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Résumé

Le craquage catalytique est le procédé de raffinage le plus important et le plus employé pour
valoriser les fractions lourdes en produits de valeurs ajoutées élevées.

Le procédé a connu une évolution trés rapide pour s’adapter aux exigences ¢économiques et
environnementales trés severes, et vu la demande croissante en carburants (essence,
gasoil...etc.), 1’utilisation des charges plus lourdes s’accentue, et le domaine de catalyse n’est
pas a 1’écart. Le catalyseur dans ce procédé était une simple argile (Les montmorillonites,
étaient les premieres utilisées dans le craquage) passant par les silicate-alumines, jusqu’aux
zéolithes.

La premiere partie est consacrée a la préparation et la caractérisation des catalyseurs (celui a
base de bentonite a été élaboré dans des travaux antérieurs, et trois autres a base de zéolithe) par
différentes méthodes.

Dans notre travail on s’intéresse aux deux fractions lourdes issues de la raffinerie d’Alger, en
leur faisant une série d’analyses pour connaitre leur nature, et prévoir leur comportement vis-a-
vis le craquage catalytique.

Une série de tests catalytiques est réalisée en utilisant les catalyseurs, et a la fin on analyse les
essences obtenues et on tire les différentes caractéristiques.

Avec cette étude, on aura une vision sur le comportement des fractions lourdes vis-a-vis du
craquage, et prévoir un éventuel rendement d’essence avec des qualités plus ou moins connues
sur des catalyseurs de caractéristiques adéquates.

Mots clés : craquage catalytique, essence, indice d’octane, bentonite, zéolithe.

Abstract

Catalytic cracking is the most important process of the refining and more usually employed to
develop the heavy fractions in products of high added-values.

The process knew a very fast evolution to adapt to the economic and environmental
requirements very severe, and considering the fuel increasing demand (gasoline, gasoil... etc),
the use of the heavier loads accentuated, and the field of catalysis is not with the variation. The
catalyst in this process was a simple clay (montmorillonites, were the first used in cracking)
passing by silicate-alumina, to zeolites.

The first part is devoted to the preparation and the characterization of catalysts (that containing
bentonite with was to work out in former work, and three other containing zeolite). In our work
one is interested in the two heavy fractions resulting from the refinery of Algiers, one making
him a series of analysis to know their natures, and to envisage their behavior opposite catalytic
cracking.

A series of test catalytic is realized by using catalysts, and at the end one analyzes the gasoline
obtained and one draws the various characteristics.

With this study, there will be a vision on the behavior of the heavy fractions opposite cracking,
and to envisage a possible gasoline output with qualities at least known.

Key words: catalytic cracking, gasoline, octane number, bentonite, zeolite.
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Abréviations

°API: Densité

BEN: Catalyseur préparé a base de bentonite

BTX : Benzene, Toluéne, Xyléne

DY : Dealuminated Y (Zéolithe Y désaluminé)

FCC : Fluid catalytic cracking: craquage catalytique a lit fluidisé
FTIR : Fourier Transformation Infrared

HCO : Heavy cycle oil

Kuop: Facteur de caractérisation

LCO :Ligt cycle oil

LPG : (liquefied petroleum gas) ou GPL gaz de pétrole liquéfié
MON : Motor Octane Number
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NO : Indice d’octane

REY : Rare earth zéolithes

RON : Research Octane Number

TVR : Tension de vapeur Reid

USY : Ultrastable Y

UCS (unit cell size) : paramétre de la maille élémentaire en A.
VGO : Vacuum gas oil (gasoil de distillation sous vide).

Z1 : Catalyseur préparé a base de zéolithe par la méthode 1
Z?2 : Catalyseur préparé a base de zéolithe par la méthode 2

Z3 : Catalyseur préparé a base de zéolithe par la méthode 3



Introduction

Introduction générale :

Les besoins du marché en produits pétroliers ne peuvent étre satisfaits sans transformation des
coupes lourdes de distillation en fractions plus légéres®. Deux procédés catalytiques sont
utilisés pour cette transformation :

» L’hydrocraquage dont I’objectif est d’obtenir des distillats moyens (kéroséne + gasoil)
fonctionne sous pression élevée d’hydrogéne avec un catalyseur bifonctionnel.
> Le craquage encore appelé FCC (Fluid Catalytic Cracking), qui vise a obtenir des produits

légers (C3-C4 et essence) de rapport H/C faible.

A de trés rares exceptions prés, chaque raffinerie posséde sa propre unité de craquage avec
laquelle elle cherche a maximiser le rendement en essence (dont la demande reste aujourd’hui
prépondérante) ou en oléfines Iégéres. Les unités FCC (il en existe plus de 350 dans le monde)
sont capables de traiter des quantités de charge trés importantes®. D’une grande flexibilité, ces
unités permettent la transformation des charges lourdes de qualités tres diverses, choisies sur
des critéres économiques, en essence de bon indice d’octane ou en oléfines 1égéres (C73- C7y).

Une des particularités de ce procédé est la production importante de « coke » qui reste bloqué
sur le catalyseur : 5 a 6 % de la charge sont convertis en ces composés polyaromatiques
lourds.

Depuis le lancement des unités FCC (1942), les catalyseurs ont beaucoup évolué, ce qui s’est
traduit par une diminution trés importante du rendement en coke et par une augmentation
considérable de leur activité craquante. Ceci a eu pour conséguence un changement majeur
dans la conception des unités, en particulier le passage de reacteurs a lit fluidisé a des
réacteurs a lit entrainé (riser ou élévateur). Pour étre facilement transporté, le catalyseur se
présente sous la forme de microsphéres d’environ 60 um de diametre.

Les catalyseurs doivent étre stables a I'impact physique et aux chocs thermiques et doivent
résister a l'action du dioxyde de carbone, de l'air, des composés azotés, et de la vapeur. lls
devraient également étre résistants aux composés de soufre ; les catalyseurs synthétiques et
certaines argiles choisies semblent étre meilleures a cet égard que les catalyseurs naturels non
traités.

Les premiers catalyseurs utilisés pour le craquage catalytique étaient les argiles traitées a
I'acide, faconnées sous diverses formes. Dans le fait, les argiles sont encore utilisées comme
catalyseur dans quelques procédés de craquage.

Les argiles sont une famille des solides cristallins d'aluminosilicate et le traitement a I'acide
développe les emplacements acides en enlevant I'aluminium de la structure. Les emplacements
acides catalysent également la formation de coke, et le développement d'un procédée a lit
mobile qui a continuellement enlevé les dépdts de coke dans réacteur a réduit le rendement en
coke ; la régénération d'argile a été réalisée par oxydation avec de l'air.

Les argiles sont les composés normaux de la silice et d'alumine, contenant des quantités
importantes d’oxydes de sodium, potassium, magnésium, calcium, et d'autres alcali et métaux
alcalino-terreux. Du fer et d'autres metaux de transition sont souvent trouvés dans des argiles
naturelles, diminuant le pourcentage en aluminium. Des oxydes de chague métal sont
pratiquement trouvés comme impuretés posées.

Les principaux composants d’un catalyseur de craquage sont une zéolithe acide de type
faujasite : FAU (Y) (5—40 %) associée a une matrice souvent active catalytiquement et a un
liant. Une série d’additifs ont été développés, servant a orienter la sélectivité du catalyseur

YE.T. Habib, Jr., X. Zhao, G. Yaluris, W.C. Cheng, L.T. Boock, J.P. Gilson, Zeolites for Cleaner Technologies, M. Guisnet, J.P. Gilson
(Eds.), Imperial CollegePress, 2002.

2R. Von Ballmoss, D.H. Harris, J.S. Magee, Handbook of Heterogeneous Catalysis,G. Ertl, H. Kndzinger, J. Weitkamp (Eds.), Wiley, 1997.
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(par exemple vers les oléfines légéres), a limiter sa désactivation, a réduire les émissions
polluantes, etc.

L'introduction de la zéolite comme catalyseurs commerciaux de FCC a lieu au début des
années 60, c’est l'une des avancées les plus significatives dans I'histoire du craquage
catalytique. Les catalyseurs zéolithiques ont fourni un grand bénéfice  pour peu
d'investissement de capitaux. Simplement indiqués, les catalyseurs zéolithiques étaient et sont
toujours la plus grande affaire de tout le temps pour le raffineur. Les améliorations en
technologie du catalyseur ont continué, permettant aux raffineurs de satisfaire les demandes de
leur marché avec un minimum d'investissement de capitaux.

Comparés aux catalyseurs amorphes de silice-alumine, les catalyseurs a base de zéolite sont
plus actifs et plus sélectifs. L'activité et la sélectivité plus élevées se traduisent par des
rendements en produits liquides plus profitables et a la capacité de craquage additionnelle.
Pour profiter pleinement du catalyseur zéolithique, les raffineurs ont amélioré des unités plus
anciennes pour craquer des matiéres premieres plus lourdes et de basse valeur.

Ce travail se divise en deux parties :

- La premiere partie divisée en deux chapitres présente une étude bibliographique, le
premier chapitre visera le craquage catalytique durant ses évolutions avec une bréve
chronologie du procédé, les améliorations apportées, et les nouvelles technologies. Et
le second chapitre est orienté vers les catalyseurs en général : les argiles comme
anciens catalyseurs, et les zéolites comme nouveaux,

- Laseconde partie est totalement expérimentale : divisée en trois chapitres
> La préparation et la caractérisation des catalyseurs utilisés dans les
expériences.
» La détermination des propriétés de charges utilisées ainsi, la mise en ceuvre
de I’installation et la description du mode opératoire.
> Les résultats obtenus avec les interprétations.
En fin, on terminera notre travail avec une conclusion qui va récapituler tous les résultats tirés
de cette expérience ainsi que les recommandations proposées.
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Chapitre | Introduction au craquage catalytique

1.1. Introduction

Dans le but de produire un maximum de gasoil et d'essence de bonne qualité et afin de
répondre aux besoins du marche mondial en carburants, I'industrie du raffinage est orientée
vers des procédes d'amélioration et de valorisation des fractions lourdes et des résidus
pétroliers. Parmi ces procédés on peut citer le craquage catalytique.

Le craquage catalytique est le procédé de raffinage le plus important et le plus employé pour
convertir les fractions lourdes en produits qui ont plus de valeur [1]. A I'origine, le craquage
a eté accompli thermiguement mais le procéde catalytique a presque totalement remplacé le
craquage thermique parce que I'essence ayant un octane plus élevé, des fuels moins lourds et
des gaz légers sont produits, les gaz légers produits par ce dernier contiennent plus
d'oléfines que ceux produits par le craquage thermique [2]. Le craquage catalytique est un
procédé de conversion qui peut étre appliqué a une variété d'alimentations tres larges (en
genéral du distillat sous vide, résidu atmosphérique désasphalté, et méme du distillat du
visbreacking, résidu de I'nydrocraquage, et de leur mélange [3].

1.2 Historique

Les premiéres expériences pour réduire la masse moléculaire des fractions lourdes datent
de 1912 [4].

Mais 1’étude réalisée par l'ingénieur francais Eugene Houdry a abouti en 1936 a un procédé
industriel qui porte son nom dont la premiére unité a été construite aux USA par la "Houdry
Process Corporation", il s’agit d’un procédé a lit fixe qui utilisait un catalyseur naturel
traité, mais I'évolution ne s'arréte pas a ce stade tant que la demande en essence de bonne
qualité et en grande quantité et la valorisation des fractions lourdes ne cessent d'augmenter.
Les 70 dernieres années ont enregistré une avancée substantielle dans le développement des
procédés catalytiques [5]. Ceci a comporté non seulement des avancées rapides dans le volet
physicochimique des catalyseurs mais également technologique (conception des réacteurs,
lits catalytiques a savoir « fixe, mobile, ou fluidisé » et innovation de nouveaux catalyseurs
et tout cela nous a permis d’avoir des améliorations trés importantes en termes d’efficacité et
de rendement des produits désirés)[6] .

Le Tableau I.1 nous trace I’historique du craquage catalytique :
Tableau I.1: historique du craquage catalytique

1920 McAfee AlCl; Granuleuse
1936 Houdry Lit fixe Naturel C';ra.nuleuse traitee a
I'acide
1940 Suspensoides Eha§e Naturel Poudre décolorée
liquide
1942 ECC Lit fluidisé | Naturel Pogdre _tra!tee a l'acide
« bien filtrée »
1942 . . ... | Synthétique
FCC Lit fluidisé Si0,ALO Terre
1945 | TCC housdry flow | Lit mobile | Naturel Granules traitées a I'acide
1946 . ..., | Synthétique . .
FCC Lit fluidisé SIO2AI20 Microspheres
1965 FCC Lit fluidisé | X, Y Zéolithes | Microsphéres
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Les innovations ne s'arrétent pas a ce stade, tant que les exigences du marché, de l'industrie
mécanique, et surtout la protection de l'environnement sont tributaires des nouvelles
normes.

1.3. Définition :

Les premiéres méthodes de craquage du pétrole sont proposées par le professeur de chimie
Benjamin Silliman en 1855. de la Sheffield Scientific School (SSS) a l'université de Yale
dans la Connecticut(USA).

1.3.1 Le craquage thermique Le terme craquage s'applique a la décomposition des
constituants d'hydrocarbures qui est induite par des températures élevées (>350 °C, >662°F),
par lesquelles, les constituants qui ont une masse moléculaire élevée (et une température
d'ébullition supérieure a de I'essence) sont convertis en produits de faible masse moléculaire.
Les reactions de craquage concernent la rupture de la liaison carbone-carbone et sont
thermodynamiquement favorisées par la température élevée [7]. La premiére méthode de
craquage thermique,(le procédé de craquage de Choukhov) a été découverte par lI'ingénieur
russe Vladimir Choukhov, dans I'Empire russe le 27 novembre 1891.

1.3.2 Le craquage catalytique est la décomposition thermique des constituants
d’hydrocarbures de pétrole en présence d'un catalyseur. Le craquage thermique a été
remplacé par le craquage catalytique comme procédé pour la fabrication des essences. En
effet, les essences produites par le craquage catalytique sont plus riches en paraffines
ramifiés, en cyclo-paraffines, et en composés aromatiques, qui servent a améliorer la qualité
de l'essence. Le craquage catalytique a également comme conséquence la production de la
quantitée maximum de buténe et de butane (C4Hsg et C4Hyp), plutdt que I'éthylene et I'éthane
(C2H4 et Csz)[S].

C'est un procédé de conversion qui fait appel a une variété de charge allant du gasoil lourd
jusqu'au pétrole brut lourd.

Le craquage catalytique est le procédé le plus employé dans I’industrie du raffinage
de pétrole pour convertir les fractions pétrolieres a haut point ébullition en produits de
bas points d’ébullition appropriés pour 'usage comme essence et gasoil. [9-10]

Le craquage catalytique a de nombreux avantages par rapport au procédé thermique. En
effet, I'essence produite par le craquage catalytique a un nombre d'octane plus élevé et riche
en paraffines ramifiés et en aromatiques. Les isoparaffines et les aromatiques ont un indice
d'octane élevé et une plus grande stabilité chimique que les mono oléfines et dioléfines (les
oléfines et dioléfines sont présentes en grande quantité dans 1’essence craquée
thermiquement). En outre, une quantité substantielle des gaz de méthane (CH,4) d’éthane
(CzHe) et d’éthyléne (C,H,4) est produite, et qui conviennent pour l'usage pétrochimique.
Les composes sulfureux sont transformés de telle maniére que la teneur en sulfure de
I'essence produite par le craquage catalytique est inférieure a celle de I'essence produite par
le craquage thermique. Le craquage catalytique produit moins de résidu et plus de
constituants de valeur et de gas-oil. En conclusion, le procédé a une flexibilité considérable,
permettant la préparation de I'essence (auto et aviation) et une variation dans la production
de gas-oil pour contrecarrer les changements du marché de I'essence [11].

Il est bien visible que 1’adoption du craquage catalytique au lieu du procédé thermique
n’est pas un fruit du hasard, mais bien due a [1’efficacit¢ du premier qui opere a des
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conditions moins sévéres (pression et température) et qui fournit des produits de bonne
qualité, moins de résidu et un gaz riche en Cs et C4 facilement polymérisable en essence.

On peut dire que les produits pétroliers lourds correspondant aux fractions qui ne peuvent
pas étre traitées par la distillation atmosphérique présentent habituellement un point
d'ébullition au-dessus de 350°C, avec une densité plus bas de 20 °API. Une Fraction lourde,
définie comme molécule contenant plus que 25 atomes de carbone (Cgs), présente une
complexité structurale qui augmente avec le point d'ébullition aussi bien que le poids
moléculaire, la densité, la viscosité, I'indice de réfraction (aromaticité) et la polarité (contenu

des heteroatomes et des métaux). [12]

Tableau 1.2 comparaison entre les deux types de craquage

e Aucun catalyseur

e une température plus élevée

e Une pression plus élevée qu’au craquage
catalytique (7 a 70 bars)

e Meécanismes libres de réaction radicalaire

e Efficacité thermique modérée

e Pas de régéneération de catalyseur

¢ Rendements modéré d'essence et
d'autres distillats.

e Lerendement en gaz dépend de la charge

e Sélectivité faible a modérée de produit

e Production d’alcanes mais le rendement
dépend de la charge

e Indice d'octane bas.

e Quelques alcanes ont des branchements

¢ Rendement faible a modéré d'oléfines en
C4

e Rendements faible a modéré des
composés aromatiques

1.4 Le procédé de craquage catalytique

Emploie un catalyseur

Une température modérée

Une pression relativement basse ( 1,2 4 3,5
bars)

Plus flexible en termes de gamme de
produits

Mécanismes ioniques de réaction

Efficacité thermique élevée

Bonne intégration du craquage et de la
régénération

Rendements éleves d'essence et d'autres
distillats

Bas rendements en gaz

Sélectivité élevée de produit

Bas rendements de n-alcane

Indice d'octane ¢élevé de 1’essence produite
Chaine ramifié et rendement élevé d'oléfines
en Cq4

Rendements élevés en composés aromatiques

Les multiples procédés actuellement utilisés dans le craquage catalytique différent
principalement dans la méthode de manipulation du catalyseur, bien qu'il y ait un
chevauchement en ce qui concerne le type de catalyseur et la nature des produits. Le
catalyseur, qu’il soit naturel activé, ou synthétique, est utilisé sous forme de bille, granulé, ou
microsphére, et peut étre employe en tant que lit fixe, lit mobile, ou fluidisé.

Le procédé a lit fixe est le premier utilise industriellement, comme son nom |’indique, le
catalyseur est fixé dans le réacteur et on opere a une alimentation en continue de la charge.

Le procédé a lit mobile utilise une réaction en laquelle le craquage aura lieu et un four en
lequel le catalyseur épuisé est régénéré, le mouvement entre les capacités est fourni par
divers moyens.

Le procédeé a lit fluidisé differe de celui a lit fixe ou bien a lit mobile par l'introduction du
catalyseur (en poudre) en parallele avec la charge. [5]
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Le procédé a lit fluidisé

Le procédé de craquage catalytique a lit fluidisé (Fig. 1.1) est le procédé le plus employé
pour valoriser les fractions lourdes [5][13] et est caractérisé par 1’utilisation d’un catalyseur
en poudre qui se déplace dans le réacteur ; et les configurations d'écoulement peuvent varier
selon la configuration précise du réacteur. Les particules du catalyseur sont d'une telle taille
qui une fois aérée avec un courant d'air ou d’hydrocarbure, le catalyseur se comporte comme
un liquide et peut étre transporté via des pipes.

Ainsi, I’ensemble de la matiére premiére vaporisée et le catalyseur passe dans une chambre
de réaction ou le catalyseur, toujours dispersé dans I'hydrocarbure se vaporise et forme un lit
dans la chambre de réaction. Les vapeurs craquées traversent des cyclones situés au dessus
de la chambre de réaction, et la poudre du catalyseur est €jectée en se séparant des vapeurs
par la force centrifuge. Les vapeurs craquées entrent dans la colonne de fractionnement pour
la séparation du gasoil lourd, I'essence formée, et les gaz.

Avec la contamination du catalyseur par le coke, ce dernier est retiré sans interruption du
fond du réacteur et soulevé au moyen d'un jet d'air dans un régénérateur ou le coke est enleve
par une combustion commandée. Le catalyseur régénéré est transporté et injecté avec
I'alimentation fraiche, ou la chaleur du catalyseur est suffisante pour vaporiser I'alimentation
fraiche avant qu'elle n’atteigne le réacteur, ou la température est aux alentours de 510°C
(950°F).

Eau froids
. o~
Bebouillenr | ‘_.}"‘r_l l_"‘ Gaz vers récupération
E G
= P .
colonna de
1 ‘ Factionnemant, J:_:I,‘J Eap
Fuzlgaz e e Essence
( Feacteur —..C:'—' Gasol leger
Régénérateur | ) | ’
\‘\ \\ /\ Vapeur de
Catalyzeur V! E—- Gasoil lowrd
régéndrd 1 Catalysens
h 1 = e
Charge fraiche =4 -—— .
Huile de lavags
Recvelage ‘ I n
Blury +
decant oil

Fig. 1.1 Procédé a lit fluidisé (FCC UNIT). [7]

Le développement principal dans le procédé de FCC et son matériel sont : [14]
» Un court temps de contact dans le réacteur (Riser).

* Distribution d'alimentation, atomisation.

» Une meilleure vaporisation de la charge.

* Injection multiple d'alimentation.

* Désengagement rapide et séparation du produit du catalyseur.

* Un stripage plus efficace.

» Réacteur de dépresseur (downflow).

* Amélioration de I’efficacité du régénérateur, inventaire inférieur.
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* Commande améliorant la combustion (CO, CO3, SOy, NOy).

» Conception améliorant la séparation entre produit et catalyseur.

» Refroidisseurs de catalyseur (chaleur/déplacement interne et externe).

* Récupération de I’énergie.

« Cyclones.

« Seéparation cyclonique élevée (rendement élevé).

» M¢étallurgie résistante a hautes températures (moins d’érosion).

Ces développements ont mené aux réductions de la taille (altitude, volume, inventaire de
catalyseur) et par consequent le colt d'une unité de FCC requise par baril d'alimentation
chargée et convertie.

1.4.1 Charge:

La caractérisation de l'alimentation est le processus de déterminer les propriétés physiques et
chimiques de I'alimentation. Deux alimentations avec les gammes semblables de point
d'ébullition peuvent montrer des différences dans la performance du procédé et les
rendements en produits.

Géneralement, la capacité de n'importe quelle unité de s'adapter a la grande variation en
alimentation est une option liée a la flexibilité du procedé. Initialement, les unités de
craquage catalytique ont été congues pour traiter du gas-oil, mais beaucoup d'entre elles sont
modifiées avec succes, et de nouvelles unités congues, pour manipuler plus de matiére
premiere complexe, de résidus et des mélanges contenants des résidus [15].

Les matiéres premiéres pour le craquage catalytique peuvent étre une fraction ou des
mélanges de fractions :

(1) Gas-oil lourd de distillation atmosphérique,

(2) Gas-oil de distillation sous vide,

(3) Résidu atmosphérique,

(4) Résidu sous vide.

Si les mélanges de matiéres premiéres ci-dessus sont utilisés, la compatibilité des
constituants des mélanges doit étre assurément dans le réacteur aux conditions ou le coke
excessif sera fixé au dessus du catalyseur.

En outre, il y a plusieurs options de traitement préparatoire pour les matiéres premieres pour
des unités de craguage catalytique et celles-ci sont :

(1) De-asphalting pour empécher la cokéfaction excessive sur la surface du catalyseur,

(2) De-metallation, c.-a-d, élimination du nickel, du vanadium, et du fer pour empécher la
désactivation du catalyseur.

(3) I'utilisation de peu de temps de séjour comme moyen de préparer la matiére premiere.

(4) hydrotraitement ou hydrocraquage doux pour empécher la cokéfaction excessive dans
I'unité de craquage.

En outre, le but est de réduire la teneur en soufre du naphta de craquage, et pour cela il y a
des options de procédé, les deux le plus importantes sont :

(1) hydrotraitement la matiere premiere utilisée dans I'unité de craquage catalytique
(2) hydrotraiter le naphta produit par le craquage catalytique.

L'hydrotraitement de l'alimentation du craquage catalytique améliore le rendement et la
qualité du naphta produit (Tableau 1.3) et réduit les émissions d'oxyde de soufre(SOy) a
partir de l'unité, mais c'est typiquement le procédé a pression élevée et, de plus, la
manipulation seul du soufre de la charge peut étre insuffisante pour répondre a de futures
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normes de rendement d'essence, notons aussi qu’un hydrotraitement de la charge va réduire
en conséquence la teneur en contaminants et augmenter la teneur en composés hydrogénés,
devenus de ce fait plus présentables et traitables [16].

Tableau 1.3 Rendement d’une charge avec et sans prétraitement [15].

API 15,1 20,1
Sulfure (%pds) 3,3 0,5
Azote (Yopds) 0,2 0,1
Résidu de carbone (%opds) 8,9 4,9
Nickel + vanadium ppm 51 7
Produits

Naphta (C5-221°C) % vol 50,6 58,0
LCO(221-360°C) % vol 21,4 18,2
Résidu (>360°C) %pds 9,7 7,2
Coke (% pds) 10,3 7,0

Il est important de connaitre la répartition des atomes de carbones entre saturés et
aromatiques et a 1’intérieur de ces deux classes, leur combinaison est naphténique ou
aromatique. Aussi il est impératif de connaitre la teneur en contaminants du catalyseur ; la
formation du coke augmente sensiblement avec la présence de 1’azote.

Les bruts lourds et les résidus contiennent les composés organiques de soufre et d'azote et
les composés organométalliques (principalement du vanadium et du nickel), la présence de
ces composés pose une série d’inconvénients pour les réactions de craquage catalytique qui
sont déja décrits dans la littérature [17].

De tous les composés mentionnés ci-dessus, I'effet de vanadium sur le procédé de FCC a
été souvent le phénomene le plus étudié parce qu'il semble étre responsable de la destruction
de la structure de zéolithe dans le catalyseur avec une perte permanente d'activité [18-19].

La production de coke et d'hydrogéne excessifs est un résultat des réactions de
déshydrogénation catalysées par ces métaux contaminant sur des catalyseurs d'équilibre [20].
La diminution du rapport atomique de H/C (<1) est acceptée comme indication d'augmenter
le contenu poly aromatique du coke. Le rapport d’H/C de 0,41 s'est avéré une valeur typique
pour le catalyseur épuisé du FCC du réacteur de craquage industriel [21].

Les contaminants en métal (par exemple, nickel, vanadium, et fer) sur le catalyseur de
craquage favorisent une production excessive d'hydrogéne et de coke au détriment de
I’essence [22].

Chaque type d'hydrocarbure réagit dans les conditions de craquage catalytique de maniére
bien définie. La différence principale parmi les types d'hydrocarbures est dans leur
craquabilité ou ampleur de conversion pour un ensemble donné de conditions de
fonctionnement. Dans tous les cas, pour chaque type de molécule, I'augmentation du nombre
de poids moléculaire ou de carbone augmente la craquabilité. Une série de réactions
primaires et secondaires ont lieu pendant le craquage catalytique. Ces réactions incluent la
rupture des chaines, I'isomérisation, la cyclisation, la déshydrogénation, la polymérisation, le
transfert d'hydrogéne, et la condensation. Par conséquent, le résultat de craquage d’une
simple molécule telle que la normale paraffine est avéré complexe [23]
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Les paraffines ont des qualités variables. Le craquage des normales paraffines conduit la
plupart du temps aux oléfines et aux paraffines et donne des rendements en essence trés
légére (la plupart du temps des hydrocarbures Cs et Cg).

Les normales paraffines sont plus difficiles a craquer que des les isoparaffines et des
naphténes. La réaction, les taux et les produits de craquage des paraffines sont déterminés
par la taille et la structure moléculaires.

Les naphtenes et les isoparaffines tendent a étre craqués aux taux a peu pres identiques, mais
les distributions de produit sont bien différentes.

Les naphténes produisent relativement peu de gaz et donnent d'excellents rendements en
essence. L'essence est d'une meilleure qualité que celle de craquage des paraffines et contient
des quantités appréciables de composés aromatiques résultant de la déshydrogénation des
noyaux naphténiques [24].

Le résultat net du craguage catalytique des hydrocarbures aromatiques est les rendements
modeérés de gaz et d'essence, de grandes quantités des aromatiques Cycle stock (Partie
d'effluent de craquage catalytique non convertie en naphta et produits plus légers
[généralement bouillant au-dessus 220 °C]), et de rendements élevés de coke [23]

La qualité générale de la matiere premiere peut étre indiquée par un facteur de
caractérisation, le facteur de caractérisation = (MABP)'®/ spécifique gravity 60°F/60°F

Ou:

MABP est le point d'ébullition moyen en degré Rankine (°R=°F+460) le Tableau I.4 donne
des exemples bien spécifiques. [15]

Tableau 1.4 Indications générales de la charge de craquage catalytique.

Facteur de Rendement Rendement Réactivité relative
caractérisation Type de charge en naphta en coke (craquabilité
K (% vol) (% mass) relative)

11.0 Aromatique 35.0 13.5 Réfractaire
11.2 Aromatique 49.6 12.5 Réfractaire
11.2 Aromatique 37.0 115 Réfractaire
11.4 Aromatique-naphténique 47.0 9.1 Intermédiaire
11.4 Aromatique-naphténique 39.0 9.0 Intermédiaire
11.6 Naphténique 45.0 7.1 Intermédiaire
11.6 Naphténique 40.0 7.2 Intermédiaire
11.8 Naphténique- Paraffinique 43.0 5.3 Elevée
11.8 Naphténique- Paraffinique 41.0 6.0 Elevée
12.0 Naphténique- Paraffinique 41.5 4.0 Elevée
12.0 Naphténique- Paraffinique 41.5 5.3 Elevée
12.2 Paraffinique 40.0 3.0 Elevée

La propriété la plus simple qui influe directement sur les rendements est la densité de
I'alimentation. Pour une gamme donnée de distillats, elle indique le degré de saturation des
molécules.

Par exemple, la baisse de la densité est 1’évidence d’un contenu élevé d’hydrogene et du
potentiel de I'alimentation pour étre aisément converti en produits de valeur ajoutée élevee
tels que I'essence et les gaz liquéfiés ; en revanche, la densité élevée est I’évidence de haute
aromaticité, de résistance de l'alimentation au craquage et de son potentiel de produire les
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aromatiques lourds tels que LCO, HCO et slurry, les mémes rapports sont trouvés lorsque
I'alimentation est caractérisée par I'essai de point d'aniline qui mesure son aromaticité.

De plus, le Carbone Conradson est l'indicateur principal de la présence du résidu,
généralement une augmentation en carbone de Conradson signifie également une
augmentation en contenu d'asphaltenes et en métal (Nickel et Vanadium).

Un haut carbone de Conradson est synonyme d’un rendement élevé en coke et la
température accrue de régénération du catalyseur (Tableau 1.4). Certains hydrocarbures tres
lourds dans la charge ne peuvent étre vaporisés et restait fixés sur la surface de catalyseur ou
ils cokéfient par la suite. La Figure 1.2 prouve que le pourcentage du carbone de Conradson
qui va cokéfier est une fonction de la matiére premiére et de la température dans le réacteur.

1.4.2 Produits :

Le craquage catalytique convertit en général un gas-oil de faible valeur en produits de plus
de valeur ; un objectif important de la plupart des unités de craquage est de maximiser la
conversion de gas-oil en essence et LPG. Les produits du craquage catalytique sont :

1-Gaz sec: qui peut étre du I’hydrogéne, méthane, éthane, éthyléne et du sulfure
d'hydrogene(H,S)

2-LPG : du Cs et de C4

3-Essence

4-Gasoll

5-LCO

6-HCO

7-slurry

8-Coke
Les pourcentages des ces produits sont étroitement liés a la charge et aux conditions
opératoires, on peut orienter un procédé vers un produit désiré tout en changeant ces
conditions (propriétés de la charge, rapport charge/catalyseur, température, pression....).
Sur les Tableaux 1.5 1.6 1.7 on remarque cette variation des produits de différents procédés
avec des charges différentes.
Le procédé de craquage catalytique est orienté vers d’autres gammes de produits de forte
valeur tels que les oléfines 1égeres (propyléne, éthylene et autres) [25], En général environ 2
% en poids est le rendement d'éthylene et 3-6 % en poids de propyléne [26].

70

o
=1
1
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40 - - —

P ,, Augmentationds iz
a0 7 - pemeparause 20
—_ e ity

Conversion carbones en coke, s

Far East Brent Arab Lt.
1 ﬁ : I : I . I
Différents types de chargs du FCC

Figure 1.2 : Pourcentage de carbone Conradson qui va se transformer en coke [27].
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Tableau 1.5 Exemple des charges de craquage catalytique [4]

Charge
Propriété Charge 1 Charge 2 Charge 3 Charge 4
Specific gravity Dis 0.937 0.913 0.939 0.926
Kuop 11.67 11.91 11.86 12.00
Point d’aniline (°C) 79 87.40 90.80 97.80
Poids moléculaire g /m 458 450 612 510
Carbone Conradson 0.76 0.67 5.60 4.20
Sulfure(% pds) 2.20 0.90 0.90 0.35
Nitrogéene(ppm) 1500 1400 2400 1000
Basic nitrogene 425 455 688 335
Nickel 1.10 0.10 4.0 4.0
Vanadium 1.50 0.40 11.0 5.0
Hydrogéne 11.86 12.42 12.11 12.43
Distillation TBP (°C)
5% pds 358 340 370 347
50% pds 476 443 508 506
90% pds 549 571 695 692
95% pds 566 615 719 733
Viscosite 100 °C (mm? s™?) 10.30 8,30 25.50 24.80

Tableau 1.6 Charges et produits de différents procédés [15]

Procédé
ART HOT R2R RCC Shell FCC S&W FCC

- Process' Process’  Process’ Process * Process® Process °
Proprietes
API 14.9 7.1 28.4 22.8 18.2 24.1
Sulfure (%pds) 4.1 4.2 - - 11 0.8
Nitrogéne (pds) 0.3 - - -
Résidu de carbone 15.8 - 0.2 0.2 1.2 4.4
( %opds)
Nickel 52 - 1 1 - -
vanadium ppm 264
Produits - - - - -
Naphta % vol 62.1 23.4 63.4 59.1 49.5 (pds) 61.5
LCO* % vol - - - 16.3 20.1 (pds) 16.6
Gasoil leger % vol - 8.2 - 6.2
Gasoil lourd 9% 213 3.9
vol
Résidu (>360°C) - - 3.9 - 5.2 (pds) 5.6
%pds
Coke) % pds - - 4.6 8.4 5.9 (pds) 7.1

* LCO ligt light cycle oil : 221°C-343°C
*HCO +343°C
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! Mélange de résidu sous vide léger et de résidu sous vide lourd Arabe.

*Résidu sous vide léger Arabe

¥ Résidu atmosphérique + gasoil de distillation sous vide

4 Résidu atmosphérique
® Résidu atmosphérique

Tableau 1.7 Comparaison entre craquage thermique et catalytique [2]

Craquage thermique

craquage catalytique

(pd %) (pd %) (pd %) (pd %)
Alimentation fraiche 100.0 100.0 100.0 100.0
Gaz 6.6 4.5
Propane 2.1 3.7 1.3 2.2
Propyléne 1.0 1.8 2.0 3.4
Isobutane .8 1.3 2.6 4.0
n-Butane 1.9 2.9 0.9 1.4
Butylénes 1.8 2.6 2.6 3.8
C5_ gasoline 26.9 32.1 40.2 46.7
Light cycle oil 1.9 1.9 33.2 32.0
Decant oil 7.7 8.7
Residual oil 57.0 50.2
Coke 0 5.0
Total 100.0 96.5 100.0 102.2

Tableau 1.8 Influence de la nature de la charge sur la conversion et la distribution des

produits.[28]

Caractéristiques de la charge |

Paraffinigue Naphténiqgue  Aromatique

Densité 0,855 0,893 0,934
Soufre (% poids) 0,13 0,40 0,90
Azote (% poids) 0,04 0,10 0,35
Fraction 10 % 353°C 304 °C 360 C
distillée 50 % 443°C 432°C 440 °C

90 % 538 °C 540 °C 510 °C

Rendement

Conversion 93,0 85,0 70,0
H,S (Yopoids) 0,1 0,2 0,4
Gaz secs (% poids) 2,5 2,8 3,0
LPG (% volume) 34,5 27,5 24,3
Essence (% volume) 73,0 70,0 54,2
Gasoil (% volume) 5,0 10,0 20,0
Résidu (% volume) 2,0 5,0 10,0
Coke (% poids) 4,8 5,4 6,3
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1.4.3 Réactions réactivité et mécanisme réactionnel
1.4.3 .1 Réactions

Les réactions de craquage (rupture de la liaison C-C) sont endothermiques, donc
thermodynamiquement favorisées par la température élevée. Ces réactions de craquage sont
accompagnées de diverses autres réactions (Tableau 1.9), notamment le transfert
d’hydrogéne qui joue un rdle essentiel dans la distribution des produits de craquage et dans
la formation de coke responsable de la désactivation. Le principal constituant des catalyseurs
de craquage étant acide (zeolithe Y), ces réactions se produisent par I’intermédiaire de
carbocations. Notons toutefois qu’un mécanisme radicalaire peut jouer un rdéle dans la
formation de certains produits (ex. : méthane) et que les métaux (Ni notamment) déposés sur
les catalyseurs de craquage catalysent des réactions de déshydrogénation, hydrogenolyse,
etc., avec pour conséquence une production plus importante de gaz (H», Cy, C,) et de coke.
La transformation des hydrocarbures fait intervenir des états de transition du type
carbocation : ions carbénium, arénium et carbonium, les sites protoniques étant les sites
actifs. La force et la densité des sites protoniques déterminent leur activité mais aussi le
mode de transformation : intra- ou intermoléculaire.

Par les contraintes stériques qu’elle exerce sur la formation des intermédiaires ou états de
transition bimoléculaires, la structure poreuse a également un effet marqué sur les
mécanismes de réaction.

Tableau 1.9 les réactions de craquage catalytique [29]

1. Craquage :
» Craquage des paraffines pour donner des » CioH—C4H10+CeH1o
oléfines et des paraffines plus petites
» Craquage des Oléfines pour donner des » CoH1g—C4Hg+CsH1o
oléfines plus petites
> Aromatique : scission de la chaine latérale » ArCyoHz1—ArCsHg + CsHio

» Naphtene (cyclo paraffines) craquées aux

oléfines et aux composés cyclique plus > Cyclo-CioHa0—CeH12+CaHs
petits.
2. Isomérisation
» Décalage de la double liaison d’Oléfine » 1-C4Hg — trans-2-C4Hg
» N-oléfine pour donner iso-oléfine » n-CsHyp— is0-CsHip
» N-paraffine pour donner des iso-paraffines » n-C4Hyp — is0-C4Hip
» Cyclo-hexane pour donner cyclo-pentane » CgHip — CsHoCHg
3. Transfert d’hydrogene Naphténe + Olefin — Aromatique+Paraffine
Cyclo-aromatisation > CeHip + 3 CsHyp —CeHg + 3CsHy,
4. Trans-alkylation /transfert du groupe
d’alkyl > CGH4(CH3)2 +CeHg— 2CsHs5CH3
5. Cyclisation d’oléfines pour donner les » CsHi4 — CHs-cyclo- CgHyg
naphtenes
6. Déshydrogénation » n-CgHig — CgHie + Ha
7. Desa|ky|ati0n » 150-C3zH7-CeHs— CgHg+C3He
8. Condensation » Ar-CH=CH; + RiCH=CHR; —ATr-
Ar + 2H
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Réactions de polycondensation:[30] les réactions de polycondensation sont défavorisées
dans les conditions du craquage catalytique, mais pas impossibles. Les produits de cette
réaction aboutissent a des composés polyaromatiques tres résistants au craquage, et par
I’accumulation dans les fractions liquides vont se disposer sur le catalyseur sous forme de
coke.

Parmi les voies réactionnelles possibles, on peut citer :

e Polymérisation des chaines hydrocarbonées, suivie de cyclisation puis
déshydrogénation par transfert d’hydrogene acide ou catalysée par les contaminants
métalliques ;

e Alkylation d’aromatiques suivie de cyclisation de la chaine alkyle sur le premier
cycle aromatique et de la déshydrogénation du nouveau cycle ;

e Condensation de type Diels-Alder faisant intervenir des oléfines et dioléfines,
suivie de la déshydrogénation des cycles formés.

1.4.3 .2 Mécanisme réactionnel

Contrairement au craquage thermique, le mécanisme du craquage catalytique est caractérisé
par la localisation du double des électrons qui lie les noyaux sur un atome de carbone et
I’autre se charge positivement ainsi que formation d’un carbonium, une rupture qui demande
une grande énergie et un donneur d’un proton H* qui vient du centre actif du catalyseur [30].

C:C ->C:+C"

Les produits formés par le craquage catalytique sont le résultat des réactions primaires et
secondaires [30]. Des réactions primaires sont concues en tant que celles qui impliquent la
scission initiale du lien de carbone-carbone et la neutralisation immédiate de I'ion carbonium.
Les réactions primaires peuvent étre représentées comme suit :

Paraffine — paraffine + Oléfine
alkylique naphtene — naphtene + Oléfine
Aromatique allylique — aromatique + Oléfine

Thomas [31] a proposé un mécanisme tel que des ions de carbonium soient formés au
commencement par un peu de craquage thermique des n-paraffines pour former des oléfines

a-Formation des carbocations

La formation de carbocations est la premiére étape d’une réaction de craquage.

Les réactifs basiques du type alcéne et aromatique s’absorbent sur les sites protoniques sous
la forme d’ions carbénium.

Ex:

ou d’ions arénium H
+ H
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Pour les alcanes et naphténes satures, la protonation est plus difficile mais c’est possible sur
les zéolithes acides :

R R RH + *C—R
R—(I‘—R R—(l"—R 'll
IV /\ R ooooooooo 2
H H H I
I Hy + R—C—R

Les alcanes étant activés par transfert d’ion hydrure a des ions carbénium existant dans le
milieu R* (provenant par exemple des réactions 1 et 2
Ex:

+
“cH—cZ + R¥ —=C—CcZ + RH
Ve N v N

(R1H) (R1%)

b- Isomérisation et p scission

Apres la formation d’un ion carbonium, I’étape suivante est 1’isomérisation de I’ion
carbonium alkylé en position normale instantanément pour venir en position secondaire.

C-C-C-C-R — C-Ci-C-C-R (isomérisation)
+

La stabilité des ions carbonium formés dépend beaucoup de leur nature primaire, secondaire
ou tertiaire (III > II > I). Ainsi en phase gaz, I’enthalpie de formation de C—C—-C-C" (ion
carbénium primaire, 1) est de 138 kJ.mol—1, celle de C—C—C*—C (II) de 67 kJ mol—1, celle
de (ion carbénium tertiaire) (I11) étant nulle.

Le craquage des ions carbonium se produit en B de la charge positive. Pour les ions

carbonium contenant 8 atomes de carbone ou plus, quatre principaux modes de scission
appelés A, B, B; et C, selon la nature des ions carboniums impliqués peuvent se produire
(Tableau 1.10) [32]. Plus les carbocations impliqués sont substitués, donc stables, plus la
vitesse de craquage est grande. Ainsi a 200 °C, le craquage de type A d’un décene est 50 fois
plus rapide que les craquages de type Bi et B,, eux-mémes 200 fois plus rapides que le
craquage de type C [33].

Les craquages de type : D (IIl — I), E (I - I), F (I — I) qui font intervenir des carbocations
primaires sont tres lents et ne jouent de réle que dans le craquage des alcenes légers. Notons
par ailleurs qu’a 200 °C, I’isomérisation de type A est a environ 5 fois plus rapide que
I’isomérisation de type B [33].
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Tableau 1.10 Modes de scission des ions carbonium en Cg B scission

Types lons impliqués Exemples
[ X, .
A [TI=III <—CCC— Cﬂ*( + C*ﬁ*C
[
C C C C
C
B, 11111 c—cl—c‘—c—c—- (€=C 4+ =0
CC C
J +
B. 111 c—c‘—c—cl—c c —= c—clzc + C—C—C—C
[« C
C [I-=I1 c—cLctctc—c-¢ ——= c—ctc + c=t—c—c—c

C

Aspect thermodynamique de la réaction d’isomérisation :

L'isomérisation est une réaction d'équilibre, pour les paraffines, n'importe quelle élévation de
la température favorise la formation des produits qui de moins en moins sont embranchés.
L’isomérisation consécutive de la charge légere s'est embranchée des carbocations avec 5 a 7
(ou méme 8) atomes de carbone, donc n’est pas thermodynamiquement favorisé par la
température normale utilisée. D'ailleurs, la cinétique de craquage ajustée par des conditions
de fonctionnement sur la production d'essence désirée n'est pas trés favorable a
I'isomérisation consécutive. Elle ne permet pas une approche efficace a I'équilibre
thermodynamique en ce qui concerne des isoméres avec au moins deux branches. Pour les
structures naphténiques, une augmentation de la température favorise des anneaux avec 5
atomes de carbone aux dépens de ceux avec 6.

B- scission est une réaction endothermique, thermodynamiquement favorisée a pression
élevée et basse températures. Elle peut étre considérer comme complet pour les
naphténiques et les structures particulierement paraphréniques et oléfiniques unissant dedans
des conditions [27].

Réarrangement et craquage d’alcanes

Un mécanisme en chaine par ions carbénium permet d’expliquer une grande partie des
résultats obtenus en isomérisation et craquage d’hydrocarbures saturés sur zéolithes acides
[15]. A titre d’exemple, les étapes intervenant dans le craquage de 1’isooctane (triméthyl-
2,2,4 pentane) sont indiquées ci-apres :
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¢ ¢
|

1 Initiation: - C—C—C—C—C c—(lr—c—(l:*—c
c c c c

2 '-___L _L = —
Pmpag,almn.[‘:(]‘:CEC CEC+CEC

C

3 c—¢-C 4+ c—$—c—?—c C-¢—C 4+ Ct-Cc
C C C C C C
Ry RH R.H R;

L’abstraction d’ions hydrures de molécules d’alcanes par des sites acides de Lewis du
catalyseur, mécanisme également proposé, n’a jamais ét¢ démontrée. Remarquons toutefois
que dans les étapes 1 et 3 de transfert d’hydrure, les ions carbénium R* et R", agissent
comme accepteurs de doublet d’électrons et sont donc des sites acides de Lewis

La propagation fait intervenir le réarrangement et/ou la B scission des ions carbéniums
formés mais aussi une étape trés importante, le transfert intermoléculaire d’hydrure entre les
ions carbéniums R, résultant de 1’isomérisation ou du craquage et les molécules de réactif
R1H avec régénération d’un ion carbénium R; (étape bimoléculaire 1)

1.4.4 Réactivité des familles d’hydrocarbures vis-a-vis du craquage catalytique :

1.4.4.1 Les paraffines

Le craquage catalytique de paraffine est caractérisé par une production élevée des
hydrocarbures C; et C4 dans les gaz , les taux de réaction et les produits craqués sont
déterminés par la taille et la structure des paraffines, et 1’isomérisation aux structures
embranchées et les hydrocarbures aromatiques résultant des réactions secondaires impliquant
des oléfines [34]. En ce qui concerne les taux de réaction, l'effet du catalyseur est plus
prononcé a mesure que le nombre d'atomes de carbone dans la molécule augmente, mais
I'effet n'est pas appréciable jusqu'a ce que le nombre d'atomes de carbone soit au moins six.
Le taux de craquage est également influencé par la structure de la molécule, et ceux qui
contiennent les atomes de carbone tertiaires se craque le plus aisément, alors que les atomes
de carbone quaternaires sont les plus résistants. Les composés contenant les deux types
d'atomes de carbone tendent a se neutraliser sur une base linéaire. Par exemple, le 2.2.4 -
trimethylpentane (un tertiaire et un quaternaire) se craque seulement légerement plus
rapidement que le n-octane, alors que le 2.2.4.6.6 pentamethylheptane (un tertiaire et deux
quaternaires) se craque a un taux plus lent que le n-dodecane.[31]

1.4.4.2 Les oléfines

Les taux de craguage catalytique d'hydrocarbures oléfiniques sont beaucoup plus hauts que
ceux de la correspondance paraffine. Les réactions principales sont

1-la rupture carbone-carbone

2. Isomérisation

3. Polymérisation

4. Saturation, aromatisation, et carbone formation
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L'isomérisation d'oléfine suivie de saturation et d'aromatisation sont a 1’origine d’indice
d'octane éelevé et ménent la susceptibilité des essences catalytiquement craquées. [31]

La vitesse éléve des réactions de transfert d’hydrogéne pour les oléfines branches résulte du
rapport entre 1’iso et le normal paraffines plus élevé que le rapport d'équilibre des oléfines
d’origine. En outre, les naphténes agissent en tant que donateurs d'hydrogéne dans des
réactions de transfert avec des oléfines pour produire des isoparaffines et des aromatiques
[15]

1.4.4.3 Les naphtenes

La réaction de craquage la plus importante des naphténes en présence des alumino-silicat est
la déshydrogénation aux composés aromatiques. Il y a également la rupture de la liaison
carbone-carbone dans I'anneau et les chaines latérales jointes mais aux températures au-
dessous de 540°C (1000°F) la réaction de déshydrogénation est considérablement plus
grande. La déshydrogénation est tres étendue pour Co, produisant des naphténes plus grands
et une essence a indice d'octane élevé.

Les produits liquides non cycliques et les gaz craqués résultant du craquage des
hydrocarbures naphténiques sont plus saturés que ceux qui résultant du craquage des
hydrocarbures paraffines.

1.4.4.4 Les aromatiques

Les hydrocarbures aromatiques avec les groupes alkyles contenant plus moins de trois
atomes de carbone ne sont pas trés réactifs. La réaction prédominante pour des composés
aromatiques avec de longues chaines alkyliques est la division propre a la fin des chaines
latérales sans casser les noyaux aromatique (le noyau ne peut pas étre craque malgré la
présence du catalyseur). Le lien de carbone-carbone rompu est celui a co6té du noyau, et les
composés de benzéne contenant les groupes alkyles peuvent étre craques avec le
rétablissement presque quantitatif du benzéne.

1.4.5 Les composes non hydrocarboniques : Comme l'azote, le fer, le nickel, le vanadium,
et les composeés de cuivre, agissent en tant que poisons aux catalyseurs de craquage

Tout le contenu d'azote est considéré comme indicateur d'inhibition de craquage par les
composés azotés de base. La déposition du métal sur le catalyseur est une cause de la
réduction des sorties en augmentant la formation de coke, aussi, la teneur en soufre d'une
alimentation n'a aucun effet principal sur le craquabilite de I'alimentation, mais elle affecte
fortement la distribution et la qualité des produits [24].

Les principales réactions sont illustrées, avec des exemples, sur le tableau suivant
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Tableau 1.11 Principales réactions d’hydrocarbures en craquage catalytique [28]

Craquage*

Alcanes — alceénes + alcanes (2)
CnHan+2 — CyH2+ CpH2p+2

n=m+p
Alcénes — [diéne] — 2 alcénes (2)
CnHan — CpHom + CpHZp

n=m+p
Naphténes — [diénes] — 2 alcenes 3)
CnHan — CpHomt CpH2p
n=m+p
Alkylaromatiques — aromatiques + alcenes (4)
A,CHan+1 — A,H+CH,

Autres réactions

Transfert d’hydrogene

naphténe + 3 alcenes aromatique + 3 alcanes (5)
O + 3 C—ﬁ.‘:(? — 5 ?—C
& C
précurseur de coke + alcéne — coke + alcanes (6)

Formation de coke via des étapes de condensation (inverses de 2, 4), de cyclisation, de
transfert d’hydrogene (6).

* Le craquage peut se faire en diverses positions, les produits formés pouvant a leur tour se
craquer.

Dans le graphe suivant on peut remarquer I’influence de la nature de la charge, c¢’est-a-dire
la famille d’hydrocarbures sur le rendement en essence et I’importance de chaque famille:
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Figure 1.3 Influence de la nature de la charge sur le rendement en essence [4]

1.4.5 Variables opératoires

En plus de la nature de la charge, les principales variables opératoires qui influent sur la
conversion et la distribution de produits sont la température de craquage, le rapport de
catalyseur/charge, la vitesse spatiale, le type de catalyseur et l'activité, et le taux de
recyclage. Pour un meilleur arrangement du procédé, plusieurs limites doivent étre définies

Activité : Capacité de craquer une charge pour donner un produit spécifique avec un point
d’ébullition bas.

Rapport de catalyseur/huile (C/O)= Ib catalyseur/lb charge

Conversion Toutes les variables indépendantes dans le craquage catalytiqgue ont un effet
significatif sur la conversion qui est vraiment une variable dépendante mais, peut étre
montrees comme fonction du degré API aussi bien que d'autres fonctions [35][36].

La fonction de conversion peut étre présentée comme suit [2] :

Conversion =100 (volume d'alimentation.- cycle stock) /volume d'alimentation.

Il convient de noter qu'une augmentation de la conversion ne signifie pas nécessairement une
augmentation de rendement d'essence, pendant qu'une augmentation de la température au-
dessus d'un certain niveau peut augmenter des rendements de conversion, de coke et de gaz,
et d'indice d'octane, mais aussi la diminution de rendement d'essence. [37] [38][39].

Efficacité = (% essence) x conversions

Taux de recyclage Le début de la réaction secondaire et la diminution du rendement
d'essence peuvent étre évité en réutilisant une partie du produit de réacteur, généralement un
produit réfractaire avec un point d'ébullition de I'ordre de 345-455°C.

Le taux de recyclage = Le volume recyclé /alimentation fraiche.

Le potentiel en essence du gasoil de recyclage est bien faible a celui d’une charge fraiche ;
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D’autres essais ont montré les effets d'augmenter le taux de recyclage quand la vitesse
spéciale a été simultanément ajustée pour maintenir la conversion constante:

1. Augmentation de rendement d'essence significative.

2. Diminution de rendement du coke de maniére significative.

3. Le rendement des composants de gaz secs, de propyléene, et de propane, diminue.

4. Diminution du rendement en butane, et légére augmentation de rendement en

butylene.
5. Augmentation du rendement en LCO léger, mais celui en LCO lourd diminue.

Sélectivité : Le rapport du rendement de produits souhaitables au rendement de produits
indésirables (coke et gaz).

Vitesse spatiale:

La Vitesse spatiale peut étre définie sur un volume (V.V.H (h™)) ou & base du poids (M.M.H
(h™)). Dans un réacteur a lit fluidisé, le V.V.H a peu de signification parce qu'il est difficile
d'établir le volume du lit.

Le poids du catalyseur dans le réacteur peut étre facilement déterminé ou calculé a partir du
temps de séjour et du rapport de C/O.

Débit massique horaire de la charge
Vitesse spatiale = =M. M. H.
Masse du catalyseur dans la zone de réaction du réacteur

Volume d’hydrocarbures liquides chargé par heure
Vitesse spatiale= =V.V.H.
Volume de catalyseur dans le réacteur

Le préchauffage : L’augmentation de la température de l'alimentation jusqu’a celle du
réacteur de craquage réduit la chaleur qui doit étre assurée par la combustion du coke
désposé sur catalyseur dans le régénérateur. Le préchauffage de la matiére premiére est
habituellement assuré par I'échange thermique avec les produits chauds, un préchauffeur, ou
tous les deux [15].

Une température élevée de préchauffage avec une constante de température de réaction cause
une diminution du :

- rapport de catalyseur/alimentation

- rendement de coke

- conversion.

Mais la température du régénérateur augmente.

Pression
La pression est légerement supérieure a la pression atmosphérique. Les pressions dans les
unités commerciales sont généralement dans la gamme de 1-2,4 bars.
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Figure 1.4 Effet de la pression a 440°C : alimentation: gasoil East Texas, M/H/M=1.25 ;
catalyseur synthétique Si-Al [30]

Pour le méme taux de conversion, la production de coke et d’essence augmente
marginalement et le rendement est plus élevé en gaz léger est enregistré a la pression plus
élevee. La teneur en soufre de la fraction d'essence est réduite.

Température aux réacteurs :

Elle est de ’ordre de 480-540°C, elle accélére la vitesse de réaction et la constante K
(constante de vitesse d’une réaction). La température élevée du réacteur augmente la
conversion de la matiére premiére, principalement par un plus haut taux de réaction pour la
réaction de craquage endothermique et également par le rapport accru de catalyseur-
hydrocarbure.

Une augmentation de 10 °F de la température de réacteur peut augmenter la conversion de
1% a 2% absolu mais encore, ceci est dépendant de la charge. Une température plus élevée
aux réacteurs augmente également la teneur d'oléfines dans 1’essence et dans les gaz. C'est
dd a la vitesse plus élevée des réactions primaire de craquage relative aux réactions
secondaires de transfert d’hydrogene [15].

Une augmentation de température est donc favorable a la conversion. La quantité d’essence
augmente ainsi que le nombre d’octane [30].

Il est certain que, I’effet d’un changement de température sur les unités de craquages est tres
compliqué, par ce que d’autres variables vont automatiquement changer pour maintenir la
balance thermique, a savoir : le taux de recyclage, le préchauffage de la charge ...etc.

La Figure 1.5 montre I’influence d’une augmentation de la température sur la conversion et le
NO pour une charge donnée.
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Figure 1.5 Effet de la température: alimentation: gasoil East Texas, C/HC=1.5 ; catalyseur
synthétique Si-Al [30]

On peut regrouper les variables opératoires en deux types :

Les variables indépendantes

e Les températures de réaction et de préchauffage.

e Débit de recyclage.

e Activité et sélectivité du catalyseur.

e Mode de combustion dans le régénérateur (totale ou partielle).
Les variables dépendantes :

e Température de régénérateur.

e Débit de circulation du catalyseur.

e Conversion.

e Débit d’air de combustion.
Les principales variables indépendantes peuvent varier comme suit :

- L’augmentation de la température de réaction

e Augmente la circulation du catalyseur

e Augmente la température du régénérateur.

e Augmente la conversion.

e Augmente ou diminue le rendement en essence suivant la position du point de

craquage.
e Augmente le NO et 1’oléfinicité de I’essence.
e Augmente légerement le rendement en coke.
- L’augmentation de la température de préchauffe a température de réaction constante :

e Diminue le rapport catalyseur/charge.

e Diminue le rendement en coke.

e Diminue la conversion.

e Augmente la température de régénération.
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Figure 1.6 Relation typique entre les différentes variables opératoires et les rendements en
essence et en coke

1.4.6 Procédés commerciaux
1.4.6.1 Procédés a lit fluidisé : Figure 1.1

Le craquage catalytique a lit fluidisé est le procédé le plus importants et le plus utilisé pour
la valorisation des fractions lourdes et la conversion du naphta en produit de valeur ajoutée
plus élevée, environ 400 unités existent dans le monde [40]. La plupart des unités FCC
existantes sont congues ou modifiées par six importantes sociétés de licence technologique a
savoir: [5]

1. ABB Lummus Global

2. Exxon Research and Engineering (ER&E)

3. Kellogg Brown & Root—KBR (ou bien The M.W. Kellogg Company)
4. Shell Oil Company

5. Stone & Webster Engineering Corporation (SWEC)/IFP

6. UOP (Universal Oil Products)

a. Procédé de ESSO Engineering model 1V (Figure 1.7): [7]

Cette unité implique un procédé dont le catalyseur est transféré entre le réacteur et le
régénérateur a l'aide des coudes en U et le débit du catalyseur peut étre varié par rapport a la
quantité d'air injectée dans le coude en U du catalyseur épuisé. L'air de régénération, autre
que celui employé pour commander la circulation, entre dans le régénérateur par une grille,
le réacteur et le régénérateur sont montés cote a cote.

La conception du modéle IV de bas elévateur de 1947 a été précedée par la conception
modele de la balance pressure Ill, la conception du modele du Downflow Il en1944, et le
model original | en 1941.

La premiére installation commerciale du model 1V aux Etats-Unis a été mise en production
en 1952.
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Figure 1.7 : Unité de craquage catalytique a lit fluidisé (model 1V)

b. Procédé Orthoflow

Ce procédé emploie la conception unitaire des colonnes, qui fournit un écoulement a ligne
directe du catalyseur et réduit au minimum de ce fait I'érosion produite dans des coudes de
tuyauterie. Les conceptions commerciales d'Orthoflow sont de trois types : modeles A et C,
avec le régénérateur au-dessous du réacteur, et modéle B, avec le régénérateur au-dessus du
réacteur. Dans tous les cas, la section de stripping-catalyseur est située entre le réacteur et le
régénérateur. Toutes les conceptions utilisent le principe d’équilibre de chaleur avec
l'incorporation de I’alimentation fraiche et celle de régénération.

c. Procédé UOP :[7] [41]

Ce procédé est adaptable aux besoins des grandes et petites raffineries. La distinction des
dispositifs du procédé sont :
1) Elimination de la canalisation verticale d'air avec ses grands propres joints de
dilatation,
2) Elimination des appuis considérables d'acier de construction,
3) Réduction dans le régénérateur et dans la ligne air- taille sous une pression de 1,02 a
1,22 bars.

d. Craquage catalytique a lit fluidisé & deux étages de Shell:[7][15]

Le craquage catalytique a lit fluidisé a deux étages a été congu pour permettre une plus
grande flexibilité dans la distribution de produit une fois dicté par le demandeur. Ainsi, la
matiere premiere d'abord entre en contact avec le catalyseur de craguage dans un réacteur a
canalisation verticale, c.-a-d., un pipe dans lequel est fluidisé le catalyseur et I'écoulement de
la matiere premiére vaporisé concurremment vers le haut, ou le temps de contact dans cette
premiére phase est de I'ordre de quelques secondes.

Les températures, 470°C a 565°C, sont utilisées pour réduire les dép6ts indésirables de coke
sur le catalyseur sans modérer la qualité d'essence par le craquage secondaire. D'autres
conditions de fonctionnement dans la premiere phase sont : une pression de 1,08 bar et un
rapport de catalyseur/matiére premiere de 3:1 a 50:1, et des gammes de conversion
volumiques entre 20% et 70% ont été enregistrées.

L'ensemble ou une partie du produit inconvertible ou partiellement converti de gas-oil de la
premiére phase est alors craquée plus loin dans le réacteur du deuxiéme étage. Les conditions
de fonctionnement sont : une température de 480°C a 540°C et une pression de 1,08 bar avec
un rapport de catalyseur/huile de 2:1 a 12 : 1. La conversion dans la seconde étape varie
entre 15% et 70%, avec une gamme globale de conversion de 50% a 80%.
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e. Procédé de craquage catalytique (Deep Catalytic Cracking ‘DCC’) [42]

Ce procédé a été développé par Stone&Webster (S&W Research Institute of Petroleum
Processing ”RIPP”’, et SINOPEC) pour produire les oléfines l1égeres dans la gamme de C3-Cs
a partir des matieres premiéres lourdes telles que I'AR et le VGO [18]. Le procédé ‘DCC’ est
(rapport de catalyseur/Oil =10, rapport de vapeur/huile =0.3). Pour augmenter le rendement
des oléfines légeres, un catalyseur particulierement congu, ZRP ayant la zéolite ZSM-5 au
lieu de la zéolite Y, est employé pour ce procédé. RIPP a passé plus de 10 ans pour
développer un catalyseur sélectif pour le propyléne et le butylene de la matiere premiere
lourde. La premiere usine commerciale a été construite en 1997 en Thailande, et actuellement
neuf usines commerciales sont en production. Il est considéré comme 1’un des procédés les
plus efficaces pour satisfaire a une demande croissante de propylene. Le procéde de DCC est
classifié en deux types, types | et types Il, et différents types de catalyseur sont employés
selon les conditions opératoires. Les catalyseurs sont congus pour maximiser le rendement de
propyléne dans le type I et maximiser I'isobutene et I'iso butyléne dans le type II.

1.4.6.2 Procédés a lit mobile

a- Le procédé TCC (Airlift Thermofor Catalytic Cracking)
C’est un procédé de « Socony Mobil Company », un réacteur est placé au-dessus du
régénérateur en procédé continu pour la conversion du gasoil lourd en une essence de haute
qualité et des distillats de fuels moyens. La préparation de I'alimentation peut étre réalisé par
flashe dans un séparateur pour obtenir une partie supérieure a 1’état vapeur, et le fond de
séparateur peut étre envoyé a une tour sous vide a partir de laquelle I'alimentation liquide est
produite.
La vapeur-liquide de gasoil passe en bas par le réacteur en méme temps que le catalyseur
synthétique régénéré. Le catalyseur est purgé par la vapeur a la base de réacteur puis descend
par gravite dans le four, ou la régénération consiste a employé un courant d'air injecté dans le
four. Approximativement 70% du carbone disposé sur le catalyseur est brilé dans la zone
supérieure du four et le reste au fond. Le catalyseur aprés régénération et refroidissement
entre dans la zone de transport pneumatique, ou 1’air a basse pression le remonte jusqu’au
distributeur au dessus du réacteur pour la réutilisation. [7]
L’objectif principal est de produire plus d’éthyléne et de propylene, le rapport massique de
propyléne-éthyléne du produit étant plus haut que celui obtenu par le steam cracking [43-44].
En outre, le TCC montre quelques autres avantages techniques et environnementaux
importants (Des températures réactionnelles plus basses et moins de dépot de carbone sur les
parois de réacteur) [44-45].

b- Le Procédé HCC (Houdresid Catalytic Cracking):

C’est un procédé qui emploie une variété de catalyseurs a lit mobile, congu pour obtenir les
rendements élevés d'essence a indice d'octane éleve et du distillat en utilisant une charge de
brut réduit.

Le résidu, s'étendant du résidu atmosphérique aux résidus sous vide (comprenant du soufre
ou l'azote) peut étre employé comme matiere premiere, et le catalyseur est synthétique ou
naturel.

Bien que I'équipement utilisé est semblable a celui utilisé dans les unités Houdriflow, les
dispositifs de procédés originaux modifient ou éliminent les effets nuisibles sur catalyseur et
les produits, la sélectivité résulte habituellement quand les métaux (tels que le nickel, le
cuivre de vanadium, et le fer) sont présents dans le carburant. Le réacteur et le catalyseur
catalytiques de Houdresid ainsi que le four de régénération sont contenus dans une seule
capacité. L'alimentation fraiche plus le gas-oil de recyclage sont injectés au dessus de I'unité
dans un état partiellement vaporisé et melangées a la vapeur. [7]
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c- le procédé Houdriflow Catalytic Cracking

C'est un procédé continu, a lit mobile, ou le réacteur et le four de régénération sont dans une
méme capacité. La matiére premiere peut étre n'importe quelle fraction de la distillation
directe du brut entre le naphta et le résidu atmosphérique. Le catalyseur est transporté du
fond de I'unité jusqu'au dessus dans un ascenseur de gaz utilisant la fumée et la vapeur.

1.4.6.3 les Procédés pour traitement des charges lourdes : [7]

Les procedés suivants sont la progéniture évolutionnaire du craquage catalytique a lit
fluidisé et les procédeés de craquage catalytique de résidu. Certains de ces nouveaux procédés
emploient des catalyseurs avec différents rapports de silice/alumina sur un support acide
métallique tels que Mo, Co, Ni, et W. En général, le premier catalyseur employé pour
¢éliminer les métaux des huiles était le catalyseur conventionnel de 1’hydro-désulfurisation
(HDS). Des minerais normaux divers sont également employés en tant que matiére premiéere
pour I'élaboration des catalyseurs adressés a la valorisation des fractions lourdes. Parmi ces
minerais nous citant : argiles ; nodules de manganese ; bauxite activée avec du Vanadium
(V), Nickel (Ni), Chrome (Cr), Fer (Fe), et Cobalt (Co), aussi bien que des latérites de Fer,
sépiolites ; et sulfures minéraux de nickel et de métal de transition supportés sur la silice et
I'alumine. D'autres genres de catalyseurs, comme le sulfure de vanadium, sont produits in
situ, probablement dans les états colloidaux.

a- Le Procédé ART (Asphalt Residual Treating):

Le procédé d'ART est utilisé pour augmenter la production des fuels de transport et réduit la
production des fuels lourds, sans hydrocraquage. Dans ce procédé, la matiére premiere
préchauffée (qui peut étre un résidu atmosphérique, résidu sous vide, ou bitume de sable
bitumeux) est injectée dans un jet de catalyseur fluidisé et chaud (hom commercial :
ArtCat).

b- Le Procédé HOT (Heavy Oil Treating) :

Ce procédé de craquage catalytique est utilisé pour améliorer les matiéres premiéres lourdes
comme le pétrole brut flashé, les résidus de distillation sous vide, et les fonds du solvant
désasphalté par utilisation d’un lit fluidisé des particules de minerai de fer.

La section principale du procédé se compose de trois réacteurs fluidises et les réactions
séparées ont lieu dans chaque réacteur (craquage, régénération, et désulfurisation) :

Fe3O,4 + les constituants d’asphaltene — coke/Fe;O,4 + huile + Gaz (dans le régénérateur)
3FeO+ H,0— Fe304 + H; (dans le réacteur)
Coke /Fe304 —0; + 3FeO + CO + CO;, (dans le régénérateur)
FeO + SO, — 3CO + FeS + 3CO; (dans le régénerateur)
3FeS + 50, + Fe304 —3S0;, dans le desulfuriseur
c- Le Procédé HOC (Heavy oil cracking): Figure 1.8 (a)

Ce procédé est une version de craquage catalytique fluidisé qui est adapté a la conversion des
résidus qui contiennent des valeurs élevées de constituants en métal et d'asphaltene. Dans ce
procédé, le résidu désulfurisé et la fraction non-volatile a partir de 1'unité de 1’hydro-
desulfurisation est une charge pour l'unité de RFCC.

Les matiéres premieres pour le procédé sont évaluées sur la base du résidu de carbone et du
contenu des métaux. Ainsi, les matieres premieres de bonne qualité sont le résidu de carbone
plus moins de 5% en poids et plus moins de 10 ppm de métaux.
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d- Le procéde R2R : [44] [46] Figure 1.8 (b)

C’est un procédé pour la conversion des fraction lourdes et qui mit en jeu une technique
développée par IFP-SWEC —TOTAL qui utilise un régénérateur de catalyseur a double étage
qui protege le catalyseur de la désactivation par les métaux lourds, aussi en premier
régénérateur 1’eau est ¢liminée.

Dans ce procédé, la matiére premiére est vaporisée en entrant en contact avec le catalyseur
régéneré chaud a la base du riser et souléve le catalyseur dans la chambre de séparation de
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Figure 1.8 a) Procédé de craquage de résidu Kellogg-Phillips, Heavy oil cracking(HOC) [4]
b) Procédé de craquage de résidu IFP-Sone & Webster-Total R2R [4].

e- Shell FCC Process :

C’est un procédé congu pour augmenter la production en distillat en traitant des résidus.
La charge préchauffée (gasoil sous vide, résidu atmosphérique) est mélangée avec le
catalyseur chaud regénére. Apres la réaction dans le riser, les fractions volatiles et le
catalyseur sont séparés, et apres, et dés que le catalyseur est épuisé, il est immédiatement
strippé des hydrocarbures adsorbés et entrainés dans un stripper multi-stage trés
efficace.

Nouvelle technologie [42]

Dans les dernieres décennies, de grands efforts ont été faits de produire des ol éfines légéres
par des procédés catalytiques afin de réaliser une utilisation raisonnable de matiéres
premiéres lourdes ou sous-produits pétrochimiques. Quelques articles dans ce secteur
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présenté au 17eme WPC ont attiré une attention considérable parmi les chercheurs
académiques et industriels. Une série de procédés trés prometteurs ont été développés, et
certains ont été déja commercialisés.

Des avancées technologiques récentes ont été dirigées vers 1’adoption et la variation des
types de matiére premiére qui peuvent étre traités. Utilisées avec succes dans quelques
procedes, les alimentations incluent maintenant :

e VGO

e VGO Hydrotraité

e Deasphalted Oil

e Résine Dewaxing

e Gasoil de cokage

e Résidu Atmosphérique

Parmi les nouvelles technologies des procédés catalytiques, celles focalisent pour la
production des oléfines Iégéres

1.5 Conclusion

La demande continue de [essence, la nécessité de réduire la partie résiduelle du
baril de brut et une soif toujours croissante pour le raffinage et la pétrochimie
assureront une position premieére pour ['unité de craquage catalytique dans le
raffinage et ['industrie pétrochimique.

Bien que le craquage catalytique soit parfois considéré comme un procédé
entierement miiri, les nouveaux défis et opportunités dans son application et la
continuité des innovations dans les procédés et la catalyse, s'assurent qu’il
restera important et dynamique a lavenir du raffinage.

Le craquage catalytique est bien placé pendant que nous écrivons une nouvelle
décennie du raffinage de pétrole.
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Chapitre Il Acrgiles et zéolithes : définitions et applications

I1.1 Catalyseur hétérogene :

Un catalyseur a été défini par J.J. Berzelius en 1836 comme substance qui augmente le taux
d'une réaction chimique sans qu’elle-méme est changé dans le procédé. C'est-a-dire, la
substance appelée un catalyseur est identique apres la réaction qu'avant. Pendant la réaction,
il peut devenir une entité différente, mais apres le cycle catalytique complet, le catalyseur est
identique qu'au début [47][48][49]. Les catalyseurs utilisés sont des solides, tandis que les
réactifs sont des gaz ou des liquides [50][51].

Les points suivants doivent étre notés au sujet de I'action des catalyseurs.

D'abord, les catalyseurs ne changent pas la thermodynamique des réactions. Aucun
catalyseur ne favorise une réaction thermodynamiquement impraticable. En conséquence, la
réaction procéderait méme sans catalyseur, bien que peut-étre trop lentement étre observée
ou soit utile dans un contexte donné. En outre, l'utilisation d'un catalyseur ne change pas la
composition en équilibre parce qu'elle augmente les taux des réactions vers l'avant et
d'inversion par la méme ampleur. Voici se poser la question : puisqu'un catalyseur ne peut
pas changer la position de I'équilibre, pourquoi est-ce qu'on lui dit que du point de vue
pratique, la caractéristique la plus importante d'un catalyseur est sa sélectivité ? Nous
devrions maintenir dans l'esprit qu'en cas d'un réseau complexe de réaction, ce qui est
souvent le cas, le catalyseur pourrait affecter chaque réaction jusqu'a un degré différent, de
ce fait changeant la sélectivité globale de réaction. Par exemple, la réaction entre I'éthanol et
I'oxygéne gazeux en azote, aux températures comprise entre 150-300 °C et sous une pression
atmosphérique, n'est pas simplement une réaction d'oxydation mais un réseau comprenant
des réactions complexes. [51]

Le mécanisme catalytique comporte cing étapes consécutives :

* Diffusion des réactifs sur le catalyseur ;

* Adsorption des réactifs ;

* Interaction des réactifs adsorbés ;

* Désorption des produits de la surface du catalyseur ;

* Diffusion des produits quittant la surface vers le milieu entourant le catalyseur.

Deux facteurs interviennent spécifiguement au niveau des lois de vitesse pour une transformation
chimique : le facteur pré-exponentiel, A, et I’énergie d’activation, Ea L’expression classique de
la constante de vitesse K est :

K - A e-Ea/RT

Contrairement a la thermodynamique qui ne tient pas compte du chemin suivi principe de
I’état initial et de I’état final), la cinétique chimique en est largement dépendante. En
modifiant ce chemin, on modifiera la barriere de potentiel. Si Ea augmente, la barriere
s’¢éleve et la constante de vitesse décroit et inversement

Une comparaison entre les catalyseurs homogeénes et hétérogénes du point de vue d'un expert
en matiere homogene de catalyse est présentée ci-dessous : [52] voir tableau 1.1 et 11.2
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Tableau I1.1 Une comparaison entre les catalyseurs homogenes et hétérogénes

Homogene Hétérogene

Activité haut variable
Sélectivité élevee variable

Etats de la réaction douce dure

Temps de la vie de catalyseur variable longtemps
Sensibilité a la désactivation basse haute
Problemes dus a la diffusion aucune difficile & résoudre
Le recyclage du catalyseur habituellement difficile peut facilement étre fait
Les propriétés électriques et facilement changeées aucune variation
stériques possible
Mécanisme modeles réalistes existent non évident

Les catalyseurs hétérogenes, ou plus spécifiquement les catalyseurs solides, dominent la
catalyse industrielle. De tous les procédés catalytiques industriels, 80% comporte I'utilisation
des catalyseurs solides et l'autre 20% : pour les catalyseurs homogenes (17%) et les
biocatalyseurs (3%). [53]

Tableau 11.2 Demande mondiale en catalyseur et les prévisions a moyen terme (milliard
d'US$/Année) par secteur. [47]

Année

Secteur
Raffinage 4.35 4.98 5 .58 5.7
Pétrochimie 3.03 3.64 4.34 7.2
polymere 3.24 3.75 4.3 54
Chimie fine et autre 1.47 1.59 1.7 2.5
Environnemental 5.51 6.28 6.93 4.3
total 17.6 20.2 23.1 ~5

*Taux moyen de croissance de la demande annuel (%).

sans catalyseur le complexe a I'energie
élevé de poteentiel ayant pour résultat a
' bas taux de la réaction

différents avec le catalyseur la barriére
chemins de mférieure d'energie permet un
réaction taux plus élevé de réaction

final

Energie de réaction des particules

Produits Complexe  Réactifs

L

Chemm de réaction

Fig. I1.1 Représentation de I’action d’un catalyseur [54]
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On peut citer quelques spécifications des catalyseurs hétérogenes :

1. Superficie spécifique (métres carrés par gramme) : la somme des superficies externes et
internes.

2. Porosité spécifique : l'espace accessible de vide de pore par Massachusetts d'unite.3.
Forme de pore : difficile a décrire excepté dans des caisses de structures réguliéres telles que
des zéolites.

4. Distribution de grandeurs de pore : la distribution du volume de pore contre la taille de
pore.

5. Taille moyenne de pore : c’est la distribution de grandeurs de pore ou la porosité spécifique
divisée par la superficie spécifique. Des pores sont divisés en trois catégories :

macro (30-50 nanomeétre), méso (taille intermédiaire), et micro (plus moins de 2 nanometre).
6. Formes et tailles des agglomérés des particules : par exemple, granules, et extrudés.

7. Distribution de dimension particulaire : pour les métaux soutenus ; parfois mesuré a partir des
micrographes électroniques et parfois calculé a partir du chiffre analysédes atomes extérieurs
divisés par tout le nombre d'atomes.

11.1.1 Propriétés et caractéristiques des catalyseurs industriels : [55][49][56][57]

En plus des propriétés fondamentales qui viennent de la définition méme d'un catalyseur, c.-
a-d., activité, sélectivité, et stabilité, les applications industrielles exigent qu'un catalyseur
soit régénérable, reproductible, mécaniquement et thermiquement stable, original,
économique, et posséder les caractéristiques morphologiques appropriées.

a-Activité

Une forte activité sera reflétée dans la productivité éleveée des réacteurs et des volumes
relativement petits de catalyseur ou en conditions de fonctionnement douces, en particulier la
température, qui augmente la sélectivité et la stabilité si la thermodynamique est plus
favorable.

b-Sélectivité

La sélectivité élevée conduit a un rendement élevé en produit désiré tout en supprimant des
réactions concurrentielles et consécutives indésirables. Ceci signifie que la texture du
catalyseur (en particulier volume de pore et distribution de pore) devrait étre améliorée pour
réduire les limitations par la diffusion interne, qui dans le cas des réactions consécutives
réduit rapidement la sélectivité.

c-Stabilité

Un bon catalyseur perdra avec la stabilité tres lentement sa stabilité au cours du temps dans
des conditions de régénération et d'utilisation. En effet, c'est seulement dans la théorie qu'un
catalyseur reste inchangé pendant la réaction. La pratique réelle est loin de cet idéal.
Certaines des choses qui menent a une perte progressive d'activité ou de sélectivité ou de
force mécanique sont comme suit :

(a) Le coke formé sur quelques catalyseurs par l'intervention des réactions parasites de
hydrogenolysis, de polymérisation, de cyclisation, et de transfert d'hydrogéne.

(b) Les réactifs, les produits ou les poisons peuvent attaquer les agents actifs ou le support.

(c) Des agents volatils, tels que le chlore, peuvent étre perdus pendant les réactions telles que
la reformation.

(d) Les cristaux d'un métal deposé peuvent devenir grands ou regroupés. Un changement de
la structure cristalline du support peut causer une perte de la force mécanique.

(e) L'adsorption progressive des traces de poisons dans l'alimentation ou des produits peut
réduire l'activité. On I'a précisé que les matieres premiéres industrielles sont rarement des
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produits purs, mais des mélanges contenant des parties d'impuretés qui doivent parfois étre
éliminées a l'avance pour que le catalyseur puisse étre employé, dans de bonnes conditions.

d-Morphologie

Les caractéristiques morphologiques externes d'un catalyseur, forme et la taille du grain,
doivent étre adaptés au processus correspondant. Pour des réacteurs a lit mobile ou a lit
fluidisé la forme sphérique est recommandée pour réduire des problémes d'usure et
d'abrasion

. Dans un lit fluide, une poudre sphérique est préférée pour limiter l'usure, et ses grains
devraient avoir des distributions de grandeurs déterminées bonnes pour obtenir la bonne
fluidification. Dans un lit fixe, les perles, les anneaux, les granules, les extrudat, ou les
flocons peuvent étre employés ; mais leur forme et dimensions auront une influence sur la
chute de pression causée par le lit. Ainsi pour un diameétre équivalent donné, des catalyseurs
peuvent étre classifiés selon les chutes de pression qu'ils causent, comme suit :

Anneaux < billes < granules (pastilles) < extrudés < écrasé

Cette chute de pression doit étre assez haute pour assurer la distribution égale du fluide
réactionnel a travers le lit catalytique, mais elle ne doit pas étre si haute pour ne pas causer
une augmentation en codt de compression et de recyclage du gaz.

Précisons encore que la densité de grain et particulierement la densité de remplissage sont
des propriétés qui préoccupent considérablement l'utilisateur ; et ceux-ci dépendent de la
morphologie en termes de volume de pore. Le catalyseur est acheté en poids en vue de
remplir un réacteur donné, et le colt de la charge de catalyseur dépendra de sa densité de
remplissage. En conclusion, en ce qui concerne la morphologie, les catalyseurs sous forme de
billes se prétent mieux a manipuler, a remplir et a se vider dans les réacteurs, aussi bien que
tamiser qui peut sembler nécessaire pour éliminer des fines particules aprés un certain
nombre de régénérations.

e- La résistance mécanique

La résistance mécanique d'un catalyseur est démontrée par sa résistance a I'écrasement, qui
permet au catalyseur de rester intact en traversant toutes les contraintes, prévues et
accidentelles, qui se produisent dans le lit de catalyseur. Cette résistance mécanique est
également démontrée par la résistance des grains a l'usure par le frottement, qui produit des
fines particules et peut causer une augmentation de la chute de pression dans le lit
catalytique. Dans le cas des catalyseurs en poudre destinés pour des lits de fluide ou
d'ébullition, une résistance a l'abrasion sur les murs ou a I'érosion par les fluides est
également exigée.

f- Caractéristiques thermiques

Pour certains catalyseurs, la conductivité thermique et la chaleur spécifique exigent une
considération. La conductivité thermique élevée de la masse catalytique mene aux gradients
de température réduits dans le grain, aussi bien que dans le lit catalytique, pour des réactions
endothermiques ou exothermiques, en améliorant le transfert de chaleur. Pour d'autres
catalyseurs, la chaleur spécifique prend plus d'importance ; une chaleur spécifique éelevée
permet a un catalyseur de craquage catalytique de supporter une grande charge thermique de
la combustion du coke, et renvoyer de nouveau a la réaction de craquage endothermique, ou
elle est utilement consommeée.

g-Reégéneration
Comme nous avons précisé par rapport a la stabilité, c'est seulement dans la théorie que le
catalyseur est trouvé intact a la fin de la réaction. Le long de la vie des catalyseurs ; et quand

leurs activités ou leurs sélectivités sont devenues insuffisantes, ils doivent étre régénérées par
un traitement qui renverra la partie ou toutes leurs propriétes catalytiques. Le traitement le

Page 35



Chapitre Il Argiles et zéolithes : définitions et applications

plus commun est la combustion du carbone, mais le frottement avec les gaz appropriés est
également fréqguemment utilisé pour désorber certains poisons réversibles ; 1’hydrogenolyses
des composés d'hydrocarbure peut étre fait quand le catalyseur le permet, aussi bien qu'une
injection des composés chimiques.

Quand le traitement n'inclut pas la combustion du carbone déposé sur le catalyseur, il
s'appelle souvent le rajeunissement.

Plus le cycle du délai de fonctionnement entre deux régénérations est court, plus la
régénération est plus importante. Il devient évident qu'elle n'est pas assez pour que le
catalyseur récupere son activité et sélectivité, il doit également préserver sa force mécanique
pendant des régénérations successives ou rajeunissements.

h-Reproductibiliteé

La reproductibilité caractérise la préparation d'un catalyseur autant que le catalyseur lui-
méme ; elle est une préoccupation des utilisateurs industriels qui veulent étre assures de la
qualité des frais successifs du catalyseur ; et elle préoccupe également les divers ingénieurs
responsables de développer le catalyseur du laboratoire a la fabrication industrielle. En effet,
la préparation d'un catalyseur a lieu généralement a plusieurs étapes plutdt complexes
dépendantes d'un grand nombre de variables difficiles a commander simultanément. Le
résultat est qu'il est indispensable pour vérifier rapidement que la reproductibilité de la
préparation est faisable, aussi bien que pour maintenir dans I'esprit qui la formule développée
dans le laboratoire devrait étre capable de I'extrapolation a I'échelle pilote et a la balance
industrielle dans des conditions économiques acceptables.

i-Originalité

Il est également important que le catalyseur et les procédes pour lesquels il sera employé
puissent étre exploités légalement par des licences. C'est seulement possible I'un ou I'autre si
le catalyseur est original, qui est rare, ou s'il appartient au domaine public, qui est plus

fréquent. Dans le premier cas, il peut étre protégé par des brevets fondamentaux ; dans le
deuxiéme cas, les brevets possibles peuvent s'appliquer seulement aux améliorations.

Plus l'originalité est grande, plus les redevances potentielles se sont associées au catalyseur
ou a haut le processus pour lequel c'est la cloison de contréle.

j-Colt
Méme lorsqu'un catalyseur posséde toutes les propriétés et caractéristiques juste énumérées,
la reste une derniere condition : il doit résister a la comparaison avec les catalyseurs

concurrentiels ou les procédés avec des fonctions équivalentes du point de vue du co(t ; ou
au moins son co(t devrait ne pas placer un fardeau trop lourd sur les économies du procédé
pour lequel il sera employe.

11.2 Les catalyseurs du procédé : des formulations en évolution permanente :[58]

11.2.1 Introduction :

Le premier catalyseur mis au point par le francais Eugene Houdry en 1923 a base d’argile
naturelle (montmorillonite) voire Tableau 1.1

Le craquage catalytique se produit sur beaucoup de types de matériaux catalytiques, mais des
rendements élevés de produits souhaitables sont obtenus avec des silicates d’aluminium
hydratés. Ceux-ci peuvent étre activés (les argiles normales traitées a I'acide du type de
bentonite) ou les préparations synthétisées de silice-alumine ou de silice-magnésie. Leur
activité pour rapporter essentiellement les mémes produits peut étre augmentée dans une
certaine mesure par l'incorporation d'un peu d'autres matériaux, tels que les oxydes du
zirconium (zirconia, ZrO3), du bore (boria, B»O3, qui a une tendance de se volatiliser loin sur
I'utilisation), et du thorium (Thoria, ThO,) [12]
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Les catalyseurs en silice-alumine donnent une essence de haut indice d’octane, et la silice-
magneésie les plus grands rendements, avec des argiles normaux tombant entre eux.

1.3 Les argiles

Le terme d’ "argiles" désigne non seulement une formation rocheuse, mais il définit aussi un
domaine granulométriqgue comprenant des particules minérales, dont le diametre des grains
est inférieur a deux micromeétres (<2 pm) [59] [60]

Elles ont de nombreuses propriétés physico-chimiques telles que : 1’adsorption, les propriétés
catalytiques, capacité d’échange d’ion, acidité de surface, forte perméabilité..., ces
propriétés permettent notamment leur utilisation comme : liant, céramique, décolorant,
dépolluant (des eaux), stockage des déchets radioactifs, catalyse hétérogene, cosmeétique,
médicament, nano composite argile-polymeére [61]. Elle permet, du fait de ses propriétés
rhéologiques, de faire face aux nombreuses exigences du forage, telles que la stabilité de
I’ouvrage (par imprégnation du terrain et par fabrication d’un cake pour limiter la filtration
vers la paroi) et 1’évacuation des déblais [62][63]. Dans les industries pharmaceutiques et
médicales, 1’argile trouve aussi un usage. Elle constitue la base des pansements stomacaux et
intestinaux Leurs propriétés absorbantes permettent la fabrication de médicaments a effets
retardés. Les smectites en particulier interviennent dans la fabrication de nombreux
cosmétiques [64].

Les argiles se définissent comme des phylosilicates dont les particules ont généralement des
dimensions inférieures a 2 um et ayant un comportement particulier avec 1’eau.

11.3.1 Les matériaux argileux :

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraedres de SiO4 forment des feuillets
infinis bidimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaedres
d'oxydes métalliques d