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Annexe A — Les procédés de pyrolyse flash de biomasse

Les procédés de production d’huiles de pyrolyse de biomasse mentionnés dans la
section I.1.3 sont ici détaillés. Une synthése complete sur les technologies de pyrolyse flash a

¢été récemment publié par Bridgwater [Bridgwater 2007].

A.1. Réacteur de type lit fluidisé

Parmi les différents choix technologiques, la configuration en lit fluidisé est la plus
utilisée pour les procédés de pyrolyse rapide car elle robuste et permet l'extrapolation a des

tailles industrielles.

Le principe de la fluidisation consiste & maintenir en suspension dans un lit de sable
chaud les particules de biomasse grace a la circulation d’un gaz. Le sable a pour principal role
de transmettre rapidement, par ¢échange conductif/ convectif, 1’énergie nécessaire a la
pyrolyse. L’augmentation de la vitesse du gaz a travers la charge de particules permet de
contrdler le régime hydrodynamique du lit et, par conséquent, le mode de contact gaz-solide.
On distingue plusieurs régimes de fluidisation qui sont définis, par ordre de vitesse du gaz
croissant, comme étant denses, bouillonnants, circulants et entrainés. L’énergie nécessaire a la

pyrolyse est amenée par le chauffage du sable et/ou du gaz de fluidisation.

Dans ces conditions, les modes de transferts thermiques par conduction (si présence de
sable caloporteur) et convection sont couplés. La contrainte de ces procédés résulte
notamment de la nécessit¢ de disposer de particules de petites tailles. Une granulométrie de
I’ordre de 3 mm de diamétre est un bon compromis pour obtenir des rendements élevés en
huiles de pyrolyse. Les rendements en huiles, obtenus par de tels procédés, sont de I’ordre de

60 a 80 % poids sur base séche.
Les premiers travaux de recherche sur la pyrolyse rapide ont été effectués a I'Université

de Waterloo au Canada par Scott [Scott et Piskorz 1984; Scott et al. 1985; Scott et al. 1997].

Des unités de recherche existent actuellement dans plusieurs universités et instituts de
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recherche [Bridgwater 2007], notamment la State University of lowa (Etats-Unis), RTI
(Canada) [Scott et al. 1999; Piskorz et al. 1998], I’Institut of Wood Chemistry (Allemagne)
[Meier et Bridgwater 1997], I’Aston University (Royaume-Uni), le VIT (Finlande) et le
National Renewable Energy Laboratory (Etats-Unis).

Le lit fluidisé dense en régime bouillonnant (bubbling fluidised bed) a été choisi par
plusieurs compagnies pour son potentiel de développement, comme la société Dynamotive au
Canada [Robson 2001] et la société Wellman en Angleterre [McLellan 2000]. L’unité de
démonstration la plus importante en opération a ce jour est I’'unité de Dynamotive, située a
West Lorne au Canada. Elle opére actuellement avec une charge de 100 tonnes par jour
(charge seche), avec des perspectives d’augmentation jusqu’a 400 tonnes/jour [Bridgwater
2007]. Le faible rendement énergétique est le principal inconvénient du lit fluidisé dense.
Ceci est attribué a I'utilisation d'une grande quantité de gaz vecteur pour apporter la chaleur au
procédé. De plus, les charbons produits aprés pyrolyse sont difficilement valorisés. L'apport

de chaleur est assuré par apports externes.

La Figure A. 1 est une représentation schématique du procédé pilote RTI développé par

la société Dynamotive [Dynamotive 2005].

W Biomasse

BN Huiles

B Charbon

B Eaux de lavage
B Gaz de pyrolyse

Braleur

=L

Biomasse Lo, ssanl

Cyclone de
récupération
du charbon
Condensation
des huiles de

pyrolyse

Réacteur
de
prrolyse

Stockage

Figure A. 1 - Représentation schématique du procédé pilote RTI [Dynamotive 2005]
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L'avantage du procédé a lit fluidisé circulant par rapport au procédé¢ a lit dense est de
pouvoir valoriser facilement les charbons par combustion directe dans le sable caloporteur.
Cette technologie est plus complexe que celle d'un lit fluidisé dense. Les fortes vitesses de
circulation du sable et des particules de biomasse engendrent d'une part l'usure rapide des
équipements et d'autre part 'attrition des charbons ce qui augmente la présence de fines dans

les huiles. Ceci détériore considérablement la qualité des huiles de pyrolyse.

A.2. Réacteurs ablatifs

L'ablation consiste a imposer un contact entre la biomasse et une surface chaude grace a

un déplacement relatif des deux éléments I’un par rapport a I’autre (Figure A. 2).

=

Vis d’alimentation
et sas étanche

Plaquettes

de bois
Azote

Lames tournantes a

1
| ]

angle variable d

des lames

Récupération
des gaz de pyrolyse et
de la vapeur d’eau

Charbon

Figure A. 2 - Représentation schématique d'un réacteur ablatif (Université de Aston)

[Bridgwater et Peacocke 2000]

Les procédés ablatifs de pyrolyse sont intéressants parce qu'ils permettent l'utilisation de
matiere de granulométrie importante, ce qui évite une phase de broyage fin. Cette technologie
de pyrolyse rapide a aussi I'avantage de proposer des systémes potentiellement plus compacts
tout en conservant un haut rendement en conversion. Les rendements en huiles de tels
procédés sont de l'ordre de 75% poids. Les procédés ablatifs sont cependant limités non pas

par la vitesse d’absorption d'énergie par la biomasse, mais par la puissance thermique qu’ils
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sont capables de délivrer. De plus des problémes d'encrassement de la plaque rotative sont
évoqués. Pour ces raisons technologiques, ce procédé semble difficile a extrapoler a I'échelle

industrielle.

D'autres procédés basés sur des cyclones ou des vortex mettent en oeuvre des transferts
de chaleur de type ablatif pour la pyrolyse de la biomasse [Lede 2000; Lede et al. 2007]. Le
contact entre les particules et les parois chaudes est alors assurée par la force centrifuge. Ces
réacteurs permettent la conversion de la biomasse et la séparation simultanée des particules de
charbon résiduelles. La séparation efficace des solides permet d'obtenir des huiles stables
considérées de bonne qualité. Cependant, cette technologie est difficilement extrapolable a
l'échelle industrielle pour des raisons de rendement énergétique. D’autres variantes plus
complexes de cette technologie utilisent des solides caloporteurs afin d'améliorer les

rendements énergétiques (Pyros).

La plupart des travaux exploratoires menés sur la pyrolyse ablative a été réalisée par le
CNRS a Nancy [Lede et al. 1985; Lede et al. 1987] et par le NREL aux Etats-Unis [Diebold et
Scahill 1988]. Des développements ont aussi été effectués a 1'Université d'Aston en
Angleterre [Peacocke et Bridgwater 1994]. En Allemagne, PyTec a démarré récemment

I’opération d’une unité de démonstration [Meier et al. 2006].

A.3. Réacteur a lit entrainé

Un procédé de pyrolyse rapide a flux entrainé a été développé a I'Institut de Recherche
Technologique de Géorgie aux Etats-Unis [O'Neil et al. 1990] puis par Egemin en Belgique
[Maniatis et al. 1993]. Cependant, probablement a cause des difficultés rencontrées pour le
controle des temps sé€jour et 1'obtention de bons transferts thermiques entre la biomasse solide

et le gaz vecteur caloporteur, ce procédé a rapidement été abandonné.

A.4. Réacteur a cone rotatif

L’utilisation d'un réacteur a cone rotatif (Figure A. 3) est de technologie récente. Le

principe est basé sur celui des réacteurs a lit transporté. Cependant, dans le cas présent, le
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transport est réalisé par des forces de centrifugation au lieu d’un transport pneumatique par
des gaz. La biomasse et le sable sont introduits a la base du réacteur conique rotatif et sont
transportés vers le haut sous l'effet des forces centrifuges. Le sable est utilis¢ comme solide
caloporteur introduit a 550°C dans le réacteur. L'absence de gaz de fluidisation évite la
dilution des vapeurs de réaction et minimise par conséquent le temps de sé€jour et le craquage
des vapeurs ainsi que la taille du traitement de ces vapeurs en aval du procédé. Les
rendements énergétiques de ce procédé sont améliorés par la combustion des charbons formés

en présence du sable pour chauffer celui-ci avant sa réinjection dans le réacteur.

Gaz de
Pyrolyse

Figure A. 3 - Représentation schématique d'un réacteur a cone rotatif (BTG)

Ce procédé a été proposé par l'université de Twente et a été développé par BTG aux
Pays Bas [Wagenaar et al. 2001; Wagenaar et al. 1994]. Une unité de 50 t/jour a été construite
en 2005 en Malaisie [Bridgwater 2007].

A.5. Réacteur de pyrolyse sous vide

Les procédés de pyrolyse sous vide développés par la société Pyrovac au Canada [Yang
et al. 2001] présentent des vitesses de chauffe treés faibles (proche de la pyrolyse lente) au
regard des autres procédés. La production d'huile est permise par une évacuation rapide des
gaz de pyrolyse due a la présence d’un vide partiel, la pression réduite ayant également pour
effet de diminuer I'importance des réactions de craquage thermique des vapeurs. C'est le faible

temps de séjour des vapeurs qui rapproche ce procédé de la pyrolyse flash
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Apres leur conditionnement, les particules de biomasse, qui peuvent étre de taille plus
importante que dans les procédés précédents, sont introduites dans le réacteur au moyen d'un
systéme d'alimentation sous vide. A l'intérieur du réacteur (Figure A. 4), les produits solides
circulent sur des plateaux horizontaux chauffés par un mélange de sels fondus portés a une
température de 500°C. Les matic¢res organiques se décomposent alors en gaz qui sont
rapidement soutirés du réacteur par une pompe a vide. Ces vapeurs sont ensuite dirigées vers
deux tours de condensation dans lesquelles les huiles lourdes et 1égeres sont récupérées. Les
huiles légéres sont séparées de la phase aqueuse qui est traitée avant rejet. Les gaz
incondensables sont, quant a eux, acheminés jusqu'a un brileur, ce qui permet de chauffer les
sels fondus qui servent a apporter la chaleur au procédé. Le résidu solide (charbon) est

refroidi et récupéré a la sortie du réacteur.

Alimentation Vers brileurs
sous vide +
Gaz de
combustion
Brileur Dispositif de transport Séparation de
et d'agitation phases

. Gaz Refroidissement

incondensables v
Huile Huile Phase
lourde légeére  aqueuse

Résidu
solide

Sels fondus

Figure A. 4 - Représentation schématique du procédé Pyrocycling (Pyrovac)

de pyrolyse sous vide [Bridgwater et Peacocke 2000]

Des études sont encore menées actuellement a I’Université de Laval au Canada [Garcia-

Perez et al. 2007; Garcia-Perez et al. 2006].
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Annexe B — Résultats bruts

Les tableaux suivants présentent les résultats bruts pour tous les points expérimentaux

effectués. Les méthodes analytiques utilisées ont ét¢ spécifiées dans la section 11.2.5.

Tableau A. 1 — Résultats du test U831-937

Test 937 937 937 937 937 937 937 937 937
Charge

Point 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Bilan 831- 831- 831- 831- 831- 831- 831- 831- 831-
& 1068 1069 1070 1071 1072 1073 1074 1075 1076

N° LIMS 604374 | 604533 | 604617 | 604719 | 604834 | 604924 [ 604997 | 605108 | 605248

()
Charge GO GO GO + 1.88% propanol GO +3.76% GO
propanol

Age du catalyseur (h) 156 254 396 494 588 708 830 891 973

Pression totale (bar rel.) 50.0 50.0 30.0 50.0 50.0 30.0 50.0 50.0 50.0

VVH (b 0.506 | 0.994 | 0.500 | 1.001 | 0.486 | 0.504 | 1.001 | 0.500 | 0.501

T (°C) 330.1 | 329.9 | 330.0 | 330.1 | 330.0 | 330.0 | 330.0 | 329.8 | 330.0

H,/HC sortie (NI/1) 428.5 | 406.6 | 236.3 | 382.1 | 404.2 | 264.4 | 400.1 | 420.5 | 389.5

Densité d15/4 0.8537 | 0.8343 | 0.8385 | 0.8389 | 0.8386 | 0.8357 | 0.8388 | 0.8387 | 0.8363 | 0.8360

Indice de réfraction n20 1.4758 | 1.4626 | 1.4656 | 1.4663 | 1.4657 | 1.4634 | 1.4663 | 1.4658 | 1.4638 | 1.4636

Soufre (ppm pds) 13500 40 221 131 221 28 120 216 38 44

Azote (ppm pds) 127 3.7 9.4 24.6 10.5 1.0 24.2 11.7 19

Hydrogéne (% pds) 13.09 13.75 | 13.61 13.59 | 13.61 13.74 | 13.59 | 13.61 13.73

Ca (RMN) (% pds) 15.0 9.5 10.9 10.5 10.2 8.7 10.8 9.8 8.4

Ca (ndM) (% pds) 16.6 8.5 10.5 114 10.6 8.7 114 10.6 8.9

Cp (ndM) (% pds) 61.6 63.0 62.6 63.0 62.6 62.8 63.3 62.7 62.8

Cn (ndM) (% pds) 21.8 285 27.0 25.6 26.9 285 25.3 26.7 28.3

Cétane PIR 56.6 60.1 58.7 58.6 58.7 59.9 58.6 58.7 59.8

Distillation simulée

0% pds (°C) 160 148 159 163 160.9 | 159.7 | 163.3 | 163.1 165.4

5% pds (°C) 219 209 216 216 216.1 | 214.8 | 217.6 | 2173 | 217.0

10 % pds (°C) 245 232 239 238 237.1 | 236.3 | 240.0 | 239.4 | 238.2

20 % pds (°C) 272 260 267 266 266.2 | 264.6 | 267.3 | 2673 | 265.6

30 % pds (°C) 290 279 285 284 284.4 | 282.8 | 285.0 | 285.0 | 283.5

40 % pds (°C) 304 293 298 297 298.0 | 296.3 | 298.0 | 298.4 | 297.1

50 % pds (°C) 317 307 310 309 310.0 | 308.1 | 309.7 | 310.4 | 309.3
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Tableau A. 1 — Résultats du test U831-937 (cont.)

Test 937 937 937 937 937 937 937 937
Point 1 2 3 4 5 6 7 8
60 % pds (°C) 330 320 323 322 323.1 320.6 | 322.8 3233 3222
70 % pds (°C) 344 334 337 337 337.4 | 3354 | 337.5 | 3374 | 3365
80 % pds (°C) 359 351 353 353 353.7 | 352.0 | 353.8 | 353.6 | 3528
90 % pds (°C) 376 371 372 372 372.6 | 371.1 | 372.5 | 3724 | 372.0
95 % pds (°C) 386 381 382 382 382.7 | 3813 382.5 382.5 382.3
100 % pds (°C) 404 404 400 400 4004 | 402.5 | 4029 | 403.6 | 404.1
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 41.9 43.2 43.1 39.1 41.5 40.8 41.3 413 40.8
Monocycloparaffines (% pds) 17.3 19.2 16.8 20.9 18.5 20.6 19.0 18.7 20.5
Di-tricycloparaffines (% pds) 10.6 14.1 12.0 12.1 12.0 13.9 11.9 11.9 13.7
Alkylbenzénes (% pds) 7.9 12.8 13.9 13.5 139 12.9 13.7 139 12.9
Indanes et tétralines (% pds) 3.5 6.4 7.8 7.2 7.6 6.9 7.1 7.6 7.0
Dinaphténobenzenes (% pds) 1.4 0.8 1.4 1.1 1.8 1.4 1.4 1.8 1.4
Naphtalenes (% pds) 4.8 1.5 1.7 2.1 1.7 1.5 23 1.8 1.6
Acénaphtenes (% pds) 2.0 1.5 2.2 2.9 2.1 1.5 23 2.1 1.6
Acénaphtylénes (% pds) 1.3 0.4 0.7 0.7 0.7 0.4 0.8 0.7 0.4
Phenanthrénes (% pds) 1.3 0.1 0.2 0.3 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1
Benzothiophénes (% pds) 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Dibenzothiophénes (% pds) 3.0 0.0 0.2 0.1 0.1 0.0 0.0 0.1 0.0
Polyaromatiques (% pds) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Saturés (% pds) 69.8 76.5 71.9 72.1 72.0 75.3 72.2 71.9 75.0
Monoaromatiques (% pds) 12.8 20.0 23.1 21.8 23.3 21.2 22.2 23.3 21.3
Diaromatiques (% pds) 8.1 3.4 4.6 5.7 45 3.4 5.4 4.6 3.6
Triaromatiques+ (% pds) 9.3 0.1 0.4 0.4 0.2 0.1 0.2 0.2 0.1
Soufrés (% pds) 8.0 0.0 0.2 0.1 0.1 0.0 0.0 0.1 0.0
Eau Karl Fisher (mg/kg) 30 27 65 43 50 50 61 91
ng'gls ;‘;?e'ﬁgz'd"’;'re (g/mol) 237 | 230 | 234 | 233 | 234 | 233 | 234 | 234 | 234
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Tableau A. 2 — Résultats du test U832-943

Test 943 943 943 943 943
Point 1 2 3 4 5
Bilan 832-2058 | 832-2059 | 832-2060 | 832-2061 | 832-2062
N° LIMS 604656 604720 604925 604998 605109
Charge GO GO GO+ 2.63% cyclopentanone GO
Age du catalyseur (h) 175 250 463 583 644
Pression totale (bar rel.) 50.0 50.0 50.0 30.0 50.0
VVH (h'") 0.508 1.027 0.492 0.502 0.489
T (°C) 329.8 330.0 329.8 329.8 329.8
H2/HC sortie (N1/1) 395.7 373.5 410.7 233.7 430.4
Densité d15/4 0.8537 0.8344 0.8387 0.8354 0.8388 0.8358
Indice de réfraction n20 1.4758 1.4627 1.4658 1.4632 1.4663 1.4634
Soufre (ppm pds) 13500 14 233 18 123 20
Azote (ppm pds) 127 0.4 9.6 0.7 23.1

Hydrogene (% pds) 13.09 13.77 13.61 13.75 13.59

Ca (RMN) (% pds) 15.0 9.4 10.9 8.8 11.3

Ca (ndM) (% pds) 16.6 8.5 10.7 8.6 114

Cp (ndM) (% pds) 61.6 63.2 62.5 62.8 63.3

Cn (ndM) (% pds) 21.8 28.3 26.8 28.6 25.3

Cétane PIR 56.6 60.4 58.7 59.8 58.6

Distillation simulée

0 % pds (°C) 160 159.9 163.2 158.0 165.8

5 % pds (°C) 219 212.5 216.3 214.6 217.8

10 % pds (°C) 245 233.8 237.0 236.3 2393

20 % pds (°C) 272 261.3 265.0 264.3 267.4

30 % pds (°C) 290 280.2 283.1 281.7 285.2

40 % pds (°C) 304 294.4 297.1 295.4 298.5

50 % pds (°C) 317 306.6 309.2 307.5 310.4

60 % pds (°C) 330 319.5 322.6 320.2 3233

70 % pds (°C) 344 333.9 336.9 335.0 337.6

80 % pds (°C) 359 350.4 353.4 351.4 353.8

90 % pds (°C) 376 370.5 372.4 371.2 372.5

95 % pds (°C) 386 381.0 382.5 381.4 382.6

100 % pds (°C) 404 400.5 400.2 402.8 405.0
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Tableau A. 2 — Résultats du test U832-943 (cont)

Test 943 943 943 943 943
Point 1 2 3 4 5
Spectrométrie de masse

Paraffines (SM) (% pds) 41.9 41.1 413 40.7 41.5
Monocycloparaffines (SM) (% pds) 17.3 20.9 18.6 20.7 18.7
Di-tricycloparaftines (SM) (% pds) 10.6 14.4 12.0 14.1 11.9
Alkylbenzeénes (SM) (% pds) 7.9 12.9 13.9 12.9 13.7
Indanes et tétralines (SM) (% pds) 3.5 6.6 7.6 6.9 7.1
Dinaphténobenzenes (SM) (% pds) 1.4 1.1 1.8 1.3 1.4
Naphtalénes (SM) (% pds) 4.8 1.4 1.8 1.5 23
Acénaphtenes (SM) (% pds) 2.0 1.3 2.1 1.5 23
Acénaphtylénes (SM) (% pds) 1.3 0.3 0.7 0.4 0.8
Phenanthrenes (SM) (% pds) 1.3 0.0 0.1 0.0 0.2
Benzothiophénes (SM) (% pds) 5.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Dibenzothiophénes (SM) (% pds) 3.0 0.0 0.1 0.0 0.1
Polyaromatiques (SM) (% pds) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Saturés (SM) (% pds) 69.8 76.4 71.9 75.5 72.1
Monoaromatiques (SM) (% pds) 12.8 20.6 233 21.1 22.2
Diaromatiques (SM) (% pds) 8.1 3.0 4.6 34 5.4
Triaromatiques+ (SM) (% pds) 9.3 0.0 0.2 0.0 0.3
Soufrés (SM) (% pds) 8.0 0.0 0.1 0.0 0.1
Eau Karl Fisher (mg/kg) 36 47 48 58
Poids moléculaire (g/mol) 237 231 233 232 235

(API extended)
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Tableau A. 3 — Résultats du test U806-947

Test 947 947 947 947 947 947 947
Point Charge 1 2 3 4 5 6 7
Bilan 806-0085 | 806-0086 | 806-0087 | 806-0088 | 806-0089 | 806-0090 | 806-0091
N° LIMS 0800632 | 0606346 | 0606492 | 0606601 | 0606759 | 0606882 | 0606982
Charge GO GO GO+ 3.38% anisole GO+1.16% acide propanoique
Age du catalyseur (h) 158 302 450 564 710 854 974
Pression totale (bar rel.) 49.4 50.3 50.0 30.3 49.7 49.6 30.2
VVH (b 0.494 0.950 0.481 0.487 1.012 0.500 0.493
T (°C) 330.1 329.6 330.2 330.1 330.1 330.1 330.1
H,/HC sortie (NI/1) 430.0 390.8 341.0 213.7 430.9 434.6 258.5
Densité d15/4 0.8537 0.8339 0.8383 0.8349 0.8390 0.8394 0.8365 0.8397
Indice de réfraction n20 1.4758 1.4622 1.4655 1.4628 1.4664 1.4663 1.4640 1.4669
Soufre (ppm pds) 13500 12 179 10 126 551 53 332
Azote (ppm pds) 127 0.3 7.0 0.3 25.0 21.7 0.9 42.8
Hydrogéne (% pds) 13.09 13.80 13.63 13.76 13.58 13.58 13.71 13.55
Ca (RMN) (% pds) 15.0 8.3 10.5 8.3 11.6 11.7 9.5 12.2
Ca (ndM) (% pds) 16.6 8.0 10.5 8.2 10.9 11.0 9.1 11.7
Cp (ndM) (% pds) 61.6 63.2 62.6 63.1 64.7 62.7 62.9 63.2
Cn (ndM) (% pds) 21.8 28.8 27.0 28.7 244 26.3 28.1 25.0
Cétane PIR 56.6 60.6 58.7 60.2 58.7 58.6 59.6 58.5
Distillation simulée

0 % pds (°C) 160 166 153.9 160.1 175.2 165.9 164.5 173.8
5 % pds (°C) 219 215 216.5 216.7 2279 218.5 217.3 220.6
10 % pds (°C) 245 235 237.5 236.9 249.9 239.7 237.9 241.3
20 % pds (°C) 272 261 265.2 264.0 276.5 267.2 265.4 267.8
30 % pds (°C) 290 279 283.0 282.2 293.6 285.0 283.3 285.2
40 % pds (°C) 304 293 297.2 296.3 307.4 299.2 297.5 299.2
50 % pds (°C) 317 306 309.3 308.7 319.1 311.5 309.4 311.6
60 % pds (°C) 330 320 3223 3223 3314 3243 3229 3242
70 % pds (°C) 344 335 335.8 335.8 344.1 338.1 336.4 338.0
80 % pds (°C) 359 352 352.1 351.8 359.0 3543 352.6 354.2
90 % pds (°C) 376 372 371.1 371.7 377.4 373.0 3721 372.6
95 % pds (°C) 386 382 383.0 383.7 388.6 384.9 3839 3844
100 % pds (°C) 404 406 403.4 404.9 406.8 405.6 404.2 404.3
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Tableau A. 3 — Résultats du test U806-947 (cont.)

Test 947 947 947 947 947 947 947
Point 1 2 3 4 5 6 7
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 41.9 41.8 40.9 40.7 40.9 41.4 41.2 41.3

0,

lﬁz;locyd"parafﬁnes % 17.3 215 18.7 20.9 18.9 18.4 19.8 18.4
Di-tricycloparaffines (% pds) 10.6 14.6 12.2 14.5 12.0 11.8 13.6 11.8
Alkylbenzenes (% pds) 7.9 12.9 13.8 12.5 13.5 13.7 12.9 134
Indanes et tétralines (% pds) 3.5 6.1 7.7 6.7 7.1 7.8 7.3 73
Dinaphténobenzénes (% pds) 1.4 0.5 1.8 1.3 1.5 1.8 1.5 1.6
Naphtalenes (% pds) 4.8 1.2 1.8 1.5 24 1.9 1.6 2.4
Acénaphtenes (% pds) 2.0 1.1 2.2 1.4 24 2.0 1.6 2.4
Acénaphtylénes (% pds) 1.3 0.3 0.7 0.4 0.9 0.7 0.4 0.9
Phenanthrénes (% pds) 1.3 0.0 0.1 0.1 0.3 0.2 0.1 0.3
Benzothiophénes (% pds) 5.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.1
Dibenzothiophéenes (% pds) 3.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.3 0.0 0.1
Polyaromatiques (% pds) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Saturés (% pds) 69.8 77.9 71.8 76.1 71.8 71.6 74.6 715
Monoaromatiques (% pds) 12.8 19.5 23.3 20.5 221 23.3 21.7 22.3
Diaromatiques (% pds) 8.1 2.6 4.7 33 5.7 4.6 3.6 5.7
Triaromatiques+ (% pds) 9.3 0.0 0.2 0.1 0.4 0.5 0.1 0.5
Soufrés (% pds) 8.0 0.0 0.1 0.0 0.1 0.3 0.0 0.2
Eau Karl Fisher (mg/kg) 20 54 129 41 43 386 44
Poids moléculaire (g/mol)

(API extended) 237 232 233 234 242 235 234 235
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Tableau A. 3 — Résultats du test U806-947 (cont.)

Test 947 947 947 947 947 947
Point 8 9 10 11 12 13
Bilan 806-0092 [806-0093 | 806-0094 [ 806-0098 [ 806-0099 | 806-0100
N° LIMS 0607144 | 0607221 0607381 0607853 | 0607957 0608146
0803100
Charge GO + 3.13% ethyldecanoate GO + 1.94% gaiacol
Age du catalyseur (h) 1110 1256 1406 1862 1982 2102
Pression totale (bar rel.) 50.1 50.0 29.7 49.6 49.6 30.2
VVH (h™) 1.003 0.494 0.509 0.978 0.489 0.498
T (°C) 329.9 329.9 330.0 330.1 330.1 330.1
H2/HC sortie (NI/1) 415.0 420.0 254.0 401.0 401.0 242.0
Densité d15/4 0.8379 0.8352 0.8379 0.8393 0.8371 0.8397
Indice de réfraction n20 1.4657 1.4635 1.4661 1.4663 1.4645 1.4670
Soufre (ppm pds) 692 70 368 347 59 230
Azote (ppm pds) 31.3 1.8 47.0 22.8 1.7 41.1
Hydrogene (% pds) 13.60 13.72 13.57 13.57 13.67 13.54
Ca (RMN) (% pds) 11.7 9.2 11.0 12.0 10.6 11.3
Ca (ndM) (% pds) 10.9 9.2 11.7 111 9.6 13.0
Cp (ndM) (% pds) 64.0 63.6 64.4 62.6 62.7 60.2
Cn (ndM) (% pds) 251 27.2 240 26.3 27.7 26.8
Cétane PIR 58.8 59.6 58.7 58.6 59.4 58.5
Distillation simulée
0 % pds (°C) 163 158.5 160.0 149.6 158.7 166.4
5 % pds (°C) 213 208.6 212.1 216.5 216.6 218.2
10 % pds (°C) 239 234.1 237.7 237.4 237.1 2394
20 % pds (°C) 267 262.3 266.0 265.8 265.0 267.4
30 % pds (°C) 286 281.5 284.8 283.9 282.9 285.3
40 % pds (°C) 300 296.0 299.0 298.1 296.8 299.4
50 % pds (°C) 313 308.8 311.1 3103 309.2 311.8
60 % pds (°C) 326 322.6 324.6 3235 322.8 235.2
70 % pds (°C) 339 336.2 339.0 337.4 336.9 3394
80 % pds (°C) 356 352.6 355.6 353.6 353.0 355.5
90 % pds (°C) 375 372.9 374.5 372.5 372.3 374.2
95 % pds (°C) 387 384.5 386.3 384.2 384.0 385.7
100 % pds (°C) 406 405.0 406.8 403.5 404.1 405.4
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Tableau A. 3 — Résultats du test U806-947 (cont.)

Test 947 947 947 947 947 947
Point 8 9 10 11 12 13

Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 42.6 422 44.8 41.5 414 414
Monocycloparaffines (% pds) 17.3 18.7 17.7 18.8 19.8 18.5
Di-tricycloparaffines (% pds) 11.6 13.2 11.3 11.7 133 11.8
Alkylbenzenes (% pds) 13.6 12.9 13.0 13.9 13.1 13.7
Indanes et tétralines (% pds) 7.7 7.2 6.6 7.7 7.2 7.2

Dinaphténobenzenes (% pds) 1.8 1.6 1.2 1.6 1.4 14
Naphtalenes (% pds) 1.9 1.7 2.0 1.6 1.4 2.1

Acénaphtenes (% pds) 2.2 1.8 24 24 1.9 2.8

Acénaphtylénes (% pds) 0.8 0.6 0.7 0.6 0.4 0.8

Phenanthrénes (% pds) 0.2 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2

Benzothiophénes (% pds) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Dibenzothiophénes (% pds) 0.3 0.0 0.1 0.1 0.0 0.1

Polyaromatiques (% pds) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Saturés (% pds) 715 74.1 73.8 72.0 74.5 71.7
Monoaromatiques (% pds) 231 21.7 20.8 23.2 21.7 22.3
Diaromatiques (% pds) 49 4.1 51 4.6 3.7 5.7
Triaromatiques+ (% pds) 0.5 0.1 0.3 0.2 0.1 0.3
Soufrés (% pds) 0.3 0.0 0.1 0.1 0.0 0.1
Eau Karl Fisher (mg/kg) 30 24 25 34 27 27

Poids moléculaire (API extended) 235 230 235 234 234 220

(g/mol)
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Tableau A. 4 — Résultats du test U806-986

Test 986 986 986 986 986 986 986
Point Charge 1 2 3 4 5 6 7
Bilan 806-0102 | 806-0103 | 806-0104 [ 806-105 [ 806-0106 | 806-0107 | 806-108
N° LIMS 701937 | 702190 | 702447 | 702683 703164 | 703313 703462
Charge GO GO GO+ 0.5%0 sous forme CO GO
Age du catalyseur (h) 133 257 385 553 697 817 913
Pression totale (bar rel.) 49.5 49.8 29.9 49.4 49.5 29.7 29.7
VVH (h-1) 0.481 0.962 0.495 0.504 0.986 0.506 0.508
T (°C) 329.7 329.7 330.0 329.8 330.0 330.0 330.0
H2/HC sortie (N1/1) 410.0 374.0 239.0 395.0 396.0 221.0 233.0
Densité d15/4 0.8537 0.8329 0.8382 0.8384 0.8364 0.8398 0.8400 0.8384
Indice de réfraction n20 1.4758 1.4616 1.4655 1.466 1.464 1.4666 1.4671 1.466
Soufre (ppm pds) 13500 18 207 120 97 1058 787 79
Azote (ppm pds) 127 0.5 8.9 21.3 0.9 29.5 48.8 18.7
Hydrogéne (% pds) 13.09 13.77 13.6 13.58 13.7 13.56 13.54 13.6
Ca (RMN) (% pds) 15.0 8.7 10.7 11.2 10.2 11.6 13.2 11.5
Ca (ndM) (% pds) 16.6 7.7 10.4 11.2 9.1 11.3 121 11.3
Cp (ndM) (% pds) 61.6 63.5 63.0 63.3 63.1 62.3 62.7 62.9
Cn (ndM) (% pds) 21.8 28.8 26.6 255 27.8 26.3 25.2 25.7
Cétane PIR 56.6 60.3 58.8 58.7 59.6 58.6 58.3 58.8
Distillation simulée

0 % pds (°C) 160 130.2 157.9 158.5 160.0 159.5 160.7 159.5
5 % pds (°C) 219 206.4 217.1 216.4 216.0 215.7 215.6 215.2
10 % pds (°C) 245 230.7 237.9 237.7 237.0 236.7 237.1 236.6
20 % pds (°C) 272 258 265.4 265.2 265.5 264.4 264.6 263.7
30 % pds (°C) 290 277.7 283.7 282.8 283.6 282.3 282.2 281.4
40 % pds (°C) 304 293 298.4 297.1 298.1 296.7 296.4 295.5
50 % pds (°C) 317 307.7 311.0 309.4 310.9 309.5 309 307.7
60 % pds (°C) 330 321.7 324.6 322.7 324.1 322.4 322 320.9
70 % pds (°C) 344 3354 338.2 336.7 337.7 336.3 336.1 334.6
80 % pds (°C) 359 351.5 355.1 3534 3543 352.7 352.5 351.2
90 % pds (°C) 376 372.9 374.7 3724 373.8 371.3 371.1 370.4
95 % pds (°C) 386 384.5 386.1 384.0 385.3 382.7 382.5 382
100 % pds (°C) 404 404.8 405.3 404.8 405.1 402 402.2 402.3
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Tableau A. 4 — Résultats du test U806-986 (cont.)

Test 986 986 986 986 986 986 986
Point 1 2 3 4 5 6 7
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 41.9 41.6 39.5 43.5 42 42.5 41.8 42
Monocycloparaffines (% pds) 17.3 213 20.0 18.5 19.4 18.9 18.2 19.3
Di-tricycloparaffines (% pds) 10.6 14.5 12.4 11.6 13.1 11.4 11.2 11.8
Alkylbenzenes (% pds) 7.9 12.4 13.7 12.5 12.7 134 14.1 13.2
Indanes et tétralines (% pds) 3.5 6.1 7.8 6.9 7.3 7.5 7.5 7
Dinaphténobenzénes (% pds) 1.4 1.1 1.8 1.4 1.7 1.4 1.2 1.1
Naphtalenes (% pds) 4.8 1.2 1.6 2 1.5 1.6 2.2 2
Acénaphtenes (% pds) 2.0 1.4 2.4 2.6 1.7 2 2.5 2.6
Acénaphtylenes (% pds) 1.3 0.3 0.6 0.7 0.4 0.6 0.7 0.7
Phenanthrenes (% pds) 1.3 0.1 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2
Benzothiophénes (% pds) 5.0 0 0 0 0.1 0.1 0.1
Dibenzothiophéenes (% pds) 3.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.4 0.3
Polyaromatiques (% pds) 0.0 0 0 0 0 0 0

Saturés (% pds) 69.8 77.4 71.9 73.6 74.5 72.8 71.2 73.1
Monoaromatiques (% pds) 12.8 19.6 23.3 20.8 21.7 22.3 22.8 21.3
Diaromatiques (% pds) 8.1 2.9 4.6 53 3.6 4.2 5.4 53
Triaromatiques+ (% pds) 9.3 0.1 0.2 0.3 0.2 0.7 0.6 0.3
Soufrés (% pds) 8.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.5 0.4 0.1
Eau Karl Fisher (mg/kg) 27 22 43 18 30 23 24
(P:l'fl'seg‘tg:]é;:(;;"'re (g/mol) 237 231 235 234 235 233 233 232
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Tableau A. 4 — Résultats du test U806-986 (cont.)

Test 986 986 986 986 986
Point 9 10 11 12 13
Bilan 806-0110 | 806-0111 | 806-0112 | 806-0113 | 806-0114
N° LIMS 704929 705297 705298 705365 705522
Charge GO GO+ 0.5%0 sous forme CO2 GO
Age du catalyseur (h) 147 267 435 555 675
Pression totale (bar rel.) 49.2 49.2 494 29.9 50.0
VVH (b 0.517 0.523 1.009 0.492 0.486
T (°C) 330.1 330.1 330.1 330.1 330.0
H2/HC sortie (NI/1) 388.0 368.0 401.0 242.0 406.0
Densité d15/4 0.8345 0.8361 0.8401 0.8399 0.8355
Indice de réfraction n20 1.4626 1.4639 1.4668 1.4671 1.4633
Soufre (ppm pds) 18 100 1086 698 19
Azote (ppm pds) 0.3 0.455 29.0 45.0 0.4
Hydrogéne (% pds) 13.73 13.67 13.54 13.53 13.73
Ca (RMN) (% pds) 8.5 10 11.5 12.5 94
Ca (ndM) (% pds) 8.3 94 115 12.0 8.6
Cp (ndM) (% pds) 62.9 62.8 62.3 63.1 63.0
Cn (ndM) (% pds) 28.8 27.9 26.3 24.8 28.4
Cétane PIR 60 59.43 58.5 58.39 59.83
Distillation simulée

0 % pds (°C) 146.9 150.4 163 163.1 157.2
5 % pds (°C) 211.4 213.5 216.6 217.6 215.7
10 % pds (°C) 2342 2354 237.5 238.4 237.2
20 % pds (°C) 260.3 261.7 264.7 265.9 264.2
30 % pds (°C) 278.9 280 2825 283.6 282
40 % pds (°C) 293.1 294.1 296.9 298.1 296.1
50 % pds (°C) 306.7 306.9 309.5 310.5 308.8
60 % pds (°C) 320.6 320.8 3223 323.5 322.4
70 % pds (°C) 3342 3343 336.3 337.4 3359
80 % pds (°C) 350.6 350.5 352.7 353.8 352.1
90 % pds (°C) 371.1 370.7 3716 372.6 372.1
95 % pds (°C) 383.1 382.1 3834 383.9 383.5
100 % pds (°C) 412.1 402.2 408 403.8 404.5
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Tableau A. 4 — Résultats du test U806-986 (cont.)

Test 986 986 986 986 986
Point 9 10 11 12 13
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 41 42.3 41.5 41 41.5
Monocycloparaffines (% pds) 20.7 19.9 18.7 18.3 20.4
Di-tricycloparaffines (% pds) 13.7 133 12.1 11.9 14.1
Alkylbenzenes (% pds) 13.4 13 13.7 14.4 12.8
Indanes et tétralines (% pds) 7 6.9 7.8 8 6.8
Dinaphténobenzénes (% pds) 1 1.2 1.7 1.4 1.1
Naphtalenes (% pds) 1.3 1.4 1.7 2 1.4
Acénaphtenes (% pds) 1.6 1.6 1.8 2.1 1.5
Acénaphtylénes (% pds) 0.3 0.3 0.6 0.6 0.3
Phenanthrenes (% pds) 0 0.1 0.2 0.1 0.1
Benzothiophénes (% pds) 0 0 0
Dibenzothiophéenes (% pds) 0 0.2 0.2
Polyaromatiques (% pds) 0 0 0

Saturés (% pds) 75.4 75.5 72.3 71.2 76.0
Monoaromatiques (% pds) 214 211 23.2 23.8 20.7
Diaromatiques (% pds) 3.2 33 41 4.7 32
Triaromatiques+ (% pds) 0.0 0.1 0.4 0.3 0.1
Soufrés (% pds) 0.0 0.0 0.2 0.2 0.0
Eau Karl Fisher (mg/kg) 24 34 24 44 24
Poids moléculaire (g/mol) 231 231 233 234 233

(API extended)
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Tableau A. 5 — Résultats du test U806-1020

Test 1020 1020 1020 1020 1020
Point Charge 1 2 3 4 5
Bilan 806-0119 | 806-0120 | 806-0121 | 806-0122 | 806-0123
N° LIMS 0708044 | 0708273 | 0708381 | 0708547 | 0708655
0803099
Charge GO GO GO+O.5%§TZEET forme de GO
Age du catalyseur (h) 103 283 403 523 643
Pression totale (bar rel.) 49.6 49.6 50.4 29.6 49.5
VVH (h-1) 0.478 0.492 0.987 0.496 0.503
T (°C) 330.1 329.9 329.9 329.9 330.1
H2/HC sortie (NI/1) 415.0 396.0 408.0 231.0 392.0
Densité d15/4 0.8537 0.8324 0.8331 0.8382 0.8381 0.8347
Indice de réfraction n20 1.4758 14611 1.4616 1.4655 1.4651 1.4627
Soufre (ppm pds) 13500 8.7 7.9 198 105 19
Azote (ppm pds) 127 <0.4 <0.4 8.0 18.6 0.4
Hydrogéne (% pds) 13.09 13.79 13.78 13.61 13.61 13.75
Ca (RMN) (% pds) 15.0 7.2 8.6 10.6 11.4 8.7
Ca (ndM) (% pds) 16.6 7.2 7.6 10.5 10.0 8.4
Cp (ndM) (% pds) 61.6 63.4 63.0 62.7 61.8 62.5
Cn (ndM) (% pds) 21.8 29.4 294 26.8 28.1 29.1
Cétane PIR 56.6 60.72 60.25 58.58 58.32 59.94
Distillation simulée
0 % pds (°C) 160 139.7 137.4 149.7 131.6 148.6
5 % pds (°C) 219 207.5 207.6 216.1 2134 211.5
10 % pds (°C) 245 230.6 231.4 237.4 234.7 233.5
20 % pds (°C) 272 257.4 258.1 264.6 261.8 259.5
30 % pds (°C) 290 276.9 277.2 282.4 280.8 277.8
40 % pds (°C) 304 292.3 291.5 296.3 295.1 291.6
50 % pds (°C) 317 306.8 304.9 308.6 307.3 304.3
60 % pds (°C) 330 321.2 319.1 3223 320.9 318.7
70 % pds (°C) 344 336.2 333.6 337.0 3355 333.2
80 % pds (°C) 359 352.4 350.3 354.1 3523 3504
90 % pds (°C) 376 372.9 370.9 372.9 371.3 370.4
95 % pds (°C) 386 383.0 381.7 383.8 381.7 381.2
100 % pds (°C) 404 404.6 406.1 407.7 402.3 406.4

215



Annexes

Tableau A. 5 — Résultats du test U806-1020 (cont.)

Test 1020 1020 1020 1020 1020
Point Charge 1 2 3 4 5
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 41.9 40 40.5 42.7 42.5 42
Monocycloparaffines (% pds) 17.3 223 222 18.5 18.9 20.9
Di-tricycloparaffines (% pds) 10.6 15.8 15.4 11.9 11.7 14.1
Alkylbenzenes (% pds) 7.9 12.5 12.2 13.6 13.6 12.6
Indanes et tétralines (% pds) 3.5 6.1 6.1 7.6 7.1 6.6
Dinaphténobenzénes (% pds) 1.4 0.7 0.8 1.4 1.1 0.9
Naphtalenes (% pds) 4.8 1.2 1.3 1.5 2.1 1.3
Acénaphtenes (% pds) 2.0 1.2 1.2 2.1 2.2 1.3
Acénaphtylénes (% pds) 1.3 0.2 0.3 0.6 0.7 0.3
Phenanthrénes (% pds) 1.3 0 0 0.1 0.1 0
Benzothiophénes (% pds) 5.0 0 0 0
Dibenzothiophéenes (% pds) 3.0 0 0 0
Polyaromatiques (% pds) 0.0 0 0 0
Saturés (% pds) 69.8 78.1 78.1 73.1 73.1 77.0
Monoaromatiques (% pds) 12.8 19.3 19.1 22.6 21.8 20.1
Diaromatiques (% pds) 8.1 2.6 2.8 4.2 5.0 29
Triaromatiques+ (% pds) 9.3 0.0 0.0 0.1 0.1 0.0
Soufrés (% pds) 8.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Eau Karl Fisher (mg/kg) 64 37 38 39 43
Poids moléculaire (g/mol) 237 230 230 233 232 230

(API extended)
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Tableau A. 6 — Résultats du test U806-1032

Test 1032 1032 1032 1032 1032 1032
Point Charge 1 2 3 4 5 6
Bilan 806-0124 | 806-0125 | 806-0126 | 806-0127 | 806-0128 | 806-0129
N° LIMS 709511 709591 709777 709778 709868 710014
oor | cor | Gor | GOt | il
o | a0 |06 oo | oo | oo | O
forme CO | forme CO | forme CO | forme CO fgr(r)nze
Age du catalyseur (h) 103 199 319 415 511 655
Pression totale (bar rel.) 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0
VVH (h-1) 0.994 0.986 0.991 0.982 0.990 1.002
T (°C) 330.0 330.0 330.0 330.0 330.0 330.0
H2/HC sortie (NI/1) 402.0 398.0 395.0 409.0 396.0 392.0
Densité d15/4 0.8537 0.8382 0.8386 0.8388 0.839 0.8394 0.8392
Indice de réfraction n20 1.4758 1.4655 1.4658 1.4659 1.4661 1.4664 1.4663
Soufre (ppm pds) 13500 221 328 388 518 747 411
Azote (ppm pds) 127 6.7 13.8 15.7 19.8 254 19.3
Hydrogene (% pds) 13.09 13.62 13.6 13.59 13.58 13.6 13.6
Ca (RMN) (% pds) 15.0 10.6 9.4 10.6 10.4 11.7 10.4
Ca (ndM) (% pds) 16.6 10.5 10.8 10.8 11.0 11.2 11.3
Cp (ndM) (% pds) 61.6 62.7 62.5 62.6 62.5 62.6 62.2
Cn (ndM) (% pds) 21.8 26.8 26.7 26.6 26.4 26.2 26.4
Cétane PIR 56.6 58.7 58.6 58.5 58.4 58.4 58.2
Distillation simulée
0 % pds (°C) 160 154.2 155.9 156.2 157 156.8 158.4
5 % pds (°C) 219 214.8 2143 2153 215.5 215.6 214.8
10 % pds (°C) 245 2359 2352 236.2 236 236.3 235.9
20 % pds (°C) 272 263.7 263.1 264.8 263 263.4 262.7
30 % pds (°C) 290 281.7 281.3 282.7 281.4 281.9 280.5
40 % pds (°C) 304 295.9 295.6 296.9 295.8 296.6 294.6
50 % pds (°C) 317 308.6 308.4 309.7 308.4 309.3 306.6
60 % pds (°C) 330 322.5 3222 3235 322.6 3235 320.1
70 % pds (°C) 344 3377 3374 338.2 3373 338.2 3345
80 % pds (°C) 359 354.7 3543 354.7 354.2 354.9 3514
90 % pds (°C) 376 373.4 373 373.1 372.9 3734 370.4
95 % pds (°C) 386 384 383.5 383.2 383.1 383.5 381.3
100 % pds (°C) 404 405.5 404.7 402.8 403.5 403.8 404.3
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Tableau A. 6 — Résultats du test U806-1032 (cont.)

Test 1032 1032 1032 1032 1032 1032
Point Charge 1 2 3 4 5 6
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 41.9 44 44.1 42.4 42.8 42 41.7
Monocycloparaffines (% pds) 17.3 18 17.9 18.4 18.8 18.6 18.8
Di-tricycloparaffines (% pds) 10.6 11.8 11.6 11.6 11.7 11.6 11.7
Alkylbenzenes (% pds) 7.9 12.8 12.8 14.7 144 14.8 14.8
Indanes et tétralines (% pds) 3.5 7.2 7.3 7.4 7.1 7.4 7.4
Dinaphténobenzénes (% pds) 1.4 1.7 1.7 1 1 1.1 1.1
Naphtalenes (% pds) 4.8 1.6 1.6 1.7 1.6 1.7 1.7
Acénaphtenes (% pds) 2.0 2.1 2.1 2 1.8 1.8 2
Acénaphtylénes (% pds) 1.3 0.7 0.7 0.6 0.6 0.6 0.6
Phenanthrenes (% pds) 1.3 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Benzothiophénes (% pds) 5.0 0 0 0 0 0
Dibenzothiophéenes (% pds) 3.0 0.1 0.1 0.1 0.3 0.1
Polyaromatiques (% pds) 0.0 0 0 0 0 0
Saturés (% pds) 69.8 73.8 73.6 72.4 73.3 72.2 72.2
Monoaromatiques (% pds) 12.8 21.7 21.8 231 225 23.3 23.3
Diaromatiques (% pds) 8.1 4.4 4.4 4.3 4.0 4.1 4.3
Triaromatiques+ (% pds) 9.3 0.1 0.2 0.2 0.2 0.4 0.2
Soufrés (% pds) 8.0 0.0 0.1 0.1 0.1 0.3 0.1
Eau Karl Fisher (mg/kg) 27 25 20 23 20 <10
Poids moléculaire (g/mol) 237 233 233 234 233 233 231
(API extended)
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Tableau A. 6 — Résultats du test U806-1032 (cont.)

Test 1032 1032 1032 1032 1032
Point 7 8 9 10 11
Bilan 806-0130 806-0131 806-0132 806-0133 806-0134
N° LIMS 800325 800376 800633 800648 800782
GO+ 0.1%0 | GO+0.1%0 | GO+0.1%0 GO+ 0.3%0
Charge sous forme sous forme sous forme GO sous forme
CO CO CO CO
Age du catalyseur (h) 795 891 1035 1155 1239
Pression totale (bar rel.) 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0
VVH (h-1) 1.007 0.734 0.498 0.998 0.996
T (°C) 330.0 330.0 330.0 330.0 330.0
H2/HC sortie (N1/1) 399.0 404.0 381.0 399.0 395.0
Densité d15/4 0.8392 0.8382 0.8365 0.8368 0.8396
Indice de réfraction n20 1.4663 1.4655 1.4641 1.4658 1.4665
Soufre (ppm pds) 575 264 68 231 900
Azote (ppm pds) 23.6 10.7 1.4 12.3 28.8
Hydrogene (% pds) 13.6 13.6 13.7 13.6 13.6
Ca (RMN) (% pds) 10.6 9.1 9.4 10.3 11.7
Ca (ndM) (% pds) 11.2 10.6 9.4 12.0 11.4
Cp (ndM) (% pds) 62.6 62.6 62.7 65.2 62.2
Cn (ndM) (% pds) 26.2 26.8 28.0 22.8 26.4
Cétane PIR 58.5 58.7 59.3 58.6 58.4
Distillation simulée
0 % pds (°C) 160 158.6 152.1 157.9 158
5 % pds (°C) 215.9 215.5 2143 2154 2143
10 % pds (°C) 237.3 236.1 2354 236.9 235.5
20 % pds (°C) 264.7 263.6 262.6 264.2 262.9
30 % pds (°C) 282.3 281.4 280.7 282 280.9
40 % pds (°C) 296.3 295.5 294.8 296 295.2
50 % pds (°C) 308.8 307.9 307.3 308.4 307.8
60 % pds (°C) 3222 321.7 321.2 322 321.2
70 % pds (°C) 337 336.8 336 336.8 336.3
80 % pds (°C) 353.8 353.9 353.1 353.8 3532
90 % pds (°C) 372.1 372.8 372 372.3 3714
95 % pds (°C) 382.5 383.8 382.9 382.9 382
100 % pds (°C) 402.5 405.2 413.6 409.5 406.8
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Tableau A. 6 — Résultats du test U806-1032 (cont.)

Test 1032 1032 1032 1032 1032
Point 7 8 9 10 11
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 42 41.7 40.6 42.1 42
Monocycloparaffines (% pds) 18.7 19.1 20.7 18.6 18.6
Di-tricycloparaffines (% pds) 11.6 12 13 11.7 11.5
Alkylbenzenes (% pds) 14.8 14.6 14.2 14.7 14.8
Indanes et tétralines (% pds) 7.4 7.5 7.3 7.5 7.5
Dinaphténobenzénes (% pds) 1.1 1.1 0.9 1.1 1.1
Naphtalénes (% pds) 1.6 1.6 1.4 1.6 1.7
Acénaphtenes (% pds) 1.9 1.8 1.5 2.1 1.7
Acénaphtylénes (% pds) 0.6 0.5 0.4 0.6 0.6
Phenanthrenes (% pds) 0.1 0.1 0 0 0.1
Benzothiophenes (% pds) 0 0 0 0
Dibenzothiophéenes (% pds) 0.2 0 0 0.4
Polyaromatiques (% pds) 0 0 0 0
Saturés (% pds) 72.3 72.8 74.3 72.4 72.1
Monoaromatiques (% pds) 23.3 23.2 224 23.3 234
Diaromatiques (% pds) 41 39 33 4.3 4.0
Triaromatiques+ (% pds) 0.3 0.1 0.0 0.0 0.5
Soufrés (% pds) 0.2 0.0 0.0 0.0 0.4
Eau Karl Fisher (mg/kg) 27 26 18 18 24
Poids moléculaire (g/mol) 233 233 232 233 232
(API extended)
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Tableau A. 7 — Résultats du test U806-1043

Test 1043 1043 1043 1043 1043
Point Charge 1 2 3 4 5
Bilan 806-0135 806-0136 806-0137 806-0138 806-0139
N° LIMS 801273 801436 801511 801570 801902
o.gg;(:o GO+ GO+ GO+
Charge GO GO sous forme 0.2%0 sous | 0.3%0 sous [ 0.5%O0 sous
co2 forme CO2 | forme CO2 | forme CO2
Age du catalyseur (h) 101 209 317 437 521
Pression totale (bar rel.) 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0
VVH (h-1) 1.027 0.981 1.015 0.988 1.000
T (°C) 330.0 330.0 330.0 330.0 330.0
H2/HC sortie (NI/1) 396.0 396.0 392.0 409.0 434.0
Densité d15/4 0.8537 0.8386 0.8387 0.8391 0.8394 0.8397
Indice de réfraction n20 1.4758 1.4658 1.4658 1.4662 1.4664 1.4665
Soufre (ppm pds) 13500 225 275 464 612 832
Azote (ppm pds) 127 8.3 12.9 18.2 22.4 25.7
Hydrogéne (% pds) 13.09 13.61 13.6 13.6 13.6 13.58
Ca (RMN) (% pds) 15.0 10.6 11.0 10.5 12 12
Ca (ndM) (% pds) 16.6 10.4 10.6 11.0 111 111
Cp (ndM) (% pds) 61.6 63.7 62.7 62.9 62.9 62.8
Cn (ndM) (% pds) 21.8 25.9 26.7 26.1 26.0 26.1
Cétane PIR 56.6 58.8 58.6 58.6 58.5
Distillation simulée
0 % pds (°C) 160 170.5 164.7 164.7 164.6 164.9
5 % pds (°C) 219 2222 217.5 217.6 218.1 218.2
10 % pds (°C) 245 2433 238.2 238.9 239.3 239.6
20 % pds (°C) 272 271.2 265.9 266.5 266.7 267.3
30 % pds (°C) 290 288.7 283.8 284.4 284.8 285.3
40 % pds (°C) 304 302.8 298 298.6 298.9 299.5
50 % pds (°C) 317 3154 310.4 311.1 311.7 312.2
60 % pds (°C) 330 328.1 323.6 324.1 324.5 3249
70 % pds (°C) 344 341.2 336.8 337.2 337.6 338
80 % pds (°C) 359 358.7 353.8 354.2 354.4 356
90 % pds (°C) 376 378.2 374 374.3 374.2 376.6
95 % pds (°C) 386 389.8 386 385.9 385.7 388.4
100 % pds (°C) 404 409.2 409.7 406.3 405.2 412
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Tableau A. 7 — Résultats du test U806-1043 (cont.)

Test 1043 1043 1043 1043 1043
Point Charge 1 2 3 4 5
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 41.9 43 43.2 42.4 37.5 37.5
Monocycloparaffines (% pds) 17.3 18.2 18.1 17.8 233 233
Di-tricycloparaftines (% pds) 10.6 11.5 11.4 11.3 12 12
Alkylbenzenes (% pds) 7.9 13.8 13.8 14.3 13.8 13.8
Indanes et tétralines (% pds) 3.5 7.7 7.7 8.1 7.6 7.6
Dinaphténobenzénes (% pds) 1.4 1.4 1.4 1.4 1.5 1.5
Naphtalénes (% pds) 4.8 1.6 1.6 1.7 1.6 1.6
Acénaphtenes (% pds) 2.0 2 2 2 1.7 1.7
Acénaphtylénes (% pds) 1.3 0.6 0.6 0.7 0.7 0.7
Phenanthrénes (% pds) 1.3 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Benzothiophénes (% pds) 5.0 0 0 0 0 0
Dibenzothiophénes (% pds) 3.0 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2
Polyaromatiques (% pds) 0.0 0 0 0 0 0
Saturés (% pds) 69.8 72.7 72.7 715 72.8 72.8
Monoaromatiques (% pds) 12.8 22.9 22.9 23.8 22.9 22.9
Diaromatiques (% pds) 8.1 4.2 4.2 44 4.0 4.0
Triaromatiques+ (% pds) 9.3 0.2 0.2 0.3 0.3 0.3
Soufrés (% pds) 8.0 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2
Eau Karl Fisher (mg/kg) 25 49 16 24 22
Poids moléculaire (g/mol) 237 239 234 235 235 236
(API extended)
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Tableau A. 7 — Résultats du test U806-1043 (cont.)

Test 1043 1043 1043
Point 6 7 8
Bilan 806-0140 806-0141 806-0142
N° LIMS 801931 801992 802107
o)
Charge GO G?)jo;alrfo?q?lzl « 3.13 %etgycl) gecano ate
Age du catalyseur (h) 713 809 905
Pression totale (bar rel.) 50.0 50.0 50.0
VVH (h-1) 0.998 1.012 0.998
T (°C) 330.0 330.0 330.0
H2/HC sortie (NI/1) 403.0 381.0 397.0
Densité d15/4 0.8386 0.8394 0.8372
Indice de réfraction n20 1.4657 1.4663 1.4652
Soufre (ppm pds) 187 579 546
Azote (ppm pds) 10.5 23.1 25.1
Azote basique (ppm pds)
Hydrogene (% pds) 13.62 13.59 13.6
Ca (RMN) (% pds) 10.4 10.7 10.5
Ca (ndM) (% pds) 10.5 10.9 10.8
Cp (ndM) (% pds) 62.8 62.8 63.3
Cn (ndM) (% pds) 26.7 26.3 25.8
Cétane PIR 58.8 58.6 58.9
Distillation simulée
0 % pds (°C) 165.7 166.4 148.6
5 % pds (°C) 218.1 218.5 205.1
10 % pds (°C) 239.2 239.8 232.4
20 % pds (°C) 266.8 267.3 260.7
30 % pds (°C) 284.6 285.1 280.2
40 % pds (°C) 298.7 299.3 294.9
50 % pds (°C) 311.2 312 307.8
60 % pds (°C) 324.2 324.7 322
70 % pds (°C) 337.1 337.7 336.5
80 % pds (°C) 354.9 355.6 353.7
90 % pds (°C) 376 376.3 3733
95 % pds (°C) 387.9 388.1 385.4
100 % pds (°C) 410.8 410.6 414.2
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Tableau A. 7 — Résultats du test U806-1043 (cont.)

(g/mol)

Test 1043 1043 1043
Point 6 7 8
Spectrométrie de masse

Paraffines (% pds) 43.6 394 44.2
Monocycloparaffines (% pds) 18.2 20.5 17
Di-tricycloparaftines (% pds) 11.6 11.9 11
Alkylbenzenes (% pds) 13.5 144 14
Indanes et tétralines (% pds) 7.4 8 7.8
Dinaphténobenzénes (% pds) 1.4 1.5 1.4
Naphtalenes (% pds) 1.5 1.6 1.6
Acénaphtenes (% pds) 2.1 1.8 2
Acénaphtylenes (% pds) 0.6 0.7 0.7
Phenanthrenes (% pds) 0.1 0.1 0.1
Benzothiophénes (% pds) 0 0
Dibenzothiophénes (% pds) 0.1 0.2
Polyaromatiques (% pds) 0 0
Saturés (% pds) 73.4 718 72.2
Monoaromatiques (% pds) 22.3 23.9 23.2
Diaromatiques (% pds) 4.2 4.1 4.3
Triaromatiques+ (% pds) 0.1 0.2 0.3
Soufrés (% pds) 0.0 0.1 0.2
Eau Karl Fisher (mg/kg) 15 13 22
Poids moléculaire (API extended) 235 236 231
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Tableau A. 8 — Résultats du test U085-032

Run 32 32 32 32
Point 1 4 5 6
Bilan 9 20 33 95
N° LIMS 0803371 | 0803372 0803373 0803375
GO+ 2.4%
o
Charge GO GoE:gg #|  EoH + GO
2.4%fraction
Age du catalyseur (h) 96 168 288 600
Pression totale (bar rel.) 50.0 50.0 50.0 50.0
VVH (b 1.06 1.06 0.98 1.01
T (°C) 330 330 330 330
H,/HC sortie (NI/1) 400 400 400 400
Densité d15/4 0.8405 0.8403 0.8401 0.8406
Indice de réfraction n20 1.4666 1.4663 1.4659 1.4665
Soufre (ppm pds) 308 294 373 316
Azote (ppm pds) 8.9 9.2 12.0 10.4
Hydrogéne (% pds) 13.6 13.63 13.65 13.62
Ca (ndM) (% pds) 10.2 9.8 9.2 10.0
Cp (ndM) (% pds) 63.0 63.0 62.8 62.7
Cn (ndM) (% pds) 26.8 27.2 26.7 27.3
Cétane PIR 60.5 60.8 60.7 60.3
Distillation simulée
0 % pds (°C) 208.9 213.8 213.1 209.2
5% pds (°C) 241.8 245.8 245 .4 241.3
10 % pds (°C) 257.4 260.8 260.0 257.1
20 % pds (°C) 277.9 280.7 280.0 277.6
30 % pds (°C) 292.5 294.4 293.9 292.3
40 % pds (°C) 305.6 306.9 306.7 305.5
50 % pds (°C) 317.8 3193 319.0 317.6
60 % pds (°C) 329 330.1 330.0 328.9
70 % pds (°C) 341.7 342.7 342.6 341.7
80 % pds (°C) 357.5 358.3 358.3 357.5
90 % pds (°C) 375.1 375.6 375.7 375.4
95 % pds (°C) 386.3 386.7 386.8 386.7
100 % pds (°C) 407.7 408.7 409.2 4124
Poids moléculaire (g/mol) 243 245 245 243
(API extended)
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Annexe C — Chromatogrammes GC-FID des charges et des

recettes hydrotraitées

Les charges additivées et les recettes hydrotraitées ont été analysées par
chromatographie gazeuse avec détection a ionisation de flamme (GC-FID). Les conditions

d’analyse ont été spécifiées dans la section I1.2.5.

Les figures suivantes montrent les chromatogrammes obtenus pour chaque charge
additivée ainsi que pour la recette hydrotraitée sous la condition la moins sévere, T=330°C,

P=50bar, VVH=1h"".

10 000
Hv

9500 — Charge gazole

— Gazole hydrotraité

' ' ' ' ' ' ' - RT [mi
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Figure A. 5 - Charge GO vs. Recette GO hydrotraitée a T=330°C, P=50 bar,
VVH=1h"
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12000
11 500 — Charge gazole
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10500 — Charge gazole + 2-propanol
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Figure A. 6 - Charge GO vs. Charge GO + 1.88% 2-propanol

10 000

9500 W — Gazole hydrotraitée

9.000! — Gazole + 2-propanol hydrotraitée
8 500:
8 000!
7500
7 000!
6 500:
6 000:
5 500:
5 000
4500
4 000:
3500
3000

2500

2000

1500

1 000:

500

RT [min]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Figure A. 7 - GO HDT vs. GO + 1.88% 2-propanol HDT a T=330°C, P=50 bar,
VVH=1h"

0

227



Annexes
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Figure A. 8 - Charge GO vs. Charge GO + 2.63% cyclopentanone
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Figure A. 9 - GO HDT vs. GO + 2.63% cyclopentanone HDT a T=330°C,
P=50 bar, VVH=1 h"
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Figure A. 10 - Charge GO vs. Charge GO + 1.94% gaiacol
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Figure A. 11 - GO HDT vs. GO + 1.94% gaiacol HDT a T=330°C, P=50 bar,

VVH=1 h!
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™
seo — Charge gazole
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10500 — Charge gazole + anisole
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Figure A. 12 - Charge GO vs. Charge GO + 3.38% anisole
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Figure A. 13 - GO HDT vs. GO + 3.38% anisole HDT a T=330°C, P=50 bar,
VVH=1 h!
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10 000
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9000 — Charge gazole + acide propanoique
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Figure A. 14 - Charge GO vs. Charge GO + 1.16% acide propanoique
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Figure A. 15 - GO HDT vs. GO + 1.16% acide propanoique HDT a T=330°C,
P=50 bar, VVH=1 h"'
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10 000:
I
9500 — Charge gazole

9000 — Charge gazole + décanoate d’éthyle
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Figure A. 16 - Charge GO vs. Charge GO + 3.13%ethyldecanoate
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Figure A. 17 - GO HDT vs. GO + 3.13%ethyldecanoate HDT a P=50, VVH=1
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Annexe D — Chromatogrammes GCxGC des charges et des

recettes hydrotraitées

Le gazole et les charges additivées, ainsi que les recettes d’hydrotraitement des charges
additivées avec du gaiacol, de I’anisole et du décanoate d’éthyle ont été analysés par
chromatographie gazeuse bidimensionnelle, ce qui a permis d'identifier (GCxGC-FID) et de
quantifier (GCxGC-TOF) les produits de réaction des composés oxygénés modeles (Figures

A.184 A23).

Les analyses ont été effectuées sur un appareil Agilent Technologies 6890N, avec les

conditions opératoires suivantes [Adam et al. 2008] :

lére colonne SolGel 30m x 0,25 mm x 0,25 pm

e 2éme colonne DB-1 Im x 0,10 mm x 0,10 pm

e Injection 0,5uL, split (ratio = 200), 320°C

e Débit constant de 0,9 mL/min

e Four: rampe de température de 2°C/min de 50 a 280°C

e Modulation: 10 s

e Détecteur FID, 100Hz, 35 mL/min He, 30mL/min H2, 400 mL/min Air
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Figure A. 19 - Recette d'hydrotraitement du gazole additivée avec du gaiacol
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Figure A. 21 - Recette d'hydrotraitement du gazole additivée avec de 'anisole
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Figure A. 22 - Charge gazole additivée avec de I'éthyldécanoate
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Figure A. 23 - Recette d'hydrotraitement du gazole additivée avec de 1'éthyldécanoate
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Les tableaux suivants présentent les résultats de quantification des produits de réaction
de I’HDO de I’anisole, du gaiacol (benzeéne et cyclohexane), et du décanoate d'éthyle (nonane

et décane).

Tableau A. 9 —Quantification des produits d’HDO de I’anisole

Concentration
(%pds)
Phénol 0
Benzéne 0,0095
Cyclohexane 0,2717
Cyclohexéne 0

Tableau A. 10 —Quantification des produits d’HDO du gaiacol

Concentration
(Yopds)
Phénol 0
Benzéne 0,0036
Cyclohexane 0,2211
Cyclohexéne 0

Tableau A. 11 —Quantification des produits d’HDO du décanoate d’éthyle

Concentration
(Yopds)
Décanoate d’éthyle 0
Decanol 0
Décane 1.63
Acide décanoique 0
Nonane 0.22
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Annexe E — Bilans molaires

Les bilans ont été effectués selon les équations présentées dans le Tableau A. 12 :

Tableau A. 12 — Equations de bilan

Bilan global mcharge+mE2:mliq+mgaz+mH2$ Mz
Pertes perte= (mnq"'m +mH25+mNH3)_(mCharge+mle-|2)
V e
Masse H2 entrée e H2 M(H 2)
%C;)yxV
Bilan C m., = _ Ve (C)
Vi
) (%S%)xm haree —(/0S S)><m|-
Bilan S My, = k& |\/g|ZS) = M(st)
, (%N )xmy,,...—(%N*)xm,
Bilan N My = < I\g/le(N) e M(NHa)
Concentration H, s (YHXV g,
sortie CH2 TM(HZ)

Consommation H2

Vconso H2(g)

VE,—(%H, WV
conso H2(g)=—" (6H, ) ®2M(H,) ; conso H2(g/h) =

température

Vy At
(%HZ)xmcharge VHZ M(HZ)_
Bilan H global
(%HHVE, m
=(%H, )y, 4 v = M(H, ) (ﬁzss)xzxM(HZHM (I{m})x.ﬂ,M(Hz)
Correction de 273
v V273+T

Tous les bilans obtenus bouclent expérimentalement a moins de 2%pds de gain ou

perte. Il a été considéré que la chute de la balance était le paramétre expérimental possédant

l'incertitude la plus élevée. Les bilans ont été bouclés a zéro en calculant le débit d’entrée par

minimisation des pertes, de fagon itérative.

Les bilans molaires ont été¢ effectués pour tous les points expérimentaux. Seuls les

bilans correspondants aux résultats discutés dans la section I1.3.1 seront ici présentés.
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Tableau A. 13 — Données expérimentaux bilans

Test - 986 947 1020 1043 1043 32
Point 2 2 3 7 8 5
Bilan - | 806-0103 | 806-0086 | 806-0121 | 806-0141 | 806-0142 | 85-33
GO +
Go+ |G010% 1 GOF T GOF 5 404 frac-
Charge GO 338y | oS0 | LI S tion
anisole orme de amde"pro- ethyldeca- huile
gaiacol panoique noate 220-400Da
Volume catalyseur cc 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 43
d charge g/cc 0.854 0.858 0.858 0.855 0.854 0.81
At bilan h 12 12 12.0 12 12 3
WI i g 1545.0 2900.0 2853 1876 1354 0
WI f g 1051.0 2401.0 2345 1372 843 12.3
liq tot g 489.6 487.1 503.7 497.2 500.0 12.2
H2 entrée (15°C) I/h 21.6 25.8 24.4 22.7 232 2.0
FQi 1 50612.5 | 7988.0 5967.2 5620.7 7678.0 0
FQf 1 50842.5 8231.0 6220.0 5865.0 7938.6 8.8
Temp. ambiante °C 27.0 24.5 222 21.6 25.0 18.0
METHANE Y%viv | 0.022 1.163 0.656 0.225 0.206 0.121
ETHANE Y%viv | 0.013 0.012 0.012 0.282 0.640 1.221
PROPANE Y%v/iv | 0.012 0.012 0.011 0.308 0.013 0.037
ISOBUTANE %v/v [ 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001 0.002
1-BUTENE %v/v 0 0 0 0 0 0
N.BUTANE %v/v | 0.006 0.006 0.005 0.010 0.005 0.024
TRANS-2-BUTENE ~ %v/v | 0.001 0.001 0 0 0 0
CIS-2-BUTENE Y%viv | 0.002 0.002 0 0 0 0
ISOPENTANE %v/v 0 0 0.0009 0.008 0.002 0.003
1-PENTENE %v/v 0 0.001 0 0 0 0
N.PENTANE %viv 0 0.001 0.001 0.019 0.003 0.011
SOMME DES C6 %v/v 0 0.000 0.041 0.048 0.004 0.017
SOMME DES C7 %v/v 0 0 0 0 0 0.005
SOMMEDES C8 +  %v/v 0 0 0 0 0 0.009
CcO %ov/v n.d. n.d. 0 0.063 0.034 0.008
N2 %viv | 0.014 0.036 0.030 0.030 0.090 41.163
CcO2 %v/v 0 0 0 0.023 0.017 0.010
H2S Y%viv | 1.918 1.657 1.585 1.134 1.646 0.015
H2 %viv | 98.01 97.107 97.66 97.87 97.338 57.343
Masse molaire 2.65 2.739 2.67 3.670 2.796 13.149
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Les tableaux suivants présentent les bilans molaires pour chaque bilan mentionné

précédemment.

Tableau A. 14 — Bilan molaire horaire global 806-0103 (HDT gazole non additivé)

débits molaires (mol/h) Entrée gaz Entrée liq Sortie gaz Sortie Liq
METHANE 1.67E-04
ETHANE 1.01E-04
PROPANE 9.66E-05
1-BUTENE 9.74E-06
ISOBUTANE
TRANS-2-BUTENE 4.71E-05
N.BUTANE 9.39E-06
CIS-2-BUTENE 1.56E-05
ISOPENTANE
1-PENTENE
N.PENTANE
SOMME DES C6
SOMME DES C7
SOMME DES C8 +
CO
AIR 1.08E-04
CcO2
H2S 0.0170
EAU
H2 0.914 7.60E-01
NH3 3.47E-04
Gazole 0.173 0.173
Débit molaire total (mol/h) 0.914 0.173 0.7782 0.173
Débit volumique (L/h a 15°C) 21.6 18.4
Débit massique (g/h) 1.84 41.09 2.13 40.80
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Tableau A. 15 — Bilan molaire horaire global 806-086 (HDT gazole +anisole)

débits molaires (mol/h) Entrée gaz Entrée liq Sortie gaz Sortie Liq
METHANE 9.61E-03
ETHANE 9.92E-05
PROPANE 9.89E-05
1-BUTENE 1.09E-05
ISOBUTANE
TRANS-2-BUTENE 5.20E-05
N.BUTANE 1.17E-05
CIS-2-BUTENE 1.99E-05
ISOPENTANE 2.06E-06
1-PENTENE 8.02E-06
N.PENTANE 8.34E-06
SOMME DES C6
SOMME DES C7
SOMME DES CS8 +
CcO
AIR 2.96E-04
CcO2
H2S 0.0162
EAU
H2 1.090 8.02E-01
NH3 3.49E-04
Gazole dopé 0.172 0.172
Débit molaire total (mol/h) 1.090 0.172 0.8291 0.172
Débit volumique (L/h a 15°C) 25.77 19.6
Débit massique (g/h) 2.20 40.74 2.34 40.59
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Tableau A. 16 — Bilan molaire horaire global 806-0141 (HDT gazole + acide propanoique)

débits molaires (mol/h) Entrée gaz Entrée liq Sortie gaz Sortie Liq
METHANE 1.93E-03
ETHANE 2.42E-03
PROPANE 2.64E-03
1-BUTENE 1.68E-05
ISOBUTANE
TRANS-2-BUTENE 8.63E-05
N.BUTANE
CIS-2-BUTENE
ISOPENTANE 6.68E-05
1-PENTENE
N.PENTANE 1.66E-04
SOMME DES C6 4.08E-04
SOMME DES C7 3.19E-05
SOMME DES C8 +
Cco 5.39E-04
AIR 3.11E-02
CcO2 1.96E-04
H2S 0.0174
EAU
H2 0.960 8.08E-01
NH3 3.22E-04
Gazole dopé 0.182 0.181
Débit molaire total (mol/h) 0.960 0.182 0.8658 0.181
Débit volumique (L/h a 15°C) 22.7 20.5
D¢ébit massique (g/h) 1.94 43.21 2.53 42.62
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débits molaires (mol/h) Entrée gaz | Entrée liq [ Sortie gaz Sortie Lig
METHANE 1.82E-03
ETHANE 5.66E-03
PROPANE 1.14E-04
1-BUTENE 8.33E-06
ISOBUTANE
TRANS-2-BUTENE 4.20E-05
N.BUTANE
CIS-2-BUTENE
ISOPENTANE 1.40E-05
1-PENTENE
N.PENTANE 2.29E-05
SOMME DES C6 3.51E-05
SOMME DES C7 2.90E-05
SOMME DES C8 +
Cco 3.03E-04
AIR 7.94E-04
CcO2 1.51E-04
H2S 0.0170
EAU
H2 0.981 8.61E-01
NH3 3.08E-04
Gazole dopé 0.178 0.177
Débit molaire total (mol/h) 0.981 0.178 0.8877 0.177
Débit volumique (L/h a 15°C) 23.2 21.0
Débit massique (g/h) 1.98 42.24 2.55 41.67
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Tableau A. 18 — Bilan molaire horaire global 806-0121 (HDT gazole +gaiacol)

débits molaires (mol/h) Entrée gaz Entrée liq Sortie gaz Sortie Liq
METHANE 5.68E-03
ETHANE 1.03E-04
PROPANE 9.82E-05
1-BUTENE 1.02E-05
ISOBUTANE
TRANS-2-BUTENE 4.64E-05
N.BUTANE
CIS-2-BUTENE
ISOPENTANE 7.47E-06
1-PENTENE
N.PENTANE 1.21E-05
SOMME DES C6 3.54E-04
SOMME DES C7
SOMME DES C8 +
CcO
AIR 2.58E-04
CcO2
H2S 0.0175
EAU
H2 1.032 8.45E-01
NH3 3.60E-04
Gazole dopé 0.179 0.178
Débit molaire total (mol/h) 1.032 0.179 0.8693 0.178
Débit volumique (L/h a 15°C) 24.4 20.6
Débit massique (g/h) 2.08 42.34 2.44 41.98
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Tableau A. 19 — Bilan molaire horaire global U85-033 (HDT gazole + 2.4% fraction 220-400 Da)

débits molaires (mol/h) Entrée gaz Entrée lig Sortie gaz Sortie Lig

METHANE 1.47E-04

ETHANE 1.48E-03

PROPANE 4.43E-05

1-BUTENE 2.42E-06

ISOBUTANE 0.00E+00
TRANS-2-BUTENE 2.89E-05

N.BUTANE 0.00E+00
CIS-2-BUTENE 0.00E+00
ISOPENTANE 3.41E-06

1-PENTENE 0.00E+00

N.PENTANE 1.37E-05

SOMME DES C6 2.05E-05

SOMME DES C7 6.28E-06

SOMME DES C8 + 1.08E-05

co 1.02E-05

N2 4.99E-02

co2 1.19E-05

H2S 0.0016

EAU 0.00E+00

H2 6.95E-02

NH3 3.63E-05

"Gazole" 0.017 0.016
Débit molaire total (mol/h) 0.128 0.017 0.1229 0.016
Débit volumique (L/h & 15°C) 3.024 200
Débit massique (g/h) 1.37 4.01 1.65 3.72
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Annexe F — Traitement des résultats

Les tests avec du gazole dopé avec du 2-propanol et de la cyclopentanone ont été
effectués sur 'unité U831 et sur I’'unité U832, respectivement. Les tests avec du gazole dopé
avec de I’anisole, de 1’acide propanoique, de 1’éthyldecanoate et du gaiacol ont été effectués
sur I’'unité U806. Le premier et le dernier point de chaque test correspondent a des points de

calage et a des points retour, respectivement.
Le point retour effectué¢ a la fin du test U806-T947 montre qu’il y a eu une forte
désactivation du catalyseur. A cause de cela, les valeurs obtenues pour le gaiacol ont été

remises en question et les expériences ont du étre doublées (tests 1020 et 1043).

Les résultats bruts obtenus concernant les teneurs en soufre, azote et carbone

aromatique sont montrés dans les tableaux suivants.
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Tableau A. 20 — Teneurs en soufre des charges et des effluents hydrotraités obtenus pour les

essais avec du gazole additivé de molécules modéles oxygénées

Charge fl(::gz Soufre recette
(ppm) (ppm)
P (bar) 50 50 30
VVH (h) 05 | 1.0 | 05
. GO (point de calage) 13500 40 221 | 131
g g GO + 1.88% 2-propanol 13246 28 221 120
GO (point retour) 13500 44 - -
. GO (point de calage) 13500 14 - -
% g GO + 2.63% cyclopentanone | 13145 | 18 | 233 | 123
GO (point retour) 13500 20 - -
GO (point de calage) 13500 12 - -
5, | GO +3.38% anisole 13044 10 179 | 126
2 |Go+ 1.16% ac.propanoique 13343 53 551 | 332
é GO + 3.13% ethyldecanoate 13077 70 692 | 368
= GO + 1.94% gaiacol 13238 59 347 | 230
GO (point retour) 13500 51 - -
' o | GO (point de calage) 13500 9 - -
% g GO + 1.94% gaiacol 13238 8 | 198 | 105
GO (point retour) 13500 19 - -
' en GO (point de calage) 13500 - 187 -
© <
% E GO + 1.16% ac.propanoique 13343 - 579 -
GO + 3.13% ethyldecanoate 13077 - 546 -
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Tableau A. 21 — Teneurs en soufre des charges et des effluents hydrotraités obtenus pour les

essais avec ajout de monoxyde ou dioxyde de carbone

fl(:::;z Soufre recette
(ppm) (ppm)
P (bar) 50 50 30
VVH (h) 05 | 1.0 | 05
GO (point de calage) 13500 18 207 | 120
e [GO+CO0.5%0 13500 97 | 1058 | 787
§ GO (point retour) 13500 - - 79
e [GO+CO0.25%0 13500 - - 473
% GO (point de calage) 13500 18 - -
GO + CO2 0.5%0 13500 100 | 1086 | 698
GO (point retour) 13500 19 - -
GO 13500 - 221 -
GO+0.03%0 sous forme CO 13500 - 328 -
G0+0.05%0 sous forme CO 13500 - 388 -
g GO+0.1%0 sous forme CO 13500 - 518 -
= | GO+0.2%0 sous forme CO 13500 - 747 -
| GO +0.1% sous forme CO2_| 13500 - 4| -
L GO +0.1%0 sous forme CO | 13500 - | 575 -
GO + 0.1%0 sous forme CO 13500 68 - -
GO 13500 - 231 -
GO + 0.3% sous forme CO 13500 - 900 -
GO 13500 - 225 -
en | GO+0.05%0 sous forme
§ CO2 13500 - 275 -
= | GO+0.2%0 sous forme CO2 13500 - 464
§ GO+0.3%0 sous forme CO2 13500 - 612
- GO+0.5%0 sous forme CO2 13500 - 832
GO 13500 - 187 -
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Tableau A. 22 — Teneurs en azote des charges et des effluents hydrotraités obtenus pour les

essais avec du gazole additivé de molécules modéles oxygénées

Charge c?lzitgee Azote recette
(ppm) (ppm)
P (bar) 50 50 30
VVH (h) 05 | 1.0 | 05

. GO (point de calage) 127 3.7 94 | 24.6

% g GO + 1.88% 2-propanol 125 1.0 | 10.5 | 24.2
GO (point retour) 127 - - -

. GO (point de calage) 127 0.4 - -

% g GO +2.63% cyclopentanone 124 0.7 9.6 | 23.1
GO (point retour) 127 - - -
GO (point de calage) 127 <04 - -

5, | GO +3.38% anisole 123 <04 | 7.0 | 25.0

2 |Go+ 1.16% ac.propanoique 126 0.9 | 21.7 | 42.8

é GO + 3.13% ethyldecanoate 123 1.8 | 31.1 | 47.0

= GO + 1.94% gaiacol 125 1.7 | 22.8 | 41.1

GO (point retour) 127 1.3 - -

+ o | GO (point de calage) 127 <04 - -
S (GO + 1.94% gaiacol 125 |<04| 8 | 19
s GO (point retour) 127 0.4 - -

' e | GO (point de calage) 127 - 10.5 -
;5; § GO + 1.16% ac.propanoique 126 - 23.1 -
sl GO + 3.13% ethyldecanoate 123 - 25.1 -
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Tableau A. 23 — Teneurs en azote des charges et des effluents hydrotraités obtenus pour les

essais avec ajout de monoxyde ou dioxyde de carbone

Azote
Charge charge | Azote recette (ppm)
(ppm)
P (bar) 50 50 30
VVH (h) 0.5 1.0 0.5
GO (point de calage) 127 0.5 8.9 21.3
e GO +CO0 0.5%0 127 0.9 29.5 | 48.8
E GO (point retour) 127 - - 19
e [GO+CO0.25%0 127 - - 44
% GO (point de calage) 127 <0.3 - -
GO + CO2 0.5%0 127 0.5 29 45
GO (point retour) 127 0.4 - -
GO 127 - 7 -
G0O+0.03%0 sous forme CO 127 - 14 -
GO~+0.05%0 sous forme CO 127 - 16 -
§ GO+0.1%0 sous forme CO 127 - 20 -
E | GO+0.2%0 sous forme CO 127 - 25 -
| GO +0.1% sous forme CO, 127 - 19 -
% | GO +0.1%0 sous forme CO 127 - 24 -
GO + 0.1%0 sous forme CO 127 1 - -
GO 127 - 1 -
GO + 0.3% sous forme CO 127 - 12 -
GO 127 - 8 -
§ GO+0.05%0 sous forme CO, | 127 - 13 -
= [ GO+0.2%0 sous forme CO, 127 - 18 -
2 | GO+0.3%0 sous forme CO, | 127 ] 22 _
5 [GO+0.5%0 sous forme CO, | 127 ] 26 | -
GO 127 - 10 -
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Tableau A. 24 — Teneurs en carbone aromatique (C, )des charges et des effluents hydrotraités

obtenus pour les essais avec du gazole additivé de molécules modéles oxygénées

Fraction
O N s
(%)
P (bar) 50 50 30
VVH (h™) 05 | 1.0 | 05
. GO (point de calage) 16.6 85 | 105 | 114
% g GO + 1.88% 2-propanol 16.3 8.7 | 10.6 | 11.4
GO (point retour) 16.6 - - -
. GO (point de calage) 16.6 8.5
% g GO + 2.63% cyclopentanone 16.2 86 | 10.7 | 11.4
GO (point retour) 16.6 - - -
GO (point de calage) 16.6 8.0 - -
5 GO + 3.38% anisole 16.0 82 [ 105 | 109
2 GO + 1.16% ac.propanoique 16.4 9.1 | 11.0 | 11.7
é GO + 3.13% ethyldecanoate 16.1 92 | 109 | 11.7
3 GO + 1.94% gaiacol 16.3 9.6 | 11.1 | 13.0
GO (point retour) 16.6 9.4 - -
' o | GO (point de calage) 16.6 7.2 - -
O &
2 S| GO + 1.94% gaiacol 16.3 7.6 | 10.5 | 10.0
s GO (point retour) 16.6 8.4 - -
' e | GO (point de calage) 16.6 - 10.5 -
o T
% E GO + 1.16% ac.propanoique 16.4 - 10.9 -
GO + 3.13% ethyldecanoate 16.1 - 10.8 -
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Tableau A. 25 — Teneurs en carbone aromatique (C, )des charges et des effluents hydrotraités

obtenus pour les essais avec ajout de monoxyde ou dioxyde de carbone

Fraction
1 (1)
Charge c(:leafge Fraction de C, recette (%)
(%)
P (bar) 50 50 30
VVH (h) 0.5 1.0 0.5
GO (point de calage) 16.6 7.7 10.4 11.2
o | GO +CO0 0.5%0 16.6 9.1 11.3 12.1
§ GO (point retour) 16.6 : _ 11.3
< | GO +C00.25%0 16.6 - - 11.8
§ GO (point de calage) 16.6 8.3 - -
GO + CO2 0.5%0 16.6 9.4 11.5 12.0
GO (point retour) 16.6 8.6 - -
GO 16.6 - 10.5 -
GO+0.03%0 sous forme CO 16.6 - 10.8 -
GO+0.05%0 sous forme CO 16.6 - 10.8 -
§ GO+0.1%0 sous forme CO 16.6 - 11.0 -
= |GO+0.2%0 sous forme CO 16.6 - 11.2 -
| GO +0.1% sous forme CO, 16.6 : 11.3 :
% | GO + 0.1%0 sous forme CO 16.6 - 11.2 -
GO + 0.1%0 sous forme CO 16.6 9.4 - -
GO 16.6 - 12.0
GO + 0.3% sous forme CO 16.6 - 11.4 -
GO 16.6 - 10.4
g G0O+0.05%0 sous forme CO, | 16.6 - 10.6
‘;} GO+0.2%0 sous forme CO, 16.6 - 11.0
2 | GO+0.3%0 sous forme CO, 16.6 : 11.1
2 [G0+0.5%0 sous forme CO, | 16.6 ] 11.1
GO 16.6 - 10.5 -
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Ces résultats ont été traités de facon a tenir compte des (faibles) écarts des conditions
opératoires en chaque point (annexe B), notamment de la pression partielle d’hydrogene, de la
température et de la vitesse volumique horaire. Les teneurs seront donc été calculées pour

exactement P=5 MPa ou 3 MPa, T=330°C et VVH=1.0 h" ou 0.5 h"™".

Pour I’ensemble des calculs, un modele de réacteur de type piston sera utilisé (Figure A.
24).

Q,C. Q,.C I 1Q,C+C | Q,C,
_— >

Figure A. 24 - Réacteur piston

Le bilan matiére global d’un réacteur de type piston se traduit par I’équation suivante:

QC =-rdV +Q(C +dC) (A1)
avec:
Q =débit volumique V=volume réacteur
C=concentration du réactif r = vitesse de réaction

On prendra une loi de vitesse de réaction suivante :

& (A2)
r=—kefCCh,

Etant donné que le réacteur est a isotempérature et a isopression, on peut considérer

comme premiere approximation que Cyp/ppr2 est constant. On obtient donc :

_Ea (A3)
r=—kee R"C"ppj,
avec:
k=cte cinétique réaction n=ordre de réaction par rapport au réactif
T=température de réaction m=ordre de réaction par rapport a la ppH,

En substituant 1’équation ( A.3) dans 1’équation ( A.1 ), on obtient I’équation pseudo-

cinétique suivante :
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-Q =k, T ppjj,dv

qc Ea (A4)
C n

Pour n=1 et en supposant que la ppH, est constante le long du réacteur (hypothése
valable parce que 1’hydrogene est en fort exces par rapport a sa consommation), il est possible
d’obtenir apres intégration de 1’équation (3.4) la nouvelle équation suivante :

Ea (A.5)

C, &
lnC—:—kOe i PPu2 o

e
ou:
Ce=concentration du réactif en entrée Cs=concentration du réactif en sortie

VVH=vitesse volumique horaire

Pour n # 1 I’équation est la suivante apres intégration :

1 (1 1 ——ke’%ppm 1 (A.6)
1-nlc c) "> VVH

Les trois points effectués avec la charge gazole nous permettent de calculer les ordres de
réaction, en utilisant I’équation ( A.6). Les valeurs correspondantes a ce calcul sont présentées

dans le Tableau A. 26.

Tableau A. 26 — Calcul des ordres de réaction pour ’HDS

Bilan 806-0085 806-0103 806-0104
Test U806-T947 U806-T986 U806-T986
Charge GO (calage) GO (calage) GO (calage)
So (ppm) 13500 13500 13500
VVH (h™) 0.494 0.954 0.496
ppH: (bar) 46.6 47.1 27
T (°C) 330.1 329.7 330
Ea (cal/mol) 19000 19000 19000
S (ppm) 12.00 207.0 120.0
ko 1.55E+06 1.55E+06 1.55E+06
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Des calculs similaires ont été effectués pour 1’hydrodéazotation et I’hydrogénation du

Tableau A. 27 — Calcul des ordres de réaction pour ’HDN

Bilan 806-0085 806-0103 806-0104
Test U806-T947 U806-T986 U806-T986
Charge GO (calage) GO (calage) GO (calage)
No (ppm) 127 127 127
VVH (h™) 0.494 0.954 0.496
ppH; (bar) 46.6 47.1 27.0
T (°C) 330.1 329.7 330.0
Ea (cal/mol) 16000 16000 16000
N (ppm) 0.30 8.9 21.3
ko 4.46E+02 4.46E+02 4.46E+02
Tableau A. 28 — Calcul des ordres de réaction pour PHDC,
Bilan 806-0085 806-0103 806-0104
Test U806-T947 | U806-T986 U806-T986
Charge GO (calage) |GO (calage) GO (calage)
Cay (ppm) 17 17 17
VVH (h™) 0.494 0.954 0.496
ppH: (bar) 46.6 47.1 27
T (°C) 330.1 329.7 330
Ea (cal/mol) 11000 11000 11000
Ca (%) 7.97 10.4 11.2
ko 2.24E+07 2.24E+07 2.24E+07

carbone aromatique. Les données de ces calculs sont présentées dans les tableaux suivants.

Les ordres de réaction par rapport au soufre, azote ou carbone aromatique (n) et par
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Tableau A. 29 — Ordres de réaction calculés pour les réactions globales d’HDS, HDN et HDC,

Ko n m
HDS 1.55E+06 1.09 0.94
HDN 4.46E+02 0.89 1.84
HDC, 2.24E+07 2.31 1.60

La connaissance de ces parametres permet de recalculer les teneurs en souftre, azote et
carbone aromatique, de facon a corriger les (faibles) écarts de conditions opératoires de
chaque point, notamment de ppua, T et VVH. Les teneurs ont été calculées pour ppH,=47bar,

T=330°C et VVH=1.0 h' ou 0.5 h™".

Les valeurs corrigées sont présentées dans les tableaux suivants (Tableau A. 30 a

Tableau A. 35). Les conversions sont définies par les équations suivantes :

S S ch arge [SO ] efﬂuent [S ]

%HDS =22 == x100 = el
0 Charge
_ N N
%HDN :NON—NXIOO — ChargerE] ] [r:lefﬂ]uent[ ]><100
0 charge 0

%HDC, :MXIOO _ Menarge [Car ] Meiyent [CA]

x100
CAO mcharge [CAO]

ou Sy, Ny et Cpp sont les teneurs de ces ¢léments dans la charge et S, N, et C, sont les

teneurs dans les effluents hydrotraités.
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Tableau A. 30 — Teneurs en soufre des charges et des effluents hydrotraités et conversions

obtenues pour les essais avec du gazole additivé de molécules modéeles oxygénées apreés

correction
Soufre Teneur en Soufre | Conversion HDS
Charge charge recette (ppm) %)
()
(pm)
P (bar) 50 50 30 50 50 30
VVH (b 05 | 1.0 | 05| 05 | 1.0 | 05
[N
2 | GO (point de calage) 13500 39 230 | 138 ]99.71|98.30|98.98
= GO+ 1.88% 2-propanol 13246 | 31 | 218 | 118 [99.77 9836 | 99.11
e
(2]
% | GO (point retour) 13500 40 - - 9970 - -
[ag)
X | GO (point de calage) 13500 13 - - 19990 - -
GO+ 2.63% cyclopentanone | 13145 | 20 | 220 | 127 [99.85[98.33 [ 99.03
(o
(2]
% | GO (point retour) 13500 22 - - 19980 - -
GO (point de calage) 13500 12 - - 1999 - -
e |60+ 338% anisole 13044 | 12 | 211 | 149 [99.91 9838 98.86
2 (GO + 1.16% ac.propancique | 13343 | 53 | 566 | 372 [99.61[958097.21
§ GO + 3.13% ethyldecanoate 13077 74 560 | 356 |99.44(95.85(97.27
= GO + 1.94% gaiacol 13238 | 64 | 369 | 249 [99.52[97.21[98.12
GO (point retour) 13500 53 - - 19960 - -
. = | GO (point de calage) 13500 11 - - 19990 - -
o
% 260 + 1.94% giaco 13238 | 8 | 220 | 103 [99.94[98.34 [99.22
GO (point retour) 13500 18 - - 19990 - -
' e, | GO (point de calage) 13500 - 194 - - |98.60 | -
o
% E GO + 1.16% ac.propanoique | 13343 - 560 - - 19580 -
GO + 3.13% ethyldecanoate 13077 - 543 - - 9585 -
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Tableau A. 31 — Teneurs en soufre des charges et des effluents hydrotraités et conversions

obtenues pour les essais avec ajout de monoxyde ou dioxyde de carbone aprés correction

GO

Teneur Teneur en Soufre Conversion HDS
soufre
charge (ppm) (%)
P (bar) 50 50 30 | 50 50 30
VVH (h') 0.5 1.0 05| 05 | 1.0 | 05
GO (point de calage) 13500 | 12 | 232 | 125 ] 99.91 | 98.28 | 99.08
2 GO +C00.5%0 13500 | 86 | 1063 | 751 | 9936 | 92.13 | 94.44
= GO +C00.25%0 13500 | - T [3sa| - | - |9716
é GO (point de calage) 13500 | 14 - - 19989 - -
= GO + CO, 0.5%0 13500 77 1051 7451 99.43 | 92.21 | 94.48
GO (point retour) 13500 | 22 - - 1 99.84 - -
GO 13500 | - 228.6 | - - | 9831 | -
GO+0.03%0 sous forme CO 13500 - 347.0 - - 97.43 -
GO+0.05%0 sous forme CO | 13500 | - | 4035 1 - - | 9701 -
& [G0+0.1%0 sous forme CO 13500 | - | 309 | - - 9592 -
= | GO+0.2%0 sous forme CO 13500 | - | 7700 | - - 9430 -
g GO + 0.1% sous forme CO, 13500 - 413.4 - - 96.94 -
= | GO + 0.1%0 sous forme CO 13500 - 570.3 - - 95.78 -
GO + 0.1%0 sous forme CO 13500 | 691 - - 99.5 - -
GO 13500 - 237.3 - - | 9824 | -
GO + 0.3% sous forme CO 13500 3 908.6 - - 93.27 -
GO 13500 | - 213 - - | 9843 | -
@ | GO+0.05%0 sous forme CO, | 13500 | ~ 208 1 - | - 9779 -
E GO+0.2%0 sous forme CO, 13500 B 500 B - 96.30 -
é GO+0.3%0 sous forme CO, 13500 B 642 B - 95.24 -
= GO+0.5%0 sous forme CO, 13500 3 848 - 93.72 -
13500 - 194 - - 98.57 -
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Tableau A. 32 — Teneurs en azote des charges et des effluents hydrotraités et conversions

obtenues pour les essais avec du gazole additivé de molécules modeles oxygénées apreés

correction
Azote Teneur en azote Conversion HDN
Charge charge recette (ppm) (%)
(ppm) ’
P (bar) 50 50 30 50 50 30
VVH (h™) 05 | 1.0 | 05 ] 05 | 1.0 | 05
o~
& | GO (point de calage) 127 3.6 | 10.0 | 25.8 |97.16(92.16| 79.68
H. GO + 1.88% 2-propanol 125 1.1 | 10.2 | 24.3 |99.14 | 91.85 | 80.51
o
()
¥ | GO (point retour) 127 - - - - - -
en
5 GO (point de calage) 127 0.4 - - 99.7 - -
& | GO +2.63% cyclopentanone 124 09 | 9.4 | 24.6 |99.3192.4480.15
(2]
¥ | GO (point retour) 127 - - - - - -
GO (point de calage) 127 0.3 : - 99.77 : -
~ | GO + 3.38% anisole 123 0.3 83 | 28.2199.72(93.20| 77.04
<
2 1Go+1.16% ac.propanoique 126 0.9 | 22.7 | 45.6 |99.29 | 81.89 | 63.68
§ GO + 3.13% ethyldecanoate 123 1.9 | 26.2 | 47.6 | 98.46 | 78.68 | 61.29
- GO + 1.94% gaiacol 125 1.8 | 234 | 43.2 | 98.54 | 81.18 | 65.28
GO (point retour) 127 1.4 : - 98.91 : -
. = | GO (point de calage) 127 0.3 - } 99.7 - }
&
§ E GO + 1.94% gaiacol 125 04 | 9.0 | 17.8 |99.71|92.77 | 85.74
GO (point retour) 127 0.3 - - 9974 - -
e GO (point de calage) 127 - 10.9 - - 91.39 -
© <
% E GO + 1.16% ac.propanoique 126 : 22.5 } - 8209 -
GO + 3.13% ethyldecanoate 123 } 24.7 } - 7991 -
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Tableau A. 33 — Teneurs en azote des charges et des effluents hydrotraités et conversions

obtenues pour les essais avec ajout de monoxyde ou dioxyde de carbone aprés correction

Azote Teneur en azote
charge Conversion HDN (%)
(ppm) recette (ppm)
P (bar) 50 50 30 50 50 30
VVH (h) 0.5 1.0 0.5 0.5 1.0 0.5
GO (point de calage) 127 0.3 10.0 | 21.7 | 99.8 92.2 82.9
§ GO + CO 0.5%0 127 0.7 29.0 | 47.3 99.5 77.2 62.7
FI‘ GO + CO 0.25%0 127 - - 40 - - 69
5 GO (point de calage) 127 0 - - >99.8 - -
= | GO+ C0O,0.5%0 127 0.2 27.9 | 46.4 99.8 78 63
GO (point retour) 127 0.6 - - 99.5 - -
GO 127 - 7 - - 94.5 -
G0+0.03%0 sous forme CO 127 - 15 - - 88.6 -
GO~+0.05%0 sous forme CO 127 - 16 - - 87.2 -
§ GO~+0.1%0 sous forme CO 127 - 21 - - 83.7 -
= | GO+0.2%0 sous forme CO 127 - 26 - - | 7196 | -
é GO + 0.1% sous forme CO, 127 - 18 - - 85.4 -
% | GO + 0.1%0 sous forme CO 127 - 24 - 81.5 -
GO + 0.1%0 sous forme CO 127 1.0 - - 98.9 - -
GO 127 - 13 - - 90.0 -
GO + 0.3% sous forme CO 127 - 29 - - 77.3 -
GO 127 - 8 - - 93.6 -
g GO+0.05%0 sous forme CO, 127 - 14 - - 89.1 -
ﬁ GO+0.2%0 sous forme CO, 127 - 19 - - 84.7 -
2 | GO+0.3%0 sous forme CO, 127 - 23 : ; 81.6 :
g GO~+0.5%0 sous forme CO, 127 - 26 - - 79.3 -
GO 127 - 11 - - 914 -
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Tableau A. 34 — Teneurs en carbone aromatique (%pds) des charges, des effluents hydrotraités,

et conversions obtenues pour les essais avec du gazole additivé de molécules modéles oxygénées

apreés correction

Crage |critge| “eone | Comersn i,
(%) aromatique (%)
P (bar) 50 | 50 | 30 | 50 | 50 | 30
VVH (h™) 05 | 1.0 | 05| 05 | 1.0 | 05
. | GO (point de calage) 16.6 84 | 105 | 11.5 | 49.16 | 36.66 | 30.81
g g GO + 1.88% 2-propanol 16.6 8.8 | 10.5 | 11.4 |47.25]|36.68|31.35
GO (point retour) 16.6 - - - - - -
. GO (point de calage) 16.6 8.4 - - 14920 - -
% g GO +2.63% cyclopentanone [ 16.6 8.7 | 10.6 | 11.5 | 47.65]35.91 | 30.94
GO (point retour) 16.6 - - - - - -
GO (point de calage) 16.6 8.0 } - 5202 - :
5 GO + 3.38% anisole 16.6 83 | 10.6 | 11.1 |50.11|35.9133.12
= | GO + 1.16% ac.propanoique |  16.6 9.1 | 10.9 | 11.9 [45.37]34.20 | 28.26
§ GO + 3.13% ethyldecanoate 16.6 9.3 | 11.0 | 11.6 [44.17]33.99 | 30.05
= | GO + 1.94% gaiacol 16.6 9.6 | 11.1 | 13.1 |42.14|32.86|21.15
GO (point retour) 16.6 9.4 } - |43.46| - -
. < | GO (point de calage) 16.6 73 | - - |55.89| - -
§ g GO + 1.94% gaiacol 16.6 7.6 | 10.7 | 10.0 [ 54.22]35.82 | 39.87
GO (point retour) 16.6 83 | - - 14999 - -
., | GO (point de calage) 16.6 - [ 105 - - 365 -
§ § GO + 1.16% ac.propanoique 16.6 } 10.9 - - 34.4 -
- GO + 3.13% ethyldecanoate 16.6 } 10.8 - - 34.7 -
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Tableau A. 35 — Teneurs en carbone aromatique des charges et des effluents hydrotraités et

conversions obtenues pour les essais avec ajout de monoxyde ou dioxyde de carbone aprés

correction
Fraction
charge | aromatique recette () | COnversion HDC (%)
(%)

P (bar) 50 50 30 50 50 30

VVH (h™) 0.5 1.0 0.5 0.5 1.0 0.5

GO (point de calage) 16.6 8.0 10.6 11.3 52.0 36.3 32.2
é GO + CO 0.5%0 16.6 9.0 11.3 12.0 45.8 31.7 27.7
PI‘ GO + CO 0.25%0 16.6 - - 11.6 - - 30.1
§ GO (point de calage) 16.6 8.1 - - 51.5 - -
= [GO + CO, 0.5%0 16.6 9.1 11.4 12.1 45 .4 31.3 26.9

GO (point retour) 16.6 8.8 - - 47.1 - -

GO 16.6 - 10.6 - - 36.1 -

G0+0.03%0 sous forme CO 16.6 - 10.9 - - 34.3 -

GO+0.05%0 sous forme CO 16.6 - 10.9 - - 34.6 -
g GO~+0.1%0 sous forme CO 16.6 - 11.1 - - 32.9 -
E | GO+0.2%0 sous forme CO 16.6 - 113 - - 31.9 -
é GO + 0.1% sous forme CO, 16.6 - 11.1 - - 33.1 -
% GO + 0.1%0 sous forme CO 16.6 - 11.2 - - 32.3 -

GO + 0.1%0 sous forme CO 16.6 9.4 - - 43.3 - -

GO 16.6 - 12.0 - - 27.5 -

GO + 0.3% sous forme CO 16.6 - 11.4 - - 31.3 -

GO 16.6 - 10.4 - - 37.5 -
en | GO+0.05%0 sous forme
2 [CO2 16.6 - 10.7 - - 35.3 -
; G0+0.2%0 sous forme CO, 16.6 - 11.1 - - 32.9 -
£ [ GO+0.3%0 sous forme CO, | 16.6 ~ a2 | - IEYE
= GO+0.5%0 sous forme CO, 16.6 - 11.1 - - 33.0 -

GO 16.6 - 10.5 - - 36.5 -
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Annexe G — Calcul des incréments thermiques

L'incrément thermique (AT) est un concept industriel qui permet d'exprimer des écarts
d'activité catalytique en termes d'écarts de température. Ce concept correspond a 1'écart en
température a imposer au réacteur pour retrouver les performances d'une expérience de

référence, toute autre condition opératoire étant égale.

Une fois les ordres de réaction et les constantes cinétiques calculés pour chaque charge
dans l'annexe précedent, il est ensuite possible de calculer la perte d’activité en termes de
AT(°C), a partir du ratio entre une constantes cinétique apparente de référence (k';) et la
constante cinétique trouvée k', :

Ea

kg_kﬁ[”J

—_— =, avec T, =T +AT
k' Ea
t
ke’

L'incrément thermique (AT) peut donc étre calculé a partir de 1'équation suivante :

AT = 1 -T

1 R (k)
—+—1In
Tl EA k'Z

Les conditions opératoires de référence ont été T=330°C, ppH,= 47 bar, VVH =0.5 h™!

ou 1.0 h™' et les point de référence sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau A. 36 — Points de référence pour le calcul de AT

Bilan 806-0085 806-0103 806-0104
Test U806-T947 U806-T986 U806-T986
Charge GO (calage) GO (calage) GO (calage)
S (ppm) 12.4 231.5 124.7
N (ppm) 0.3 10.0 21.7
Ca (%) 8.0 10.6 11.3
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Les différences d’activité calculées, exprimées sous forme d’incrément thermique sont

présentées dans les tableaux suivants.

Tableau A. 37 — Incréments thermiques obtenues pour les essais avec du gazole additivé de

molécules modéles oxygénées

AT Soufre (°C) AT Azote (°C) AT C, (°0)
P (bar) 50 50 30 50 50 30 50 50 30
VVH (h™) 05 | 1.0 | 05 [ 05 | 1.0 | 05 [ 0.5 | 1.0 | 0.5
g GO (point de calage) 92 | -01 ] 1.0 [19.1] 0.0 | 43 | 82 | -09 | 4.6
Pl‘ GO + 1.88% 2-propanol 72 1 -071-06| 80 | 03 | 2.7 | 141 ] -1.0 [ 2.8
= | GO + 3.76% 2-propanol 8 -1.2 - 112 ] 1.7 - 14.3 ] -0.8 -
QDO GO (point retour) 9.4 - - - - - - - -
o GO (point de calage) 0.1 - - 1.0 - - 8.1 - -
% E GO + 2.63% cyclopentanone | 3.6 | -06 | 02 | 64 [ -09 ] 3.0 [ 128 | 13 | 4.1
GO (point retour) 4.3 - - - - - - - -
GO (point de calage) 0 - - 0 - - 0 - -
~ | GO +3.38% anisole -02]-10] 1.8 | 09 | 26| 67 | 56 | 1.3 | -2.8
E\ GO + 1.16% ac.propanoique | 12 11 12 7 16 24 20 7 13
e GO +3.13% ethyldecanoate 15 11 12 13 20 26 23 7 7
% GO + 1.50 furfural 13 8 7 12 19 19 27 13 13
GO + 1.94% guaiacol 14 6 7 12 17 21 30 11 42
GO (point retour) 12 - - 10 - - 25 - -
1 o | GO (point de calage) -1.1 - - 1.0 - - |-10.9 - -
é § GO + 1.94% guaiacol 32 1-071-19]1 10 |-15]-44|-64] 1.6 [-224
= = GO (point retour) 2.7 - - 0.6 - - 5.8 - -
% GO (point de calage) - -2 - - 2 - - -1 -
= | GO + 1.16% ac.propanoique - 11.2 - - 16 - - 5.5 -
2 | GO +3.13% ethyldecanoate | - | 108 | - |18 | - _ | a5 | -
E | GO +1.50% furfural - |42 | - - 10 - - 5 -

Le point retour effectu¢ a la fin du test US06-T947 montre qu’il y a eu une forte

désactivation du catalyseur, estimé a 12°C de perte d’activité¢ en HDS. De ce fait, les valeurs

obtenues pour le gaiacol ont été remises en question et quelques expériences ont été doublées

(tests 1020 et 1043).
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Tableau A. 38 — Incréments thermiques obtenus pour les essais avec ajout de CO ou CO,

AT Soufre (°C) | AT Azote (°C) AT C, (°C)
P (bar) 50 | 50 | 30 | 50 | 50 | 30 | 50 | 50 | 30
VVH (h) 05|10 [05]|05]|10]05]|05] 10|05
GO (point de calage) 0 0 0 0 0 0 0 0 0
o | GO +CO0 0.5%0 13 |22 23| 2 |23 26|21 ] 14 ] 15
§ GO (point retour) - - - - - -
o GO +CO0 0.25%0 - - |13 - - | 18 - - 6
% GO (point de calage) - - - - - -
GO + CO2 0.5%0 12 |21 | 23| -5 | 22 25| 23| 15| 18
GO (point retour) 1 - - 1 - - 17 - -
GO - 0 - - 5 - - 2 -
G0O+0.03%0 sous forme CO - 2 - - 6 - - 6 -
GO+0.05%0 sous forme CO - 5 - - 9 - - 5 -
S |GO+0.1%0sousformeCO | - | 7 | - | - |14 | - | - 10| -
= | GO+0.2%0 sous forme CO | - | 11 | - - | 20| - ~ 13| -
2 |GO+0.1% sous forme CO2 | - | 16 | - | - | 11 | - ~ 10| -
E GO +0.1%0 sous forme CO | - | 7 - - 17 ] - - | 12 -
GO + 0.1%0 sous forme CO | 11 - - 10 - - 26 - -
GO - | 14 - - 4 - - | 29 -
GO + 0.3% sous forme CO - 19 - - 23 - - 15 -
GO - -1 - - -3 - - -4 -
en | GO+0.05%0 sous forme
2 [Cco2 - 3 - - 6 - - 3 -
= [Go+02%0sousformeco2| - |10 | - | - [ 2] -] - T -
S [G0+03%0sousformeco2| - | 13| - | - [wv | - [ - 12 ] -
= 1GO+0.5%0 sous formeco2 | - |18 | - | - [ 20| - | - 10| -
GO - -2 - - 2 - - -1 -
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Annexe H — Calcul des constantes d’équilibre

Les constantes d’équilibre des réactions de water gas shift et de méthanation (Kq ;) @
T=330°C ont ¢ét¢ calculées a partir des énergies Gibbs des réactions (AG; ;) selon 1’équation
AG,(T)
CRT

suivante : ] ,avec R=8.3141] mol! K!

Keq i (T) = CXp{—
Le tableau suivant présente les énergies de formation de Gibbs du CO, du CO,, du CH,4
et de I’'H,O entre 298.15 K et 1500 K [CRC Handbook of Chemistry and Physics 2003].

Tableau A. 39 — Energies de formation Gibbs du CO, CO,, CH, et H,O entre 298.15 K et 1500 K
[CRC Handbook of Chemistry and Physics 2003]

T (K) AG{ (kJ/mol)
CO(g) COs (g) CH, (g) H,0 (g)
298.15 -137.168 -394.373 -50.530 -228.582
300 -137.333 -394.379 -50.381 -228.500
400 -146.341 -394.656 -41.827 -223.900
500 -155.412 -394.914 -32.525 -219.050
600 -164.480 -395.152 -22.690 -214.008
700 -173.513 -395.367 -12.476 -208.814
800 -182.494 -395.558 -1.993 -203.501
900 -191.417 -395.724 8.677 -198.091
1000 -200.281 -395.865 19.475 -192.603
1100 -209.084 -395.984 30.358 -187.052
1200 -217.829 -396.081 41.294 -181.450
1300 -226.518 -396.159 52.258 -175.807
1400 -235.155 -396.219 63.231 -170.132
1500 -243.742 -396.264 74.200 -164.429

Le Tableau A. 40 présente les valeurs déterminées des paramétres A, B et C de

léaquation AG) = A+B T +C T? pour les mémes composés.

Tableau A. 40 — Paramétres A, B et C de I’équation des énergies de Gibbs

CO (g CO: (2 CH,4 (2) H,0 (g)
A | -1.096E+02 | -3.934E+02 | -7.808E+01 | -2.427E+02
B -9.307E-02 | -3.578E-03 | 8.764E-02 | 4.526E-02
C 2.392E-06 | 1.120E-06 | 9.542E-06 | 4.687E-06
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A partir de ces équations, il est ensuite possible de calculer 1’énergie de Gibbs de

formation de chaque composé a T=330°C (Tableau A. 41).

Tableau A. 41 — Energies de formation de Gibbs a T=330°C

AG{ (T=628.15 K)
(kJ/mol)
CO (g) -167.118
CO; (g) -395.206
CH;, (g) -19.264
H; (g) 0
H,0 (g) 212.421

Pour les réactions suivantes (1, 1y et 13) :
r: CO,+H, <CO+H,0

r,: CO,+4H, < CH,+2H,0

r3: CO+3H, < CH,+H,0

les énergies de Gibbs de réaction (AG r) respectives sont les suivantes :

AG, (T) =AG o (T) + AG 4150 (T) —AG, (T) — AG,,(T)

AG,,(T) =AG g4 (T) + 2AG 4150 (T) = AG ¢, (T) —4AG,,(T)
AGr3(T)= AGfCH4(T)+AGfHZO(T)_AGfCO(T)_3AGfH2(T)

Les énergies de Gibbs de réaction (AGy) ainsi que les constantes d’équilibre (Keq)

AG,,(T)

calculés selon la définition K, (T ):exp(— J sont finalement présentées dans le

tableau suivant :

Tableau A. 42 — Energies de Gibbs et constantes d'équilibre 2 T=330°C

AG, (T) —330°
T (K) (k3/mol) | KeaT=330°C))
T 628.15 15.667 4.98E-02
r) 628.15 -48.899 11653
3 628.15 -64.566 234044
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Annexe I — Equilibre thermodynamique CO-CO,-CH,-H,0

Les calculs d'équilibre thermodynamique ont été effectués sur le logiciel Pro II, pour

une température de 330°C et une pression de 5 MPa.

Les tableaux suivants présentent les résultats obtenus pour le systéme avec les 4

composés : le CO, le CO,, I'H,0 et le CHa.

Tableau A. 43 — Flux molaires de CO, CO,, H,O et CH, a 1'équilibre thermodynamique a 330°C
et P=5 MPa — injection de CO

Cor:centr‘atlon Flux molaire Flux molaires sortie (mmol/h)
d O:ygened de CO entrée
sousformece | mol/h) Cco Co, CHy cate
CO (%pds)
2 0.03 0.8 2.68E-13 2.12E-12 0.80
3 0.05 1.4 1.08E-11 5.41E-14 1.34
4 0.1 2.7 2.82E-11 7.03E-12 2.70
5 0.2 53 4.46E-11 7.03E-13 5.40
6 0.3 8.0 7.84E-11 1.63E-12 8.00
7 0.5 13.4 1.56E-10 4.84E-12 13.40

Tableau A. 44 — Flux molaires de CO, CO,, H,0O et CH, a I'équilibre thermodynamique a 330°C
et P=5 MPa — injection de CO,

Concentration Flux molaires sortie (mmol/h)
Flux molaire
d'oxygéne
de C02
sous forme de CcO CO, CHj calc
(mmol/h)
CO; (Yopds)

2 0.05 0.7 3.68E-12 4.67E-13 0.67
3 0.1 1.4 2.67E-11 2.71E-13 1.30
4 0.2 2.7 7.22E-11 1.22E-12 2.68
5 0.3 4.0 4.28E-11 8.69E-13 4.02
6 0.5 6.7 7.79E-11 2.32E-12 6.69
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Il est observé qu'a I'équilibre thermodynamique, tout le CO se transforme en CHa.

D'autres simulations ont été effectuées, mais en considérant dans ce cas juste les especes
CO, CO; et H,0. Ces simulations correspondent au cas ou il existerait juste la réaction de
water gas shift, et pas de réactions de méthanation. Les résultats sont présentés dans les

tableaux ci-dessous.

Tableau A. 45 — Flux molaires de CO et CO, a I'équilibre thermodynamique a 330°C et
P=5 MPa — injection de CO

Cor:centr‘ation Flux molaire | Flux molaires sortie Ratio
d'oxygene de CO e (mmol/h) molaire
sous forme de (mm le/"hr)ee
CO (%pds) 0 Cco CO/CO,
2 0.03 0.8 0.80 0.01 65.6
3 0.05 14 1.33 0.03 49.6
4 0.1 2.7 2.57 0.10 26.5
> 0.2 >3 485 0.25 19.2
6 0.3 8.0 7.65 0.50 15.3
7 0.5 13.4 12.62 0.95 133

Tableau A. 46 — Flux molaires de CO, CO,, et CH, a 1'équilibre thermodynamique a 330°C et
P=5 MPa — injection de CO,

C(:iltzintl‘;:?n Flux molaire |  Flux molaili: sortie Rzllti.o
sous f(?rgme de de CO: enree oty =
CO; (%pds) (mmol/h) CcoO CcO, CO/CO,

2 0.05 0.7 0.72 0.01 58.9

3 0.1 1.4 1.20 0.03 37.1

4 0.2 2.7 2.74 0.14 20.2

5 0.3 4.0 4.01 0.28 14.3

6 0.5 6.7 7.07 0.80 8.8

Dans ce cas, le CO est toujours le produit majoritaire, mais avec une diminution du ratio
CO/CO, a I’équilibre lorsque le flux molaire de CO ou CO, augmente. Ceci qui est provoquée

par la présence d’eau croissante, qui déplace 1’équilibre vers la formation de CO.
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Annexe J — Analyse statistique du modéle cinétique

Le modele cinétique développé dans cette étude et présenté dans le chapitre III a fait
objet d’une analyse statistique [Himmelblau 1970] de fagon a déterminer dans un premier
temps l’indépendance des parametres estimés, et dans un deuxiéme temps de facon a

déterminer les valeurs t et les intervalles de confiance des parametres sélectionnés.

La matrice de covariance des parametres a été calculée selon la définition suivante :

Vib)=(373)" =(373) s?

avec J la matrice jacobienne (matrice des dérivées partielles du premier ordre d'une

fonction vectorielle) :
EA
ob;

. ) . , s . \
La variance s” des variables dépendantes est approximée a 1’aide du modele par

comparaison des valeurs mesurées y et des valeurs prédites ¥ :
~ \2
2 = Z(Yi - yi)
n-p

ou n-p = degrés de liberté, avec n = nombre d’observables et p= nombre de paramétres.

A partir de la matrice de covariance V(b) des parametres, on peut calculer la matrice de

corrélation entre les parametres C(b) :

C(b)= {Cij} avec C; = \)l'{/

v jj
Le Tableau A. 47 présente la matrice de corrélation calculée pour le modele avec 8
paramétres : I’ordre de réaction par rapport au soufre (ns), I’ordre par rapport a I’azote (ny), la
constante cinétique apparente par rapport au soufre (ks), la constante cinétique apparente par

rapport a 1’azote (kn), la constante apparente d’équilibre de la réaction de water gaz shift
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(Keq1), la constante de la réaction de méthanation (ky), et les constantes d’adsorption du CO

(bco) et du CO, (bcoz).

Tableau A. 47 — Matrice de corrélation des paramétres du modele avec 8 parametres

g ny ks kn k, Keq: bco bcoo
ng 1 0.042 1.000 | 0.044 | -0.489 | -0.663 | 0.000 | -0.656
ny 0.042 1 0.042 1.000 | 0.007 | -0.014 | 0.042 | -0.008
ks 1.000 | 0.042 1 0.044 | -0.499 | -0.673 | -0.006 | -0.666
ky 0.044 | 1.000 | 0.044 1 0.005 | -0.017 | 0.041 | -0.011
ko -0.489 | 0.007 | -0.499 | 0.005 1 0.893 0.817 | 0.957
| (O -0.663 | -0.014 | -0.673 | -0.017 | 0.893 1 0.527 0.917
bco 0.000 | 0.042 | -0.006 | 0.041 | 0.817 | 0.527 1 0.661
bco, | -0.656 | -0.008 | -0.666 | -0.011 | 0.957 | 0.917 | 0.661 1

On observe une forte corrélation entre I’ordre par rapport au soufre (ng) et la constante

cinétique correspondante (ks), entre I’ordre par rapport a 1’azote (ny) et la constante cinétique

correspondante (ky), ainsi qu'entre les constantes d’adsorption bco et beos et entre Keqi et ko.

La forte corrélation entre les ordres de réaction ng et nn et leur constante cinétique

correspondante (kg et ky) est principalement due au manque de variation de VVH dans la base

de résultats.

En tenant en compte ces résultats, les ordres de réaction par rapport au soufre et a

I’azote ont été fixés aux valeurs ng=1.2 et nN=0.9 qui sont des valeurs de référence pour ce

type de gazoles..

Ces deux parametres étant ¢éliminés, une nouvelle estimation des parametres et une

nouvelle analyse de corrélation des 6 parametres restants ont été effectuées. La matrice de

corrélation obtenue est présente dans le tableau suivant :

Tableau A. 48 — Matrice de corrélation des paramétres du modele avec 6 parameétres

Ks kn ky Keqi bco bcoz

kg 1 0.155 | 0.822 | -0.116 | 0.865 | -0.800

Kkn 0.155 1 0.144 | -0.019 | 0.158 | -0.149

Kk, 0.822 | 0.144 1 0.171 0.785 | -0.707

Keq -0.116 | -0.019 | 0.171 1 -0.042 | 0.014

bco 0.865 | 0.158 | 0.785 | -0.042 1 -0.988
bcoz | -0.800 | -0.149 | -0.707 | 0.014 | -0.988 1
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On peut remarquer qu’une forte corrélation existe tousjours entre les parametres bco et
bcoz. En analysant les résultats obtenus, il est possible de remarquer que la concentration de
CO; est toujours tres faible par rapport a la concentration de CO (CO,/CO=0.01) et que le
ratio des paramétres calculés bcoa/bco = 181/5973 =0.03 est aussi tres faible. Il est donc
possible de négliger le terme bcoaCeoz de 1’équation suivante du modéle :

_ k;'
- 1 + bCOCCO + bCOZCCOZ

kappi

Finalement, le mod¢le comprend 5 parametres indépendants : ks, kn, Keqi, ko et beo. La

matrice de corrélation obtenue est présentée dans le Tableau A. 49.

Tableau A. 49 — Matrice de corrélation des paramétres du modéele avec 5 parameétres

ks Ky K, Keg: bco
ks 1 -0.088 | 0.629 | -0.516 | 0.819
Ky -0.088 1 -0.382 | -0.737 | -0.106
ko 0.629 | -0.382 1 -0.275 | 0.826

Ko | -0.516 | -0.737 | -0.275 1 -0.588
bco 0.819 | -0.106 | 0.826 | -0.588 1

Les parameétres optimaux calculés sont présentés dans le Tableau A. 50, ainsi que la
variance, I’écart type, la valeur t et I’intervalle de confiance pour chaque paramétre, calculés

selon les définitions suivantes :

Les variances de chaque parametre sont données par la diagonale de la matrice de

variance :

Vib)=(373)" =(373) s?

L’écart type s(b;) est calculé & partir de la variance s*(b;):

S(bi ) = Sz(bi)

A vpartir de l'analyse statistique précédente, on peut déterminer un intervalle de
confiance, c’est a dire on peut affirmer avec un certain niveau de confiance que la vraie valeur

du parametre [3; se trouve dans l'intervalle :
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b, —s(b; )t n—p,l—g < B <b +s(b; )t n—p,l—g , avec 0=95%
i i /*tab 2 i i i /"tab 2

ou ttab(n -p, 1—%) correspond a la valeur statistique de student pour n-p degrés de

liberté et un niveau de confiance a.

Tableau A. 50 — Valeurs optimales des paramétres du modéle et leurs variances, écarts types,

valeurs t et intervalles de confiance

optimum | variance | écart type | valeur t | intervalle de confiance
ks 25.90 8.00E-01 0.895 28.9570 24.07 27.74
kn 0.62 1.99E-02 0.141 4.4181 0.33 0.91
k, 1.49 3.37E-03 0.058 25.5926 1.37 1.61
Keq | 5.29E-04 | 1.98E-08 | 1.41E-04 | 3.7636 | 2.41E-04 | 8.18E-04
bco | 5972.60 | 5.11E+05 | 714.576 8.3583 4506 7439
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Annexe K — Autres méthodes analytiques utilisées pour Ila

caractérisation des huiles de pyrolyse

En plus des méthodes mentionnées dans le chapitre IV.1, d’autres méthodes ont aussi

¢été utilisées dans la littérature pour la caractérisation des huiles de pyrolyse.
K.1 Teneur en eau — titrage Karl Fisher

Le titrage volumétrique Karl Fisher est couramment utilisé pour la détermination de la
teneur en eau des huiles de pyrolyse [Roy et Caumia 1986; Pakdel et al. 1994; Czernik et al.
1994; Elliott 1994; Sipila et al. 1998].

Oasmaa et Meier [Oasmaa et Meier 2005] recommandent de mesurer cette teneur en eau
selon la norme ASTM E203 (Standard Test Method to Water Using Volumetric Karl Fisher
Titration). Selon cette méthode, 1'échantillon (environ 0,2 g) est injectée dans un solvant
(chloroforme:méthanol avec un ratio 1:3 en volume). Cependant, les cétones et les aldéhydes
dans les bio-huiles sont susceptibles de réagir avec le titrant et de fausser par conséquent la
teneur en eau mesurée. Il est donc recommandé d'utiliser un réactif particulier comme

I’Hydranal K [Oasmaa et al. 1997; Oasmaa et Peacocke 2001].

Une description plus détaillée de cette méthode appliquée aux huiles de pyrolyse peut
étre trouvée dans la littérature [Oasmaa et al. 1997; Oasmaa et Peacocke 2001]. Un résumé
des teneurs en eau pour différents produits issus de la biomasse est fourni dans le Tableau A.

51.
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Tableau A. 51 — Teneur en eau des liquides de pyrolyse de différentes origines.

Auteur, année Charge/ Origine Eau (% pds)
Paille (VTT) 19.9
[Sipila et al. 1998] ' Huile issue de Pin 11.1
Huile issue de feuillus 23.3
Huile issue de Pin (1997) 17.0
[Oasmaa et al. 2003b] > Huile issue de Pin (1998) 214
Huile issue de Pin (1998) 16.3
85% Pin, 15% Epicéa, Lit fluidisé
(Dynamotive) 211
M¢élange de résineux, Procédé a cone rotatif 304
[Oasmaa et Meier 2002b] > | (BTG) :
Ecorce de résineux, Pyrolyse sous vide 15.7
(Pyrovac) )
Me¢lange de feuillus , Lit transporté (Ensyn) 20.3
Chéne (NREL) 16.3
[Elliott 1994] * Pin du Sud (NREL) 10.2
Panic raide (NREL) 16.7
Me¢lange de feuillus (Ensyn) 22.0
[Oasmaa et Peacocke, Peuplier, procédé ablatif (NREL) 18.9
2001]° Pin (VTT) 16.6
Paille (VTT) 19.9

" titrage Karl Fisher selon ASTM D 1744
% selon [Oasmaa et al. 1997; Oasmaa et Peacocke 2001]
? titrage Karl Fisher avec un Aquatest IV (Dow Chemical Co.)

K.2 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR — Infra Red) est une des techniques les plus efficaces et

les plus communes pour l'identification des groupements fonctionnels caractéristiques des

molécules organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. En effet, le

rayonnement infrarouge excite des modes de vibration spécifiques des liaisons chimiques

(déformation, élongation). La comparaison entre le rayonnement incident et le rayonnement

transmis a travers 1'échantillon suffit par conséquent a déterminer les principales fonctions

chimiques présentes dans un échantillon.

Dans le domaine des liquides issus de la pyrolyse de biomasse, la technique de

spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR — Fourier Transform Infrared) a

été appliquée par divers auteurs, par exemple sur 1’huile de pyrolyse de pin [Sensoz et Can
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2002], sur I’huile de pyrolyse de coques de noix de cajou [Das et al. 2004] et sur des lignines
pyrolytiques [Scholze et Meier 2001]. Cette technique a aussi été utilisée pour des études de
comparaison entre les huiles de pyrolyse lente et celles de pyrolyse rapide [Onay et Kogkar
2004; Maggi et Delmon 1994b; Maggi et Delmon 1994a] ainsi que pour des études de
stabilité des huiles de pyrolyse [Czernik et al. 1994] et des études de valorisation du liquide
de pyrolyse [Zhang et al. 2005].

Les résultats d'une analyse IR sur I’huile de pyrolyse de pin [Sensoz et Can 2002] sont

donnés comme exemple dans la Figure A. 25.

La

\/ \I\J J\ MW

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm™)

Transmittance

Figure A. 25 - Spectre IR d'une huile de pyrolyse [Sensoz et Can 2002]

La présence des vibrations de 'OH entre le 3050 et 3600 cm™ ainsi que la présence de
vibrations de valence des groupements C=0O entre le 1650 et 1850 cm™ indiquent la présence
des acides carboxyliques et de leurs dérivés. La présence de la bande de vibration du C=0
entre le 1650 et 1850 cm™ peut aussi indiquer la présence de cétones et aldéhydes. Les bandes
de vibration de valence des groupements CH, CH, et CHs de chaines aliphatiques entre 2800
et 3000 cm™ indiquent la présence de chaines alkyles. Le pic d’absorbance entre 1575 et 1650
cm’ représente les vibrations d’étirement C=C de alcénes. Les pics superposés entre 950 et
1300 cm™ correspondent aux bandes de vibrations de valence des groupements C-O d'alcools
tertiaires, secondaires ou primaires ou encore de phénols. Les pics d’absorption entre 650 et
900 cm™ indiquent la possible présence de monoaromatiques, polyaromatiques et aromatiques

substitués.
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K.3 Oximation

La réaction d'oximation citée par divers auteurs [Scholze et al. 2001; Radlein 1999;

Oasmaa et Meier 2002b; Meier 1999] permet la quantification des groupements carbonyles.

Le chlorhydrate d'hydroxylamine en présence de pyridine réagit quantitativement avec

plusieurs aldéhydes et cétones selon la réaction suivante :

o N/OH
R R R R

aldéhyde chlorhydrate pyridine oxime chlorhydrate

ou cétone d’hydroxylamine de pyridine

La fonction de la pyridine dans cette réaction est de favoriser la formation de 1'oxime.
L'acide libéré sous la forme de chlorhydrate de pyridine est ensuite dosé par titrage. Par un
simple bilan steechiométrique, il est alors possible de calculer la teneur en groupements
carbonyles originellement présents dans 1'échantillon. Une description détaillée de la méthode

est fournie dans la thése de Nicolaides [Nicolaides 1984].

Typiquement, la teneur en fonctions carbonyles est d’environ 4 a 6 moles de
groupements carbonyles par kg d’huile [Oasmaa et Meier 2002b; Meier 1999]. La méthode
peut étre facilement validée a 1’aide de composés modéles comme le furfural ou la vanilline.
Grace a la spécificité de la réaction d'oximation, il n'existe pas d'interférence avec les autres
composés de I’huile de pyrolyse, ce qui rend possible 'utilisation de la méthode comme

analyse de routine.

K.4 Chromatographie liquide a haute performance

Les techniques chromatographiques peuvent étre définies comme regroupant les
techniques de séparation qui impliquent un transfert de matiére entre des phases stationnaires
et des phases mobiles. La chromatographie liquide a haute performance (HPLC — High

Performance Liquid Chromatography) utilise ainsi une phase stationnaire solide (matériau de
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remplissage de la colonne) et une phase mobile liquide dont les composants sont séparés selon

leur affinité chimique avec la colonne.

Les composés (ou analytes) sont généralement dissous d'abord dans un solvant puis
introduits dans une colonne chromatographique sous haute pression. Dans la colonne, les
composés du mélange sont séparés et le temps de rétention de chaque composé (temps durant
lequel il reste dans la colonne) dépend de l'importance des interactions entre les composés
dissous et la phase stationnaire. Ces interactions peuvent étre maitrisées par une sélection du

solvant et de la phase stationnaire.

Dans le cas des huiles de pyrolyse, la chromatographie HPLC permet l'identification des
composés de la fraction non-volatile, soit environ 15% de la masse totale d’une huile

[Oasmaa et Meier 2002b].

Comparativement a l'analyse de chromatographie gazeuse (GC — Gas chromatography),
le nombre de composés détectés par HPLC est relativement faible. Plusieurs raisons
expliquent cela. Premiérement, la résolution des colonnes HPLC est beaucoup plus faible que
celles des colonnes GC, entrainant par conséquent la coélution de plusieurs composés.
L'injection de la totalité de 1’huile n'est pas recommandée car la solubilité de 1'échantillon est
insuffisante. Le fractionnement en amont de 1’analyse est donc essentiel pour obtenir des
mélanges moins complexes. De plus, les composés de poids moléculaire €élevé présents dans

la fraction " lignine pyrolytique " risquent de perturber I’élution hors de la colonne.

La chromatographie HPLC est indiquée [Oasmaa et Meier 2002b; Oasmaa et Meier
2002a] comme une des meilleures techniques pour déterminer les composés polaires et de

masse moléculaire élevée présents dans la fraction hydrosoluble.

La quantification de nombreux composés (acide formique, formaldéhyde,
hydroxyacetaldehyde, acide acétique, dyacetyl, glyoxal, acétol (hydroxypropanone),
levoglucosan, et cellobiosan) a été rapportée par Radlein [Radlein 1999] sur la fraction

hydrosoluble.
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Apres de nombreux essais sur diverses colonnes, la colonne recommandée par Oasmaa
et Meier [Oasmaa et Meier 2005] est I'Aminex HPX-87 (colonne de résine cationique
d'échange d'ions). Le Tableau A. 52 contient quelques temps de rétention de composés clés et

les facteurs de rétention relative associés (par rapport au n-propanol).

Tableau A. 52 — Temps de rétention de plusieurs composés clés et facteurs de

réponse associés (par rapport au n-propanol) [Oasmaa et Meier 2005]

Composé Temps d.e séjour Factelfr relatif de
(min) réponse

Cellobiosan 8.16 0.63
Glyoxal 9.95 0.5
Methylglyoxal 11.61 0.66
Hydroxyacétaldéhyde 11.91 0.65
Levoglucosan 12.35 0.63
Formaldéhyde 13.59 0.91
Acide formique 14 1.46
Diacétyl 15.44 1.33
Acide acétique 15.49 1.23
Propyléne Glycol 16.8 Nd
Acétol 17.9 1.73
Meéthanol 19.1 4.32
Ethanol 21.4 1.42
Propanol 26.85 1

Glucose 8.85 0.58
Mannose 9.42 0.62
Xylose 9.5 0.62
Galactose 9.52 0.6
Arabinose 10.47 0.62
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Annexe L — Résultats de la caractérisation des fractions d'huile de
pyrolyse par RMN du carbone
La figure suivante présente les spectres de résonance magnétique du carbone du carbone

obtenus pour l'huile de pyrolyse initial ainsi que pour les quatre fractions obtenues par

nanofiltration.

Huile de pyrolyse

IR N P e

0 220 200 180 180 140 120 100 il 60 40 20 0

Fraction > 400 Da Fraction <400 Da

WMML - l » o e I,.-JIJ.I'. |-

@ 200 ) 1 i [ 100 [ ) an ) [

L L L L L L L L L L L
a0 220 200 180 160 140 120 100 &0 80 an 0 o

Fraction < 220-400 Da Fraction <220 Da

I T A MMMM N

20 e 60 160 e 120 00 ) &0 a0 20 [T 210 200 180 160 140 120 108 & o @ Fo) 0

Figure A. 26 — Spectres *C RMN de I'huile de pyrolyse et les fractions obtenues par

nanofiltration
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Une analyse quantitative des différents types de carbone (C=0, C=C, C-O et C-C) a été
effectuée par adaptation d'une méthode destinée aux produits pétroliers (méthode interne IFP
n°9410). Les résultats sont présentés dans le Tableau A. 53. L'incertitude de l'analyse étant

¢levée (20%), ces résultats sont a prendre avec précaution.

Tableau A. 53 — Distribution de type de carbone obtenue par *C RMN

Charge >400 Da <400 Da | 220-400 Da | <220 Da

% d'atomes de carbone de

type carbonyle 12.4 10.8 5.4 5.8 11.9
% d'atomes de carbone

aromatique et/ou oléfinique 206 253 10.1 10.9 9.7

% d'atomes de carbone

proches des hétéroatomes 8.1 3.9 6.7 10.5 19.0
% d'atomes de carbone 539 60.1 773 77 504
aliphatique ’ ’ ’ ’ :

A partir des résultats obtenus par RMN °C et présentés dans le Tableau A. 53, du bilan
massique des différentes fractions (chapitre 1V.2.2.5), et de l'analyse élémentaire (section

IV.3.3) il est possible de calculer le bilan par rapport aux différents types de carbone.

Le Tableau A. 54 présente le bilan massique des différents types de carbone

correspondant au premier fractionnement, sur la membrane MET240 (400 Da).

L'écart est calculée dans ce cas selon 1'équation suivante :

CiCare_Ci> a+Ci< a
%ecart; = e (C e e )><100

i charge
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Tableau A. 54 — Bilan massique des différents types de carbone pour le

fractionnement avec la membrane MET240 (400 Da)

Fraction Charge | >400Da | <400 Da | Ecart (%)
Masse (g) 100 80 20
C (%pds) * 54.5 55.7 50.4
C(g 54.5 44.6 10.1
C carbonyle (g) 6.8 4.8 0.5 20.7
C proche
héteroatomes (g) 4.4 1.7 0.7 453
C Aromatiques
et/ou oléfiniques (g) 11.2 11.3 1.0 -9.5
C Aliphatiques (g) 32.1 26.8 7.8 -7.9

* déterminé par analyse ¢lémentaire

Le Tableau A. 55 présente le bilan massique des différents types de carbone

correspondant au second fractionnement, sur la membrane MET122 (220 Da).

Dans ce cas, I'écart est calculé selon I'équation suivante :

Ci <400Da (Ci 200-400Da T Ci <200Da)

Y%ecart, =

Ci <400Da

x100

Tableau A. 55 — Bilan massique aux différents types de carbone pour le

fractionnement avec la membrane MET122 (220 Da)

Fraction <400 Da |220-400 Da| <220 Da Ecart
Masse (g) 20 12 8
C (%pds) * 50.4 50.8 50.0
C (g 10.1 6.1 4.0
C carbonyle (g) 0.5 0.4 0.5 -52.4
C proche
héteroatomes (g) 0.7 0.7 0.4 -55.8
C aromatiques
et/ou oléfiniques (g) 1.0 0.6 0.8 =373
C aliphatiques (g) 7.8 4.4 2.4 13.2
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Annexe M — Résultats de la caractérisation de fractions d'huile de

pyrolyse par GCxGC

Les figures et tableaux suivants présentent les chromatogrammes et identification des
composés des fractions " <200Da ", " 200-400Da ", et " <400 Da" par chromatographies

gazeuse bidimensionnelle (GCxGC), mentionnés dans le chapitre IV.3.6.

45

35F =

w
—_—-
1

Time 2™ col. (sec)
[ .S ]
o
e —
e
&

) : E | Jl
p I ﬁqa .

E Wﬁlﬂ T 4, |
| imﬁ %N m; |

20 40 50 80 100 120
Time 1% cal. (min)

Figure A. 27 — Chromatogramme GCxGC-FID de la fraction “<220 Da”
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45

35

Time 1% col. (min)

Figure A. 28 - Chromatogramme GCxGC-FID de la Fraction “enrichie en 220-400 Da”

45+
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Figure A. 29 - Chromatogramme GCxGC-FID de la fraction “<400 Da”

Time 1% col. (min)
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Tableau A. 56 — Composés identifiés par GCxGC-TOF/MS

Temps de Fraction Fraction Fraction
Nb Composé rétention <200 Da | 220-400 Da | <400 Da
(s) Aire relative
1 |acide acétique 1051 15.636 15.272 11.505
2 | 1-hidroxy 2-propanone 1196 3.610 2.841 1.947
3 |anisole 1168 0.443 0.368 0.248
4 |1,1 diethoxy pentane 1873 0.263 0.444 0.268
5 |5,5 diethoxy 2-pentanone 2108 0.095 0.301 0.259
6 | 1,4 diethoxy 2-butene 2329 0.108 0.252 0.031
7 | 1-hydroxy 2-butanone 1451 0.502 0.418 0.310
8 | 1,2 ethanediol monoacetate 1496 0.220 0.363 0.559
9 |2-cyclo penten-1-one 1512 0.248 0.235 0.189
10 |2,2 diethoxy etanol 1537 0.109 0.446 0.925
11 | furfural 1672 0.854 0.727 0.700
12 | propanal 1931 0.050 0.091 0.294
13 | 1-(acetyloxy) 2-propanone 1921 0.152 0.114 0.068
14 | 5-méthyl 2-furancarboxaldehyde 2107 0.049 0.081 0.072
15 |[3-méthyl 2-cyclopenten-1-one 2142 0.087 0.106 0.075
16 |2,3 pentanedione 2102 0.029 0.016 0.012
17 | 1-(acetyloxy) 2-butanone 2122 0.028 0.027 0.018
18 | 1-(2-furanyl) éthanone 1822 0.054 0.047 0.033
19 [2-méthyl 2-cyclopenten-1-one 1467 0.073 0.078 0.048
20 |[2-cyclopenten-1,4-dione 2116 0.044 0.043 0.052
21 |2-butanone 2116 0.017 0.021 0.134
22 | Succinic anhydride 4286 0.038 0.096
23 | 2-furaldehyde diethylacetal 1415 0.179 0.123 0.102
24 ] 1,2 cyclopentanedione 2491 0.408 0.377 0.204
25 |3 diméthyl - 2.5 dihydro 2- 2607 0.045 0.063 0.025
furanone
26 |3 méthyl 1,2 cyclopentanedione 2657 0.877 0.820 0.582
27 | 2-méthoxy phénol 2727 1.287 1.155 0.729
28 | 5 méthyl 2-(5H) furanone 2736 0.212 0.166 0.166
29 |butyrolactone 2786 0.275 0.210 0.144
30 |cyclopropanecarboxaldehyde 2806 0.151 0.141 0.343
31 |4-méthyl-5H-furan-2-one 2796 0.204 0.161 0.132
32 | 2H-pyran-2-one 2841 0.055 0.055 0.326
33 [2-(5H) furanone 2941 1.756 1.353 0.859
34 |[phénol 3011 0.160 0.156 0.102
35 | 3-méthyl phénol 3216 0.037 0.080 0.042
36 | méthyl-2-furoate 3256 0.025 0.045 0.051
37 |1,1-diethoxy 3-heptanone 3392 0.098 0.301 0.356
38 [4-méthyl 2-méthoxy phénol 2967 0.885 0.940 0.611
39 |4-éthyl 2-méthoxy phénol 3122 0.247 0.296 0.181
40 |4-propyl 2-méthoxy phénol 3273 0.046 0.096 0.073
41 |2,6 diméthoxy phénol 3977 1.212 1.255 0.882
42 |1,2,4 triméthoxy benzéne 4127 0.353 0.642 0.672
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Tableau A. 57 — Composés identifiés par GCxGC-TOF/MS (cont.)

Temps de Fraction Fraction Fraction
Nb Composé rétention <200 Da | 220-400 Da | <400 Da
(s) Aire relative
43 | 4-méthyl (SH)-furan-2-one 3531 0.252 0.205 0.139
44 | 1,3-dioxolan-2-one 3806 0.044 0.026 0.081
g5 |-, 2,3 3941 0.074 0.142 0.323
Dideoxyribonolactone
46 | cyclopropilcarbirol 3981 0.069 0.246 0.688
47 |2-hidroxy gamma-butyrolactone 4126 0.028 0.070 0.131
48 | thioptan sulfone 4571 0.065 0.065 0.017
5-(hydroxyméthyl)-2-
49 furancarboxaldehyde 4636 0.061 0.179 0.368
50 | guaiacylacetone 4817 0.025 0.068 0.055
51 | dibydro-4-hydroxy-2-(3H)- 5056 0.087 0.097 0.041
furanone
52 | 1,1 diethoxy heptane 1954 0.126 0.539 0.458
53 | 1,2 ethanediol 2056 0.003 0.017 0.013
54 | 2-furanmethanol 2106 0.029 0.053 0.178
55 |2-méthyl 1,3 dioxolane 2231 0.030 0.036 0.020
56 |cyclobutanol 2436 0.027 0.024 0.065
57 |[1,4,7] Trioxonane 2556 0.016 0.025 0.061
58 | 3-méthoxy 1,2 propanediol 2576 0.021 0.018 0.013
59 4,5 diméthyl oxazole 2517 0.005 0.036 0.004
60 | 5-éthoxy dihydro 2-(3H)-furanone 2752 0.026 0.061 0.146
61 ?Zﬂgl 2-hidroxy 2-cyclopenten- 2817 0.045 0.098 0.057
62 |2 furandione dihydro-3- 2831 0.003 0.022 0.134
méthyléne
63 | 2-méthyl phénol 2966 0.066 0.126 0.070
64 | 3,4 diméthyl phénol 3127 0.035 0.073 0.051
65 | 3-méthyl phénol 3196 0.087 0.134 0.105
66 fﬂi‘franone 2,5dihydro 3,5 dimé- 3401 0.039 0.072 0.043
67 |eugenol 3422 0.283 0.373 0.263
68 | (E)-2-méthoxy-4-(1-propenyl) 3658 0.077 0.115 0.109
phénol
69 | 2-furan méthanol tetrahydro 4076 0.016 0.037 0.210
70 | 3-méthyl butanal 2058 0.055 0.042 0.413
71 | 5,6-dihydro 2H-Pyran-2-one 2047 - - 0.022
72 | 2-méthyl 1-penten-1-one 2382 - - 0.029
73 | 2-éthyl 1,3 dioxolane 2492 - - 0.020
74 | 2-cyclohexen-1,4-dione 2587 0.034 0.023 0.021
75 | glycidol 3216 0.022 0.014
76 | 2-méthoxy-4-vinyl phénol 3617 0.024 0.161
77 | (#)-phénol-2-méthoxy-4-(1- 3917 0.062 0.120 0.437
propenyl)
82 | Lévoglucosane 5356 - 0.287 0.403
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RESUME

Influence des composés oxygénés issus de la biomasse lignocellulosique et de leurs
produits d'hydrodéoxygénation sur les cinétiques des réactions dhydrotraitement de
gazoles

Une voie possible pour la valorisation des liquéfiats de biomasse lignocellulosiqgue comme
carburants pourrait étre I'nydrotraitement en mélange avec des coupes pétroliéres. L'étude des
réactions d'hydrodéoxygénation et d'hydrodésulfuration est alors essentielle.

Tout d’abord, le travail de these a consisté a hydrotraiter un gazole additivé avec différents
composés oxygénés modeles. L’influence de I’eau, du CO et du CO, a aussi été étudiée ce qui a
permis de distinguer I’impact des composés oxygénés de celui de leurs produits de réaction.

Par la suite, une approche complémentaire a aussi été proposée en utilisant cette fois-ci les
fractions d’une huile de pyrolyse mélangées avec le gazole. La mise au point d’une méthode de
fractionnement par nanofiltration a été nécessaire et a permis, entre autres, de caractériser de
maniére plus détaillée cette huile. L’hydrotraitement d’un gazole additivé avec une des
fractions obtenues a finalement permis de valider les résultats de la premiere approche.

ABSTRACT

Impact of oxygenated compounds from lignocellulosic biomass and of their
hydrodeoxygenation reaction products on the kinetics of gas oil hydrotreating

A potential valorisation pathway for pyrolysis oils from lignocellulosic biomass is their co-
hydrotreatment with petroleum cuts to produce transportation fuels. The study of simultaneous
hydrodeoxygenation and hydrodesulphurization reactions is therefore essential.

First of all, the influence of different model oxygenated compounds on the hydrotreatment of a
straight-run gas oil was studied. The influence of water, CO and CO, was also investigated, in
order to distinguish between the impact of the oxygenated compounds and that of their reaction
products.

A complementary approach was also proposed by using fractions of a pyrolysis oil mixed with
the gas oil. The development of a fractionation method by nanofiltration was necessary and
allowed also to characterize this pyrolysis oil in greater detail. The hydrotreating of a gas oil
additivated with one of the obtained fractions allowed to validate the results obtained through
the first approach.

MOTS-CLES : Hydrodéoxygénation, hydrodésulfuration, hydrotraitement, huiles de pyrolyse,
biomasse, gazole, nanofiltration
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