
La conversion peut etre calculde comme suit:
Conversion (I poids) -rendemant en essence / charge + I gaz.
te rerndemant en essence / charge est lui aussi calcule:

ferdement en essente / chargesrerdement en essence / produit# X liquide.

Lle rerdament en essence / produit est calculé par C.P.Gtle calcul se fait
en sommant les pourcentages des aires relatifs aux corps sortant avant le
ciz .

Les corditions d’analyse sont les memes que pour les molécules modéles, sauf
pour la programmation de tempdrature qui devient de 45 3 200°C a raison
de 3 °*C/on. Dars ces corditions le temps de rétention du n C12 est de
21.53 mn.

72 TESTS CATALYTIQUES:

Dars le but de détecter 1'apport eventuel des parcis metal liques, ainsi
gue du support irerte,nous avors converss de proceder aux tests cataly-

tiques suivants: cracking avec reacteur vide,et cracking avec le support
inerte.



Les résultats sont corsigrés dans le tableau 3.2:

n T} n d PAC*D)

charge 1 1.4664 0.834 80

réacteur 2 425 1.4661 0, 85335 78
a

vide 3 300 1.4632 C. 8301 76

rédacteur 4 425 1.9673 0.8313 77
avec

support inerte 5 S00 1.46855 0.8283 70

Tebleau 7.2 Tests catalytiques:
Commentaire:

En corsultant i@ tableau 7.2,nous constators que pour les liges 2,3 et 4
il N’y a pas eu de changaments rotables. Nous remarquons cependant ure
dimirution de la densité et du point d’gniline (PA) pour la ligne 3,cela
derote un debut de cracking thermique a S00 °C. Pour
baisse sersible de 1@ dernsité derote un dégagement gazeux,de meme que la

1a ligne S une

dimirmtion du point d'aniline indique la formation d'arcmatiques.

73 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE:

Le WH pst fixe 3 1h. Les résultats experimentaux sont domrés dans ie
tableau 7.3.

b o L VIR



Catalyseurs TC O V1l (cd Vvg(l) PMc() n d PAC'C)

450 22.5 1.8 0.8 1.4763 0.B43 7%
Cu 00 21.2 2.65 1.4 1.4813 0.8235 69
330 i8.4 4.35 1.0 1.4770 0.8ZM4 €6
450 2.0 1.5 1.0 1.4715 0.8186 75
Ni 500 21.2 2.6 1.6 1.4733 0.8140 &5
550 19.0 4.15 1.1 1.4740 0.842 61

Tableau 7.3  Résultats:
Le bilan de matiére est donne dars le tableau 7.4 (voir amrexe 6 pour
1’exemple de calcul). Tous les pourcentages sont massiques.

catalyseurs T(°0) Xliqg Igar Xcoke rd ess/pdt rd ess/ch conversion

450 74.0 9.66 3.19 64.684 47.98 57.64
Cu =00 69.72 14.12 5.9 73.19 51.03 65.15
50 60.38 23.4 3.99 71.83 43.4 66.8
S0 71.84 8.3 3.9 6.3 48.08 6.4
N S00 68.43 13.89 6.38 79.95 54.71 68.6
|0 62,5 22.28 4.33 8.7 49.22 71.5

Tableau 7.¢ Calcuis:
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Commentaires:

a- Yen gaz (voir fig 7.1):

Nous observons qu'une elevation de temperature favorise la producticn de
gaz. ce dernier est aussi obterw par cracking secordaire des essences.

Nous avons determing pour un exemple (voir anmexe 5) la composition du
gaz.les composds majoritaires sont le butare,puis 1'ethylére et
1’ethane. Signalons enfin que le catalyseur ‘Cu dorve plus de gaz que Ni

b- X en coke (voir fig 7.2):

En ce qui concerre la formation de coke,l’elevation de temperature favo_
rise son apparition jusqu'a S0 °C,puis la production de coke diminue
avec 1'augnentation de la température. Cela est expligsé par la forma-
tion de gaz & hautes tempsratures,ce qui empéche le depot de coke, ra.
laak par la saturation des sites du catalyseur.

c- Le rendament en essence /charge (voir fig 7.3):

Le méme phénoméne decrit pour le coke est observe. A savoir que le rende-
ment en essence augrente jusqu’d SO0 °C puis decroit. Cette diminution
est doe & un cracking secordaire favorisamt la production des gaz.
Notons gue le catalyssur Ni donne de meilleurs rerndaments en essences.

d- La conversion (voir fig 7.4):
Fimalement,pour la corversion nous observons son augrentation avec la

tenperature. Le cataiyseur Ni donne de meilleures conversions.



7.4 ANALYSE PAR GC/MS DES PRODUITS DE CRACKING:

corditiomd’ analyse par O0G/M5:

(C.P.G couplée a la spectromitrie de masse.)
chromatographe: HP S50 série 2.
deétecteur de masse : HP 3371 A MSD
coloone: OV 101 (25 m)
gar vecteur: hélium (0.5 ml/mn)

T detecteur: 350 'C

T injection: 300 °C

T colornne : de 45 & 200 °C 3° C/mn.
volume injecte: 0.1 pl

Nous allons analyser les produits ayant dorre un meilleur rendement en

essence, ¢c'est & dire a4 500 *C.
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Analyse par GC / M5 de la charge: Gasoil leger.

N constituants: 2 masciogues: 1 carbone: matures:
1 ethyl benzene 0.548 8 A
2 benzeére 1. ethyl 2 methyl 0.965 o9

3 2.4.6 Trimethyl octare 0.689 ci1 P
4 2.5 diméthyl undécare 1.271 C13 P
5 décare 6 ethyl 2 méthyl 2.110 C13 P
6 undécanre 4.6 dimethyl 0.677 C13 P
7 2 méthyl naphtalene 1.203 Cii A
] 2.6.7 triméthyl décare 0.899 c13 P
) 1 h indere ethylere 0,949 N
10 pentadecane 4.3 ci1Ss P
11 cyclohexy dodecare 0.946 N
12 cyclobéxane propényl 0.775 c9 N
13 tetradécane 6.9 dimethyl 0.717 c16 P
14 naphtalene 1.7 diméthyl 0.821 C12 A
15 naphtalere 2.7 diméthyl 0.948 Ci12 A
16 dodécare 2.6.1 trimethyl 1.776 C15 P
17 naphtaléne 2.6 diméthyl 2.216 ci2 A
18 naphtalere 2.3 diméthyl 1.477 c1z2 A
19 3 methyl pentadécane 6.983 cie P
20 naphtalere 1.5 diméthyl 1.135 c12 A
21 cyclopentane 1 ethyl 3 methyl 0.693 ca N
= benzene i méthyl 1.128 c7 A
=3 urdecane cyclohexyl 0.418 C17

24 dodecane trimethnyl 2.7.1 2.429 c15 P

b__g
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corstituants:

dodécane triméthyl 2.7.1
1.4.5 triethyl naphtalére
naphtalere 2(méthyl ethyl)
1.4.6 trimféthyl maphtalere
& méthyl pentadécane
2.3.6 triméthyl naphtalere
1.2.6 triethyl naphtaléne
triméthy]l naphteléne

1 massiques

2.429
C.73%
0.607
1.325
1.310
7.910
0. B8e6
1.029

cyclopentarne 1 mathyl 3.1 methyl ethyl 0.849

dérive du naphtalere

3 méthyl hexadecane
naphtaléne 1.2 diethyl
dérive naphteniqe
dodecare 2 méthyl & propyl

0.5328
0.639
0.637
0.747
€.976

naphtalene 1| méthyl 7(1 ethyl methyl) 1.062

derive paraffinique

cyclohexarne hexyl

naphtalane 1 (1.1 diméthyl ethyl)
B8 méthyl heptadecane

2.6.10.14 tetramethyl hexadécare
tetramethyl hexadécare
phénanthrene 1 méthyl

S methyl octadecane

phénanthréne 2.3 dimethyl
heptadgecane 2.6 dimethyl

0.744
0.575
2.409
6.131
5.391
1.851
0.58
4.018
o. 7|
3.698

N C natures:

Ci5
Ci3
c13
Ci3
Cie
Ci13
Ci13
Ci3

ci17
Ci4

Cie
Ci4

ci2
Ci4
cis

Cis
c19
C15
cig

% » D » TV VD P Z VL P VD ITIP OV ZZ>DP P VP PP
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cornstituants:

phénanthrine 2.3.5 trimethyl
10 mdthyl cosare

3 mthyl cosane

8 hexylhexadecare

3 hexylhexadécane

I messiques

3.079
2.038
1.688
1.108
0.930

N mtures:
Cie A
2t P
21 P
22 P
22 P

I
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Analyse de la charge: produit de cracking catalyseur Cu

tes constituants les plus probables:

Corstituants:

cyclpropare 1.2 diméthyl

pentire

pentane

1 pentérne 2 méthyl

1 penténe 3 methyl

1 3 5 hexadien 5 yme

heptene

derive maghtenigue

berzire methyl

2 ottére

benzere ethyl

berzere 1 4 dimethyl

berzene 1 2 dimethyl

decane 2 S 6 triméthyl
1 ethyl 2 méthyl
1 2 3 triméthyl
1 35 trimdthyl
1 ethyl 2 méthyl

benzens 1 ethyl 4 méthyl
1 2 3 trimbthyl
1 ethyl 2 methyl
1 2 3 trimbthyl
1 ethyl 3 méthyl

Mnass i ques

0.46

2.766
0.723
0.2%0
3.3
4.376
3.388
0.971
€.317
0. 944
2.175
6.548
3.018
0.326
3.411
0.444
1.063
0.739
0.427
4.808
0.727
0.616
0.326

ntC
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Corstituants: 1 massiquos nN:C natures:
- : o
l_; 24 berzére 1 ethenyl 0.648 (o A
- 3 benzére 1.2 propadienyl - 0.687 cs _A
L . 3 benzére 1 méthyl 3 propyl - 0.744 C10 . A
7 tenzere 1 méthyl 2 propyl 10,765 C10 A
E = - benzéne 2 ethyl 1.4 diméthyl 1.2z Ci10 A
29 benzéve méthyl (1 méthyl ethyl) 1.838 C10 - A
- 0 benzéne méthyl (1 sethyl ethyl) 1.380 C10 A
— 31 berzéne 2 ethyl 1 4 diméthyl 0.220 C10 : A
- x benzére 1.2.3.5 tetraméthyl 0.255 cio A
€ €] bonzere 1.2.3.6 tetraméthyl 0.746 C10 A
- 34 benzére (1 méthyl 2 cyclopropen-10. yl1) Q.94 cio A
| > 1 h indere 3 méthyl 1.300 €10 o
: * 1 h irdére 3 méthyl 0.9246 C10 0
l- 37 beveére (1 méthyl 2 cyclopropen-i-yl)  1.432 Ci0 A
L_ﬂ c -} 1 h indéne 1 ethylidene 0.907 Cit 0
[ ] nephtaléve 2 méthyl 0.190 C11 A
‘ 40 naphtalbre 1 méthyl 0.518 ci1 A
- 41 naphtaléne 1.5 diméthyl 1.484 Ci2 A
l_f 42 naphtalere 1.7 diméthyl 1.75  Ci12 A
- 43 naphtalene 1.6 diméthyl 0.881 C12 A
L 449 nonare 3 méthyl S5 propyl 1.239 Ci3 P
- 45 naphtaléne 1.4.6 triméthyl 2,723 C13 A
% pentaddcane 3.009 Ci15 P
47 naphtaléne 1.4.6 trimdthyl 1.400 C13 A
- 48 naphtaltre 1.3.6 trimethyl 0.7  C13 A
-
-
L

-
3

[
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Coretituants

benzéne 4 ethyl 1.2 dimdthyl
henzéme 2 ethyl 1.4 diméthyl
naphtalere

naphtalére 1 (2 propenyl méthyl)
naphtaléne 1 méthyl '
tridecare

naphtalére 2.7 diméthyl
naphtaléne 1.5 diméthyl
raphtaléne 2.6 diméthyl
naphtalene 1.7 dimeéthyl

nonare 3 methyl S propyl
naphtaléne 2 (1 ethyl methyl)
derive olefinique

nonadecane

tridecare hexyl.?

hegtacosane

I massiques:

1.400
1.550
1.672
4,998
2.932
2.064
2,514
1.821
3.975
2.460
2.274
1.978
1.581
2.740
1.818
5.115

N:C

€10
Cl10
C10
Ci4
Cil
Ci3
ci12
Ciz2
ciz
ciz
Ci3
ci13

C19
cCi19

i
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Commentaires:

Apres avoir identitié parGC/MS les constituants les plus probables, pour
la charge (gasoil léger),de meme que pour les produits de cracking. Le
tableau 7.7 doore la composition de ces produlits.

gasoil produit (Cu) _ produit (Ni)
7 aromatiques  265.362 8.5 63.21
X paraffines 64.644 17.664 18. 10
I naphtéres 9.194 1.452 1.15
1 oléfires 0 22.351 17.121
total 100.0 99.967 99. 581

Tableau 7.7 Composition des produits:

La charge de gasoil qui est de nature paraffinique a donné par cracking sur
le catalyseur Ni un pourcentage en aromatiques plus éleve que sur Cu.
Dars le méme tamps le pourcentage en oléfines est plus eleve sur le
catalyseur Cu.Ce catalyseur favorise denc la deshydrogenation. Signalons
enfin la faible production de naphtenes.

Nous remarquons aussi que le catalyseur Cu dorre beaucoup plus de cons-
tituants que Ni.



75 EXPLOITATION DES RESULTATS:

i~ calcul du nombre d’octane (NO)1@

Le ND &5t 1’ure des caracteristiques les plus importantes dans une
essence.Nous nous proposons donc de le calculer pour les produits de
cracking obterus. Le calcul est fait en considérant les indices indi-
viduels (NDi) des constituants éluant avant le n C12 .

En supposank que le ND est une propriété additive,rnous pouvons

ecrire:
NO zﬂ Not
b
Ou W= an volume de comstituant 1 = xi/di

xieX en masse et di=densite.
Les corstituants sont dornés dans 1'analyse par GCAMS
a- Resultats pour le catalyseur Ni:

n di xi vi NOi Vi NDi
1 0.6357 0.486 0.741 0 66.7
2 0.6357 0.651 0.993 XN 893.37
3 0.6910 0.885 1.252 9B 122.696
4 0.6910 2.177 3.15 €| 308.7
3 0.678 1.147 1.631 82 138.66
& 0.7101  0.345 0. 767 a2 &e2.89
7 0.691 1.001 1.643 €8 161.01
8 0.691 0.388 0.3561 98 ™.97
9 0.85 3.739 4,247 118 S512.55
10 0.6915 2.918 4. 22 75 316.5
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di
0.6357
0.6957
0.691
0.691
0.678
0.7101
0.691
0.85
0.€915
0.6915
0.6315
0,865
0.8717
0.8717
c.83
0.89
0.689
0.89
0.89
0.89
Q.89
0.899
0.89
0.89

xi
0.486
G.651
0.865
2.177
1.147
0.545
1.001
0.338
3.739
2.918
1.042
1.027
9.278
2.433
B8.355
3.579
3.415
1.428
1.479
1.278
5.819
1.769

1.4

1.55

Nous trouvons NO=96.98

vi
0.741
0.933
1.252
3.15
1.691
0. 767
1.643
G.561
4.347
4,22
1.506
1.485
10.72%
2.8
9.814
4,021
3.837
1.604
1.661
1.436
€.538
1.987
1.573
1.74}
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o
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1
1
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Vi NOi
66.7
83.37

122.69%6
08,7
138.66
e2.89
161.04
S57.97
912,95
316.5
112,96
111.375
1201.3
299.6
1050.01
361.89
345.33
144,736
149.49
129.24
958,42
178.683
141.%57
136.69
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b- résultats pour le catalyueur Cu:

W BN AW N D

BURODEHN =D

NY G

dc
0.6557
0.6557
0.6357
0.6910
0.691
0.691
0.691
0.6915
0.6915
0.8717
0.8717
0.8717
0.83912
0.83
0.89
0.89
0.89
0.839
0.83
0.89
.89

xi
Q.46
2.765
0.723
0.29
3.354
i.498
4.37%6
3.368
0.972
6.317
0.944
2,175
6.548
3.018
0. 3%
3.411
0. 444
1.069
0.739
0.427
4.809

wi
0.701%
9.217
1.103
C.42
4.2
2.1€8
6.3383
4.87
1.406
7.303
1.365
2.495
7.542
3.452
0.366
3.832
0.459
1.201
1.853
0.48
3.406

IAEBBBS8SE

d 3

107

88888883535

ViNDL
63.09
379.53
9. 27
41.16
481.37%
212.464
820. 6
I5.25
105.45
781.421
99. 645
X6, 965
803. 764
370.4H
32.94
4.68
44,31
108.09
76.77
43.2
486,27




N di xi vi NDi Vi NOi
Y7 0.89 0.727 0.817 €0 73.53
23 0.89 0.616 0.692 90 62.28
24 .89 0.5% 0.591 €0 53.19
= C.89 0.648 Q.78 €0 65.32
25 c.89 Q.e87 0.772 [0 69.48
27 0.89 Q. 744 0.83% %0 75.29
y. ) 0.89 0.765 0.833 €0 77.31
23 0.83 1.282 1.394 90 124,36
0 0.83 1.898 2.1 XV 191.88
31 0.689 1.3890 1.5 X i39.5

¢ 74 0.89 Q.22 Q.27 N0 2.23
3 0.89 C.235 0.286 X0 .74
€ 0.89 C.746 0.6 €N 75.42
D 0.89 0.904 £.049 N0 94.41
3% 0.79 1.300 1.645 0 148,05
37 0.79 0.6 1.2 90 148

3 0.89 1.432 1.609 N0 144.81

Le NO= 94.43

Nous corstatons que pour les deux catalyssurs, les produits de cracking
presentent des ND éleves, ce qui est prévisible vuo qu’ils présentent
une teneur en olefines et aromatiques tres élevde.
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2- Ewolution du taux Silh /AL O, en fonction de 1’activite:

Le caractére acide dans le catalyseur de cracking est fordamental,le
rapport S5i0, /A1, O, peut rous renseigner sur cette acidite. Nous avons
donc essaye de comparer nos résultats a ceux de MANA.M [30] rotamment
qui @ travallé sur le mame gasoil & WH= IN' .

Son catalyseur optimal est une bentonite activee chimiquement (20X HC1).
motée 20, Le tableau 7.9 dore cette comparaison:

Catalyseurs K20 L& 8 [ i1 Cu
T¢~© 475 55 300 00
activite (ramende au @) 7.69 9.61 4.76 4.44
sify, /AL, O, 3.75 3.75 16,07 16.07

Fig 7.8 Comparaison des resultats:

Commertaire:

Nous constatons que malgrés les corditions differentes, nous observons
wre diminution de 1’activite avec 1’elevation du rapport Si0, /Al 0; .
Dorx ce rapport Si0, /Al 0,influe sur 1’activite.



CONCLUSION

Nous nous SomTes proposé dans le présent travail d'elaborer des masses
catalytiques a base de kieselgihr.Cet objectif a éte atteint en ajoutant
une quantité bien determinge de bentonite,celle ci a agit comme liant.
L’ isprégnation par des sels de mbtaux a éte effectude. Nous avons cons-
tate ure meilleure fixation darns le cas du cuivre. La mesure des aires

specifiques a dornre de bors résultats pour les deux catalyseurs.

Apres la remise =n marche de 1'appareillage,des tests de cracking ont ete
faits préalablement sur des molécules modeles: le rnonane (paraftine),le
cunére (aromatique),et la décaline (naphtins). Le cumdne s’est mieux
craqué, le groupement alkyl s'étant detache facilement du cycle. Dans
1'ordre de réactivité vient ersuite la diecaline, notors que la cis-déca-
lire s'est mieux trarsformee que la trans-decaline. Cela vraisamblable-
ment parceque la configuration cis s'adsorbe plus aisement. Enfin le
nonane qui est moirs bien craque. Son cracking a surtout dorne des C5
et 06 ce qui laisse suggerer ure rupture des liaisors C-C interres.

Du point de vue activité, le catalyseur Ni s’est relativement mieux com-
porté dans le cas du cumére et celui de nomare. Par contre les deux
catalyseurs présentent ure activité sersiblement égale pour la decaline,
Notors aussi que le catalyseur Cu  présente un nombre de constituants
plus elevd,

Pour ce qui @st du cracking du gasoil,nous avons remarque que 1’augmen-
tation de la temperature avait un effet positif sur la comversion,et le
recdement ©n gaz. Le rernderent en essence augmente jusqu'a S00 °C puis
décroit, cela est di au cracking secondaire qui  favorise la production
de gaz.



Le catalyseur Ni c’est révele plus actif,tardis que le catalyseur Cu
a donmé plus de constituants. Notors que les produits de cracking
présentaient des irdices d'octane appréciables, cela est justitie
par leur forte tereur en cromatigues et olefines.

Les problemes diffusionnels ont été abordés au tours de ce travail,
nous avars  constate que 1”augmentation du volume du  lit  catalytique
a entraird celle de la cowersion. L'experience de diffusion

intragramulaire ne nous perset pas de conclure.

Ure voix de continuation serait d’aborder les problemes diffusionnels avec
un réacteur plus petit. Cela permettrait d’avoir ure idée sur les para-

metres cinétiques.
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