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Introduction

Le raffinage du pétrole est une industrie lourde qui transforme le pétrole brut en une gamme
de produits énergétiques tels que les carburants et les combustibles et des produits non
énergétiques tels que les matieres premieres pour la pétrochimie, les solvants pour les
peintures, les huiles, les graisses, les paraffines, les cires et les bitumes. La raffinerie est un
ensemble d’unités de fabrication. Ces unités utilisent des procédés physiques ou chimiques
que I’on peut classer en trois catégories a savoir : la séparation, la conversion et I’épuration.
On trouve également dans une raffinerie des unités support telles que les utilités, 1’¢électricité,
la vapeur et ’hydrogene.

Ce modeste travail vise a expliquer l'utilité des trois chapitres que nous présentons.

Chapitre 1 : Présentation de la raffinerie d'Alger

Le premier chapitre de ce document porte sur la présentation générale de la raffinerie d'Alger.
La raffinerie d'Alger est l'une des installations pétrolieres les plus importantes en Algérie et
joue un réle crucial dans le secteur de I'énergie du pays. Ce chapitre mettra en evidence
I'emplacement stratégique de la raffinerie, ses capacités de production, ainsi que les
principales activités et infrastructures présentes sur le site. De plus, il examinera également les
aspects historiques et economiques liés a la raffinerie d'Alger, et soulignera son importance en
tant que contributeur majeur a l'approvisionnement énergétique national.

Chapitre 2 : Description de l'unité RFCC

Le deuxiéme chapitre se concentrera sur la description détaillée de lI'unité RFCC (Riser Fluid
Catalytic Cracking). Cette unité est I'un des éléments clés de la raffinerie d'Alger et joue un
réle crucial dans le processus de raffinage du pétrole brut. Le chapitre expliquera les principes
de fonctionnement de l'unité RFCC, mettant en évidence son importance dans la conversion
des fractions pétrolieres lourdes en produits a plus haute valeur ajoutée, tels que les carburants
et les produits pétrochimiques. Une attention particuliére sera accordée aux équipements, aux
réactions chimiques et aux catalyseurs utilisés dans le processus de craquage catalytigque.
Chapitre 3 : Description du craquage catalytique

Le troisieme chapitre sera consacré a une description approfondie du craquage catalytique. Le
craquage catalytique est une technique essentielle dans le raffinage du pétrole, et il est
largement utilisé dans l'unit¢é RFCC de la raffinerie d'Alger. Ce chapitre expliquera les
principes fondamentaux du craquage catalytique, y compris les types de réactions chimiques
impligquées et les mécanismes de conversion des hydrocarbures. Il mettra également en
évidence l'importance des catalyseurs dans ce processus et examinera les principaux facteurs
qui influencent I'efficacité et la sélectivité du craquage catalytique. Enfin, le chapitre discutera

des avancées récentes dans le domaine du craquage catalytique, notamment en ce qui




Introduction

concerne I'amélioration de l'efficacité énergétique et la réduction des émissions de gaz a effet
de serre.

En combinant ces trois chapitres, ce document fournira une introduction compléte et
approfondie sur la raffinerie d'Alger, en mettant I'accent sur l'unité RFCC et le processus de
craquage catalytique. Il permettra aux lecteurs de comprendre les aspects clés de cette
installation pétroliere majeure et de se familiariser avec les techniques et les technologies

utilisées dans le raffinage du pétrole brut.

Problématique :

La problématique abordée concerne I’étude du craquage catalytique pour maximiser la
production de carburants légers a haute valeur ajoutée. Dans cette étude, les questions
principales abordées sont les suivants:

-Sélectivite des produits : Comment ameliorer la sélectivité des produits du craguage
catalytique pour favoriser la production de carburants légers a haute valeur ajoutée, tout en
minimisant la formation de produits indésirables tels que les gaz a effet de serre ?

-Catalyseur et réactivité : Comment concevoir et développer des catalyseurs plus performants
et sélectifs, capables de favoriser les réactions de craquage des fractions lourdes du pétrole
brut en produits Iégers de haute qualité ?

-Gestion de la coke : Comment prévenir la formation excessive de coke sur les catalyseurs et
développer des méthodes de régénération efficaces pour prolonger la durée de vie des
catalyseurs et maintenir leur performance ?

Objectifs :

Notre étude ce concentre sur I'étude du craquage catalytique afin d'obtenir une production
maximale de carburants légers a haute valeur ajoutée, tout en minimisant les effets néfastes
sur I'environnement. En abordant les problématiques liées a la sélectivité des produits, aux
catalyseurs, a la gestion de la coke, il est possible d'améliorer les performances et la durabilité

de cette méthode de raffinage essentielle.




Chapitre |

Description de la raffinerie
d’Alger



Description de la raffinerie d’Alger

Chapitre |
Description de la raffinerie d’Alger

I.1.Classification des raffineries

Selon leur degré de complexité, il existe des raffineries simples ou complexes. Les raffineries
simples sont constituées seulement de quelques unités de traitement tandis que les raffineries
complexes en possédent bien plus.

1.1.1.Raffineries simples

Elles sont dotées d'une colonne de distillation atmosphérique, ainsi que généralement d'une
unité de reformage catalytique et d'unités d'hydrodésulfuration des distillats intermédiaires.

Exemple d’une raffinerie simple (figure 1.1)

GPL
GPL
<
% Naphta léger
= NAPHTA
b |
= |
) |
=
Reformat :
% Naphta lourd » REFORM- \/ ESSENCES
8 ING
Brut g
= % 5 Hydrogéne
o Kerosene
= = KEROSENE
Gasoil ‘
I GASOIL
Résidu
atmosphérique
FUEL
LOURD

Figure 1.1 : Schéma bloc d’un exemple d’une raffinerie simple [2].

1.1.2. Raffineries complexes
Les raffineries complexes peuvent donc avoir, en plus des unités ci-dessus, d'autres unitées
dont les plus communes sont équipées d'unités de conversion conventionnelles telles que le

craquage catalytique (FCC), I'hydrocraquage (HDC) ou la viscoréduction.
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Exemple d’une raffinerie complexe (voir figure 1.2)

GPL

GPL
1=
= Naphta léger ISOMERI- Isomérat
E > SATION
> N <
= Hydrogéne I—'
% ESSENCES
htal 7 Reformat
> Naphta lour REFORM- :
= ING il
Brut 8
5
E - 3 Hydrogéne
= Kéroséne
g = T KEROSENE
m or |
G l
Gasoil !
HYDRO- ) l
TRAITEUR A 4 GASOIL
FCC Naphta
VGO 7 CRAQUAGE =
w 2 = CATALYTI- Gasoil
== QUE
s (FCC) 5 —
= I
Résidu =2 o RSV 7 LOURD
atmos- = =
phérique

Figure 1.2 : Schéma bloc d’un exemple d’une raffinerie complexe [2].

1.1.3. Raffineries ultra complexes

Ces installations comprennent a la fois des installations de conversion conventionnelle et des

unités de conversion avancees, capables de traiter directement les résidus atmosphériques ou

sous vide.

Exemple d’une Raffinerie ultra complexe (voir figure 1.3)

GPL
GPL
=]
4 Naphta léger ISOMERI- Isomérat
= -
= SATION E
=
o
=
> Naphta lourd REFORM- Reformat <l ESSENCE
= ING
o
Brut L
2
=8 Hyd &
)| = Kérosane verossne
= l KEROSENE
Gasoil "=
A HYDRO- %
| TRAITEUR GASOIL
FCC Naphta ‘
VGO CRAQUAGE - 1
T =] CATALYTI-
8 ] QUE Gasoil
= & B (FCC) = FUEL
REsid = = LOURD
st = 9 Naphta
.
atmos- =
phérigue ~Sm— COKEFA- Gasoil
CTION i COKE I
FUEL LOURD
VISCORE-
RSV DUCTION

Figure 1.3 : Schéma bloc d’un exemple d’une raffinerie ultra complexe [2].
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|.2.Présentation générale de la raffinerie de d’Alger

|.2.1.Situation géographique de la raffinerie d’Alger

La raffinerie d'Alger est située & une distance de 5 kilométres au sud d'El Harrach et a 20
kilométres a l'est d'Alger, couvrant une superficie de 182 hectares. Ce site a été sélectionné
suite a une étude du sol, qui a révélé la présence d'une nappe d'eau essentielle pour alimenter
les systemes de refroidissement.

1.2.2.Historique de la raffinerie

La Raffinerie d’Alger fut créé en décembre 1959 suite a la découverte du pétrole au sud
algérien en septembre 1959, le chantier fut ouvert en janvier 1960, le démarrage de la
raffinerie n’a eu lieu que le 19 janvier 1964 par un groupe de compagnies étrangéres. Le coit
de construction est estime a 210 millions dinars dont 170 millions par les installations et 40
millions de frais établis et autres [2].

Avant 1971, l'approvisionnement de la raffinerie se faisait par des tankers transportant du
pétrole depuis Bejaia jusqu'au port pétrolier d'Alger, puis par un pipeline de 26 pouces
jusqu'au parc de stockage. Par la suite, un branchement a été réalisé a Beni Mansour a partir
d'un pipeline dépendant de Hassi-Messaoud a Bejaia, permettant ainsi un pipeline de 18
pouces d'une longueur de 131 kilométres jusqu'a la raffinerie, avec un débit de 500 m3/h. Ce
pipeline a ensuite été rénové en un pipeline de 20 pouces, permettant un debit atteignant
jusqu'a 800 m*/h. Le choix de la région algéroise pour I'implantation de la raffinerie s'explique
par son potentiel de développement industriel futur, ainsi que par sa position en tant que
principal centre de consommation avec une part de 40% a 50% de la demande nationale.

Du point de vue quantitatif, la raffinerie vise a continuer a répondre aux besoins en produits
de premiere nécessité tels que I'essence, le gasoil, le GPL, etc., ainsi qu'aux produits serviteur
de base a l'industrie pétrochimique. Sur le plan qualitatif, un programme a été mis en place
visant a éliminer progressivement le plomb des essences, avec une réduction actuelle de 0,4
g/l depuis le ler janvier 1999, jusqu'a 0,15 g/l a partir du ler janvier 2002, et une suppression
totale du plomb prévue prochainement en 2023 [1].

1.2.3.0Dbjectif et capacité de production

Le but primordial de la raffinerie est de continuer a assurer la couverture des besoins en
produits de premicre nécessité, ainsi que les divers produits pour I’industrie pétroliere.

La raffinerie a une gamme variée de produits qui répondent aux normes nationales et
internationales qui sont :

e Butane et propane commerciaux.
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e Naphta (30% essence SR+70% solvant total).

e Essences normale et super.

e Jet (Kérosene).

e Gas-oil.

e Fuel lourd.
La capacité de production de la raffinerie d’Alger est de 2 700 000 tonnes/an [7].
Gréce a la réhabilitation et a I'extension de la raffinerie d'Alger, ses capacités de traitement du
pétrole brut ont été augmentées de 35 %, ce qui se traduit par une production annuelle de 3,6
millions de tonnes de divers hydrocarbures raffinés. Cependant, I'impact le plus significatif a
été la capacité de répondre a 95% a 100% des besoins en carburants de la région centrale du
pays, permettant ainsi des économies d'environ 2 milliards de dollars en importations de

carburants.

vk ol de

Figure 1.4 : Raffinerie d’Alger [7].
1.2.4.Principales installations de la raffinerie d’Alger

La Raffinerie d’Alger qui montre sur la figure 1.4 les compositions de plusieurs installations
qui sont : [3].

-Unité de distillation atmosphérique de 3,6 millions de tonnes/an.
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-Unité Gaz-plant pour la séparation et traitement des GPL.

-Unité de mélange (Ethylation) pour la fabrication des essences (Normal et Super).

- parc de stockage pour le pétrole brut et pour les produits finis et semi-finis.

-Une unité de pomperie pour les expéditions de produits par pipes aux dép6ts El-Harrach,
Caroubier, du Port pétrolier, de I'Aéroport d'Alger au dépdét Chiffa (Blida).

-Une unité de reforming catalytique de 2 500 m3/j dont le réle est de transformer une coupe
pétroliere a bas indice d'octane (mélange de solvant Iéger et de solvant lourd) provenant de
l'unité de distillation en un reformat & haut indice d'octane qui est la base principale pour la
fabrication des carburants automobiles (essence normale et essence super).

-D’un port pétrolier équipé de trois postes de chargement et déchargement ainsi qu’une station
de déballastage et d’écrémage d’hydrocarbures.

-D'un laboratoire de contréle de la qualité des produits.

-Deux chaudiéres a vapeur de 47 tonnes/h chacune.

-Deux stations de traitement des eaux.

-Une centrale thermoélectrique constituée d'un groupe turboalternateur qui développe 6MW
d'énergie électrique, la centrale a pour but d'assurer les besoins énergétiques de la raffinerie
(vapeur, eau, électricité, air).

-D'un poste de commandement d'intervention en 24/24h.

-Plusieurs ateliers de maintenance et de magasins.

-D'une rampe de chargement GPL alimentant les régions du centre du pays.
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Figure 1.5 : Schéma des procédés de raffinage [7].

1.2.4.1.Unité de distillation atmosphérique "Topping” (U100)

A partir des bacs de stockage A301, A302, A303 le mélange de brut Hassi-Messaoud avec des

proportions variables n’excédant pas 28% en poids de condensat Hassi-R’Mel, est pompé a

une température de 27°c au moyen des pompes verticales P101A, P101B, P101C. [4].

L'unité a pour but de séparer le pétrole brut en produits finis : kéroséne ; moteurs diesel ; fioul

et GPL (butane et propane) qui seront stockeés directement avant commercialisation, et en

produits intermédiaires : solvants légers et lourds qui serviront de catalytique lourd Matiéres

premiéres pour l'ensemble de l'appareil. La capacité de traitement est de 2,7 millions de

tonnes/an.

Les unités de distillation atmosphérique comprennent : [4].

——
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-Groupe d'échauffement.
-Ballon Flash D102.
-Four F101.

-Un réservoir de gaz D107 pour alimenter le four F101.

-Colonne de distillation atmosphérique C101.

-Tour de débutanisation C104.

-Colonne de redistillation C105.

Tableau 1.1: Produits de la distillation atmosphérique du pétrole brut et leurs destinations [4].

Produits

GPL

Essence SR

Solvant léger (97 — 108 °C)

Solvant lourd (168 — 178 °C)

Kéroséne (228 — 238 °C)
Gas-oil Léger (278 — 289 °C)

Distillat (330 — 340 °C)

Destinations

Charge pour I’unité Gas-plant

Base pour les essences Base

pour les naphtha export

Utilise comme charge du reforming en
mélange avec le solvant lourd

Base naphta export

Utilise comme charge de [I’'unité de
reforming en mélange avec le solvant
léger.

Base pour naphta export

Jet-Al pour aviation
Carburant diesel

Utilise = comme  combustible  pour
chaudiéres et en mélange avec du résidu

pour la fabrication du fuel-oil BTS

1.2.4.2.Unité de séparation des gaz liquéfiés ""gaz-plant™ (U 300)

Cette unité permet la séparation et le traitement des gaz venant des deux unités précédentes,

pour produire le propane et le butane commerciaux liquéfiés.

——

'



Description de la raffinerie d’Alger

Sa conception a été réalisée pour traiter le flux liquide provenant des accumulateurs de téte
des débutantaniseurs de l'unité de distillation et de l'unité de reformage, dans le but d'obtenir
du propane et du butane a des fins commerciales. Par la suite, ces produits passeront a travers
des systemes de purification équipés de tamis moléculaires afin d'éliminer toute présence
d'’humidité et de composés soufrés.
L’unité 300 comprend : [4].

e Un ballon tampon D301.

e Un dééthaniseur C301.

e Un ballon séparateur D302.

e Un dépropaniseur C302.

e Un ballon séparateur D303.

e Traitement butane et propane par des tamis moléculaires (C303A et D305 pour C3,

C303B et D307 pour le C4).

1.2.4.3.Section MS-Block

La section MS Block se decompose en trois unités :

1.2.4.3.1.Unité d’hydrotraitement des naphtas NHT (U-500)

L'unité 500 est dédiée a I'nydrotraitement des naphtas afin de produire diverses coupes de
naphta exemptes de divers composés indésirables tels que I'eau, les halogénes, les sulfures, le
nitrogéne, les oléfines et dioléfines, le mercure, I’arsenic, et autres. Ces substances pourraient
nuire a l'efficacité des catalyseurs utilisés dans les unités ultérieures d'isomérisation et de
reformage CCR.

1.2.4.3.2.Unité d’isomérisation des naphtas (U-510)

L'objectif de cette unité est de réaliser I'isomérisation des naphtas, c'est-a-dire de convertir les
composeés C5 et C6 en leurs isomeres respectifs, pour obtenir un produit a indice d'octane
élevé. Ce produit est ensuite utilisé dans les mélanges des essences commerciales produites
par la raffinerie.

1.2.4.3.3.Unité de reformage CCR (U-520)

Dans le but de remplacer I'unité de reformage catalytique existant (unité 200), l'installation de
I'unité de reformage CCR est prévue. Cette nouvelle unité offre un rendement amélioré et
permet d'obtenir un produit a indice d'octane supérieur. Grace a l'utilisation d'un catalyseur,
son objectif est de produire un naphta a indice d'octane élevé. Ce naphta sera ensuite mélangé

pour obtenir des essences a indice d'octane élevé.

10
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1.2.4.4.Unité de craquage catalytique RFCC (U 530)

Ces produits légers seront utilisés dans la fabrication de carburants afin d'obtenir des produits
finaux & la fois a haut indice d'octane et a haute valeur marchande. L'unit¢ RFCC est
composée de trois sections distinctes:

-La section de régénération du réacteur.

-La section de la colonne principale.

-La section de concentration de gaz.

Une autre unité est associée a I'unité RFCC, chargée de traiter une partie des GPL provenant
de la section de concentration de gaz. Cette unité, appelée MEROX UNIT-600, a pour objectif
d'éliminer le soufre et le mercaptan présents dans ces gaz.

a) Fraction des produits

L'unité de RFCC est chargée de produire les fractions suivantes :

-Les fractions légéres, comprenant l'effluent gazeux et le GPL, qui seront utilisées pour
alimenter l'usine de gaz (GP).

-Le naphta total, qui sera acheminé vers l'unité d'hydrotraitement du naphta (NHT).

-Le kérosene, qui sera stocké pour une utilisation ultérieure.

-Le gazole léger, qui sera également stocke.

-Le gazole lourd et le résidu atmosphérique, qui sera utilisé comme alimentation pour le
craquage catalytique des fluides résiduels.

b) Point de fraction des produits

L’unit¢é RFCC montre dans ces deux tableaux (1.2, 1.3) les différents points de fractionnement
pour leurs produits et des conditions a la limite pour leur charge suivante :

Les points de fractionnement TBP (True Boiling Point) des coupes C1 a C4 dans une unité
RFCC (Résid Fluid Catalytic Cracking) peuvent varier en fonction des conditions spécifiques
de fonctionnement de l'unité et de la composition du flux d'alimentation. Cependant, je peux
vous fournir une estimation générale des plages de température pour ces coupes : - Coupe C1
(méthane) : Etant donné que le méthane est un gaz & température ambiante, il n'a pas de point
de fractionnement TBP spécifique. — Coupé.

Tableau 1.2 : les produits et le Point de fractionnement TBP (°C) de I'unité RFCC [4].

Point de fractionnement TBP

Les produits (°C)

11
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Naphta léger C5-140
Naphta lourd 140 — 165
Keéroséne 165 — 240
Gazole léger 240 — 345
Gazole lourd 345 — 365
Résidu atmosphérique 365+

Tableau 1.3 : Les conditions a la limite de la zone de l'unité RFCC [4].

Température (°C)

Pression (Kg/cm2g) au

sol

Les conditions

Normale

Design

Normale

Design

Gazole lourd et résidu atm vers
craquage catalytique des fluides

résiduels.

157

204

13.86

1.2.4.5.Section sulfure bloc

La configuration comprend quatre unités distinctes:

-L'unité de traitement des gaz acides (fuel gaz) par absorption a I'amine (unité-560-FGATU).

-L'unité de stripage des eaux acides (unité-570-SWS).

-L'unité de régénération de l'amine (unité-580-ARU).

-L'unité de récupération du soufre (unité-590-SRU).

1.2.4.6.Les utilités
Se compose des unités suivantes :
a) Unité de ’eau brute (unité 701)

——
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L'unité de traitement de I'eau brute 701 est responsable de recevoir I'eau brute provenant des
puits de fourrage situés a l'intérieur de la raffinerie. Elle peut également étre approvisionnée
en eau de SEAL via un pipeline. Cette unité assure la distribution de I'eau aux différents
utilisateurs de la raffinerie.

b) Tours de refroidissement (unité 710/711)

L'unité en question approvisionne les utilisateurs de la raffinerie en eau de refroidissement et
recoit son alimentation en eau brute de l'unité 701.

c) Unité d’eau déminéralisée (unité 720)

L'eau brute provenant de l'unité d'eau brute 701 située a lintérieur de la raffinerie est
acheminée vers cette unité, ou elle est traitée pour étre transformée en eau déminéralisée.

d) Unité d’eau anti incendie (unité 741)

Est une installation spécialement congcue pour assurer la disponibilité immédiate d'une source
d'eau fiable et suffisante en cas d'incendie. Son rdle principal est de fournir I'eau sous pression
pour lutter contre les incendies dans I'ensemble de la raffinerie.

e) Centrale de production propre (CPP) Unité 751

Les systéemes de vapeur et deau dalimentation de chaudiére font partie des nouvelles
installations pour la raffinerie d'Alger, et sont désignes sous l'appellation d'unité CPP 751
(centrale de production propre, ou centrale électrique dédiée a la production d'électricité pour
consommation propre) [7].

Cette unité est concue pour fournir de la vapeur aux consommateurs dans les installations des
unités de procédés et pour produire une eau d'alimentation de chaudiére (EAC) de qualité
utilisée en interne par les nouvelles chaudiéres mais aussi fournie sous forme d'EAC haute
pression (HP) a différentes unités de la raffinerie. En outre, le complexe est équipé d'un
turbogénérateur a gaz (Gaz Turbine Generator, GTG) et d'un turbogénérateur a vapeur (Steam
Turbine Generator, STG) raccordés au systeme de contréle-commande électrique (Electrical
Control System, ECS) et qui couvrent les besoins électriques de I'ensemble de la raffinerie
[7].

f) Unité de production d’air (U 781)

L'air comprimé est nécessaire dans la raffinerie pour multiples usages telle que I’air pour le
fonctionnement des instruments utilisés dans l'installation ainsi que pour purger certains
tableaux de commande.et en tant qu'air comprimé pour les robinets d'incendie, pour la
régénération catalytique, pour le décokage des fours etc [5].

g) La torche (U 791)

13
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Le systeme de torchere assure la collecte sécurisée et I'élimination des flux de décharge
d'hydrocarbures gazeux de la raffinerie d'Alger, ainsi que des liquides entrainés ou condenses
présents dans les conduites de la torchére.

h) Unité de production d’azote (U 810)

L'unité en question comprend une installation de production d'azote gazeux et liquide, ainsi
que des installations connexes pour le stockage et la vaporisation de I'azote liquide.

i) Unité de polissage des condensats CPU (U 830)

Elle est installée au sein des nouvelles unités de fluides de la raffinerie d'Alger, elle consiste
en une installation centralisée de traitement des condensats pollués générés par diverses unités
de traitement de la raffinerie, en aval les condensats purifiés provenant de I'unité CPU (U 830)
sont renvoyés vers le désaérateur de la nouvelle unité CPP (U 751) [7].

J) Unite de soude caustique et acide chlorhydrique (U 840)

Le systeme de soude caustique est congu pour répondre aux besoins spécifiques de la
raffinerie.

k) Unite de traitement des effluents (U 850)

Cette unité pour mais de traiter toutes les eaux usées produites lors de l'exploitation de la
raffinerie. Les eaux usées sont recueillies et soumises a un processus de traitement dans la
nouvelle station d'épuration des effluents (ETP).

1.2.4.7.Parc de stockage

Le parc de stockage est composé de 53 réservoirs cylindriques d’une capacité totale de
474500 m® pour le stockage des différents produits et 9 réservoirs sphériques d’une capacité
de 15106 m® pour le stockage du propane et du butane [8].

Tableau 1.4 : Parc de stockage et capacité en m® [8].

Capacité du Capacité totale
Produit Bac bac en m? en nt
. . A102 10000
Alimentation NHT A103 10000 20000
A201 20000
. A202 20000
Gasoil TK 203 50000 80000
TK 204 20000
A106 12500
A105 10000
A107 10000
Essences sans plombcommerciales C1 2900
B2 5000 80400

14
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TK 110 10000
TK 111 10000
TK 112 10000
Al104 10000

Gazoline C3 2900 17900
B10 5000
C2 2500

Reformat C8 2500 10000
B4 5000
TK 005 5000
B6 5000
C6 2500

Jet A-1 B1 5000 25000
B7 5000
C7 2500

Rejets station traitement des B8 5000 5000
effluents
D1 1000
Slops D2 1000 3000

D3 1000
A301 35000
Pétrole brut A302 35000

A303 37400 147400
TK401 40000

1.2.4.8.Laboratoire

Le laboratoire réalise divers tests sur les intermédiaires et finis afin de controler leur
conformités aux normes et d'identifier les éventuels dysfonctionnements du processus, dans le
mais d'optimiser les parametres.

Le département laboratoire se compose de deux services :

1.2.4.8.1.Service controle

La tache principale de cette entité consiste a assurer le contréle de la qualité des produits en
effectuant divers types d’analyses, Ces analyses comprennent : [5].

-La mesure de la densité.

-La distillation, qui permet de vérifier les températures de début pétrolier et de fin d'une
fraction.

-La vérification de plusieurs criteres tels que la régulation, le trouble et le congé d'éclair du
gazole, du kéroséne et/ou du Jet Al.

-La mesure de la conductibilité du kérosene et/ou du Jet Al.

-La vérification de la couleur de certains produits.

——
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-La mesure de Il'indice des essences a l'aide d'un moteur CFR.
1.2.4.8.2.Service chimie

La responsabilité de cette entité consiste a réaliser des analyses qualitatives et quantitatives

sur les produits finis ainsi que sur les eaux utilisées dans le processus de production.

16
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Géneralites sur le craguage

Chapitre Il

Geéneralités sur le craquage

I1.1.Principe du craquage

Le processus consiste a transformer les molécules d'hydrocarbures volumineuses (coupes
C14-70) en molécules plus petites qui peuvent étre ramifiées, cycliques ou aromatiques
(légéres) [29].

e Réactions de coupure de liaison C-C.

/\/\/—»/\+/\ /\/\/—>/\+/\
OH\/\+\/\
()

e Réactions d’isomérisation.

N ——

e Réactions de transfert d’hydrogéne

+ alcenes —» © + alcanes

11.2. Différents types de craquage

La proportion des produits issus de la séparation du pétrole brut ne répond pas aux exigences
du marché, que ce soit en termes de quantité ou de qualité. Les procédés de conversion jouent
un réle essentiel dans le raffinage et la pétrochimie. Au sein de ces catégories principales, les
procédes de conversion réalisent des transformations moléculaires visant a atteindre les
objectifs requis. Par conséquent, ils sont classés en fonction du schéma réactionnel et des

conditions opératoires. Voici les différents types de procédés de conversion que nous

distinguons :
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I1.2.1.Craquage par voie thermique

La température joue un rdle crucial en tant que source d'énergie, car certains réactifs sont
endothermiques, ce qui entraine une augmentation du nombre de molécules. Le craquage
thermique est principalement utilisé sur les distillats intermédiaires, a une température située
entre 450 et 500 degrés Celsius, sous pression. Ce processus généré des alcenes, qui constitue
la majeure partie de l'essence. Il convient de noter que cette réaction est également
responsable de la formation de coke en tant que sous-produit [30].

11.2.2.Craquage par voie catalytique

Le craquage catalytique est un processus de décomposition des grandes molécules d'alcane a
une température de 500 degrés Celsius.

Il repose sur la conversion du distillat sous vide en fractions plus légéres a haute température
et basse pression, en utilisant un mécanisme acide. Ce processus utilise un catalyseur
spécifique, compose d'une zéolithe et d'une matrice a base de silice-alumine, qui agit comme

un catalyseur acide.

11.3.Craquage catalytique

11.3.1.Définition

Le craquage du pétrole est le processus de transformation de composants lourds ayant un
point d'ébullition élevé supérieur a 200 degrés en fractions plus légeres contenant des
hydrocarbures ramifiés et aromatiques.

Les produits issus de ce processus sont utilisés comme matiéres premieres dans l'industrie
pétrochimique. lls se présentent sous forme de gaz, d'essence et de carburant diesel. Grace a
ce craquage, la qualité de I'essence est améliorée, lui conférant des propriéteés supérieures
adaptées a une utilisation en tant que carburant pour automobiles et dans des applications

chimiques spécifiques [31].

11.3.2.Historique

A partir de 1877/1878, Friedel et Craft ont utilisé du chlorure d'aluminium comme catalyseur
pour convertir les fractions lourdes du pétrole en fractions plus légéres, ce qui a été
commercialisé des 1915 par la Gulf Refining Company. Cependant, en raison des pertes de
chlorure d'aluminium dans les phases hydrocarbonées et de la corrosion causées par le HCI
utilisé comme co-activateur, ce procédé a été abandonné. En 1923, EJ Houdry a entrepris des

recherches qui ont abouti au développement du procédé de cragquage catalytique, et la
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premigére unité industrielle a été construite aux Etats-Unis par la Houdry Process Corporation
[22].

11.4.Les Procédés de craquage catalytique

Les procédés actuellement utilisés pour la catalyse de craquage catalytique (FCC) se
distinguent principalement par la facon dont le catalyseur est manipulé, bien que certains
types de catalyseurs et propriétés des produits se chevauchent. Les catalyseurs, qu'ils soient
naturels ou synthétiques, sont employés sous forme de billes, de granulés ou de microspheéres,
et peuvent étre utilisés dans des lits fixes, mobiles ou fluidisés.

Le procédé de lit fixe a été initialement utilisé dans I'industrie. Comme son nom l'indique, le
catalyseur est immobilisé dans le réacteur, tandis que I'alimentation se fait en continu. Dans le
procéde de lit mobile, un four est utilisé pour la réaction de craquage, et le catalyseur usé est
régeneré. La capacité de déplacement entre les deux est assuree par divers moyens. Le
procéde de lit fluidisé differe des procedés de lit fixe ou mobile en ce que le catalyseur (sous
forme de poudre) est introduit simultanément avec la charge.

11.4.1.Craquage catalytique a lit fixe

Le procédé commercial de craquage catalytique en lit fixe comprend deux méthodes : le
procéde Houdry et le procédé Cycloversion. Le procédé Houdry a été préfére et utilisé plus
largement que le procédé Cycloversion. Cependant, de nos jours, le craquage catalytique en lit
fixe est moins couramment utilisé. Dans ce type de configuration, la matiere premiére traverse
un lit de catalyseur stationnaire chauffé. Apres avoir été inactivé par la formation de coke, le
réacteur est régénéré pour maintenir son activité.

11.4.2.Craquage catalytique a lit fluidisé FCC

Dans le procédé de lit catalytique fluide, une poudre fine de catalyseur circule en continu
entre le réacteur et le régénérateur, sans recours a des dispositifs mécaniques. Ce procédé
fluide a été introduit pour la premiere fois en 1941. Les microspheres de catalyseur se
déplacent avec le flux de vapeurs provenant des matiéres premiéres. A mesure que la
cokéfaction progresse, les particules de catalyseur deviennent plus lourdes et tombent. Le
catalyseur est ensuite retiré pour étre régenéeré, ce qui se déroule également dans un lit
fluidisé, tandis que les produits passent par le processus de séparation. Le craquage
catalytique fluidisé est bien plus répandu que le craquage en lit mobile. Une conception plus
simple est nécessaire pour la régénération du catalyseur. Dans certains cas, les fours tubulaires
sont éliminés : la chaleur générée pendant la régénération est entierement utilisée pour

chauffer et effectuer le craquage de la charge [29].
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La plupart des unités de craquage catalytique en fluide (FCC) préchauffent le gazole alimenté
a partir du stockage ou d'autres unités avant qu'il n'atteigne le riser. Ce préchauffage est
généralement réalisé en utilisant les reflux latéraux provenant de la colonne de fractionnement

principale, les produits du fractionnement principal et/ou un four a gaz spécifique dédié.

La température typique de préchauffage de l'alimentation se situe généralement entre 149 et
400 °C. La charge est d'abord dirigée a travers des échangeurs de chaleur qui utilisent les
reflux chauds provenant de la colonne de fractionnement principale. Le réacteur-régénérateur
est I'élément central du procédé FCC. A I'heure actuelle, le riser est considéré comme le
réacteur principal. Les réactions de craquage se produisent en phase vapeur des que la charge
est vaporisée par le catalyseur régénéré a haute température. L'expansion des vapeurs
constitue la principale force motrice utilisée pour transporter le catalyseur a travers le riser
[29].

Le catalyseur régenéré a haute température joue un rdle essentiel dans le procéde FCC en
fournissant la chaleur nécessaire pour vaporiser la charge et maintenir la température de
craquage appropriée. Il compense également le refroidissement interne du riser di aux
réactions endothermiques. Apres avoir quitté le riser, le catalyseur entre dans la chambre du
réacteur qui sert de logement pour les cyclones et facilite la séparation du catalyseur des
vapeurs. La plupart des unités FCC utilisent un dispositif de séparation inertielle a I'extrémite
du riser pour séparer le catalyseur des produits gazeux. Certains systémes utilisent un
dispositif déflecteur pour diriger le flux de catalyseur vers le bas. Dans certaines unités, le

riser est directement relié a un ensemble de cyclones pour la séparation.
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Figure 11.1: Réacteur —régénérateur FCC [29].

Lorsque le "catalyseur usé" pénéetre dans le stripper, il contient des hydrocarbures adsorbés
a sa surface ainsi que des vapeurs d'hydrocarbures qui remplissent ses pores et sont entrainées
avec le catalyseur. Le strippage a la vapeur est principalement utilisé pour éliminer les
hydrocarbures entrainés entre les particules de catalyseur. Cependant, cette méthode n'élimine
généralement pas les hydrocarbures adsorbés ni ceux qui ont rempli les pores du catalyseur.
Malgré cela, des réactions de craquage continuent de se produire dans le stripper.
Les réactions dans le stripper sont influencées par la température du réacteur et le temps de
séjour du catalyseur. Une température plus élevée et un temps de séjour prolongé favorisent la
conversion des hydrocarbures adsorbés en produits légers. Les dispositifs tels que les plateaux
en shed, les déflecteurs a disques/beignets et les garnitures structurelles sont utilisés pour
assurer un bon contact entre le catalyseur descendant et la vapeur ascendante. La vanne de
régulation controle le flux de catalyseur usé vers le régénérateur. Maintenir un niveau adéquat
de catalyseur dans le stripper est essentiel pour empécher le retour de gaz de combustion
chauds vers le réacteur. Dans certaines unités FCC, le catalyseur usé gravite vers le
régénérateur, tandis que dans d'autres, un gaz de lift est utilisé pour le transporter. Une
distribution uniforme du catalyseur usé est cruciale pour assurer une combustion efficace et

minimiser les émissions de NOx. Le régénérateur a pour fonctions principales de restaurer
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I'activité du catalyseur, de fournir de la chaleur pour les réactions de craquage et de fournir du
catalyseur fluidisé aux buses d'alimentation.
Le catalyseur usé contient généralement une quantité de coke comprise entre 0,5 % et 1,5 %
en poids lorsqu'il entre dans le régénérateur. L'oxygene nécessaire a la combustion du coke est
fourni par une ou plusieurs soufflantes d'air. Ces soufflantes assurent une vitesse et une
pression d'air suffisantes pour maintenir le lit de catalyseur dans un état fluidisé. Cette
configuration est présente dans certaines unités FCC.
L'air ou l'oxygéne entre dans le régénérateur par le biais d'un systeme de distribution d'air
positionné prés du fond de la cuve. La conception du distributeur d'air joue un rdle crucial
dans l'obtention d'une régenération efficace et fiable du catalyseur. Ces distributeurs sont
généralement congus pour une perte de pression de 7 a 15 KPa, ce qui permet un bon
fonctionnement du processus de régénération [30].
Les régénérateurs traditionnels a lit bouillant se composent généralement de deux zones
distinctes : la zone dense et la zone diluée. A des vitesses typiques de 0,6 a 1,2 m/s, la
majorité des particules de catalyseur se trouvent dans la zone dense, juste au-dessus du
distributeur d'air. La zone diluée, quant a elle, s'étend de la zone dense jusqu'a l'entrée du
cyclone et présente une concentration de catalyseur nettement plus faible.
La combustion peut étre soit compléte, soit partielle, et cela a un impact sur I'énergie produite
et le rendement en coke :
-La combustion complete genere plus d'énergie, mais diminue le rendement en coke.
-La combustion partielle génere moins d'énergie, mais augmente le rendement en coke.
Lors d'une combustion compléte, I'oxygene est en exces, ce qui favorise la combustion du
carbone. En revanche, lors d'une combustion partielle, le carbone est en exces, et tout
l'oxygeéne est consommé. Un rendement en coke plus élevé signifie une conversion du CO2 en
Co.
Le choix entre la combustion partielle et la combustion compléte dépend de la qualité de
I'alimentation dans le procédé FCC. Si l'alimentation est propre, la combustion complete est
préférée. En revanche, si l'alimentation est de faible qualité ou si elle est constituée de résidus,
la combustion partielle, éventuellement avec évacuation de chaleur, est privilégiée.

Lorsque les gaz de combustion quittent la phase dense du régénérateur, ils emportent avec
eux des particules de catalyseur. La quantité de particules emportées dépend principalement
de la vitesse des gaz de combustion dans le régénérateur. Les particules de catalyseur plus

grosses, ayant un diamétre de 50 um a 90 um, retombent dans la phase dense du lit. Les
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particules plus petites, de 0 um a 50 um, restent en suspension dans la phase diluée et sont
transportées vers les cyclones. La plupart des régénérateurs dans les unités FCC sont équipés
de 2 a 20 paires de cyclones primaires et secondaires. Ces cyclones sont congus pour capturer
les particules de catalyseur dont le diametre est supérieur a 15 um. Les particules capturées
sont renvoyées dans le régénérateur par l'intermédiaire des plongeurs [30].
Pendant le processus de régénération, le niveau de coke sur le catalyseur est généralement
réduit a moins de 0,10 %. Une fois régénéré, le catalyseur est transféré du régénérateur vers
une conduite de transfert connue sous le nom de "stand pipe".

La vanne a tiroir ou a boisseau est utilisée pour réguler le débit du catalyseur régénéré vers
la colonne montante. Son fonctionnement est souvent contrélé par la température du réacteur.
Son réle principal est de fournir la quantité nécessaire de catalyseur pour chauffer la charge et

atteindre la température de craquage souhaitée.
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Figure 11.2 : Schéma technologique d’une unité de craquage catalytique a lit fluidisé [30].
11.4.3.Craquage catalytique a lit mobile TCC

Le procédé de craquage catalytique a lit fixe a été amélioré grace au développement de
procédes a lit mobile. Ces procédés utilisent des réacteurs distincts pour le craquage et la
régénération du coke, et le catalyseur circule en continu d'un réacteur a l'autre. Cette approche
permet de surmonter les limitations rencontrées dans le procédé a lit fixe.

Le procédé utilise un lit de billes de catalyseur en mouvement ascendant a l'intérieur du

réacteur, entrant en contact avec les vapeurs provenant de la charge. Le catalyseur est ensuite
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envoyeé vers le bas pour étre régenéré, tandis que les produits issus du craquage sont séparés.
La régéneération du catalyseur se fait dans un appareil distinct en utilisant de I'air, permettant
de récupérer la chaleur générée lors de la combustion du coke pour produire de la vapeur [29].
Le systéme de craquage catalytique avec un catalyseur a gros grains présente l'avantage
d'assurer un contact uniforme entre toutes les particules de catalyseur et les vapeurs
d'hydrocarbures dans la zone de réaction, ainsi qu'avec l'air dans la zone de régénération. Cela
entraine une cokéfaction uniforme de I'ensemble du catalyseur apres la réaction, ainsi qu'une
teneur en coke résiduel uniforme aprés la régénération. Cependant, ces installations ont des
limitations en termes de capacité du systéme de transport pneumatique pour les gros grains de
catalyseur, en raison de la consommation élevée de gaz de transport. Par conséquent, ce type
de systéme n'est pas adapté aux installations de grande puissance. De plus, en raison du temps
de séjour prolongé du catalyseur dans la zone de réaction, l'utilisation efficace du catalyseur
zéolithe n'était pas optimale dans ce systéme.
Le procédé commercial de craquage catalytique en lit mobile comprend les procédés
suivants :

e Le procédé TCC a contre-courant.

e Le procédé TCC a co-courant.

e Processus de Houdriflow.

e Processus TCC air-lift.

e Le procédé TCC « thermofour catalytic cracking ».

e Le procédé suspensoide.
I1.5.Craquage des principales familles d’hydrocarbures
Les catégories principales dhydrocarbures qui présente le tableau 11.2 comprennent les
paraffines, les oléfines, les aromatiques et les naphténes.
11.5.1.Craquage des paraffines
Les molécules ayant une masse moléculaire élevée se decomposent plus facilement que celles
ayant une masse moléculaire plus faible. A une température de 500 °C et en présence d'un
catalyseur Silice-Alumine-Zircone, les pourcentages de conversion sont les suivants : moins
de 1% pour nC5 H12, moins de 3% pour nC7 H16, jusqu'a 18% pour nC12 H26, et jusqu'a
42% pour nC16 H34.
Les isoparaffines subissent une décomposition plus rapide que les paraffines normales
lorsqu'elles sont soumises a une température de 550 °C et en présence d'un catalyseur Silice-

Alumine-Zircone. Les pourcentages de conversion sont les suivants [32].
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Tableau 11.1 : craquage des paraffines [32].

c-C-C-C-C-C 14%
c-c-c-C-C 25%
¢
C-C-C-C-C 25%
¢
C-C-C-C 32%
co
C 10%
C-C-C-C
¢

11.5.2.Craquage des naphtenes
La décomposition des naphténes en aromatiques par déshydrogénation est peu courante, car
ils sont plus faciles a craquer en paraffines et en alcénes que les n-paraffines.
11.5.3.Craquage des oléfines
Les oléfines ont des taux de craquage beaucoup plus élevés que les paraffines et peuvent
présenter des propriétés d'isomérie. L'addition d'un proton a une molécule d'oléfine a généré
le méme ion que celui produit par le retrait d'un ion hydrure d'une molécule de paraffine ayant
le méme nombre de carbones.
Le craquage catalytique des oléfines peut parfois conduire a la formation de naphtenes et
d'aromatiques.
CxH2x —-CyH2y + CzH2z X=y+z

Oléfine  Oléfine  Oléfine

CxH2x — CxH2x-2+ H>

Oléfine  Dioléfine Hydrogene
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La conversion des oléfines en paraffines, dioléfines ou aromatiques est une réaction de
transfert d'hydrogéne qui joue un réle significatif dans le processus de craquage catalytique.
Oléfine 1 + oléfine 2 — paraffines + dioléfine

Oléfines — paraffines + aromatique

En général, le mécanisme de ces réactions peut étre expliqué simplement par les propriétés de
Iion carbonique. Cependant, l'explication devient plus complexe lorsqu'il s'agit de
I'aromatisation des naphténes et de la condensation des aromatiques [33].

11.5.4.Craquage des aromatiques

Les noyaux aromatiques présentent une grande stabilité. Les substances aromatiques plus
lourdes ont tendance a se condenser et a former du coke. La qualité de la charge utilisée a un
impact significatif sur la sélectivité du processus de craquage catalytique.

La présence d'hétéroatomes tels que le soufre, I'azote et les composés organométalliques dans
la charge catalytique peut entrainer des réactions secondaires indésirables. Les molécules
contenant du soufre et de l'azote sont partiellement converties en H2S et NH3, qui se
retrouvent ensuite dans les gaz légers.

Tableau 11.2 : Principales réactions des différentes familles d’hydrocarbures en craquage

catalytique [34].

Hydrocarbures Structure Nature des Principaux
chimique réactions produits
schématique prédominantes obtenus

Paraffines Rupture de la | Paraffines et

(Normale et iso) : : chaine HC en oléfines
: : divers points, les ramifiées
i i ruptures en bout | comprenant au
I I

de chaine sont

moins 3 atomes

favorisées de Carbone,
peu de Méthane
Naphténes : Rupture des | Paraffines et
cycles et des | oléfines un peu

chaines latérales

d’aromatiques

——
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Naphténes

aromatiques

Ouverture du cycle
naphténique,
rupture des
chaines latérales
au niveau des

cycles aromatiques

Paraffines,
oléfines et

aromatiques

Aromatiques sans

Chaine latérale

Craquage
négligeable Coke
Aromatiques avec : Rupture des | Oléfines et
1
Chaine laterale ! chaines latérales | aromatiques

au niveau des
cycles

aromatiques

Oléfines

Rupture de la
chaine
hydrocarbonée en

divers points

Oléfines
ramifiées, un
peu de

paraffines

11.6. Technique de craquage catalytique

Le craquage catalytique est la méthode prédominante employée dans l'industrie pétroliere

pour transformer les fractions lourdes des distillats de pétrole en matiéres premieres pouvant

étre utilisées comme carburant diesel et essence.

11.6.1.Principes directeurs

L'objectif d'un catalyseur solide est d'accélérer une réaction chimique spécifique. Par
conséquent, lors de sa mise en ceuvre, il est nécessaire de prendre en compte I'ensemble du
systéeme, comprenant le catalyseur lui-méme, la réaction chimique et les conditions
opératoires appropriées. Lors de l'application industrielle, il est important de conserver autant

que possible les caractéristiques essentielles du catalyseur, notamment :

-Son activité.
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-Sa selectivité.

-Sa stabilité.

En tenant compte des principes fondamentaux, il est possible de définir les exigences d'une
mise en ceuvre idéale. Il est essentiel, en premier lieu, d'éviter que des phénomeénes de
diffusion ne compromettent les qualités intrinseques de la surface catalytique. Ces
phénoménes de diffusion peuvent se produire a l'intérieur ou a l'extérieur des grains du
catalyseur.

Le craquage catalytigue moderne est réalisé en phase gazeuse a basse pression (2-3 bar). Il
utilise le catalyseur comme solide caloporteur. La température de réaction se situe entre 500 et
540 °C, et le temps de séjour est de I'ordre de la seconde. Les catalyseurs actuellement utilisés
sont composés d'un mélange d'acide de silice alumine amorphe et de zéolite (& hauteur de 10 a
40 %). En geénéral, les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins possédant une structure
tridimensionnelle avec des pores régulierement interconnectés. Dans le cas du craquage
catalytique, une zéolite a pores larges (diamétre : 100 nm) est utilisee, ce qui permet aux
molécules les plus volumineuses d'accéder aux sites actifs [35].

L'activité de craquage du catalyseur découle de sa nature acide, et parfois elle est améliorée
par la présence de terres rares telles que le lanthane et le cérium. Les catalyseurs de craquage
catalytique ne sont pas affectés par les impuretés telles que le soufre et I'azote, mais ils sont
sensibles aux métaux, méme a l'état de traces. Il est donc essentiel d'utiliser des charges
complétement débarrassées de tout métal.
11.6.2.Unité de craquage catalytique
Une unité conventionnelle de craquage catalytique se compose géeneralement de deux sections
principales :

-Le réacteur (ou riser) ou se déroulent les réactions de craquage avec la formation de coke sur
le catalyseur.
-Le régénérateur ou l'injection dair permet la combustion du coke a des températures

comprises entre 650 et 720 °C.
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Figure 11.3 : Schéma générale d’une unité de craquage catalytique [37].
11.6.3.Charges et produits
La charge typique utilisee dans le procéde de craquage catalytique fluide (FCC) est
généralement le distillat sous vide, avec un point d'ébullition initial de 350-380 °C et un point
d'ébullition final d'environ 550-560 °C. Cependant, les raffineurs ont souvent tendance a
ajouter d'autres charges ayant des poids moléculaires similaires, provenant de différentes
unités de transformation, dans le but de les valoriser.
Les charges utilisées dans ce procédé flexible comprennent genéralement des distillats sous
vide, des huiles désasphaltées, des résidus hydrotraités ou non, ainsi que des sous-produits
d'autres procédés tels que des extraits, des paraffines, des distillats de viscoréduction et de
cokéfaction, ainsi que des résidus d'hydrocraquage. Ces charges sont mélangées avec la
charge principale pour étre traitées dans le FCC.
Les produits issus du craquage catalytique présentent une large gamme d'oléfines pour les
fractions Iégeres et une forte teneur en composés aromatiques pour les fractions lourdes. Une
grande variété de produits est obtenue, allant des gaz légers (C4-) aux fractions tres lourdes
telles que le HCO2 (350-550 °C) et le slurry (550 °C), ainsi que la formation de coke.
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L'essence est généralement le produit le plus recherché, représentant en moyenne environ 50
% du poids total de la charge.
11.6.4.Réactions et mécanismes

e L’ion carbonium
Dans le processus de craquage thermique, la liaison électronique qui lie les noyaux de deux
atomes de carbone se rompt de maniére a ce qu'un électron reste sur chaque noyau, ce qui
conduit a la formation de radicaux libres. Cela peut étre représenté comme suit :

C:C—C+Cuunneunnnnen. (1)

En revanche, dans le craquage catalytique, le doublet électronique reste sur le méme noyau de
I'atome de carbone tandis que l'autre devient positivement chargé, ce qui entraine la formation

d'un ion positif appelé ion carbonium. On peut I'exprimer ainsi :

Ce mode de rupture nécessite une quantité considérable d'énergie et ne peut se produire qu'en
présence de donneurs de protons H+, qui sont les sites actifs du catalyseur [34].

e Formation de I’ion carbonium
La théorie du carbocation a pour objectif d'expliquer comment certains acides catalysent
l'alkylation et la polymérisation a basse température des oléfines et des iso-paraffines. Elle
peut étre utilisée pour décomposer des molécules d’hydrocarbures a des tempeératures élevées
en présence d'un catalyseur. Lors de ce processus, un intermédiaire instable appelé carbanion

est forme par l'addition de protons H+ provenant du catalyseur aux alcenes.

H* + oléfine — ion carbonium T (3)
Lors de cet ajout, une quantité de chaleur est libérée, qui est plus importante lors de l'ajout de
carbones tertiaires que de carbones secondaires, et plus importante lors de I'ajout de carbones
secondaires que de carbones primaires. Cela a pour effet de favoriser I'isomérisation et le
craquage des isoparaffines. Les carbocations formés peuvent ensuite étre ajoutés aux alcenes,
donnant ainsi des carbocations de plus grande taille.

R+ o0léfine — R™ ..o, 4)
Lors de l'alkylation ou de la polymérisation, il y a également production de chaleur. En

revanche, lors de la fissuration, la réaction inverse se produit.
R™2 — R'1+ oléfine....ccccveverernrnrnnnnnnnnnns (5)

e Meécanisme d’action de I’ion carbonium

En clivant les oléfines a chaine moyenne et longue a chaine droite, ou la double liaison est
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située en position -1, un carbocation est d'abord formé grace a la réaction (3). Par la suite, le
carbanion alkyle en position normale subit une isomérisation instantanée vers une position

secondaire.

Ct - C-C-C-C-R— C - C*-C-C-C- R isomérisation............ (6)
Ensuite, la chaine se brise en position béta, ce qui entraine la formation d'un carbocation de

taille plus réduite.

C-C%-CB.C_.R - C-C=C+R-CH.cuuveeevreeerrec(7)
Le clivage en position § ne conduit pas a la formation d'alcénes plus courts que le propene. Le
carbénium formé de cette maniere subit une isomérisation instantanée, puis il se décompose,
produisant a chaque fois du propyléne et un carbénium de taille réduite [34].
Ce processus se poursuit jusqu'a ce que le carbocation ne puisse plus étre divisé en fragments
contenant au moins trois atomes de carbone. A ce stade, il peut réagir avec des alcénes,
générant a la fois des alcénes et des carbocations, ou il peut réagir avec des paraffines,
produisant des paraffines et des carbocations. Alternativement, il peut libérer un proton et le
retourner au catalyseur. Ceci correspond a la réaction inverse de la réaction (3).
C'n H2n+1 + Cm H2m — Cn H2n + C *'m H2m+1............... (8)
C'n H2n+1 + Cm H2m+2 — Cn H2n+2 + CTm H2m+1 ....ooovvevee. 9)
Ces réactions sont typiques de ce que I'on nomme le "transfert d'hydrogéne”. Les principales
caractéristiques des carbocations découlent des réactions mentionnées précédemment,
notamment :
-La génération de protons a partir du catalyseur.
-L'isomérisation des carbones primaires vers les carbones secondaires, voire tertiaires si
I'activité catalytique est tres élevée. C
|
C-C+C-C-R>C-C+-C-R.iovros venervnenenns (10)
-La rupture en une oléfine et un ion de taille réduite.

-L'alkylation sur une paraffine ou une autre oléfine.

Le mécanisme par lequel les carbocations interagissent avec le processus de craquage des

hydrocarbures aromatiques demeure encore incertain.

Pour les hydrocarbures saturés, qu'ils soient cycliques ou a chaine ouverte, il semble que la
formation des oléfines se produise d'abord par une légére fissuration thermique, suivie de la

formation de carbanions en présence de catalyseurs. Une fois formés, ces carbanions
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déclenchent la réaction de craquage proprement dite.
11.7.Catalyseur du craquage catalytique
11.7.1.Historique

En 1923, Eugéne Houdry, un Francais, développe le premier catalyseur a base d'argile
naturelle (montmorillonite). Ces catalyseurs sont traités a l'acide pour améliorer leur stabilité
thermique et éliminer les impuretés favorisant la formation de coke et de gaz légers.
En 1941, les premiers catalyseurs synthétiques a base de silice-alumine avec une teneur de 15-
17% en AI203 ont été introduits. Ils étaient plus actifs, sélectifs et exempts d'impuretés. Ces
catalyseurs étaient utilisés sous forme de pastilles pour la pyrolyse en lit mobile (T.C.C) et
sous forme de poudre pulvérisée pour le lit fluidisé (F.C.C).
En 1950, les catalyseurs en microsphéres FCC d'un diamétre de 60 um ont été développés, ce
qui a amelioré la fluidité et réduit l'usure.
En 1954, un catalyseur AlI203-SiO2 a haute teneur en alumine (25-30%) a €eté synthétisé,
montrant une activité supérieure au catalyseur précédent. D'autres catalyseurs ont été
développées mais ont été abandonnés en raison de problemes de stabilité et de sélectiviteé.
En 1962/1963, les catalyseurs zéolithiques ont été introduits, offrant une amélioration de
l'activite, de la sélectivité et de la stabilité thermique. En 1984, une nouvelle génération de
catalyseurs de synthese Z.S.M.S a base de zéolithe, développée par Soconny Mobile, a été
mise au point, présentant une meilleure résistance a la chaleur [16].
11.7.2.Catalyseurs zéolithique
Les zéolithes qui présentent dans la figure 11.4 sont des matériaux oxydes, a base de silicium
et d'aluminium, qui présentent un intérét majeur dans le domaine de la catalyse hétérogene et
dont les propriétés peuvent étre modulées par la présence de défauts structuraux. Dans une
zéolithe comportant des ions aluminium, une espéce Al3+ (formellement chargée 3 fois)
remplace un ion Si4+. La désalumination des zéolithes (abstraction des atomes d'aluminium
de réseau) par traitement a la vapeur d'eau (Ssteaming) est une opération post-synthétique tres
courante, employée pour ajuster I'acidité de Bronsted du solide a un niveau modéré, pour le
stabilisant, et également pour générer des mésopores (plus grands que les micropores, jusqu'a
50 nm de diameétres).

On attribue aux zéolithes une formule chimique générale du type [17].
M2/n0O.AlI203.xSi02.yH20
Avec :

M : Cation qui compense la charge négative de I’entité structurale élémentaire.

32

——
| —



Géneralites sur le craguage

n: Valence du cation M.

Y: Nombre de molécule d’eau par entité structurale élémentaire.

X: > 2.
M Y ™
/ S o OGS e 7
S W N YW

Figure 11.4.Structure générale d’une zéolithe
11.7.2.1.Propriétés de la Zéolithe
Les zeolithes, en raison de leur composition chimique et de leur structure specifique, presente
dans le tableau 11.3 possedent diverses propriétés qui en font des matériaux particulierement
intéressants pour la catalyse hétérogéne. Parmi ces propriétés, on peut citer :
-Capacité d'echange de cations.
-Sélectivite moléculaire grace a leur structure en tamis.
-Capacité d'adsorption.
-Acidite réglable.
Ces caractéristiques permettent aux zéolithes d'étre utilisées dans de nombreuses applications,
notamment dans le domaine du raffinage. Parmi ces applications, on peut mentionner : [18].
-Processus d'essorage pour I'élimination de I'numidité.
-Processus de décontamination pour éliminer les impuretés.
-Processus de séparation pour la purification des composés.
-Utilisation comme catalyseurs dans les réactions chimiques.
-Utilisation comme échangeurs d'ions pour les traitements de I'eau.
En résumé, les zéolithes sont des matériaux polyvalents utilisés dans diverses applications
liées a la catalyse hétérogéne et offrent un large éventail de possibilités dans le domaine du
raffinage.
11.7.2.2.Quelques types de zéolithes

Tableau 11.3 : Caractéristique de certaines zéolithes utilisées dans le raffinage [12].

Zéolithe & Diameétre des Le rapport La taille relative des
structure des pores pores Si/Al pores
Faujasite (Y), 3-D, 7.4 A 1,5-3,0 Larges pores
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Zéolithe Beta, 3-D, 7,3x65& 10 - 100 Larges pores
56x5,6A

Mordénite, 2-D, 7xX6,5& 45-55 Larges pores
57x2,6A

Linde type L, 1-D, 71A 4,5- 12 Larges pores

Linde type A 41A 1-1,5 Petits pores
ZSM-5 54x5,6A 7-100 Pores moyens
ZSM-12, 1-D, 5,6 x6,1 A 30-50 Larges pores

11.7.2.3.Les zéolithes dans les procédés industriels

L'utilisation des zéolithes du tableau I1.4 dans le procédé de craquage catalytique a apporté
une révolution dans l'industrie du raffinage, offrant une meilleure valorisation et amelioration
des produits pétroliers. Les catalyseurs FCC sont composés de microspheres de zéolithe de
type FAU (faujasite) intégrées dans une matrice contenant des éléments catalytiquement
actifs, un diluant de type kaolinite et un liant assurant la cohésion.

Les catalyseurs commerciaux contiennent généralement 10% a 15% d'oxyde daluminium
(AI203) et 85% a 90% de silicate. Les zéolithes sont caractérisées par divers tests analytiques
qui renseignent sur la force, la structure, le nombre et la répartition des sites acides. D'autres
tests fournissent des informations sur la surface et la distribution des pores, notamment le
parametre de la maille élémentaire en "A°", la teneur en terre rare et la teneur en sodium.

En résumé, l'utilisation des zéolithes dans le craquage catalytique a permis d'améliorer la
valorisation des produits pétroliers. Les catalyseurs FCC contiennent des microsphéres de
zéolithe FAU intégrées dans une matrice avec d'autres composants. Les tests analytiques
permettent de caractériser les propriétés des zéolithes, tels que la force et la répartition des
sites acides, ainsi que la structure des pores.

Tableau 11.4 : La composition et les caractéristiques structurales de quelques zéolithes [20].

Nature Composition chimique d Densité d.fa.c. Volume
zéolithes gricm3 A° poreux
cm3/gr
Zéolithe A | Nal2(Al02)12(Si02)12 | 27 1.33 4.2 0.20
Faujasite | (Na2,K2,Ca)29,5(Al02)59 | 235 1.31 8-10 0.35
Zéolithe X | Nag86(Al02)86(Si02)106 | 264 1.31 8-10 0.36

34

——
| —



Géneralites sur le craguage

Zéolithe Y | Na56(Al02)56 (Si02)136 | 264 1.30 8-10 0.35

Mordonite | Na8(AlO2)8(Si02)40 24 1.72 43au7 |0.14

11.7.2.4. Type de zéolithe ""Y"" utilisé dans le FCC

Différentes formes de zéolite Y peuvent étre présentes dans la figure I1.5 des catalyseurs du
procédé FCC, en fonction des objectifs d'activité et de sélectivité souhaités.

-REY : Cette forme de zéolite Y posséde une forte densité d'acide (high UCS), ce qui
favorise le transfert d'hydrogéne. Cela conduit a la production de coke a faible indice
d'octane et d'essence & haut rendement.

-HUSY : Cette zéolite Y présente une densité d'acide extrémement faible
(UCS<24,26), ce qui limite le transfert d’hydrogéne. Cela reduit la formation de coke
et augmente l'indice d'octane de l'essence, bien que le rendement de celle-ci soit
légérement inférieur.

-REHY et REHUSY : Ces formes de zéolite Y offrent une performance intermediaire
entre REY et HUSY, et leur performance est étroitement liée a la teneur en terres
rares.

-DY : Par des traitements chimiques appropriés de la zéolite HUSY, on peut éliminer
tout ou partie des élements favorisant l'adsorption faible (EFAL). La zéolite DY ainsi
obtenue présente une activité légerement supérieure a celle de la forme HUSY et une
moindre propension a produire du coke.

En résume, les catalyseurs du procédé FCC peuvent contenir différentes formes de
zéolite Y, chacune ayant des propriétés spécifiques d'activité et de sélectivité. La
zéolite REY favorise la production d'essence a haut rendement mais avec un indice
d'octane faible, tandis que la zéolite HUSY réduit la formation de coke et améliore
I'indice d'octane de I'essence. Les formes REHY, REHUSY et DY présentent des

performances intermédiaires et peuvent étre modulées par la teneur en terres rares [20].
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Les zéolithes

Forte acidité Sélectivité en réactifs
Aluminosilicates -
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Figure 11.5: Schéma de la composition des catalyseurs de FCC et de leur fonction [35].

11.7.2.5.Désactivation et régénéeration des zéolithes

La cokéfaction est une réaction complexe qui implique plusieurs étapes, telles que la
condensation et le transfert d'hydrogéne des biomolécules. Le coke ainsi formé peut réduire
I'activité des catalyseurs poreux de plusieurs fagons. Il peut empécher l'accés des molécules de
réactif aux sites actifs, bloquer ces acces, limiter leur nombre et empécher les réactifs

d'atteindre les sites actifs situés dans des cages sans molécules de coke.

Dans le cas des zéolithes tridimensionnelles sans cages piégeantes, ces modes d'inactivation
peuvent se produire de maniere séquentielle. La régénération des catalyseurs zéolithiques est
généralement réalisée en brdlant simplement le coke sous un courant d'air chaud. Le choix des
conditions de régénération est crucial pour prévenir la dégradation de la structure de la

zéolithe.
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Chapitre 111

Description du procédé de résidu fluidisé du craguage catalytique

I11.1.Description du procédé de résidu fluidisé du craquage catalytique

(RFCC)

Le procédé RFCC (craquage catalytique des fluides résiduels) vise a convertir les fractions de
pétrole brut lourd en produits hydrocarbonés plus légers et de plus grande valeur. Cela se fait
a des temperatures élevées et a une pression réduite, en présence d'un catalyseur contenant des
particules fines de silice et d'alumine.

La charge utilisée dans le procéedé RFCC est le résidu (BRA) provenant de la partie inférieure
de la colonne de distillation atmosphérique de l'unité (U100).

La charge, sous forme de vapeur, ainsi que le catalyseur circule a travers une chambre de
réaction. Le catalyseur, toujours mélangé avec les hydrocarbures, se vaporise et forme un lit a
I'intérieur de la chambre. Les vapeurs passent craquées a travers des cyclones situés au-dessus
de la chambre de réaction, ce qui provoque I'éjection du catalyseur en poudre en le séparant des
vapeurs grace a la force centrifuge.

Les vapeurs craquées sont ensuite introduites dans une colonne de fractionnement, ou elles
sont séparées en différents produits tels que le gasoil lourd, l'essence, les gaz et d'autres
fractions lourdes. En raison de la présence de coke qui contamine le catalyseur, celui-ci est
régulierement retiré du bas du réacteur sans interruption du processus. Il est ensuite acheminé
vers un régenérateur, ou le coke est éliminé par une combustion contrdlée [9].

Une fois régénéré, le catalyseur est transporté et réinjecté avec la charge fraiche. La chaleur du
catalyseur est suffisante pour vaporiser la charge fraiche avant qu'elle n'atteigne le réacteur.
I11.1.1.0bjectif du procédé de I’unité catalytique de fluide résiduel (RFCC)

Pour le traitement du pétrole brute va directement a 1’unité de distillation atmosphérique est
fractionné a travers une colonne.

Par contre le résidu atmosphérique qui sorte au fond de la colonne ca coute moins chers, et
pour augmenté 1’économie de cette raffinerie ils ont ajouté une autre unité qui s’appelle
(RFCC) craquage catalytique de fluide résiduel pour traité ce résidu atmosphérique, est d’avoir

le maximum de produits a haute valeur marchande.
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I11.2.Principe de fonctionnement de procéder RFCC

Le procédé RFCC présenté dans cette figure 111.1 les trois principales sections:
-Section réacteur-régénérateur

-Section de fractionnement

-Section concentration des gaz

Fl
Reactor effluent uc gas

C3Cs

Flue gas 5

Lt cat naphtha

R

Hvy cat naphtha
—

Fractionation Column

i Lt cycle oil
steam L
Pra—

Regenerator

Cat slurry oil
Riser

Feed

3 <« VGO or resid
‘ «—Heavy oil

Main blower :

Steam

Components in Regenerator —
1: Secondary cyclone, 2: Primary
cyclone, 3: Secondary Dipleg, 4:
Dipleg trickie valve, 5: Primary Dipleg

(@) (b)
Figure 111.1 : Schéma du procédé RFCC [36].

111.2.1.Section réacteur-régénérateur

La figure 111.2 présente un FCC actuel équipé d'un régénérateur a haut rendement. La charge
d'huile brute est pompée et préchauffée a l'aide d'une série d'échangeurs de chaleur, incluant
ceux du gazole de craquage catalytique et du fond de colonne principale. L'huile brute
préchauffée ainsi que la vapeur sont fournies dans le riser-réacteur a une distance d'environ 7
meétres (20 pieds) depuis le bas du riser.

Dans ce processus, la charge est en contact avec une quantité contr6lée de catalyseur
régénéré et d'un milieu de sustentation (lift). Le débit de catalyseur est régulé pour maintenir
la température requise dans le réacteur. Le catalyseur régénéré, qui est chaud, vaporise la
charge, et les vapeurs entrainent le catalyseur vers le haut du riser 530-R-001 avec un

minimum de mélange inverse [10].
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Le craquage produit pendant que les vapeurs d’hydrocarbures et le catalyseur remonte le riser.
Les réactions de craquage se produisent en l'espace de 2 & 3 secondes, le temps nécessaire
pour que le catalyseur et les vapeurs d'hydrocarbures atteignent le sommet du riser. Une fois
en haut du riser, les réactions de craquage sont terminées, et le catalyseur est rapidement
séparé des vapeurs d'hydrocarbures pour minimiser toute réaction de craquage ultérieure.

Les vapeurs produites dans le réacteur contrélent la ligne de vapeur du réacteur et se dirigent
vers la colonne principale 530-C-021. La, elles se condensent et se fractionnent en plusieurs
produits. Parmi ces produits, on retrouve des gaz coproduits, de lI'essence FCC, des gazoles de
craquage catalytique, ainsi que des produits résiduels lourds issus du fond de la colonne.

Lors du processus de craquage, un sous-produit carboné appelé coke se dépose sur le
catalyseur utilisé. Ce catalyseur utilisé chute de la chambre du réacteur vers la section de
stripping, ou un flux de vapeur circulant en sens inverse évacue a la fois les vapeurs
d'hydrocarbures interstitielles et certaines vapeurs adsorbées. Le catalyseur dépouillé quitte le
stripper du réacteur et s'écoule a travers une conduite verticale dédiée, appelée conduite de
catalyseur usagé, jusqu'au régénérateur ou le coke est conservé bralé [10].

Le flux de catalyseur dans la conduite verticale de catalyseur utilisé est régulé pour maintenir
un équilibre avec le flux de catalyseur en circulation, assurant ainsi un niveau constant de
catalyseur dans le réacteur.

Dans le régénérateur 530-R-002, la chaleur générée par la combustion éléve la température du
catalyseur dans une plage allant de 648 °C a 746 °C (1 200 °F a 1 375 °F). L'objectif de ce
processus de régénération est de restaurer l'activité du catalyseur usagé afin qu'il puisse
remplir efficacement sa fonction de craquage une fois réintroduit dans le riser-réacteur.

Le régénérateur a pour role de brdler le coke obtenu sur les particules de catalyseur et de
transférer de la chaleur au catalyseur en circulation. L'énergie transportée par le catalyseur
régénéré et chaud est utilisée pour vaporiser et réchauffer la vapeur d'huile a la température de
réaction nécessaire dans le riser. De plus, il fournit la chaleur réactive nécessaire pour
effectuer le craquage de la charge d'alimentation selon le niveau de conversion recherché.

Le catalyseur régénéré, maintenu a une température élevée, est pré-accéléré avec le milieu de
sustentation (gaz sec provenant de la section de I'absorbeur de I'unité de concentration des gaz
ou de la vapeur) au bas du riser-réacteur avant d'entrer en contact avec le flux d'alimentation
en hydrocarbures lors de sa remontée dans le riser [10].

Le régenérateur 530-R-002 fonctionne normalement dans des conditions favorisant une
combustion compléte du CO en CO2. Cependant, la température de combustion peut varier en

cas de combustion partielle du CO si les conditions de traitement permettent une production
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de chaleur réduite. Pour apporter un complément de chaleur a la section de la chambre de
combustion et accélérer la cinétique de combustion, le régénérateur est équipé d'une conduite
verticale de recirculation du catalyseur, fournissant du catalyseur régénéré chaud provenant
du régénérateur a la chambre de combustion. Le flux de catalyseur de recirculation est régulé
pour maintenir la température requise de la chambre de combustion.

Au démarrage, un réchauffeur d'air est utilisé pour fournir la chaleur au systeme jusqu'a ce
que la température du catalyseur atteigne un niveau suffisamment élevé pour une régénération
automatique. De plus, la présence d'un catalyseur 530-E-001 permet de modérer les
températures du régénérateur lors du traitement d'alimentations présentant un taux plus élevé
de carbone Conradson. Ce catalyseur génére également de la vapeur HP (haute pression).

Les gaz de combustion passent a travers des séparateurs cycloniques afin de réduire au
minimum I'entrainement de catalyseur, puis ils sont évacués par le régénérateur. La pression
des gaz de combustion est réduite lorsqu'ils traversent la chambre a orifice 530-D-004. La
chaleur sensible des gaz de combustion chauds est récupérée grace a un générateur de vapeur
de gaz de combustion 530-G-001. Le catalyseur perdu par le régénérateur est récupéré dans
un précipitateur électrostatique [10].

Afin de maintenir l'activité du catalyseur a un niveau optimal et de compenser toutes les
pertes de catalyseur du systeme, le catalyseur frais est introduit dans le circuit de circulation a
partir d'une trémie de stockage dédiée. Une trémie de stockage équilibré est prévue pour
contenir le catalyseur régenéré retiré du systéeme de circulation, si nécessaire, afin de
maintenir l'activité d'exploitation requise et de fournir le catalyseur lors des phases de

démarrage.
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Figure 111.2:Unité de craquage catalytique section réacteur-régénérateur [36].
111.2.1.1.Description du réacteur (530-R-001) de I'unité RFCC
Le fonctionnement du Réacteur 530-R-001 de I'unité RFCC de la raffinerie d'Alger est basé
sur le principe illustré dans la (figure 111.3). Ce réacteur se caractérise par la présence des
composants suivants :
I .2.1.1.1.Riser
Le riser, qui est un réacteur tubulaire d'une longueur de trente métres et d'un diamétre d'un
meétre, est I'endroit ou se déroule la réaction de craquage. Le catalyseur ne reste que quelques
secondes dans le riser. A son entrée, le catalyseur est a une température plus élevée que la
charge, ce qui permet de fournir la chaleur nécessaire a la vaporisation. Dans des conditions
normales, le rapport entre les débits massiques de I'alimentation et du catalyseur varie de 4 a
9. Un rapport L/C de 4 a 9 indique que, pour chaque unité de masse de catalyseur, il yade 4 a
9 unités de masse d'alimentation. Cela signifie que le débit massique de I'alimentation est de 4
a 9 fois plus élevé que le débit massique du catalyseur.
En raison de la présence d'un mélange de différentes espéces chimiques qui réagissent a des
vitesses variables, les réactions chimiques des fractions peétrolieres dans le FCC sont multiples
et complexes. Afin de mieux comprendre et modéliser le processus de craquage catalytique

des coupes pétrolieres, des modéles ont été développés et utilisés [11].
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111.2.1.1.2.Désengageur

En général, la séparation entre les produits craqués et le catalyseur utilisé se produit dans la
zone de séparation située en amont de la colonne montante. Cette zone comprend
géneralement une séparation primaire a la sortie du riser, suivie d'une séparation secondaire
effectuée par un cyclone [12].
Dans le but d'éviter toute contamination des gaz hydrocarbonés par les particules de
catalyseur, un séparateur a cyclone a deux étages a été intégré dans le réacteur de Il'unité
RFCC (U530).
Il convient de noter que le séparateur a cyclone ne participe pas aux réactions chimiques, ce
qui implique qu'il est en équilibre thermique avec la section de séparation [12].
111.2.1.1.3.Stripper

Il s'agit de la zone finale de séparation entre les gaz et le catalyseur utilisé restant. Le
catalyseur utilisé est dirigé vers un strippeur placé au bas du réacteur, ou les hydrocarbures
résiduels a sa surface sont éliminés grace a l'injection de vapeur. Ensuite, le catalyseur utilisé

est acheminé vers le régénérateur via une conduite de transfert.

Image ID: 2MX83NR

www.alamy.com

Figure 111.3 : Dispositif d’un réacteur [36].
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111.2.1.1.4.Alimentation en Charge du réacteur

L'unité RFCC a été congue pour traiter un débit d'alimentation total de 1 000 000 tonnes par
an (20 754 barils par jour) de gazole lourd (d'exploitation) et de résidu atmosphérique (RGO)
provenant de l'unité de distillation atmosphérique (ADU) [13].

-La capacité minimale de l'unité est de 50 %.

-Le coefficient d'utilisation est de 8 000 heures par an.

-La période d'arrét technique est d'au moins 3 ans.

Tableau 111.1 : Propriétés de la charge RFCC

Propriété Assay 1 Meéthode de test
Point de fractionnement
360 +
TBP, °C
Gravité API 23.97 ASTM-1298
Gazole
RGO
lourd

Débit (t/an) 106 000 | 894 000
Gravité spécif. 0.8709 0.915

T ———
Distillation, °C (% en ASTM D86 pour le gazole lourd

volume liquide) :

5% 301.8 318.7 | ASTM D1160 pour RGO
10% 316.0 361.8

30% 342.9 415.1

50% 357.2 479.5

70% 366.6 585.5

90% 382.6 723.5

95% 390.2 761.3

UOP K 12.07

Viscosité, cst 2 99°C 17.0

Soufre total, % en poids 0.204 ASTM D-1552
Azote total, poids en ppm 5ag ASTM D-4629
Carbone Conradson, % en 437 ASTM D-189
poids

Nickel, ppm en poids 1 UOP 389
Vanadium, ppm en poids 1 UOP 389
Sodium, ppm en poids 0.84 UOP 389

Fer, ppm en poids 0.21 UOP 389
Paraffines, % en poids 52.5 UOP 880
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L'unité RFCC a éte congue pour deux types de pétrole brut différents, appelés "Assay 1" et
"Assay 2". La conception est principalement basée sur "Essai 1". Ainsi, I'ensemble du design
des procédés a été développé pour ce type de brut compte tenu de deux modes d'exploitation
differents (Assay 2 est considéré comme un cas de verification) : [13].

-Maximisation de la production de LCO (mode de distillation maximal).

-Maximisation du Naphte RFCC (mode de production maximale d'essence).

Les garanties de produit sont définies en fonction du fonctionnement du RFCC en mode de
distillation maximal. L'unit¢é RFCC est congue pour traiter la totalité de la charge chaude
provenant directement de l'unité de distillation du brut, et elle est capable de traiter jusqu'a 60
% de la charge froide provenant du stockage.

En plus de ce qui a été mentionné précédemment, il est également nécessaire que la section de
concentration des gaz du RFCC traite le flux d'effluents gazeux provenant de l'unité
d'hydrotraitement du naphta (NHT - U500).

La charge du réacteur (Riser) (530-R-001) est composée du mélange suivant : résidu
atmosphérique chauffé, une fraction recyclée du slurry et de I'huile de recyclage HCO (Heavy
Cycle Oil). A I'entrée du réacteur, la charge est transformée en fines gouttelettes grace a
I'injection de vapeur [13].
111.2.1.1.5.Formation de coke
On observe généralement la formation de dép6ts de coke dans toutes les unités RFCC en
fonctionnement, principalement dans le réacteur (zone de désengagement), le riser et les
couples de cyclones. Ces dép6ts de coke sont souvent responsables de probléemes graves, tels
qu'une chute de pression s'accumule. La présence de cette couche de coke réduit
considérablement le débit et la circulation dans les canalisations de transfert. La forme et
I'épaisseur de ces dépbts de coke peuvent varier, atteignant parfois jusqu'a 100 mm ou méme
plus.
111.2.1.1.6.Nature et formes du coke déposé a I'intérieur du réacteur 530-R-001
La création de coke est souvent observée a I'intérieur du réacteur, ou il se forme comme une
couche noire tres adhérente sur les parois métalliques des composants internes et sur les
revétements des parois du dispositif (cyclones, déme de concentration des gaz, cloisons,
grilles, conduites, anneaux de vapeur et piquages d'instruments de mesure). Le coke se dépose
souvent sur les fats des cyclones a 180 degrés a I'exterieur de la volute d'entrée, donc hors de
Vue.

La présence de coke dans les cyclones peut étre particulierement génante, car les fragments de

coke qui descendent dans le tube plongeant peuvent réduire le débit de catalyseur ou bloquer
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la vanne a clapet. La formation de coke se produit également au niveau des piquages des
instruments de mesure, ce qui peut entrainer une augmentation de la chute de pression dans la
buse.

De plus, la formation de coke est fréquente dans la ligne de transfert entre la téte du réacteur
et la colonne de fractionnement, en particulier au niveau des coudes.

111.2.1.2.Description du régénérateur (530-R-002) de I'unité RFCC

Le régénérateur (530-R-002) occupe une fonction essentielle au sein de l'unité RFCC (U530).
Il remplit deux fonctions principales :

-La réactivation du catalyseur en brdlant le coke dépose.

-La fourniture de la chaleur nécessaire a la réaction de craquage endothermique dans la
colonne montante.

Le catalyseur subit un processus de régénération par combustion en lit fluidisé dense. Une fois
régenéré, le catalyseur est réintroduit au bas du riser pour un nouveau cycle de réaction. Au
sein du régénérateur, le catalyseur est réactivé en brilant le coke extrait & sa surface a l'aide
dair injecté au fond du régénérateur. Cette réaction de combustion sert également a maintenir
la température du lit entre 650 °C et 700 °C pour le craquage.

Le catalyseur régenéré est toujours renvoyé vers le riser a travers un circuit supplémentaire
qui comprend un tiroir. Ce tiroir a pour r6le de contrbler le débit du catalyseur régénéreé, de
maintenir une pression adéquate dans le régénérateur et d'empécher tout reflux indésirable. Le
régenérateur (530-R-002) de I'unité RFCC fonctionne selon le principe d'un lit fluide composé

de deux parties distinctes, appelées le lit dense et la zone réduite [10].
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Figure 111.4 : Régénérateur a chambre de combustion [3].

111.2.2.Section de fractionnement
Les vapeurs des produits du réacteur s'écoulent vers la colonne principale présenté dans la
figure 111.5 en téte de laquelle sont envoyés de I’essence non stabilisée et des coproduits
gazeux riches en oléfines. La fraction d'essence est condensée a partir des matiéeres de téte
dans le systeme condenseur de téte et collectée dans le récepteur de téte de la colonne
principale. Une partie du liquide provenant du récepteur de téte est renvoyée dans la colonne
principale sous forme de reflux. La quantité nette de vapeur et liquide est ensuite envoyée
dans I’unité de concentration des gaz [13].

Le naphta lourd et le gazole leéger sont récupérés sous forme de produits de coupe latérale
coupés latéralement et le rendement net de ces matieres etant strippé pour élimination des

fractions légeres et envoyé vers d’autres traitements ou en stockage. Le fond de colonne net
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échange de la chaleur avec I’huile brute et 1'eau de refroidissement avant de s'écouler vers la
colonne de distillation sous vide.

Le gazole lourd ou le fond de colonne de distillation sous vide (530-C-023) peuvent étre
recyclés dans le riser 530-R-001 ou dans le réservoir tampon d'alimentation 530-D-021. Cela
se fait généralement pendant un fonctionnement en mode de basse conversion lorsque
I'augmentation de la production de LCO est souhaitée.

La chaleur transportée jusqu’a la colonne principale par les vapeurs chaudes des effluents
du réacteur est exploitée au maximum. Les gazoles lourds et Iégers en circulation sont utilisés
dans la section de concentration des gaz a des fins d’échange de chaleur. Des flux
complémentaires de fond de colonne principale et de fond de colonne de distillation sous vide
(530-C-023) sont utilisés pour le préchauffage de la charge d’huile brute et la production de
vapeur [13].
111.2.2.1.Vapeurs de téte de la colonne de fractionnement (530-C-021)

Apreés la séparation des produits dans la colonne, les vapeurs de téte subissent un processus de
refroidissement a travers les échangeurs, les aéroréfrigérants et les condenseurs. Finalement,
le mélange biphasique constitué de liquide et de gaz est récupéré dans le ballon de séparation
a une température d'environ 40 °C. La phase liquide du ballon est aspirée par une pompe et
refoulée dans deux directions distinctes :

-Une premiére partie est dirigée vers la colonne d'absorption.

-Une deuxieme partie est renvoyée vers la section terminale du riser (réacteur).
111.2.2.2.Gasoil Leger L.C.O (light cycle oil)

Le flux de LCO circulant dans I'unité joue généralement un rdle de source de chaleur pour le
réchauffeur du stripper de l'unité de concentration de gaz ainsi que pour I'échangeur
d'alimentation du débutaniseur. Le débit de chaque échangeur est régulé par un régulateur de
débit en fonction des besoins du processus. Une partie du flux de LCO, apres avoir échangé
de la chaleur dans le réchauffeur du stripper, est dirigée vers lI'absorbeur éponge sous forme
d'huile "pauvre”. Son role est d'adsorber les composants de la chaine légére de I'essence
provenant des gaz légers dans la section de concentration des gaz. L'huile "riche™ provenant
de I'absorbeur éponge est renvoyée dans la colonne principale en méme temps que le flux de
LCO refroidi [13].

Dans la plupart des installations, on trouve un décapant LCO qui permet d'ajuster le point
d'éclair du produit LCO. Selon la configuration de l'usine, les fractions légéres du LCO sont
éliminées soit par stripping a la vapeur. Cela permet de retirer les composants volatils du LCO

afin d'atteindre les spécifications requises en termes de point d'éclair.
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Le produit LCO peut échanger de la chaleur avec I'eau d'alimentation de la chaudiere avant
d'étre refroidi par un activé d'air et avec de I'eau dans un activé de produit, puis il est envoyé
au stockage. Le débit vers le stockage est régulé par un régulateur de débit. Le débit de
soutirage LCO contr6le également la température de fond de colonne principale. La quantité
de LCO produite dépend des conditions de fonctionnement, de la qualité de la charge
d'alimentation et du type de catalyseur utilisé. Le LCO strippé peut étre utilisé comme huile
pour torchere, pour le nettoyage des instruments et comme huile de lubrification pour les
joints des pompes.
111.2.2.2.1.Refroidissement du gasoil
Aprés le décapage, le gasoil est extrait par la pompe (530-P-030A/B). Il échange de la
chaleur avec le résidu atmosphérique dans I'échangeur (530-E-024) ainsi que dans
I'échangeur (530-E-053), et enfin dans [l'aéroréfrigérant (530-EA-020). En quittant
I'aéroréfrigérant, le gasoil est refoulé dans deux circuits distincts. L'autre partie passe a
travers le condenseur ou elle est refroidie, puis elle est dirigée vers la colonne d'absorption
secondaire au niveau du premier plateau en tant que liquide d'absorption.
111.2.2.3.Le gasoil lourd de recyclage H.C.O (Heavy Cycle Oil)
Le gasoil lourd HCO n'est pas destiné a étre un produit final, il est recyclé dans le réacteur
pour maintenir I'équilibre thermique. Le HCO, une huile lourde recyclée, est directement
introduit dans le ballon a partir du 27eme plateau de la colonne de fractionnement (530-C-
021). Il est aspiré par la pompe et refoulé dans deux directions différentes : [12].
-La premiere partie du HCO revient au niveau du 28eme plateau de la colonne de
fractionnement (530-C-021).
-La deuxiéme partie est mélangée avec le résidu atmosphérique BRA et utilisée comme
chargée dans le réacteur (530-R-001).
111.2.2.4.Le produit du fond de la colonne (530-C-021)
La pompe (530-P-030) aspire le produit de fond appelé "slurry" et le refoule pour échanger de
la chaleur avec le reflux moyen dans I'échangeur (530-E-025A\B\C), puis avec la vapeur
saturée dans I'échangeur (530-E-020A\B). Aprés avoir traversé I'échangeur (530-E-028) a une
température d'environ 260°C, le produit "slurry" est divisé en deux parties : [12].
-Une partie du slurry retourne a la base de la colonne de fractionnement en tant que reflux de
fond.
-L'autre partie est filtrée dans le filtre de slurry pour séparer les fines particules de catalyseur
entrainées par l'effluent, puis refroidie dans le condenseur a une température de 90°C, avant

d'étre envoyée au stock en tant que combustible pour les chaudieres.
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111.2.2.5.Les reflux de colonne fractionnement

111.2.2.5.1.Reflux de téte

A partir du 4éme plateau de la colonne de fractionnement, il est extrait par une pompe et
passe a travers les échangeurs, ou il transfere sa chaleur a I'eau chaude a une température de
90°C, puis a l'aéroréfrigérant a une température de 80°C. Ensuite, il est renvoyé a la colonne
de fractionnement au niveau du plateau numéro 1.

111.2.2.5.2.Reflux moyen

A partir du 17éme plateau de la colonne de fractionnement, il est extrait par une pompe. Il
échange de la chaleur avec le produit du fond de la colonne, appelé "slurry”, dans I'échangeur.
Ensuite, il transmet cette chaleur au rebouilleur du "débutaniseur”, qui est la colonne
stabilisatrice, et au rebouilleur du "dééthaniseur”, ainsi qu'a I'eau chaude dans I'échangeur.
Finalement, il retourne a la colonne de fractionnement, contr6lé par la TRC, a une
température de 190°C, au niveau du 14eme plateau.

111.2.2.5.3.Reflux du fond

Le reflux le plus important qui circule dans la colonne est le "slurry"”, un circuit utilisant de
I'nuile lourde contenant de fines particules de catalyseur perdues par les cyclones du réacteur.
Il a plusieurs réles a remplir :

-1l réalise la premiére désurchauffe des vapeurs.

-1l assure un lavage efficace de la zone de charge pour éviter I'accumulation de coke et une
distribution incorrecte des vapeurs.

-1l assure un sous-refroidissement afin d'éviter une dégradation thermique qui pourrait
entrainer la formation de dépdts de produits lourds polymérisés, pouvant provoquer
I'obstruction des échangeurs lors des arréts de fonctionnement.
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Figure 111.5 : Section de fractionnement [37].
111.2.3.Section concentrations des gaz
Le processus de concentration des gaz dans une unité de traitement commence par séparer le
gaz pauvre non condensable des composants plus lourds, en utilisant un systéeme de stripper-
absorbeur. Préalablement, le gaz provenant de I'unité de traitement des gaz est comprimé et
refroidi a l'aide d'un compresseur de gaz humide avant d'étre introduit dans le systeme de
stripper-absorbeur [13].
Le systeme de stripper-absorbeur permet aux gaz du compresseur de se mélanger a d'autres
flux, puis de passer par les refroidisseurs haute pression et le récepteur haute pression. Dans
ce processus, le gaz riche du récepteur haute pression est purifié en utilisant de I'essence
craquée afin de récupérer des produits de valeur tels que le butane et le propane.
Le gaz provenant de l'absorbeur primaire descend le long de I'absorbeur éponge, ou les
composés C5+ restants sont éliminés grace a un contact avec une huile pauvre. Le gaz pauvre
est dirigé vers l'unité de traitement par amine du fuel gas, et une partie de celui-ci peut étre
réutilisée dans l'unité FCC [13].
Le récepteur haute pression contient de I'huile riche contenant des composants indésirables

tels que du gaz sec (C2-) et du disulfure d'hydrogene (H2S). Pour les éliminer, le liquide est
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introduit dans le stripper, ou la chaleur du réchauffeur contrble la quantité de produit
éliminée. Les gaz plus légers sont renvoyeés vers le bas de I'absorbeur primaire.

Le bas du stripper contient une quantité limitée de C2 et de H2S, qui peut étre traitée dans un
équipement de fractionnement classique. Le produit résultant est séparé en gaz de pétrole
liquéfié (GPL) et en essence dans un débutaniseur. Le GPL est dirigé vers l'unitt MEROX
pour éliminer le H2S et les mercaptans, puis il est séparé en butane et propane dans une
colonne de séparation. Une partie du produit de fond est réintroduite dans I'absorbeur primaire
pour augmenter la récupération de C3 et C4, tandis que le reste est envoyé a une unité de
traitement pour éliminer les mercaptans [13].

111.2.4.Section de gestion de catalyseur

Cette section comprend des bacs de stockage de catalyseur, composée de trois bacs au total :
un pour stocker le catalyseur usé et les deux autres pour stocker le catalyseur frais. Le silo est
relié au régénérateur par une conduite permettant le transfert du catalyseur. Le silo de
catalyseur usé a une capacité supérieure a l'inventaire total de l'unité. Ce volume est
nécessaire pour charger I'appareil lors du démarrage ou pour le vider lors de I'arrét. Le silo de
catalyseur frais est équipé d'un module de transfert de catalyseur, un petit volume doté d'un
mécanisme automatique qui controle le transfert pneumatique d'une quantité spécifique de
catalyseur frais vers le régénérateur [13].

111.3.Produits finis issus du procédé RFCC

L'objectif principal des unités de craquage est d'optimiser la transformation des produits
lourds issus de l'unité topping en essence et gaz de pétrole liquéfié (GPL). Les produits
résultant du craquage catalytique comprennent :

1-GPL : Composés de carbone C1 a C4.

2-Essences (léger et lourd).

3-Gasoil (léger et lourd).

4-Slurry (utilisé comme combustible pour les chaudiéres).

5-Coke.

I11.4.Caractéristiques des produits

Les caractéristiques des produits obtenus lors de la réaction de craquage sont étroitement liées
a plusieurs facteurs complexes, tels que :

1-La qualité de la charge utilisée.

2-Les conditions de fonctionnement.

3-Les propriétés et la structure du catalyseur utilisé.
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4-La technologie employée.

111.5.Trois équilibres a respecter dans le procédé RFCC
1-La balance carbone (le coke produit dans le réacteur est bralé dans le régénerateur).

2-La balance thermique (la chaleur générée par la combustion du coke dans le régénérateur
est absorbée dans le réacteur pour vaporiser et craquer la charge).

3-La balance de pression (garantit la circulation du catalyseur entre le réacteur et le
régenérateur).
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Conclusion

Notre projet de fin d’étude, sur le craquage catalytique, basée sur notre expérience de stage a
la raffinerie d'Alger, nous avons pu acquérir des connaissances approfondies sur ce processus

clé de raffinage pétrolier.

Au cours de notre stage a la raffinerie d'Alger, nous avons eu l'opportunité de voir de prés les
opérations de craquage catalytique et de comprendre les défis auxquels l'industrie est
confrontée. Nous avons pu observer le fonctionnement des unités de craquage catalytique et
constater I'importance de I'efficacité énergétique, de la sélectivité des produits, de la gestion

des catalyseurs et de I'impact environnemental.

Nous avons également pu constater I'engagement de la raffinerie d'Alger envers I'étude du
processus de craquage catalytique. L'accent mis sur I'amélioration de la sélectivité des
produits et la maximisation de la production de carburants légers a haute valeur ajoutée
témoigne de [I'effort continu pour répondre aux besoins du marché et aux exigences

environnementales.

En travaillant aux cOtés d'experts de [lindustrie, nous avons également pu constater
I'importance de la recherche et du développement dans le domaine du craquage catalytique.
Les innovations constantes dans la conception de catalyseurs, les techniques de régénération
et les approches de capture et de réutilisation du CO2 sont essentielles pour améliorer

I'efficacité, la durabilité et la compétitivité du processus.

Notre expérience a la raffinerie d'Alger nous a permis de prendre conscience des enjeux et des
opportunités liés au craquage catalytique. Nous avons acquis une compréhension approfondie
des défis techniques et environnementaux auxquels l'industrie est confrontée, ainsi que des

efforts déployeés pour y faire face.

En conclusion, notre étude et notre stage a la raffinerie d'Alger nous ont fourni une base
solide de connaissances et une expérience pratique sur le craquage catalytiqgue. Nous sommes
conscients de I'importance de l'optimisation de ce processus pour maximiser la production de
carburants légers a haute valeur ajoutée, tout en réduisant I'impact environnemental. Nous
espérons que nos travaux contribueront a la recherche continue dans ce domaine et a

I'amélioration globale de l'industrie du raffinage pétrolier.
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Résumé

Le craquage catalytique est un procédé important dans les raffineries modernes et toute
amélioration des opérations et de la conception de I'unité pour augmenter le rendement est
toujours en demande. En se concentrant sur cette technique clé, le document explore en détail
les aspects opérationnels de la raffinerie, mettant en lumiére les équipements spécifiques, les
conditions opératoires, les types de catalyseurs utilisés, et d'autres paramétres essentiels liés
au procédé RFCC. L'objectif principal est de fournir une compréhension approfondie du
fonctionnement de ce procédé au sein de la raffinerie d'Alger. En analysant les détails
techniques, le document offre des perspectives sur les avantages et les défis associés au
RFCC, contribuant ainsi a l'enrichissement des connaissances dans le domaine du raffinage
pétrolier et a I'amélioration de cette technologie cruciale dans le contexte spécifique de la
raffinerie d'Alger.

Mots clés: craquage, régénérateur, zéolithe, réacteur.

Abstract

Catalytic cracking is an important process in modern refineries and any improving unit
operations and design to increase efficiency is always in demand. Focusing on this key
technique, the paper explores in detail the operational aspects of the refinery, highlighting the
specific equipment, operating conditions, types of catalysts used, and other essential
parameters related to the RFCC process. The main objective is to provide an in-depth
understanding of how this process works within the Algiers refinery. By analyzing the
technical details, the paper offers perspectives on the benefits and challenges associated with
RFCC, thereby contributing to the enrichment of knowledge in the field of petroleum refining
and the improvement of this crucial technology in the specific context of Algiers refinery.

Key words: cracking, regenerator, zeolite, reactor.
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