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Résume :

Notre travail se penche sur 1’étude de la performance et de I’impact économico-
environnemental des procédés d’isomérisation et du reforming catalytique du naphta en
présence des catalyseurs monométalliques ou bimétalliques hautement stables, sélectifs et
réactifs dont 1’objectif est de valoriser le naphta issu de la distillation atmosphérique du
pétrole brut, tout en améliorant son indice d’octane.

L’isomérisation consiste a transformer des n-pentanes et des n-hexanes en leur isomeres
ayant un haut indice d’octane, de méme, le reforming se fait par les réactions de
déshydrogeénations des naphténes et de déshydro-cyclisations des paraffines afin d’obtenir des
aromatiques ayant un indice d’octane €levé.

Par ces procédés, nous avons pu améliorer I’indice d’octane, mode recherche, du naphta
pour obtenir un isomérat a 88 dans I’isomérisation, soit un rendement de 29,41 % et un
reformat a 101,7 dans le reforming, soit un rendement de 41,25 %.

L’isomérat et le reformat vont servir comme bases dans la formulation des essences sans
plomb commerciales d’ou I’intérét crucial est de diminuer I’impact dévastateur de la pollution

au plomb sur I’environnement.

Mots clés : naphta, raffinage, reforming, isomérisation, indice d’octane.



Abstract:

Our work focuses on the study of the performance and the economic and environmental
impact of isomerization processes and catalytic reforming of naphtha in the presence of
highly stable, selective and reactive monometallic or bimetallic catalysts, whose objective is
to enhance naphtha resulting from the atmospheric distillation of crude oil ,while improving
its octane number.

Isomerization consists in transforming n-pentanes and n-hexanes into their isomers having
a high octane number, likewise , reforming is carried out by the reactions of dehydrogenations
of naphthenes and dehydro-cyclizations of paraffins in order to obtain aromatics with a high
octane number.

By these methods,we were able to improve the octane number ,research mod,of naphtha at
88 RON in the isomerization, that is to say a yield of 29.41% and a reformate at 101.7 in
RON in the reforming, or a yield of 41.25%.

The isomerate and reformate will serve as the basis in the formulation of commercial
unleaded gasolines of crucial interest in reducing the devastating impact of lead pollution on
the environment.

Keywords: naphtha, refining, reforming, isomerization, octane number.
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Introduction générale

L'exploitation du pétrole comme source stratégique d'énergie estl'un des piliers
de I'économie industrielle mondiale. Cette énergie fossile convoite ardemment la prospérité
dans tous les secteurs vitaux de notre ere.

Etant donné que le pétrole brut est un mélange complexe et riche en composés
hydrocarboneés, éléments minéraux et autres, le raffinage de ce mélange comprend 1’ensemble
des procédés ayant trait a obtenir et valoriser ses différentes coupes dont la distillation
atmosphérique arrive en téte. [1], [2]

Le naphta total est une coupe pétroliere issue de distillation atmosphérique du pétrole brut,
cette coupe représente naturellement 15 a 30% en poids du pétrole. Etant un mélange
multiple, le naphta est constitué de molécules d'hydrocarbures ayant 5 & 12 atomes de carbone
a savoir ; les paraffines, les iso-paraffines, les oléfines, les naphténes et les aromatiques. Le
naphta contient également de soufre, d'azote, d'oxygene, de I'eau, de sel et un certain nombre
de métaux tels que le vanadium, le nickel et le sodium existent aussi. [3]

L’hydrotraitement est un procédé catalytique permettant de traiter et diviser le naphta total
en deux fractions exemptes des contaminants : la premiére fraction appelée le naphta Iéger
étant la charge de l'unité d'isomérisation et la deuxiéme fraction appelée le naphta lourd étant
la charge de I'unité de reforming catalytique. [3], [4]

L’isomérisation et le reforming catalytique sont des procédés incontournables au sein de
processus d'industrie pétroliére et pétrochimique. Ces procédés permettent de convertir les
coupes pétrolieres a faible indice d’octane (40 a 70), en produits a haut indice d’octane au
moyen de série de transformations chimiques de ses molécules, tout en utilisant des
catalyseurs bimétalliques et bi-fonctionnels constitués d'une fonction métallique tels que le
platine, 1’étain ou le cobalt et d'une fonction acide principalement I'alumine. La fonction
métallique favorable a I'hydrogénation et la déshydrogénation et la fonction acide favorise
I'isomérisation et la cyclisation. [5], [6]

L'isomérat est un produit issu du procédé d'isomérisation du naphta léger, composé
essentiellement d’iso-paraffines ayant un haut indice d'octane tandis que le reformat est un
produit issu du reforming catalytique du naphta lourd, composé d’aromatiques tels que le
benzene, le toluene et le xyléne étant des produits petrochimiques ayant un indice d’octane
élevé. Ces deux produits sont servis comme bases pour la fabrication des essences sans plomb
commerciales et ceci est inscrit dans le cadre des efforts consentis pour éliminer carrément
I’'usage du plomb dans les carburants afin d’atténuer les effets néfastes de la pollution sur

I’environnement. [7]
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Introduction générale

L’objectif de ce travail, consiste & étudier I’amélioration de I’indice d’octane par deux
procedes catalytiques a savoir ; I'isomérisation du naphta léger en présence d’un catalyseur a
base de platine extrudé sur I’alumine AXENS ATIS 2 et le reforming catalytique du naphta
lourd avec un catalyseur bimétallique (Pt-Sn/Al,O3) de type AXENS_CR 401.

Ce travail comporte une introduction générale en précisant la problématique et I’objectif du
sujet traité ainsi quatre chapitres :

« Le chapitre | : donne un apergu général sur la raffineric d’Alger, son historique, sa
situation géographique et ses différentes structures.

% Le chapitre Il : expose des généralités sur le pétrole brut, sa composition et ses
différentes classifications.

« Le chapitre Il : décrit les quatre procédés du raffinage a savoir: la distillation
atmosphérique de pétrole brut et I’hydrotraitement, 1’isomérisation et le reforming
catalytique du naphta ainsi les différentes méthodes d’analyses caractérisant diverses
coupes pétroliéres.

 Le chapitre IV : présente et discute les résultats d’analyses des quatre unités : 1’unité
de distillation atmosphérique de pétrole brut, I’unité d’hydrotraitement du naphta total,
I’unité d’isomérisation du naphta lIéger et 1’unité du reforming catalytique du naphta
lourd.

Ce travail se termine par une conclusion générale ainsi des perspectives envisagées dans le

futur.
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Chapitre | Présentation de la raffinerie d’Alger

I.1.Introduction :

Dans ce chapitre, on va exposer brievement une présentation générale de la raffinerie
d’Alger RALG, tout en citant son historique, sa situation géographique, et ses différentes
installations et ses unités.

I.2.Historique et situation géographique de la raffinerie d’Alger : [8], [9]

La Raffinerie d'Alger est située a Sidi-Arcine prés de Baraki a 5 Km d’El Harrach et a 20
Km a I’Est d’Alger, surnommeée la doyenne des raffineries Algériennes, elle a été érigée sur
une superficie de 182 hectares. Cet emplacement a été fait suite a une étude des sols et a la
découverte d’une nappe d’eau qui est nécessaire pour 1’alimentation des systéemes de
refroidissement.

En outre le choix de la région Algéroise émanait de ce qu’elle se présentait comme un pole
futur en développement industriel, en plus elle a I'avantage d'étre le plus grand centre de
consommation avec une part de 40% a 50% de la demande intérieure, il apparait clairement
que la production a partir d'Alger sera moins que venant des autres Raffineries.

Sa construction et son démarrage ont été effectués par la société francaise FOSTER
WHEELER, et mise en service en 1964 avec :

» Démarrage en février de l'unité de distillation atmosphérique d'une capacité de 2.7

tonnes de brut par an.

» Démarrage en mars de l'unité reforming catalytique.

Une extension a été réalisée pour pouvoir atteindre jusqu'a 3,6 millions de tonnes de
traitement de brut par an et satisfaire la demande du marché et I’augmentation de la capacité

de réfrigération de certains équipements.
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Présentation de la raffinerie d’Alger

Fig I-1 : Raffinerie d’Alger

1.3.0bjectif et capacité de production :

Cette raffinerie a pour objectif de traiter le pétrole brut de HASSI-MESSOUAD seul ou

mélangé avec du condensat provenant des champs de HASSI- R’MEL, afin d’obtenir des

coupes pétrolieres.

La capacité de traitement de la raffinerie d’Alger a augmenté apres réhabilitation de 2.7 a

3.5 millions tonnes par an de pétrole brut de Hassi-Messaoud, soit une allure de 10000 tonnes

par jour, pour 350 jours de marche.

Le tableau suivant représente les quantités des produits exprimés en tonnes par an.

Tableau I-1 : Production en tonnes par an. [8]

Produit Production
(tonnes/an)

Propane 69333

Butane 209667
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Naphta 76000
Kerosene 620666
Gasoil 1261667

Fuel oil 60000
Isomérat 364333
Reformat 603333
Essence normal 600000
Essence super 757000
Essence RFCC 376000

I.4.Principales installations de la Raffinerie :

Les principales installations de la Raffinerie d’Alger sont :
1.4.1.Unité de distillation atmosphérique "Topping” (U100) : [10]

Destinée a séparer les différents produits pétroliers contenus dans le pétrole brut, c’est
I’'unité mere de la raffinerie (U 100), elle a été concue pour traiter soit le brut de Hassi
Massaoud seul ou bien en mélange avec des proportions variable n’excédant pas 28% en
poids de condensat provenant de Hassi-Rmel.
1.4.2.Unité de séparation des gaz liquéfiés ""gaz-plant™ (U 300) : [10]

L’unité de séparation et de traitement des gaz liquéfies (U300) a été dimensionnée pour
traiter le produit liquide venant des accumulateurs de téte des débutaniseurs de 1’unité de
distillation et de 1’unité de reforming afin d’obtenir du propane et du butane commerciaux.
Ces derniers vont traverser des systéemes de purification contenant des tamis moléculaires afin
de les débarrasser de toute trace d’humidité et de produits sulfurés
1.4.3.Unité d’hydrotraitement des naphtas NHT (U 500) : [11]

I’unité 500 est une unité d'’hydrotraitement des naphtas, permettant d'obtenir différentes
coupes de naphta débarrassées de multiples composés tels que l'eau, les halogénes, les
sulfures, le nitrogene, les oléfines et dioléfines, le mercure, I'arsenic...etc pouvant altérer
I'efficacité des catalyseurs utilisés dans les unités aval d'isomérisation et de reforming CCR
1.4.4.Unité d’isomérisation des naphtas (U 510) : [12]

Cette unité sert a ’isomérisation des naphtas, c'est-a-dire a la transformation des Cs et Cg en
leurs isomeres, afin d’obtenir un produit a haut indice d’octane utilisé¢ dans les sections de

mélanges pour obtenir les essences commerciales produites par la raffinerie.
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1.4.5.Unité de reforming catalytique CCR (U 520) : [13]

L’unité de Reforming a été installée en remplacant l'unité de reforming catalytique, car elle
permet d'obtenir un meilleur rendement et un produit & indice d'octane élevé. A l'aide d'un
catalyseur, cette unité a pour but de produire un naphta a haut indice d'octane, afin de le
mélanger et obtenir des essences a fort indice d'octane.
1.4.6.Unité de craquage catalytique RFCC (U 530) : [14]

Cette unité congue pour traiter un million de tonnes par an a partir du résidu atmosphérique
obtenu dans I'unité de distillation atmosphérique (unité 100) a l'aide d'un procédé de craquage
catalytique a haute température.
1.4.7.Section sulfure bloc : [15]

Se décompose en quatre unites :

» Unité de traitement des gaz acide (fuel-gaz) a I’amine (U 560).

» Unité de strippage des eaux acide (U 570).

» Unité de régénération de I’amine (U 580).

» Unité de récupération du Soufre (U 590).
1.4.8.Les utilités :

Se composent des unités suivantes :

» Unité de I’eau brute (U 701) : [16]

Cette unité recoit de I'eau brute des puits de forage situés a l'intérieur de la raffinerie et peut
également étre alimentée en eau de SEAL par un pipeline. L'unité d'eau brute 701 distribue
I'eau aux différents utilisateurs de la raffinerie.

» Les tours de refroidissement (U 710/711) : [17]

Cette unité fournit de I'eau de refroidissement aux utilisateurs au sein de la raffinerie et elle
est alimentée par I'unité d'eau brute 701.

» Unité d’eau déminéralisée (U 720) : [18]

Cette unité recoit de I’eau brute provenant de I’unité d’eau brute 701 située au sein de la
raffinerie et traite cette eau pour la convertir en eau déminéralisée.

» Unité d’eau anti incendie (U 741).

> Unité 751 : [19]

Les systemes de vapeur et d'eau d'alimentation 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).

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

» Unité de production d’air (U 781) : [20]

L'air comprimé est necessaire 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.

» Latorche (U 791):

Le systeme de torchére collecte et élimine en toute sécurité les flux de décharge
d'’hydrocarbures gazeux de la raffinerie d'Alger ainsi que les liquides entrainés ou condensés a
I'intérieur des conduites de la torchére.

» Unité de production d’azote (U 810) : [21]

Cette unité consiste en une unité de production d'azote gazeux et liquide avec des

installations associées de stockage et de vaporisation de I'azote liquide.
» 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).

» Unité de soude caustique et acide chlorhydrique (U 840) : Le systéme de soude
caustique est prévu pour satisfaire les exigences de la raffinerie.
» Unite de traitement des effluents (U 850) : [22]

L'objectif de cette unité est le traitement de toutes les eaux usées générées par l'exploitation
de la raffinerie. Les eaux usées sont collectées et traitées dans la nouvelle station de traitement
des effluents (ETP).
1.4.9.Parc de stockage : [23]

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.
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Tableau 1-2 : Parc de stockage et capacité en m®. [23]

Capacité | Capacité
Produit Bac du baef: totalg en
enm m
) . A102 10000
Alimentation NHT AL03 10000 20000
A201 20000
. A202 20000
Gasoil TK 203 | 20000 80000
TK 204 | 20000
A106 12500
A105 10000
A107 10000
Essences sans plomb C1 2900
commerciales B2 5000 80400
TK 110 | 10000
TK 111 | 10000
TK 112 | 10000
A104 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 Bl 5000 25000
B7 5000
C7 2500
Rejets station traitement des BS 5000 5000
effluents
D1 1000
Slops D2 1000 3000
D3 1000
A301 35000
Pétrole brut A302 35000
A303 37400 147400
TK401 | 40000

1.4.10.Laboratoire : [24]

Le laboratoire effectue sur les différents produits intermeédiaires ou finis, un certain nombre
de testes classiques a fin de controler les spécifications des produits pétroliers selon les
normes et détecter les anomalies de fonctionnement du process pour optimiser les parametres.

Le département laboratoire fait partie de la sous-direction technique et il est composé de

deux services :
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1.4.10.1.Service controle :
Comme son nom I’indique, elle est chargée de controler la qualité des produits et effectue
pour cela différents types d’analyses :
» La distillation permettant de vérifier le point initial et le point final de la coupe
pétroliere.
» Lamesure de la densite.
» La vérification des points suivantes : congélation, trouble, et point d’éclair du gasoil et
du kéroséne ou/et jet Al.
» Lamesure de la conductibilité de kérosene et/ou jet Al.
» La vérification de la couleur de certains produits.
» Lamesure de I’indice des essences a I’aide d’un moteur CFR.
1.4.10.2.Service chimie :
Elle est chargée d’effectuer des analyses qualitatives et quantitatives sur les différents

produits finis et sur les eaux de proces.

1.5.Conclusion :

La réhabilitation et 1’extension de la raffinerie d’Alger, ont permis non seulement
d'augmenter de 35% ses capacités de traitement du pétrole brut, soit une production de 3,6
millions de tonnes par an de différents types d’hydrocarbures raffinés , mais surtout de
couvrir 95% a 100% des besoins en carburants de la région centre du pays, ce qui a permis
d'économiser environs 2 milliards de dollars d'importations de carburants. Dans le chapitre
qui suit on va aborder les différentes géneralités sur le pétrole brut comme étant une matiere

premiére qui alimente la raffinerie.
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Chapitre 11 Généralités sur le pétrole brut

I1.1.Introduction :

Le pétrole brut est un fluide constitué principalement d'hydrocarbures, il contient également
des composés organiques soufrés, oxygénés et azotés. On le rencontre dans les bassins
sédimentaires ou il occupe les vides de roches poreuses appelées réservoirs.

Les gisements de pétrole correspondent & une accumulation dans une zone ou le réservoir
présente des caractéristiques favorables et constitue un piége, la fuite du pétrole moins dense
que I'eau est rendue impossible vers le haut par la présence d'une couverture imperméable
(argiles, sel) et latéralement par une géometrie favorable (déme anticlinal, biseau de sables
dans des argiles).

Depuis sa découverte ainsi que son importance, plusieurs savants se sont penchés sur le
probléme de I’origine de cette source d’énergie, pour cela de nombreuses théories étaient
émises mais seules deux d’entre elles étaient prises en considération.

La premicre, celle de 1’origine minérale défendue autrefois par de notables savants tels que
MOISSAN et SABATIER.

Quant a la deuxiéme, la vraisemblable aujourd’hui, défendue autrefois par ENGLER et
HOFER. En effet, ces deux savants ont réussi a obtenir au laboratoire des hydrocarbures a
partir des végétaux et des poissons, ce qui a permis d’expliquer I’élaboration des immenses
nappes de pétrole.
11.2.Composition des pétroles bruts : [25]

Le pétrole brut appelé aussi hydrocarbure, selon cette nomenclature, on distingue les deux
mots hydrogeéne et carbone, qui sont les composants essentiels de tous les pétroles bruts ; leurs
teneurs sont (83%-87%) pour le carbone et (11%-14%) pour I’hydrogeéne. Ces deux éléments
forment les trois grandes familles des hydrocarbures qui sont :

» Aliphatiques.
» Cycliques.

» Les hydrocarbures mixtes.

Mais on trouve aussi d’autres éléments qui le compose, qui sont plus au moins nocifs dans
le traitement de brut ou lors de I’utilisation des fractions pétroliéres finies, ces éléments sont :
I’oxygene, le soufre, et I’azote (au total jusqu’au 6% a 7%) sous forme de composés.

Aussi on a pu détecter par ’analyse des cendres du pétrole la présence d’autres composés
tels que CI, I, P, As, Si, Na, Fer.
11.2.1.Les principales familles d’hydrocarbures :

a) Hydrocarbures aliphatiques :
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Ce sont les hydrocarbures paraffiniques, oléfiniques et acétyléniques a chaine ouverte :
» Satures: Ce sont les alcanes C,Hzn+2 qui sont soit a structure normale, soit ramifiée
(isomérise). Les pétroles paraffiniques contiennent environ 50% de paraffine.
» Non satureés : Ils n’existent pas dans le brut, ils sont formés pendant le traitement du
pétrole par les procédés de craquage thermique ou thermocatalytique. Ces coupes non saturees

sont appelées les oléfines dont la formule générale est C,H,, pour les alcenes et CnHzn.2 pour

les alcynes.
b) Hydrocarbures cycliques : Généralement le cycle comprend 05 ou 06 atomes de

carbone.
» Saturés : Ce sont-les hydrocarbures naphténiques ayant la formule CnHa,.

Ex: C6H12 ou C5H10

(a) (b)

Fig 11-1 : (a) structure de cyclohexane et (b) structure de cyclopentane.
Ils sont divisés en naphténiques monocyclique, bicyclique et polycycligue.
» Non saturés : Ce sont les aromatiques dont la formule chimique est CyHan6.

Ex : le benzéne CgHs

Fig 11-2 : Structure de benzéne.

Les aromatiques se présentent dans le pétrole sous forme de BTX (Benzéne, Toluene,

Xyléne), naphtalene, anthracéne, pyrene, etc.

c) Les hydrocarbures mixtes : L’union des hydrocarbures cycliques et aliphatiques
donne des molécules mixtes (cycle+chaine). Les propriétés de ces molécules mixtes

sont en fonction de I’importance du cycle ou des chaines dans la structure.
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CH:-CH:-CH:-CHs

(a) (b)

Fig 11-3 : (a) structure de tétraline, (b) structure de butyle cyclohexane
11.2.2.Les différents composés contenus dans le pétrole brut : [26]

a) Composés sulfurés : pratiquement tous les pétroles contiennent du soufre et la teneur
de ce dernier augmente avec ’augmentation de la température d’ébullition de la fraction
pétroliere.

Ces composés sulfurés sont divisés en 03 groupes

» Le premier groupe : comprend H,S et R-SH (mercaptans) qui ont des propriétés
acides, corrosive et odeur désagreable.

» Le deuxieme groupe : renferme les sulfures R-S-R’ et disulfures R-S-S-R’ qui sont
neutres a froid et instables a une température élevée entre 130 a 160°C pour donner les
mercaptans et H,S.

» Le troisieme groupe : renferme les composés hétérocycliques, a savoir thiophene et
thiophane , instables a température élevée de 1’ordre de 500 a 600°C pour donner les

mercaptans et H,S.

S S
(a) (b)
Fig 11-4 : (a) structure de thiophane, (b) structure de thiophéne.

Les composés sulfurés sont indésirables par ce qu’ils diminuent le nombre d’octane de
I’essence, en agissant sur 1’efficacité de 1’action des additifs antidétonants tels que le P.T.E
(Plomb-tétraethyle).Ces composes empoisonnent aussi les catalyseurs des procédeés
catalytiques.

b) Les composés azotés : La teneur de ’azote varie de 0.02 a 2.5%, elle augmente avec
I’augmentation de la température d’ébullition des fractions, on le retrouve sous forme de

quinoléine et pyridine.
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Ve Vo
N N
@) (b)

Fig 11-5 : (a) Structure de quinoléine, (b) Structure de pyridine.
Tous les composés azotés sont des poisons pour les catalyseurs.
c) Les composés oxygenés : Dans le pétrole se trouve une petite quantité d’oxygene, dans
les acides naphteiques, les phénols et les gommes.

Ex : CyH2n.,COOH

d) Les composes métalliques : Ils existent sous forme de sels dissous dans 1’eau mélangée
avec le pétrole brut. Les métaux sont des poisons permanents pour les catalyseurs industriels.
Pour ces composés on trouve le plomb, As, P, V, Hg, etc.
11.3.Classifications des pétroles : [27]

A la découverte d’un gisement du pétrole, ce dernier subit une série d’analyses permettant
sa classification, cette classification est d’une extréme importance car elle nous permet de
connaitre les méthodes appropriées de son traitement, I’assortiment et les qualités des produits
a obtenir. On distingue trois types de classification :
11.3.1.Classification Industrielle :

Selon cette classification, on peut distinguer :

» Un pétrole est léger si di5 < 0,828.

» Un pétrole est moyen si 0,828 < d;5 <0,884.

» Un pétrole est lourd si dq5 > 0,884,

a) Comme regle générale :

Un pétrole brut Iéger contient une quantité relativement importante de fractions légéres
(essence, kérosene, gas-oil 1éger) et de paraffines mais il y a peu de souffre et de gommes.

L’indice d’octane de I’essence est faible alors que les huiles lubrifiantes obtenues sont de
bonne qualité (indice de viscosité élevé).

b) D’habitude :

Les pétroles lourds sont les pétroles aromatiques qui contiennent peu d’essence mais leur
indice d’octane est élevé ainsi que leur teneur en gommes. Ce pétrole peut donner un grand
rendement de coke et des bitumes de bonne qualité. Cette classification qui ne tient compte

que de la densité d;s reste incompléte.
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11.3.2.Classification Chimique :
En fonction de la prédominance d’une ou plusieurs familles des hydrocarbures, on peut
distinguer les pétroles suivants :
a) Un pétrole paraffiniques (Etats Unis).
b) Un pétrole naphténiques (Rép d’Azerbaidjan).
¢) Un pétrole paraffino-naphténique (Algeérie).
d) Un pétrole aromatique (Indonésie).
e) Un pétrole naphténo-aromatique (Californie).
f) Un pétrole paraffino-naphtino-aromatique (mixte).

La classification chimique ne refléte pas la vraie nature du pétrole car la répartition des
légers dans les fractions est différente aussi les fractions lourdes contiennent des
hydrocarbures mixtes et donc cette classification ne peut pas nous renseigner complétement
sur la quantité et la qualité des produits a obtenir.

Actuellement, la méthode la plus complete, et donc la plus utilisée reste la méthode
technologique.
11.3.3.Classification Technologique :

Elle est basée sur :
a) La teneur en soufre dans le pétrole et dans les fractions pétrolieres :
v Classe 1 : Pétrole peu sulfureux S <0,5%.
v" Classe 2 : Pétrole sulfureux 0,5 <S <2%.
v' Classe 3 : Pétrole tres sulfureux S > 2%.
b) La teneur potentielle en produits clairs (PF < 350°C) :

On distingue trois types de pétrole :

v Type 1 : teneur > 45%.

v Type 2 : teneur 30 a 45%.

v Type 3 : teneur < 30%.

c) La teneur en huiles de base et leurs qualités :

En fonction de la teneur en huiles de base et d’huile résiduelle, on distingue les groupes et
en fonction de leurs qualités (indice de viscosité), on distingue les sous-groupes :

d) La teneur en paraffines dans le pétrole :

En fonction de la teneur en paraffines et de la possibilité de la fabrication des carburéacteurs

et des carburants diesel et des huiles de distillat de base a partir du pétrole brut, avec ou sans

deéparaffinage, on distingue trois especes de pétrole :
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Chapitre 11 Généralités sur le pétrole brut

v’ Pétrole peu paraffiniques < 1,5%.
v’ Pétrole paraffiniques 1,5 a 6%.
v Pétrole tres paraffiniques > 6%.

11.4.Conclusion :

Me¢élange de milliers d’hydrocarbures, de résidus solides et de I’eau, le pétrole brut doit étre
traité par une série d’opérations et de procédés pour en débarrasser ses impuretés et en
extraire le maximum de produits utiles. Comme nous allons 1’entamer dans le chapitre 111, la
distillation atmosphérique vient en téte comme une étape primordiale pour séparer et produire
des différentes fractions pétroliere notamment le naphta total que nous allons augmenter son
indice d’octane en 1’envoyant comme une charge a 1’unité d’hydrotraitement pour le traiter et
le diviser en deux produits; le premier est le naphta léger qui va alimenter 1’unité
d’isomérisation et le deuxiéme est le naphta lourd qui va également alimenter 1’unité de

reforming catalytique.
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Chapitre III Procédés et Méthodes d’analyses

I11.1.Introduction :

Nous allons suivre dans ce chapitre, une description de série des procédes de raffinage du
pétrole brut, tout en commencant par la séparation primaire de pétrole au procédé de
distillation atmosphérique afin d’obtenir plusieurs fractions pétroliéres dont le naphta total.

Dans le but de valoriser le naphta total issu de distillation atmosphérique, on procéde a
améliorer de son indice d’octane déja faible (inféricur a 70 de RON). Cependant, on va
d’abord acheminer ce naphta au procédé d’hydrotraitement pour le traiter et le séparer en
deux produits :

> Le naphta léger qui va également alimenter le procédé d’isomérisation pour fabriquer
I’isomérat ;
» Et le naphta lourd qui va aussi alimenter le procédé du reforming catalytique pour

fabriquer le reformat.

—= lsomérat NO=22

|somensation

A= Réformat NO=102

Reforming Unite 520

Fig I11-1 : Schéma général des procédés de fabrication d’isomérat et de reformat.

111.2.Unité de distillation atmosphérique ADU U100 : [10] (Voir annexe 1)

Les installations principales dans la limite de zone de l'unité incluent le train de
préchauffage section I, le dessaleur, le train de préchauffage section Il, le ballon de pré-
vaporisation, le train de préchauffage section Ill, la section de pré-vaporisation, le train de
préchauffage section IV, le réchauffeur atmosphérique, la colonne atmosphérique, le
circuit de téte de la colonne atmosphérique, la rectification de la colonne atmosphérique,

le stabilisateur de naphta et le systeme de vide.
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Chapitre III Procédés et Méthodes d’analyses

111.2.1.Charge (pétrole brut) et train de préchauffage I :

Le pétrole brut provenant d’un réservoir de stockage (A 301/ 302/303), est parvenu aux
aspirations des pompes de la charge de brut 100-P-101 A/B/C/D a la pression
atmosphérique et a la température ambiante puis il est envoyé au dessaleur 100-M-101 a
travers le train de préchauffage du brut | qui désigne la section avant le dessaleur. Il se
compose d'échangeurs 100-E-501 A/B brut/vapeurs de téte de la colonne 100-C-501 et
d'échangeurs 100-E-101 A-B-C-D-E-F brut/reflux circulant haut. Le flux de brut se
trouvant coté tubes, est préchauffé jusqu'a une température de 100-105°C.
111.2.2.Dessaleur100-M-101 :

Ce ballon a pour but d’enlever des sels et de 1'eau du pétrole brut jusqu'au niveau souhaité
et il est congu pour traiter une teneur en sels de 72 ppm massique en amont avec un
rendement de 95% d'élimination des chlorures solubles dans I'eau de afin d'obtenir 3,6 ppm
massique de sel en aval. Le principe de I'opération de dessalage nécessite de mélanger I'eau et
le brut préchauffés dans un robinet mélangeur et en tirer le maximum des impuretés. Le
mélange eau/brut est ensuite décomposé par coalescence dans un champ électrique haute
tension. Par conséquent, le pétrole brut dessalé flotte sur le haut du dessaleur tandis que
I'eau salée décante vers le fond et on injecte un désémulsifiant pour améliorer le
rendement.
111.2.3.Train de préchauffage du brut 11 :

Ce train comprend la section entre le dessaleur et le ballon de pré-vaporisation 100-D-
102 ; il est composé des échangeurs 100-E-102 A/B/C brut/reflux intermédiaire et le flux
de brut étant c6té tubes, sera a 133°C a la sortie du train.
111.2.4.Ballon de pré-vaporisation 100-D-102 :

Ce ballon étant en position verticale, fonctionne & une pression fixe de 3,8 kg/cm? et la
phase liquide séparée est envoyée par pompes 100-P-152 A/B au train de préchauffage de
brut Il1.
111.2.5.Train de préchauffage du brut 111 :

Il comprend la section entre le ballon de pré-vaporisation 100-D-102 et la colonne de
pré-vaporisation 100-C-501. Le brut est équitablement divisé en deux trains paralleles
d'échangeurs et se trouvant toujours coté tube ; une partie comprend le préchauffage par le
kérosene 11 dans I'échangeur 100-E-103 brut/kérosene 11 ; la deuxieme partie consiste au
préchauffage par I'échangeur 100-E-104 brut/gazole lourd. Le brut est ensuite mélangé et
a nouveau divisé en deux trains paralléles d'échangeurs ; une partie comprend 1’échangeur
100-E-106 brut/reflux bas ; I'autre partie comprend 1’échangeur 100-E-105A/B brut/gazole
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léger et I’échangeur 100-E-107 A/B brut/pétrole brut réduit (RCO). Ensuite Le brut
préchauffé sera dirigé vers la colonne de pré-vaporisation 100-C-501 & une température
combinée d’environs 184°C a 185°C.
111.2.6.Section de pré-vaporisation :

Le brut chauffé et partiellement vaporisé et les vapeurs provenant du ballon 100-D-102
se rejoignent et pénétrent tous les deux au-dessus du plateau 6 de la colonne de pré-
vaporisation 100-C-501 ayant 20 plateaux.
111.2.7.Circuit de téte de la colonne de pré-vaporisation 100-C-501 :

Le systeme de téte de la colonne de pré-vaporisation 100-C-501 comprend deux
échangeurs 100-E-501 A/B brut/vapeurs de téte, un aéro-réfrigérant 100-EA-501 et un
ballon de reflux 100-D-501. Les hydrocarbures totaux provenant de ce ballon sont
envoyeés vers la colonne de débutanisation 100-C-104 ou le GPL et le naphta non stabilisé
sont récupérés.
111.2.8.Train de préchauffage du brut IV :

Le fond de colonne 100-C-501 est envoyé par les pompes 100-P-502 A/B a ce train
désignant la section de préchauffage entre la colonne 100-C-501 et le réchauffeur
atmosphérique 100-F-501. Le préchauffage de brut est d'abord accompli par I'échangeur
100-E-502 brut pré-vaporisé/gazole 1éger rectifié suivi par les échangeurs 100-E-503 A/B
brut pré-vaporisé/reflux bas puis par les échangeurs 100-E-504 A/B brut pré-
vaporisé/RCO, le brut étant préchauffé c6té tube. La température du brut provenant du
train de préchauffage IV est d'environ 213°C a 221°C.
111.2.9.Réchauffeur atmosphérique 100-F-501 :

Le brut préchauffé est encore chauffé et partiellement vaporisé dans le réchauffeur
atmospheérique 100-F-501 afin d’atteindre 346°C a 352°C. La vapeur BP (basse pression)
sera surchauffée dans la section de convection qui sera utilisée comme vapeur de
distillation dans la colonne de distillation atmosphérique 100-C-101 et le rectificateur de
gazole léger 100-C-102 C et le rectificateur de gazole lourd 100-C-103 C.
111.2.10.Colonne atmosphérique100-C-101 :

Le brut chauffé et partiellement vaporisé provenant du réchauffeur 100-F-501 pénetre
dans la colonne atmosphérique 100-C-101 dans la zone de détente au-dessus du plateau 6.
Cette colonne posséde 49 plateaux dont 6 se trouvent dans la section de distillation
inférieure de la colonne et possede également trois reflux circulants pour la récupération
de chaleur, a savoir le reflux haut, le reflux intermédiaire et le reflux bas. La vapeur BP

surchauffée provenant de 100-F-501 est utilisee comme vapeur de distillation. Le résidu

Page 18



Chapitre III Procédés et Méthodes d’analyses

atmosphériqgue RCO (reduced crude oil) provenant du fond est acheminé comme
alimentation chaude du craquage catalytique des fluides résiduels ou du stockage aprés
son refroidissement. La pression d'exploitation est 0,9 kg/cm? en haut et 1,4 kg/cm? en
bas. La température d'exploitation est de 143 a 144°C en haut et de 329 a 339°C en bas.
111.2.11.Circuit de téte de la colonne atmosphérique 100-C-101 :

Le systeme de téte de la colonne atmosphérique comprend un aéro-réfrigérant 100-EA-
102 et un ballon accumulateur/séparateur 100-D-101 dont les hydrocarbures totaux
provenant de celui-ci sont envoyeés par les pompes 100-P-158 A/B puis mélangés avec le
naphta stabilisé provenant de la colonne de débutanisation 100-C104 avant d'étre refroidis
et envoyés vers le NHT ou le stockage.
111.2.12.Rectification et refroidissement des produits de la colonne 100-C-101 :

Un épuisement des produits issus de la colonne atmosphérique 100-C-101 est nécessaire
pour les quatre soutirages latéraux, a savoir le kérosene I, le kérosene |1, le gazole Iéger et
le gazole lourd. Des strippers et des sécheurs sous vide sont empilés dans deux colonnes :

> Le kérosene | est soutiré du plateau n°38 de la colonne atmosphérique 100-C-101 et
introduit en haut du stripper 100-C-103A a 8 plateaux et muni d’un réchauffeur de
rectification 100-E-110 dont le RCO chaud est utilisé comme moyen de chauffage.
Ensuite le kérosene | rectifié sera envoyé par pompes 100-P-106 A/B a 1’aéro-réfrigérant
100-EA-103 puis passe au refroidisseur 100-E-112. Le kérosene | sera par la suite
mélangé au kérosene II.

> Le kéroséne Il est soutiré du plateau n°26 de la colonne atmosphérique 100-C-101 et
introduit en haut du stripper 100-C-102A a 8 plateaux aussi et doté d’un réchauffeur 100-
E-117 employant le RCO comme moyen de chauffage. Le kéroséne Il rectifié est
acheminé par des pompes 100-P-107 A/B vers I'échangeur brut/kérosene Il 100-E-103
puis il sera refroidi aux aéro-réfrigérants 100-EA-104 et au refroidisseur 100-E-113.
Apres le kérosene 1l sera mélangé au kérosene | et dirigé vers la section de traitement du
kérosene afin de répondre aux spécifications mercaptan/eau et de neutraliser les acides
naphténiques.

> Le gazole léger est soutiré du plateau n°18 de la colonne atmosphérique 100-C-101
et alimente le plateau supérieur du stripper 100-C-102 C a 5 plateaux tandis que la vapeur
BP surchauffée est injectée sous le plateau n°1 au bas de ce méme stripper. Le gazole
léger rectifié sera divise en deux flux pour étre refroidi ; I’un dirigé vers les échangeurs
brut/gazole léger 100-E-105 A/B et ’autre vers les échangeurs brut pré-vaporise/gazole

leger rectifié 100-E-502. Les deux flux seront mélangés ensuite alimenteront le plateau
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supérieur de la colonne de séchage 100-C-102B. Ce sécheur est une colonne sous vide
possédant 2 plateaux et elle est congue pour éliminer I'hnumidité et les hydrocarbures
legers. Le gazole léger rectifié est refroidi dans I'échangeur naphta non-stabilisé/gazole
leger 100-E-120 puis dans 1’aéro-réfrigérant 100-EA-105 ensuite dans le refroidisseur
100-E-158. Enfin il sera envoyé par pompes 100-P-157 A/B au stockage.

> Le gazole lourd est soutiré du plateau n°11 de la colonne atmosphérique 100-C-101
et introduit au plateau supérieur du stripper 100-C-103C a 5 plateaux aussi. La vapeur BP
surchauffée est injectée sous le plateau n°1 au bas du stripper. Une partie du gazole lourd
rectifié peut étre envoyée sur le plateau n°10 (zone de lavage) de la colonne
atmosphérique pour contrdler les fractions lourdes entrainées dans le gazole 1éger/gazole
lourd. Le gazole lourd rectifié est entrainé par des pompes 100-P-159 A/B puis refroidi
dans I'échangeur brut/gazole lourd 100-E-104 ensuite il alimente le plateau supérieur du
sécheur a 2 plateaux 100-C-103B étant destiné a éliminer I'hnumidité et les hydrocarbures
légers. Les vapeurs de téte des deux sécheurs 100-C-102C et 100-C-103B sont condensées
dans le refroidisseur 100-E-111 et le flux combiné est dirigé vers le collecteur de
condensats 100-D-105 étant relié au systeme d'éjecteur de vide a deux étages 100-M-154
afin de créer un vide de 125 mm Hg absolu cependant une petite quantité d'eau acide
provenant du 100-D-105 est drainée vers I'égout et les hydrocarbures sont envoyés par
pompes 100-P-116 A/B vers le ballon de pré-vaporisation 100-D-102. Enfin Le gazole
lourd séché est refoulé par pompes100-P-109 A/B puis mélangé au RCO.

> Le pétrole brut réduit ou le résidu atmosphériqgue RCO provenant de la section de
rectification de la colonne 100-C-101 est soutiré par pompes 100-P-170 A/B/C. Une partie
de RCO chaud est utilisée comme charge pour le réchauffeur 100-E-110 et une autre est
utilisée comme charge pour le réchauffeur 100-E-117 et la troisieme est envoyée vers les
échangeurs brut/RCO 100-E-107 A/B et brut pré-vaporisé/RCO 100-E-504 A/B. Le RCO
est ensuite mélangé au gazole lourd sont refroidis dans des aéro-réfrigérants 100-EA-107
A/B. Enfin le flux combiné de RCO et de gazole lourd seront envoyés en deux parties,
I’une vers l'unité de craquage catalytique des fluides résiduels a 157°C et ’autre vers le
stockage a 85°C.
111.2.13.Reflux circulants RC de la colonne 100-C-101 :

Cette colonne dispose de trois reflux circulants afin d'optimiser la circulation interne
vapeur-liquide et la récupération de chaleur.

> Reflux circulant haut :
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Le reflux circulant haut est soutiré du plateau n°45 et envoyé vers les échangeurs
brut/reflux haut 100-E-101 A-F pour récupération de chaleur avant d'étre pris par pompes
100-P-153 A/B. Il est ensuite refroidi par un refroidisseur a air 100-EA-101 afin
d'atteindre la température de retour souhaitée pour le reflux circulant, puis dirigé vers le
plateau n°49.

> Reflux circulant intermédiaire :

Le reflux circulant intermédiaire est soutiré du plateau n°34 et envoyeé vers les
échangeurs brut/RC intermédiaire 100-E-102 A/B/C pour récupeération de chaleur avant
d'étre envoyé par pompes 100-P-154/100-P-104B sur le plateau n°36.

» Reflux circulant bas :

Le reflux circulant bas est soutiré du plateau n°18 puis divisé en trois flux pour
récupération de chaleur avant d'étre renvoyé sur plateau n°20 par pompes 100-P-105
A/100-P-155 B :

* Un premier flux est envoyé vers le réchauffeur de débutanisation 100-E-121A/B.

* Un deuxieme flux est envoyé vers I'échangeur brut/RC bas 100-E-106.

* Un troisieme flux est envoyé vers I'échangeur brut/RC bas 100-E-503A/B.
111.2.14.Colonne de débutanisation/stabilisation de naphta 100-C-104 :

Le naphta non stabilisé du ballon de téte de la colonne de pré-vaporisation 100-D-501
est envoyé par pompes 100-P-501 A/B vers la colonne 100-C-104 en passant par les
échangeurs 100-E-119 et 100-E-120. La colonne 100-C-104 possede 39 plateaux avec une
alimentation sur les plateaux n°20/n°24/n°25 et posséde également un réchauffeur
thermosiphon 100-E-121 A/B chauffé par le RC bas.

Les vapeurs de téte sont condensés dans les refroidisseurs 100-EA-108 A/B avant d'étre
dirigés vers le ballon de reflux 100-D-103. Le GPL de 100-D-103 est envoyé par pompes
100-P-119 A/B vers l'unité gas-plant U300 via le refroidisseur 100-E-123. Un reflux du
débutaniseur 100-C-104 est assuré par pompes 100-P-113 A/B vers le plateau n°39. Le
naphta stabilisé du fond de la colonne 100-C-104 est soutiré et refroidi dans les
échangeurs naphta non stabilisé/naphta stabilisé 100-E-119, puis mélangé avec le naphta
lourd provenant de l'accumulateur de téte de la colonne atmosphérique 100-D-101. Le
mélange du naphta total est encore refroidi dans I’aéroréfrigérant 100-EA-151 et le
refroidisseur 100-E-163 jusqu'a une température de 38°C et enfin acheminé vers :

» Le ballon tampon 500-D-001 de 1’unité NHT U500.

» Les bacs de stockage A102 et A103.
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111.2.15.Section de traitement du kéroséne :

La section de traitement du kéroséne comprend deux unités similaires de capacités

différentes (40 m3/h et 60 m3/h) et est

concue pour éliminer les mercaptans afin de

répondre aux spécifications du carburant pour avion a réaction. Le caustique est mélangé

au kéroséne et est envoyé vers le précipitateur 100-D-109 A/B ou le caustique est séparé

sous un champ électrique fort.

111.2.16.Spécifications des produits et paramétres d’exploitation :

Les fractions suivantes sont produites dans I'unité de distillation atmosphérique :

» Fractions légeres (effluent gazeux et GPL) pour I'alimentation de gas-plant U300.

» Naphta total pour I'alimentation de I'unité d'hydrotraitement du naphta NHT.

» Kéroséne pour stockage.

» Gazole léger pour stockage.

» Gazole lourd et résidu atmosphérique pour l'alimentation du craquage catalytique des

fluides résiduels.

Tableau I11-1 : Points de fractionnement des produits de distillation atmosphérique. [10]

Produit Points de fractionnement TBP
Naphta stabilisé 35-140 °C

Kéroséne | 140 - 165 °C

Kérosene 1l 165 - 240 °C

Gazole léger 240 — 345 °C

Gazole lourd 345 - 365 °C

Résidu atmosphérique 365+ °C

Tableau 111-2 : Paramétres d’exploitation du procédé de distillation atmosphérique. [10]

Equipement Condition d'exploitation
Pression de sortie 100-M-101 9,5 kg/cm?
Température d'exploitation 100-M-101 101°C
Pression d'exploitation 100-D-102 3,8 kg/cm?
Température d'exploitation 100-D-102 128°C/129°C

Pression d'exploitation 100-C-501

Haut : 3,3 kg/cm?, bas : 3,5 kg/cm®

Température d'exploitation 100-C-501

Haut : 122/130°C / bas : 163/167°C

Température d'exploitation 100-F-501

346/352°C

Pression d'exploitation 100-C-101

Haut : 0,9 kg/cm?, bas : 1,4 kg/cm?

Tempeérature d'exploitation 100-C-101

Haut : 144/143 °C, bas : 329/339°C

Pression d'exploitation 100-C-104

Haut : 13,3 kg/cm?, bas : 13,7 kg/cm®

Température d'exploitation 100-C-104

Haut : 81/87 °C, bas : 179/191°C
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Fig 111-2 : Schéma général de I’unité de distillation atmosphérique.

111.3.Unité d’hydrotraitement du naphta (unité 500) : [11]
Ce procédé comprend trois opérations subsequentes :

» Traitement du naphta dans un réacteur adiabatique sur un lit fixe de catalyseur
bimétallique dans un environnement d’hydrogene. Une température modérément élevée dans
la gamme de 290-310°C est nécessaire pour accélérer les réactions chimiques (section de
réaction).

» Stripping du naphta hydrotraité brut pour éliminer des fractions légeres, des produits
gazeux y compris I’H,S et de I’eau (section de stripper).

» Seéparation entre le Naphta Iéger et le Naphta lourd (Section de splitter)
111.3.1.La charge de ’unité :

La charge est en fonctionnement normal composée du naphta Iéger récupéré au fond de la

colonne de stabilisation et du naphta lourd soutiré de la colonne de la distillation 100-C-101.
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Cette charge est envoyée depuis les bacs de stockage A102 et A103 ou directement depuis
I'unité 100 vers le ballon 500-D-001 et a partir ce ballon, Le naphta est repris par pompes
500-MP-001 A/B vers la section réactionnelle et avant d'entrer dans le circuit de réaction, le
naphta est mélangé avec le gaz de recyclage riche en H2 venant de refoulement du
compresseur 500-KM-001 A/B.

Le mélange naphta/H, est ensuite préchauffé dans les échangeurs 500-E-001 A a F (charge
effluents) et porté a la température de réaction par I’intermédiaire du four 500-F-001 avant
son entrée dans le réacteur 500-R-001.
111.3.2.Réactions chimiques :

Le prétraitement catalytique accomplit plusieurs réactions afin de préparer le changement
du naphta pour les unités en aval et 1’objectif principal est d’éliminer le soufre dont les
réactions de dénitrification, de désoxygénation et de saturation des oléfines se produisent
simultanément.
111.3.2.1.Réactions d’hydroraffinage :

a) Désulfuration :

Dans le naphta, les principaux composés du soufre comprennent les mercaptans, les sulfures
aliphatiques, les disulfures aliphatiques et les sulfures cycliques d’anneau a cing et SiX
membres. Les thiophenes se trouvent typiquement dans les naphtas craqués plus lourds, mais
ne sont pas généralement présents dans les naphtas directs. Sous les conditions du réacteur,
ces composés du soufre réagissent facilement pour produire le composé saturé correspondant,

en libérant le H,S.
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CH;-CH-CH;-CH>-CH;-SH+H; ——» CsHpp + H)S {a)

Amyl Mercaptan n-pentane
CH;-S-CH;+2H, —— 2CH;+H,S {b)
Dimethylsulphide Mecthane

CH;-CH;-CH;-S-S-CH;-CH;-CH; +3H; 2C3 Hg + 2H)S (¢}

Dipropyldisulphide Propane

CH _ . CH

+4H, — C,H,.+HsS {d)
CH

Methylthiophene n- pentane

Fig 111-3 : Désulfuration de (a) amyl mercaptan, (b) diméthyle sulfure, (c) dipropyle
disulfure, (d) méthyle thiophéne.
b) La dénitrification (ou dénitrogénation) :

L’azote est éliminé dans 1’hydrotraitement catalytique par la rupture de la liaison C-N qui
produit I’aliphatique et I’ammoniac et la rupture de la liaison C-N est beaucoup plus difficile
que celle de C-S.

Par conséquent, la dénitrification se produit dans une mesure beaucoup moins grande que la
désulfuration. L’azote n’est généralement pas un probleme important dans le naphta de
premiére distillation, si c’est le cas un catalyseur nickel-molybdéne aux conditions
d’hydrotraitement de haute sévérité serait nécessaire. Les composés de ’azote généralement

trouvés dans les naphtas directs sont le méthyle pyrrole et la pyridine.

CH cH
+4H2H‘ E5 H_l2 + NHa {a}
CH C-CH 5
NH
Methylpyrrol n=pentane ammoniag

Page 25



Chapitre III Procédés et Méthodes d’analyses

+5H, == C;H,,+NH; (b

N n- pentane AMMOniae
pyridine

Fig I11-4 : (a) dénitrification de méthyle pyrrole, (b) dénitrification de pyridine.

c) La désoxygénation : D’une maniére similaire a la dénitrification, les réactions de
désoxygénation sont beaucoup plus difficiles que la désulfuration. Les contaminants oxygénés
ne sont pas un probléme important dans le naphta de premiére distillation, mais plus dominant
dans les naphtas craqués et synthétiques. Dans les réactions de désoxygénation, la liaison C-O

est cassée etl’aliphatique ou I’aromatique correspondant est formé ensemble avec de I’eau.

CH
CH C-OH
+H, > +H,0
CH CH
CH

phenol benzene

Fig 111-5 : Désoxygénation de phénol.

111.3.2.2.Réactions d’hydrogénation :

L’hydrogénation ou la saturation des oléfines est 1’addition d’hydrogéne a des
hydrocarbures non-saturés afin de fabriquer des produits saturés. Des hydrocarbures
oléfiniques ne sont pas normalement présents dans les naphtas directs, mais ils peuvent se
trouver en concentrations élevées dans les naphtas craqués. La réaction de saturation des
oléfines est hautement exothermique et continue et relativement rapide (dans la partie
supérieure du lit de catalyseur). Les mono-oléfines a chaine droite sont faciles a hydrogéner,
tandis que les dioléfines cycliques ramifiées, comme le méthyle cyclopentadiéne, sont un peu
plus  difficiles. Les cycles aromatiques ne sont pas hydrogénes sauf sous conditions
d’hydrotraitement les plus sévéres, lorsque I’hydrogénation mineure peut se produire. Les

réactions typiques d’hydrogénation des oléfines sont :
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- o, z i S e a
CH,-CH,-CH=CH-CH, +H, ——> CH, -CH,-CH,-CH,-CH; {a)
2-pentene pentane

CH3 - CH - CHy CH) -CHy - CH = CH) +H2 ——> CH3 -CH2 - CHp - CHp - CHy -CH -CH3  {b)
1-heptene n-heptane
Fig 111-6 : Hydrogénation de : (a) 2-pentene, (b) 1-héptene.
Les réactions d’hydrogénation des oléfines sont exothermiques (autour de 30 kcal/mole).
111.3.3.Description du procédé d’hydrotraitement : (voir ’annexe 2)
111.3.3.1.Section de réaction :

La charge est introduite dans le réacteur 500-R-001 sur un lit catalytique, cette opération
permet de transformer les impuretés soufrées et nitrées en H,S et NHj ; cette charge permet
aussi d’hydrogéner les oléfines et dioléfines pour les transformer en paraffines. Cette réaction
est exothermique mais les quantités de chaleur sont faibles tout comme les quantités de
matiere des produits.

L’effluent principal du réacteur contient en sortie le naphta ayant subi I’hydrotraitement, du
gaz riche en hydrogene, puis les produits H,S et NHs, I’effluent du réacteur partiellement
condensé dans les échangeurs 500-E-001 A/B/C/D/E/F (coté tube) passe ensuite dans
I'aéroréfrigerant 500-EA-001. Les phases vapeur et liquide en sortant sont séparées dans le
ballon séparateur 500-D-002. La majeure quantité de la phase vapeur est utilisée par le
compresseur 500-KM-001 A/B comme gaz de recyclage et le reste sera envoyé vers le réseau
fuel-gaz.

Le gaz riche en hydrogene récupéré en téte du séparateur est envoyé dans le ballon 500-D-
003 ou il est ensuite aspiré par le compresseur 500-KM-001 A/B qui réinjecte le gaz dans le
naphta servant de charge a I'unite.

Les eaux acides chargées en H,S sortant du séparateur sont envoyées dans un ballon de
dégazage 500-D-008 avant de rejoindre I'unité de traitement des eaux acides.
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du réacteur S00-EA-001
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Injection d'agent 500-K-004 A'B
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500-P-001 A/B -
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Fig I11-7 : Schéma de la section réaction unité d’hydrotraitement. [11]
111.3.3.2.Section stripping :

Le naphta hydrotraité est envoyé vers une colonne de stripping 500-C-001 en passant par
un préchauffage au moyen des échangeurs 500-E-002 A et 500-E-002 B, la colonne est
équipée d’un rebouilleur 500-F-002 afin d’optimiser la séparation des composés hydrogénés
et d’eau.

Les vapeurs de téte sortant du stripper sont condensées par I'aéroréfrigérant 500-EA-002.
La phase liquide est ensuite strippée dans le ballon stripper 500-D-004 puis envoyée comme
reflux dans le stripper 500-C-001 par la pompe 500-P-002 A/B.

La phase gazeuse sortant du ballon 500-D-004 est envoyée au systéme de fuel-gaz et vers
I'unité RFCC et les eaux résiduelles sont envoyées vers I’unité de traitement des eaux acides
en étant préalablement dégazées dans le ballon 500-D-008.

Le produit récupéré en pied du stripper passe successivement dans deux ballons 500-D-
005 et 500-D-006 afin de récupérer le soufre et le mercure gu'il contient. Il est ensuite envoyé

vers la section de splitting.
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500-EA-002
Aéroréfrigérant

Injection Dinhibiteur

do corrosion ] TS

VERS
RFCC

EAU ACIDE SANS GAZ

500-F-002
Reboulilleur
500-C-001 |
Stripper 500-D-008
Colonne do
M S00-D.004) degazage
TAMBOUR

DE
REFLUX

EAU ACIDE

S00-E-0D2 B S00-E-002 A

ECHANGEUR

:. F L 2
| 500-P-005 A/B Q

500-P-002 A/B
Lit de| do ::b':':l'llour Pompa de refiux
protectipn
e merchre
DE LA SECTION
REACTION

protection
de SOUFRE
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Fig 111-8 : Schéma de la section stripper unité d’hydrotraitement. [11]
111.3.3.3.Section splitting :

Le naphta récupéré de la section de stripping est réchauffé a travers I'échangeur 500-E-004
avant d'entrer dans le splitter 500-C-002, le splitter est équipé comme le stripper d’un
rebouilleur 500-F-003 afin d’optimiser la séparation des composés hydrogénés et d’cau.

Le naphta lourd récupéré en pied de splitter est refroidi successivement par I'aéroréfrigérant
500-EA-004 puis par le condenseur a eau 500-E-006 avant d'étre envoyé principalement vers
I'unité de reforming CCR et vers stockage.

Une partie du naphta lourd est également prélevée en amont de I'aéroréfrigérant 500-EA-
004 pour y étre envoyée vers la section de reforming CCR et le naphta Iéger récupéré en téte
du splitter est refroidi dans I'aéroréfrigérant 500-EA-003 avant de rejoindre le ballon de téte
du splitter 500-D-007 ou il est a nouveau débarrassé d'eaux acides et de gaz incondensables.
Le naphta léger obtenu du ballon 500-D-007 est divisé en deux : une partie envoyée en téte du
splitter en tant que reflux de téte, et I’autre partie est refroidie dans le condenseur a eau 500-

E-007 avant de rejoindre principalement I'unité d'isomérisation et le stockage.
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Fig 111-9 : Schéma de la section splitter de 1’unité d’hydrotraitement. [11]
On résume dans le tableau suivant les pressions et les températures de design pour quelques
principaux équipements de 1’unité d’hydrotraitement :
Tableau I11-3 : Conditions de design pour quelques équipements U500. [11]

Equipement | Description Pression Température
500-D-001 |Ballon d’alimentation 5.5 kg/em”  [80°C

500- F- 001 |Réchauffeur 36 kg/cm®  |340°C

500- R-001 |Réacteur d’hydrotraitement | 33.5 kg/cm® [335°C

500- C-001 | Stripper 17 kglem®  [240°C

500- D-005 |Lit de garde de soufre 18.5 kg/cm® {190 °C
500-D-006 [Lit de garde de mercure 18.5 kglcm* 140 °C

500- C-002 |Splitter 4.5 kglem®  [185°C

I11.3.4.Catalyseur et adsorbants de I’unité d’hydrotraitement :
111.3.4.1.Catalyseur du procédé d’hydrotraitement :

C’est un catalyseur bimétallique AXENS HR-606 1.6 constitue de cobalt et de molybdéne
dispersé sur un support d'alumine de grande surface spécifique (Co-Mo/Al,O5). Le molybdéne
est généralement considéré comme le composant d'hydrotraitement actif avec le cobalt
agissant comme promoteur pour augmenter l'activité catalytique.

Ce type de catalyseur est fabriqué avec les métaux a I'état d'oxyde. Dans la forme active, il
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est sulfuré pour former le complexe soufre-métal. En plus, la sulfuration atténue les sites
catalytiques super actifs qui, autrement, favoriseraient I'nydrocraquage, ce qui conduirait
a une durée de vie plus courte. La sulfuration est effectuée en faisant passer de I'nydrogene et
un agent de sulfuration tel que le diméthyle sulfure (DMS) ou le diméthyle disulfure (DMDS)
sur le catalyseur.

Les principales caractéristiques du catalyseur d'hydrotraitement sont :

» Support en alumine de haute pureté ayant une forte résistance a l'attrition.
» Stabilité et sélectivité élevées vis-a-vis des réactions d’hydrotraitement souhaitables.
» Facilité de régéneration.
L'association des qualités ci-dessus donne les avantages suivants :
» Hydrotraitement efficace.
» Perte de rendement minimale.
» Longue durée de vie du catalyseur.
111.3.4.2.L"adsorbant du lit de protection contre le soufre :

L'adsorbant AXTRAP 405 a base de nickel, est utilisé pour éliminer le soufre. Il est
extrémement efficace pour adsorber les petites quantités de soufre résiduels apres le
traitement d'hydrodésulfuration en amont.
111.3.4.3.L"adsorbant du lit de protection contre le mercure :

L’adsorbant AXTRAP 273 est un matériau du lit de protection utilisé pour I'élimination du
mercure contenu dans les hydrocarbures gazeux et liquides.
111.3.5.Variables du procédé d’hydrotraitement :

Il'y a quatre variables primaires de procédé ayant un effet direct sur sa performance :

» Température du réacteur.

> Vitesse spatiale volumique.

Debit volumigque de la charge 4 15 C° [m,E]Fh]
Volumede catalyseur [m,a_}

Yitesse spatiale volumique=

» Pression partielle d'hydrogene.
» Composition de I'alimentation.

Tableau 111-4 : variables du procédé d’hydrotraitement (Cas 1 et Cas 2). [11]

Variable Casl | Cas2
Pression d’entrée du réacteur (Kg/Cm?) 25,8 | 25,8
Température d’entrée du réacteur (C°) 289 310
Pression partielle d’hydrogeéne de sortie du réacteur (bar) | 5,77 5,77
Vitesse spatiale volumique (h™) 7,0 7,0
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111.4.Unité d’isomérisation (unité 510) : [12]

Cette unité implique la transformation des paraffines linéaires a faible indice d’octane, en
paraffines ramifiés avec indice d’octane plus élevé. L'isomérisation du naphta hydrotraité
l1éger (pentane et hexane) venant de I’unité d’hydrotraitement U500 s'effectue dans une série
de deux réacteurs a lit fixe. La conversion des paraffines normales en leurs isomeres dépend
du bilan réactionnel déterminé par les conditions de fonctionnement du réacteur. Le produit
obtenu est appelé lI'isomérat avec indice d’octane RON minimal de 88.
111.4.1.Description du procédé d’isomérisation : (\Voir annexe 2)
111.4.1.1.Section séchage (traitement de la charge) :

La charge est constituée des naphtas légers hydrotraités issus de I'unité d’hydrotraitement.
Le ballon de charge 510-D-001 recoit en continu un recyclat composé des n- hexanes et les
méthyle-pentanes possedant un faible indice d'octane issu du déisohexaniseur 510-C-002. Ce
recyclat est préalablement refroidi successivement par I'échangeur 510-E-003 et le
condenseur a eau 510-E-002 avant le mélange.

Ce mélange passe ensuite a travers des sécheurs 510-D-002 A/B afin d'éliminer l'eau
présente dans la charge qui pourrait faire subir des dégats irréversibles au catalyseur des
réacteurs d'isomérisation. La charge séche est récupérée en pied des sécheurs et combinée
avec un gaz riche en hydrogéne. Ce gaz est comprimé & 41,7 kg/cm? par le compresseur
simple étage 510-KM-001 A/B, condensé dans 510-E- 001 jusqu’a 40°C et seché par les
sécheurs de gaz 510-D-003 A/B afin d'éliminer les CO, les CO2 et de l'eau qui pourraient
endommager le catalyseur des réacteurs d'isomérisation. Il est ensuite combiné au mélange de
naphta issu des sécheurs 510-D-002 A/B.
111.4.1.2.Section réaction (isomérisation) :

L’unit¢é se compose de deux réacteurs 510-R-001 et 510-R-002 en cascade avec un
catalyseur réparti équitablement dans chacun. Le mélange de naphta et gaz riche en H, est
enfin envoyé dans les réacteurs d'isomérisation en étant préalablement chauffé a une
température qui varie entre 112°C et 132°C dans les échangeurs 510-E-003 et 510-E-004 puis
par le réchauffeur 510-E-005.

La pression maintenue a la sortie de 510-R-002 est d'environ 30 kg/cm?.Le
tétrachloroéthyléne (C,Cl,) est injecté en continu dans les réacteurs d'isomérisation afin de
maintenir I'équilibre du chlorure sur le catalyseur. Il s'agit d'un appoint qui vient de

compenser la faible perte de chlorure du catalyseur. [27]
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Fig 111-10 : Hydrogénation de benzene dans le réacteur 510-R-001.
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Fig 111-11 : (a), (b), (c), (d) Série de transformation de n-hexane en ses différents
isoméres dans le réacteur 510-R-002.
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Fig 111-12 : Section réaction du procédé d’isomérisation. [12]

111.4.1.3.Section stabilisation :

L’effluent du réacteur 510-R-002 est envoyé vers le stabilisateur 510-C-001 dont le
but est de débarrasser la charge d’HCI et de butane. Le rebouillage en fond de colonne,
est assuré par le rebouilleur 510-E-006 pour assurer I'équilibre thermique de la colonne de
stabilisation. Le fond de colonne est envoyé dans le déisohexaniseur apres étre passé dans le
ballon de garde 510-D-005 permettant la rétention du HCL. Les vapeurs de téte sont envoyées
dans un ballon accumulateur 510-D-006. Les vapeurs s'échappant de ce ballon composés de
H2, traces de HCI et de GPL sont envoyeés dans une autre section de I'unité dans laquelle les
vapeurs vont subir un nouveau traitement a la soude dans le scrubber 510-C-003 suivi d’un
séchage avant d’étre envoyees vers 1’unité de Reforming CCR pour la récupération des GPL.
La partie liquide issue du ballon 510-D-006 est envoyée comme reflux dans le stabilisateur
par pompes 510-P-002 A/B. [28]
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Fig 111-13 : Stabilisation d’isomérat. [12]

111.4.1.4.Section déisohexaniseur :

La colonne 510-C-002 permet le fractionnement de l'isomérat stabilisé en trois courants :
Les vapeurs issus de la téte de la colonne sont condensées a l'aide de I'aéroréfrigérant 510-
EA-002 et entrent dans le ballon accumulateur 510-D-007. Le liquide récupéré en pied du
ballon rejoint la ligne d'isomérat léger dont une partie peut étre utilisée dans la section de
régénération des sécheurs. Une autre partie de I'isomérat issu du pied du ballon sert de reflux
pour le déisohexaniseur. Un courant intermédiaire issu de la colonne 510- C-002 est utilisé
comme reflux en étant préalablement réchauffé dans le rebouilleur 510-E-008. Un autre
courant intermédiaire composé de méthyle pentanes a faible indice d'octane et de n- hexane
est prélevé pour rejoindre le ballon de recyclage 510-D-008. Il est ensuite injecté a la charge
de l'unité. L'isomérat lourd issu en pied de la colonne, riche en C6 et C7 est condensé grace au

condenseur a eau 510-E-010 avant d'étre envoye vers la section de mélange des produits. [28]
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Fig 111-14 : Désisohexaniseur. [12]

111.4.1.5.Section scrubbing :

Les vapeurs venant de la téte du ballon 510-D-006 sont traitées dans le scrubber 510- C-003
afin de le débarrasser de son HCI. Le traitement se fait en deux étapes. Un premier traitement
a la soude caustique en partie inférieure du scrubber permet de récupérer le HCI du gaz et un
deuxiéme traitement dans la partie haute pour laver le gaz de la soude encore présente.
111.4.1.6.Régénération des sécheurs :

Au cours du séchage de I'nydrogéne et de la charge de l'unité, les tamis moléculaires
finissent par étre saturés. La régénération des sécheurs s'effectue en utilisant I’isomérat léger
provenant de la colonne 510-C-002, en récupérant une partie de I'isomérat Iéger condensé
dans le ballon accumulateur 510-D-007. Aprés passage dans les sécheurs, les vapeurs sont
condensées par l'aéroréfrigérant 510-EA-003 et dégazées dans le ballon dégazeur 510-D-009

avant d'étre réintégrées dans le circuit del’isomérat. [28]
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Fig 111-15 : Schéma des sécheurs de 1’unité d’isomérisation. [12]
I11.4.2.Catalyseurs de ’unité d'isomérisation :

L'unité d'isomérisation du naphta Iéger utilise le catalyseur ATIS 2L fabriqué par AXENS.
C'est un catalyseur a base de platine (0,25 % en poids) déposé sur de I'alumine chlorée.

Afin d'éviter toute perturbation des lits de catalyseur, les billes en céramique inertes sont
utilisées dans le réacteur comme support des lits et comme couche supérieure.

Le catalyseur d'isomérisation est tres sensible aux poisons présents dans la charge. Les
impuretés essentielles qui présentent un empoisonnement pour le catalyseur d'isomérisation
sont le soufre, les composés oxygenés, azotés et fluorés. Un contrble séveére de ces
contaminants est nécessaire pour augmenter la durée de vie du catalyseur afin de le maintenir

le plus longtemps possible actif et sélectif.
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Fig 111-16 : Schéma général de 1’unité d’isomérisation. [12]

I11.4.3.Influence des parametres opératoire sur le procedé d'isomérisation : [5]
Six variables opératoires ont un effet direct sur les performances du réacteur

d'isomérisation. Ces parameétres sont : la température du réacteur, la vitesse spatiale, le rapport
hydrogene/hydrocarbures, la composition de la charge d'alimentation, la pression a la sortie
du réacteur et I'injection de chlorure. Une mauvaise manipulation de ces variables réduit le
rendement de 1’isomérat et la durée devie du catalyseur.

111.4.3.1. Température du réacteur :

La température d'entrée des réacteurs est la variable la plus directe sur le contrdle de qualité
du produit. Lorsqu’on augmente la température, l'activité catalytique se rapproche de I'état
d'équilibre au détriment de la quantité d'isoméres. Cette réduction en quantité d'isomere est
due a l'augmentation des réactions de craquage et au dépbt de coke

111.4.3.2.Vitesse spatiale :
Le débit de la charge a une grande influence sur le temps de séjour de la charge en contact

avec le catalyseur. Ce temps caractérise la vitesse spatiale massique (en h™).
La vitesse spatiale massique ou la « Weight Hourly Space Velocity » [WHSV] est définie
comme le rapport entre le débit horaire de la charge liquide exprimé en kg/h et le poids de

catalyseur :

Dehbit massique de la charge (Kg/h)
Masse de catalyseur (Kg)

Vitesse spatiale massique =

La WHSYV de design pour les deux réacteurs d'isomérisation est de 1,2 h™.
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111.4.3.3.Rapport Hy/HC :
Ce rapport est défini par le nombre de moles d'hydrogene a la sortie du réacteur par le

nombre de mole de charge liquide Cs" (condensat de gaz naturel, un mélange d’hydrocarbures
de type Cs a C8). Le rapport H,/HC de cette unité doit rester supérieur a 0,06 pour fournir de
I'nydrogéne aux sites actifs en quantité suffisante pour que les réactions d'isomérisation se
produisent et bien évidemment éviter le dépot du coke.

111.4.3.4.Composition de la charge d'alimentation :

La composition de la charge est une variable indirecte, étant donné que la composition
de la charge d'alimentation change en fonction des différents pétroles bruts traités. Cependant,
lorsque la teneur en composants cycliques est élevée dans la charge, la température du
réacteur d'isomérisation de premiére étape est augmentée. Ainsi l'ouverture des cycles est
favorisée dans le premier réacteur et par conséquent, I'effet d'inhibition des composants
cycliques sur les réactions d'isomeérisation dans le réacteur de deuxieme étape sera réduit.
111.4.3.5.Pression ala sortie du réacteur :

A la sortie du second réacteur, la pression doit étre supérieure au seuil minimal de 29.42 bar.

111.4.3.6.1njection de chlorure :
Le catalyseur a base de platine déposé sur l'alumine chloré perd en continu une petite

quantité de chlorure dans I'effluent du réacteur. Cette perte est compensee par l'injection en
continu de tétrachloroéthylene C,Cl, dans les réacteurs d'isomérisation.
111.4.4.Stockage :

L'isomérat est envoyé aux réservoirs TK 309 et TK 310 pour étre utilisé par la suite comme
base dans la fabrication des essences sans plomb commerciales.
111.5.Unité de reforming catalytique a régenération continue CCR (U 520) :

La capacité de la présente unité est de 660 000 t/an avec une régénération catalytique en
continu de 27 kg de coke consommé par heure et un débit de catalyseur égale a 450 kg/h.
Cette unité permet la transformation du naphta lourd (composé de C6 jusqu’au Cl1 en
paraffines, naphténes et aromatiques) a faible indice d’octane issu du procédé
d’hydrotraitement, en une base (reformat) a indice d’octane élevé (102 RON) pour fabriquer
des essences sans plomb.
111.5.1.Description du procédé de reforming catalytique : [13] (voir Annexe 3)
111.5.1.1.Section de réaction :

a) Préchauffage de la charge et réaction :

Avant d’envoyer le naphta lourd hydrotraité issu de ’'unité 500 dans la section de réaction,
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on injecte a cette charge de l'eau et un agent chlorurant (tétrachloroéthylene C,Cl,) afin de
rendre optimal le fonctionnement du catalyseur dans les réacteurs. On y injecte également un
agent sulfurant (diméthyle disulfure DMDS) permettant de limiter le dép6t de coke sur le
catalyseur. La charge est ensuite filtrée dans les filtres 520-ST-001 A/B pour la débarrasser
des impuretés pouvant boucher I'échangeur 520-E- 001 avant d'étre mélangée & un gaz riche
en hydrogéne de recyclage injecté par le compresseur 520-K-001. Les injections d'eau et
d'agent sulfurant sont effectuées occasionnellement. Le mélange est ensuite préchauffé dans
I'échangeur 520-E-001 puis chauffé a la température de réaction dans le four 520-F-001. Une
fois le mélange porté a la température de réaction et envoye dans les quatre réacteurs 520- R-
001 a 520-R-004 afin d'obtenir un reformat non stabilisé encore chargé en hydrogéne. Les
réactions dans les différents réacteurs étant endothermiques, la charge doit étre chauffée entre
chaque réacteur. Cette opération est effectuée par l'intermédiaire des fours 520-F-002, 520-F-
003 et 520-F-004. Le reformat non stabilisé est refroidi successivement par I'aéroréfrigérant
520- EA-001 et le condenseur a eau 520-E-002, puis séparé de I'nydrogéne de réaction dans le
ballon séparateur 520-D-001. Il est enfin envoyé par la pompe 520-MP-001 A/B vers la
section d'absorption de l'unité. L'hydrogene recueilli est quant a lui aspiré par le compresseur
520-K-001 pour étre réinjecté a la charge en début d'unité. L'autre partie est envoyée vers la
section absorption afin d'y étre de nouveau injecté au reformat dans la suite du procédé.
Cependant, les réactions souhaitables avec production d’hydrogene sont : [30]
» Déshydrogénation des naphtenes :
Les composeés naphténiques tels que cyclohexane, méthylcyclohexane, diméthylcyclohexane

jusqu'aux naphtenes Cyo sont déshydrogénés respectivement en benzéne, toluéne, xylénes. Cette

réaction est tres rapide et endothermique et elle s’effectue dans les réacteurs R1 et R2.

CH
CH 5
H2C CH > HC CH
—
— + 3H
2
HL CH , HC CH
CH CH
2
Cyclohexane Benzene
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Fig 111-17 : Déshydrogénation du cyclohexane.
» Déshydrocyclisation des paraffines :
Il s'agit d'un procédé a plusieurs étapes qui s'applique soit aux paraffines normales (linéaires),
soit aux isoparaffines (ramifiées). Ces réactions se produisent principalement dans les
réacteurs R2, R3 et R4.

{m)
CH, CH, CH, CH CH, CH (@)
NN P N NN
g
2
CH, CE, CH CH, CH, g CH, C¥,
CFis CHL
CH, CH,
CH. CH CH
CH 2 - {b}

P e U X cH

CH., CH CH CH.
3

[FF)

2 3
CH, CH,
Methvlevclohexane

CH, ¢y ™

C

HE{: CH_ cH, - EC fH +3H {‘3}
a 3 2

e, G5, CHE cH
Méthyleyelohexane Toluene

Fig 111-18 : (a) Déshydrogénation de paraffine C7Hzse, (b) Cyclisation de naphtene C7Hz4, (c)
Déshydrogénation de cycloalkane C7H14, (m) étant la fonction métallique du catalyseur.
» Isomérisation des paraffines :
C’est une réaction rapide et peu exothermique avec une bonne sélectivité et augmentation

d’indice d’octane. Cette réaction se produit dans les réacteurs : R1 et R2.
L
I
K =€ =¢=C=C—R—C—C=¢€
Fig 111-19 : Isomérisation des paraffines.

» Réaction de déshydrocyclisation : C’est une réaction lente. Elle se fait dans les
réacteurs : R2, R3 et R4.
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Fig 111-20 : Réaction de déshydrocyclisation.

Tableau I11-5 : Paramétres de section réaction de reforming catalytique. [13]

Pression de | Température

Code Description . :
design de design

520-ST-001 A/B Filtres de charge 21,0 kg/cm® 160 °C
520-K-001 Compresseur de recyclage 10,5 kg/cm® 140 °C
520-F-001 Préchauffeur 9,5 kg/cm® 540 °C
520-R-001 Premier réacteur 9,0 kg/cm® 540 °C
520-F-002 Premier réchauffeur intermédiaire 9,0 kg/cm? 540 °C
520-R-002 Deuxiéme réacteur 8,0 kg/cm® 540 °C
520-F-003 Deuxiéme réchauffeur intermédiaire | 8,0 kg/cm® 540 °C
520-R-003 Troisieme réacteur 7,5 kg/cm® 540 °C
520-F-004 Troisiéme réchauffeur intermédiaire | 7,0 kg/cm® 540 °C
520-R-004 Quatrieme réacteur 6,5 kg/cm? 540 °C
520-D-001 Ballon séparateur 5,0 kg/cm® 115 °C

Fig 111-21 : Les 4 réacteurs de reforming catalytique. [13]
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Fig 111-22 : Schéma de Section réaction de reforming catalytique. [29]

b) Section absorption :

La section absorption permet de débarrasser le gaz d'hydrogene produit des traces d'HCI et
des composés lourds. Le reformat est combiné au gaz riche en hydrogene récupéré de la
section réaction mais aussi de la section de régénération du catalyseur. L'hydrogene est
comprimé en deux temps par l'intermédiaire du compresseur 520-KM-002 A/B. Aprés avoir
été comprimé une fois par le compresseur, on ajoute a I'hydrogéne les incondensables
récupérés de l'unité d'isomérisation U-510. Deux ballons tampons 520-D-002 et 520-D-003
sont nécessaires pour que I'hydrogeéne se débarrassent des traces d'hydrocarbures lourds qu'il
contient avant d'étre comprime.

Le mélange reformat/hydrogene est refroidi dans le refroidisseur haute pression a eau 520-
E-004 puis refroidi dans les deux échangeurs 520-E-005 et 520-E-006. Il passe ensuite
dans un refroidisseur 520-E-007 afin d'atteindre une température proche de 0°C, conditions
qui permettent de récupérer un maximum de GPL et d'obtenir un gaz riche en hydrogéne trés
pur. Le mélange arrive dans le ballon 520-D-004 ou le flux de gaz riche en hydrogene avec
des traces de HCI s'échappent en téte du ballon puis se dirigent vers un absorbeur 520-D-006
A/B qui récupeére les traces de HCI et laisse s'échapper un gaz riche en hydrogéne qui retourne
dans le réseau de gaz riche en hydrogene des unités de la raffinerie.

Le gaz riche en hydrogéne est alors débarrassé de ses chlorures avant d'étre utilise pour
alimenter différentes unités de la raffinerie (Unités 500, 510 et 520). En pied du ballon 520-
D-004 les GPL condensés avec le reformat sont directement envoyés vers la section de

stabilisation de l'unité.
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c) Section de stabilisation et de récupération des GPL :

Le mélange de reformat et de GPL issu de la section d'absorption sont combines & des GPL
issus de la téte du ballon accumulateur 520-D-008 et aspirés par la pompe 520-MP-002 A/B.
Les incondensables composes principalement de C; et C, sortent en téte du ballon. La partie
liquide est ensuite réchauffée par passage dans trois échangeurs 520-E-008 A, B et C et
débarrassee de ses derniéres traces de chlorures dans le ballon adsorbeur 520-D-007 A/B. lls
entrent enfin dans le stabilisateur 520-C-001.

Le courant de téte issu du stabilisateur 500-C-001 est compose de GPL a I'état vapeur qui
sont envoyés et condensées dans le ballon accumulateur 520-D-008. Les vapeurs condensees
issues du pied du ballon sont soit envoyées vers l'unité gas-plant (unité 300), soit réinjectées
comme reflux en téte du stabilisateur.

Le reformat obtenu en pied du stabilisateur est refroidi a travers trois échangeurs 520-E-008
A, B et C, de l'aéroréfrigérant 520-EA-003 et du condenseur a eau 520-E-010 avant d'étre

envoye vers la section de mélange pour obtenir les essences commerciales.
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Fig 111-23 : Section stabilisation unité 520. [29]
111.5.1.2.Section de régénération du catalyseur :
Le catalyseur utilisé dans la section de réaction nécessite d'étre régéneré aprés son passage
dans les quatre réacteurs. Il suit un circuit de régenération en continu avec le procedé.
Afin d'étre correctement régénéré, le catalyseur doit subir cing opérations dans le circuit de

régénération. Les trois premiéres opérations de brulage du coke, d'oxychlorination et de
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calcination sont effectuées dans le régénérateur 520-R-051. Le refroidissement du catalyseur
s'effectue quant a lui dans la trémie basse du régénérateur et de chaque réacteur (trémies 520-
D-053, 520-D-071, 520- D-072, 520-D-073 et 520-D-074).La réduction du catalyseur se
produit enfin dans la chambre de réduction 520-D-061.

a) Régénération du catalyseur :

Le régénérateur est composé de plusieurs zones dans lesquelles s'effectuent diverses
opérations. Le gaz de régénération utilisé est un gaz non inflammable composé en majorité de
CO2 et de N2 récupéré du ballon de lavage 520-D-056.

b) Stockage du catalyseur :

Le catalyseur usé issu de la trémie de stockage 520-D-052 est envoyé au sommet du
régénérateur dans lequel il est échauffé a l'aide de gaz de régénération préalablement chauffé
a l'aide du four 520-F-052. Cela permet de préparer le catalyseur a son passage dans la section
de brulage du coke.

c) Brulage du coke :

Dans cette zone, le catalyseur circule dans deux lits paralléles chauffés a tres haute
température par le gaz de régénération combiné a de I'air comprimé. Cela assure la réaction de
brulage du coke ayant pollué le catalyseur lors des réactions de reforming catalytique.

d) Calcination et Oxychlorination :

Le catalyseur débarrassé de son coke subit en pied du régenérateur une réaction
d'oxychlorination puis une réaction de calcination a l'aide du gaz de régénération, préparé
auparavant pour étre utilisé comme gaz d'oxychlorination. Le gaz de régénération utilisé pour
la réaction d'oxychlorination est mélangé a de I'eau d'oxychlorination puis chauffé par le four
électrique 520-E-063. On lui injecte ensuite une petite dose d'agent chlorurant permettant
d'assurer la réaction.

e) Opération de Blackburning :

En cas de non-disparition totale du coke dans le catalyseur a l'entrée de la zone
d'oxychlorination, le régénérateur bascule en mode blackburning. Les procédés
d'oxychlorination et de calcination sont stoppés et le catalyseur envoyé dans la section
réaction en présence du coke qu'il reste. Ceci n'influence pas enormément la réaction, la
quantité de coke étant minime, ce circuit s'effectue pendant quelques heures le temps d'ajuster
les paramétres du régénérateur.

f) Réduction du catalyseur :
La trémie 520-D-053 permet la collecte des différents courants de catalyseur provenant du

régénerateur. Elle est sous pression de nitrogene afin d'éviter I'entrée d'oxygeéne dans le circuit
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de réaction. Le catalyseur est ensuite envoyé dans la chambre de réduction 520- D-061 dans
laquelle la réduction va s'effectuer a l'aide d'un gaz riche en hydrogene préalablement purifié
dans le bloc 520-M-053 et préchauffé dans le four électrique 520-E- 061.

L'hydrogéne, provenant du ballon 520-D-004 de la section de réaction, sort en deux
courants aprés avoir reduit le catalyseur. Les deux courants servent parallelement a
préchauffer I'nydrogéne de réduction et I'hydrogéne de transport utilisé entre chaque réacteur

pour porter le catalyseur du pied d'un réacteur vers le sommet du réacteur suivant.

g) Circulation du catalyseur dans la section réaction :

La circulation du catalyseur s'effectue de fagon gravitaire lors du passage du catalyseur du
haut du réacteur depuis les trémies 520-D-062, 063 et 064 vers le pied du réacteur dans les
tremies 520-D-081, 082, 083 et 084.

En revanche, l'envoi du catalyseur du pied des réacteurs vers son sommet nécessite
I'injection d'hydrogene ou de nitrogene assurant I'élévation du catalyseur vers le sommet du
réacteur, ceci afin de compenser la perte de charge. Le gaz utilisé entre les réacteurs 520-R-
002, R-003 et R-004 est de I'hydrogéne, ce gaz étant lui-méme utilisé dans la réaction
catalytique, tandis que le nitrogene est utilisé pour le passage du catalyseur du régénérateur
vers le réacteur 520-R-001 et du réacteur 520-R-004 vers le régénérateur. En téte de la trémie
520-D-055, le nitrogéne est récupéré puis recyclé a I'aide d'un systéeme d'élutriation.

Elutriator
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| \
@ : ~ ./ Hopper
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Fig 111-24 : Circulation du catalyseur dans la section réaction. [29]
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111.5.2.Spécificités du catalyseur de reforming :

L’unité de reforming du naphta lourd utilise le catalyseur CR 401 fabriqué par AXENS.
C'est un catalyseur a base de platine et d’étain déposé sur I'alumine (PI+Sn) /Al,O3 et
dispatché dans les quatre réacteurs avec 10% dans R1, 15% dans R2, 25% dans R3 et 50%
dans R4. Ce systéme présente des propriétés catalytiques remarquables. En sa présence, des
sélectivités élevées en aromatiques et en produits C5* et un fort rendement en hydrogéne sont
obtenus. Sa formulation catalytique lui confére une bonne résistance meécanique et une
régénérabilité facile.

Tableau I11-6 : Caractéristiques du catalyseur CR 401. [13]

Platine et étain sur sphéres d'alumine de pureté élevée
Diamétre 1.8 mm
Platine 0.3 % en poids

Perte au feu a 900 °C 1% en poids
Surface spécifique 200 m’/g
Volume total des pores 0.6 cm’/g
Densité du lit mobile 0.65 kg/l
Densité du lit fixe 0.67 kg/l
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Fig 111-25 : Catalyseur de reforming catalytique Axens CR 401.
I11.5.3.Impact des variables opératoires du procédé de reforming catalytique :

Le rendement du reformat et la durée de vie du cycle de travail du processus dépendent
fortement des parameétres opératoires utilisés, a savoir ; la température, la pression totale, le
temps decontact, le rapport Ho/HC, le rapport H,O/Cl et la nature de la charge. [7]
111.5.3.1. Température :

En raison de I'endothermicité de la réaction, la température diminue le long des lits
catalytiques et sa valeur doit étre alors ajustée a la valeur voulue avant I'entrée dans le
réacteur suivant. L’augmentation de la température pour maintenir la valeur du nombre
d’octane NO voulu accélere la vitesse de la réaction d'hydrocraquage et du cokage

provoquant ainsi une diminution de I'activité du catalyseur et du rendement du reformat.
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111.5.3.2.Vitesse spatiale :

L’indice d'octane et le rendement en reformat dépendent fortement de la vitesse spatiale. En
effet, la diminution de la vitesse spatiale (temps de séjour de la charge sur le catalyseur éleve)
provoque une augmentation des réactions secondaires, principalement I'nydrocraquage. Cela
conduit a la diminution des produits aromatique et du rendement du reformat.
111.5.3.3.Pression totale :

Une faible pression entraine une diminution de la conversion des réactions d’hydrocraquage
et augmente la production d'hydrogene, aussi elle améliore le rendement et la qualité du
reformat et de la conversion en hydrocarbures aromatiques.
111.5.3.4.Rapport H,/HC :

Ce rapport est exprimé par la quantit¢ d’hydrogéne contenue dans le gaz recyclé sur la
quantité de charge introduite. Le rapport molaire (hydrogene / hydrocarbure) a un effet direct
sur la formation de coke. En effet, la minimisation de la production du coke nécessite une
dilution de la charge par lI'augmentation de la pression partielle de I'nydrogéne qui entraine
une augmentation de la vitesse d'hydrogénation des précurseurs de coke avant leur
transformation en hydrocarbures polycycliques aromatiques.

H, _ Débit molaire d'hyrogéne de recyclage moleth
HC  Deébit molaire du naphta moleth

111.5.3.5.Effet du rapport H,O/ClI :

La balance eau/chlore dans le systéeme des réacteurs est un facteur déterminant pour
I’activité et la sélectivité du catalyseur, c'est-a-dire le rendement en produits désirés
(aromatiques). Lorsque la teneur en chlore augmente au-dela de la quantité initialement fixé
sur le catalyseur, les réactions d’hydrocraquage et d’isomérisation sont favorisées par rapport
aux réactions d’aromatisation et ceci se traduit par une perte de rendement et une tendance
accrue au dépdt de coke. On le constate par la baisse de 1’indice d’octane et la pureté
d’hydrogene et par I’augmentation de la teneur en CHy, CoHg, C3Hg, CaHip.

Par ailleurs, une quantité excessive d’eau lorsque le catalyseur est a haute température peut
fritter les grains du catalyseur.
111.5.3.6.Effet de la charge :

La nature de la charge a un effet considérable sur l'indice d'octane du reformat. En effet, Les
charges naphténique sont reformées en indice d'octane NO élevé dans des conditions de faible

séverité. En revanche, les charges riches en paraffines sont reformeées en indice d'octane élevé
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dans des conditions de plus grande sévérité car elles impliquent les réactions de craquage et

de cyclisation qui nécessitent une température élevée et une faible pression totale.
111.5.4.Stockage :

Le reformat final obtenu est directement stocké dans les bacs B4, C2 et C8 au parc de

stockage. Ensuite le reformat est servi en tant que base dans la fabrication les essences sans

plomb commerciales.
111.6.Méthodes d’analyses : [24]

Le tableau ci-apres regroupe les différentes méthodes d’analyses utilisées.

Tableau I11-7 : Méthodes d’analyses et appareillage.

Méthode )
d'analyse et | Mode opératoire Equipement
norme
On aspire un échantillon avec la seringue
puis on le met en sa position dans la tourelle .
Masse de l'injecteur automatique de densimetre
volumique | ensuite on introduit son identification sur
ASTM ’appareil et on appuie sur « demarrer ».
D1298 ;
La valeur de la masse volumique est
affichée en gramme/ millilitre a 15 °C.
Densimétre automatique
ISL VIDA
Avec une éprouvette on verse 100 ml 1S
d’hydrocarbure  liquide  préalablement
Distillation refroidi dans un ballon de 125 ml puis on
ASTM met tout au distillateur automatique ensuite
D86 on introduit les informations de

I’échantillon et on appuie sur « start ».
On aura sur 1’écran les fractions distillées

en fonction de températures.

Distillateur automatique herzog
optidist
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On

colorimetre avec un échantillon puis on fait

remplit ’éprouvette graduée de

varier le niveau de 1’échantillon sur le

150000080~

Pensky martin automatique ISL
FP93 5G2

Couleur
ASTM colorimétre a ’aide d’un robinet et on fait
D156 comparaison aux disques standards.

les valeurs de couleurs varient entre -16 et
+30.

On verse un échantillon dans une coupe
jusqu’au trait de jauge puis on place tout
dans [D’appareil automatique ensuite on

Point de ) 1 . ) ,s .
st introduit I’identification de 1’échantillon et
d’éclair
Pensky on appuie sur « OK »,
ASTM D93 Une valeur de point d’éclair Pensky sera
affichée en °C.

On verse un échantillon dans une coupe
jusqu’au niveau indiqué puis on place tout

Point dans I’appareil automatique ensuite on
i\ggl alr introduit 1’identification de 1’échantillon et
IP 170 on appuie sur « OK ».

Une valeur de point d’éclair Abel sera

affichée en °C.

Appareil automatique de point
de flash abel ISL FP170 5G2

Page 50



Chapitre III

Procédés et Méthodes d’analyses

Dans un tube, on verse un volume
d’échantillon jusqu’au trait de jauge puis on

le place dans la jaquette de 1’appareil

1 automatique ensuite on fait introduire
Point d
écoulement | I’identification de 1’échantillon et on appuie
ASTM sur « start »
D 97 '
La valeur de point d’écoulement sera
affichée en °C.
Appareil automatique de point
d’écoulement ISL CPP 5Gs
Dans un tube, on verse un volume i _|
_ d’échantillon jusqu’au trait de jauge puis on
Freezing ) , )
point le place dans la jaquette de 1’appareil
ASTM automatique ensuite on fait introduire
D2386 I’identification de 1’échantillon et on appuie
Sur « start ».
La valeur de point de disparition des Appareil automatique de
cristaux, sera affichée en °C. freeing point ISL 5G2s
On place la seringue remplie d’échantillon
_ refroidi sur I’appareil automatique puis on
Tension de . o ) . )
la vapeur introduit I’identification de I’échantillon et
Reid on appuie sur « start ».
ASTM

La valeur de la tension de vapeur sera

affichée en KPa.

1) Teneur en
Soufre

ASTM
D5453

2) Teneur en
azote
ASTM 4629

On met un flacon rempli d’échantillon
dans le plateau de I’injecteur automatique
puis on introduit I’identification de
I’échantillon sur le logiciel de 1’analyseur
de soufre et on lance 1’analyse.

Les valeurs de la teneur en soufre et la
seront  affichées

teneur en azote

simultanément en ppm.

Analyseur de soe et d’azote
ANTEK
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Aprés prétraitement et extraction, on
remplit une cuve avec 1’échantillon extrait
puis on met cette cuve dans le
Teneur en Pb | spectrophotométre UV-Visible ensuite on
UOP 350 choisit le programme de approprié (plomb)
et on appuie sur « mesure ».

Une valeur de la teneur en plomb

s’affiche en ppb.

On fait la combustion d’un échantillon au
moteur monocylindrique CFR (Cooperative

fuel recheach) et on compare ses cliquetis

Indice
d’octane avec ceux de deux étalons d’indices
ASTM d’octane supérieur et inférieur.
D2699 ‘ .
Ensuite a 1’aide d’une formule de calcul
on déduit la valeur d’indice d’octane en
mode recherche RON ou en mode moteur | oteur monocylindrique
MON. standard CFR
A Tl’aide d’une seringue on injecte une
masse déterminée d’échantillon dans la
Teneur en )
eal cellule de 1’analyseur karl fisher puis on
ASTM appuie sur « start ».
6304 Une valeur de la teneur en eau s’affiche en
ppm.
Analyseur karl fisher pour
teneur en eau
On ajoute a 100 g d’échantillon, 100 ml de
solvant approprié et quelques gouttes
Acidité d’indicateur coloré puis on fait le dosage
totale avec KOH alcoolique a 1’aide de doseur
ASTM semi-automatique.
D3242

La valeur de Dacidité¢ est exprimée en

milligramme ~ KOH  par  gramme Dosimat pour acidité

d’échantillon.
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Conductivité

ASTM
D2624

On  fait tremper I’¢électrode de
conductimétre dans 1’échantillon.
La valeur de conductivité s’affiche en

Pico siemens par metre.

B.S.W

ASTM
D4007

On introduit deux éprouvettes graduées
100 ml remplies de masses égales 50 ml
d’échantillon et 50 ml de toluéne, dans une
centrifugeuse en position diamétrale.

Apres le temps d’analyse, on fait sortir les
deux éprouvettes et on fait la lecture en
pourcentage en sédiments et en eau B.S.\W

(bottom , sediment and water).

Viscosité

ASTM
D 445

On fait introduire 1’échantillon dans un
viscosimétre immergé dans un bain
thermostatique puis a l’aide d’un
chronométre on mesure le temps
d’écoulement de 1’échantillon via le
capillaire de viscosimetre.

Ensuite on déduit la viscosité cinématique

en mm2/S.

Bain et viscosimétre avec son
bain thermostatique
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On place un flacon rempli d’échantillon au
plateau de [D’injecteur automatique du
chromatographe en phase gazeuse avec
Composition | détecteur ionisation de flamme puis on
en choisit la méthode P.I.O.N.A (paraffines,
PIONA . . - X
IFP 9301 iso-paraffines, oléfines, naphténes,
aromatiques) dans le logiciel et on lance
I’analyse.
Les valeurs en pourcentages massiques et Chromatographe AC Agilent
volumiques vont étre affichées.
On met un flacon rempli d’échantillon
dans la tourelle de passeur automatique du
Teneur en spectromeétre d’absorption atomique et on
Sodium lance 1’analyse depuis le logiciel.
2370 Une valeur de la teneur en sodium
s’affiche en ppm.
Spectrometre d’absorption
atomique PERKIN ELMER
On pose un flacon d’échantillon au | ™= _
passeur automatique d’analyseur de —
Teneur en mercure puis on ouvre le logiciel tout en
Mercure entrant 1’identification de 1’échantillon et on
UOP 938 lance ’analyse.
La valeur de teneur en mercure s’affiche
en ppb.
Analyseur de mercure NIC PE
1000
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Apres avoir broyé une prise d’essai de
catalyseur, on pése environ 10 g puis on
met 1’échantillon au port d’analyse sur le
spectromeétre RX ensuite on opere sur le
Teneur en logiciel et on lance I’analyse.
Soufre et en
Les valeurs de teneur en pourcentage en
Chlore
IFP 9303 chlore et en soufre, s’affichent en ppm.
Spectrométre rayons X
PANalytical ZETIUM
Une pesée de 300 mg de granulés de S—
catalyseur, est mise dans un creuset puis on
Teneur en opere sur le logiciel de 1’analyseur de
carbone carbone tout en introduisant le creuset dans
ASTM
D 6291 le tube de combustion et on lance I’analyse.
D 5373
UOP 703 La valeur de teneur en carbone dans le
catalyseur  s’affiche en  pourcentage
massique.
Analyseur de carbone et de
soufre ELTRA CS 580
Une prise d’essai d’échantillon est
mélangeée avec un solvant toluéne/xyléne
Teneur en puis on mesure la conductivité avec
sels . . \
ASTM 1’¢électrode du salinométre.
D 3230 A T’aide d’une courbe d’étalonnage on
déduit la teneur en sels en ppm.
Salinométre analis
I11.7.Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons décrit tout le processus de fabrication des produits a haut

indice d’octane (isomérat et reformat) en partant de la distillation atmosphérique du pétrole
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brut jusqu’aux procédés catalytiques a savoir : 1’hydrotraitement, 1’isomeérisation et le
reforming catalytique.

L’amélioration d’indice d’octane du naphta en procédés catalytiques, se fait par 1’utilisation
des catalyseurs appropriés en termes de composition chimique, réactivité, sélectivité et
régénérabilité ainsi la maitrise des conditions opeératoires optimales pour assurer une
meilleure performance.

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter et interpréter les résultats d’analyses obtenus
sur les différents produits des procedés étudies.
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Chapitre IV Résultats et discussion

IV.1.Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter et discuter les résultats d’analyses obtenus sur les
produits des quatre unités a savoir ; I’unité de distillation atmosphérique du pétrole brut
(U100), I’unité d’hydrotraitement du naphta total (U500), 1’unité d’isomérisation du naphta
léger (U510) et I’unité de reforming catalytique du naphta lourd.

IV.2.Unité de la distillation atmosphérique du pétrole brut (U100) :
1V.2.1.1a charge de I’unité (pétrole brut) :

Tableau IV-1 : Résultats obtenus sur le pétrole brut alimentant 1’unité 100. [10]

Caractéristiques Méthode Pétrole
d'essali brut (la charge)
Masse volumique & 15°C (g/cm®) | ASTM D1298 0,8037
Acidité Totale (mg KOH/g) ASTM D3242 0,88
B.S.\W (%) ASTM D4007 <0,1
Teneur en Plomb (ppb) UOP 350 13,2
Teneur en sels (ppm) ASTM D3230 6,9
Teneur en soufre (%) ASTM D5453 0,049
TV.REID (g/cm?) ASTM D5191 700

D’aprés les résultats regroupés dans le tableau 1V-1, la charge de 'unité de distillation
atmosphérique est un pétrole léger (0,8034 g/cm®) de bonne qualité avec basses teneurs en
poisons (soufre, plomb, sels) donc un cot traitement moins couteux.

Tableau V.2 : Coupes de pétrole brut selon la distillation TBP.

COUPES %Poids | Position sur %Volume | Position sur
brut brut
LégersCs : <Cs 03.32 00.00-03.32 04.53 00.00-04.53

Naphta léger : 35 —80 °C 07.73 03.32-11.05 | 09.32 04.53-13.85
Naphta lourd : 80 — 165°C 19.00 11.05-30.05 | 20.39 13.85-34.24
Naphta Total : 35 — 165°C 26.73 03.32-30.05 | 29.71 04.53-34.24

Kérosene : 165 - 250°C | 19.03 30.05-49.08 | 19.16 34.24-53.40
Gazole: 250 — 320°C 13.08 49.08-62.16 | 12.62 53.40-66.02
320 - 375°C 07.79 62.16-69.95 | 07.33 66.02-73.35
250 — 375°C 20.87 49.08-69.95 | 19.95 53.40-73.35
165 — 350°C 36.50 30.05-66.55 | 35.93 34.24-70.17
Résidus : 350" °C 33.45 66.55-100 29.83 70.17-100
3757 °C 30.05 69.95-100 26.65 73.35-100
3807 °C 29.44 70.56-100 26.08 73.92-100
400" °C 26.75 73.25-100 23.59 76.41-100
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La distillation TBP nous montre que le pétrole alimentant I’unité de distillation, contient

d’une quantité considérable en naphta total (naphta léger+ naphta lourd) atteignant 26,73% en

poids ou bien 29,71 % en volume.

1VV.2.2.Produits issus de la distillation atmosphérique :

Tableau 1V-3 : Résultats d’analyses des produits issus de la distillation atmosphérique.

Méthodes
Caracteéristiques d'essai
Masse volumique a15°C (kg/L) | ASTM D1298
Aspect Visuel
Couleur ASTM D156
Conductivité ASTM D2624
Point d'éclair "Abel"(°C) IP 170
Point d'éclair Pensky (°C) ASTM D93
Point d'écoulement (°C) ASTM D97
Point de Congelation(°C) ASTM D2386
Acidité Totale (mgKOH/q) ASTM D3242
Viscosité a -20°C (Cst) ASTM D445
Viscosité a +50°C (Cst)
Pl
5%
10%
30%
L 50%
\[;Eﬁ/tol)”:aél(% 65% ASTM D86
70%
90%
PF
V (%)
Pertes
Résidu

Produits
Kéro LGO | RCO
(letll)
0,786 | 0,834 | 0,914
L L
+30 <0,5
600
48
76 140
-15
-63
0,0119
3,4567
80,4
164,9 176
170,9 /
172,9 225
176,9 244
179,9 266
/ 288
183,9 296
190,9 337
200,9 360
98,0 98,0
0,98 1,0
1,2 1,0

Parmi les produits obtenus de la distillation atmosphérique, nous nous intéressons a la

qualitt du naphta total qui va subir un enchainement d’opérations au procédé

d’hydrotraitement.
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Fig IV-1 : (a) Pétrole brut, (b) naphta total, (c) kérosene, (d) gazole léger, (e) gazole lourd, (f)

résidu atmosphérique (distillation atmosphérique).
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1V.3.Unité d’hydrotraitement du naphta NHT US00 :

Tableau IV-4 : Spécifications de design de la charge (naphta total) pour hydrotraitement. [11]

 Cas1 _Cas2 :
. e Naphta' |~ Naphta Naphta |Naphta
Qualite léger lourd Ieger lourd
[€5-140°C) (140-165°C} {CS-140°C) {140-165°C)
% massique de la charge 79.82 20.18 82.55 17.45
Gravité spécifique 0.7000 0.7651 0.7071 0.7656
Sulfure total ppm <30 <50 <30 <50
Soufre mercaptan ppm <20 <20 <20 <20
Azote ppm <l <1 <1 <1
Chore ppm 2 2 2 2
RONAION estimés 66/63 40735 54761 40/35
Tension de vapeur psi 6.6 0.2 5.5 0.2
Distillation ASTAM D 8o
Pi 43.3 118.8 423 1227
5% 56.8 138.0 55.8 141.7
10% 59.5 1439 58.8 144.6
30% 76.2 150.8 90,3 151.7
50% 93,6 155.4 100.1 1567
T0% 106.5 160.4 115.0 161.8
0% 124.5 1672.0 127.6 169.3
95% 132.5 171.1 133.9 171.7
Pf 144.4 180.4 146.6 180.1
Contaminants totaux
Soufre _ppal 50 max 50 max
Azote ppm 1 max 1 max
Pb/Cu/llMi et 2072020 20/20/20
As{Hx pob 10/5 10/ 5
Alétaux lourds b 50 50
Meétaux totaux bl 125 max 175 max
ppim 2 Z

Tableau VI-5 : Spécifications de design requises pour produits issus du procédé

d’hydrotraitement. [11]

Naphta lourd Naphta leger

Soufre ﬂ;ﬂ:;nu EILS Ppm
Azote 0.5 ppm 0.1 ppm
Eau 4 ppm 10 ppm
Arsenic 5 ppb 1 ppb
Oléfines Nul 1000 ppm
Meétaux 5 ppb 5 ppb
Halogéne(r, cny 0.5 ppm 1 ppm
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Tableau 1V-6 : Résultats d’analyses de la charge et des produits du procédé
d’hydrotraitement.

Meéthodes charge Produits
Caracteristiques d’essai naphta Naphta | Naphta
total lourd leger
| Masse volumique 2 15°C (Kg/L) | ASTM D1298 | 0714 | 0,744 | 0,658 |
Aspect Visuel L L L
Couleur ASTM D156 +30 +30 +30
Pl 42 100 33
5% 48 105 39
10% 53 110 44
20% 59 116 48
30% 66 124 51
50% 87 133 53
Distillation 70% ASTM D86 112 140 58
V(%)=F(T) 90% 142 153 65
95% 156 164 71
TV REID (g/cm!) ASTMD5191 680 560 780
Indice d’octane RON ASTMD2699 70 72 68
Teneur en Plomb (ppb) UOP 350 12,7 3,24 2,16
Teneur en soufre (ppm) ASTM D5453 5,869 0,044 0,036
Teneur en mercure (ppb) UOP 938-10 1,9 0,80 0,84
Teneur en azote (ppm) ASTM 4629 0,55 0,07 0,05
Teneur en eau (ppm) ASTM 6304 85,4 7,9 9,3
T o
5%
3 £ IFP 9301
25
o X
)

1V.3.1.La charge de I’unité (naphta total) :
En se référant au tableau IV-4, nous allons examiner les résultats des analyses du naphta total
présentés au tableau 1\VV-6 comme ce suit :
» La masse volumique du naphta total étant 0,714 Kg/L, est dans I’intervalle des
spécifications de design.
» Le point initial et le point final de la distillation ASTM D86 étant respectivement 42
C° et 168 C°, sont acceptables par rapport aux exigences de design.
» Les teneurs en contaminants (soufre, azote, plomb et mercure) sont en dessous des
limites maximales tolérées.
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» La chromatographie en phase gazeuse a révélé que le naphta total est paraffinique a
62,92 en pourcentage volumiqgue en normal et en iso paraffines, s’étalant sur la coupe :
Cs jusqu’au Cyp (voir tableau 1V-7).
Tableau 1V-7 : Composition en % volumique de P.1.O.N.A dans le naphta total.

Nombre de n- iso- Oléfines | Naphténes | Aromatiques
carbone paraffines | paraffines
4 0,51 0,27 0 0 0

11 0 0 0 0 0
127 0 0,26
Polycycliques

(==
o
o

1V.3.2.Produits de ’unité :
Nous allons discuter les résultats d’analyses du naphta 1éger et du naphta lourd étant exhibés

au tableau IV-6 tout en se référant au tableau 1V-5 :
1VV.3.2.1.Naphta léger :

» Le procédé d’hydrotraitement a fourni une fraction hydrotraitée 1égére d’une masse
volumique de 0,658 Kg/L, ayant des teneurs en contaminants en dessous des limites
maximales tolérées dont les rendements d’élimination sont excellents : 99,38% de
soufre, 82,99 % de plomb, 55,78% de mercure, 90,91% d’azote et 89,11% d’eau.

» La chromatographie en phase gazeuse a montré que le naphta léger est fortement
paraffinique avec 84,08 % en volume (nCs/ nCg et iCs/iCg) dont 37,15 % volumique
en iso-paraffines (iCs/iCg). La coupe en P.I.O.N.A du naphta léger est composée de Cs
et de C¢ seulement. (voir le tableau 1V-8)

Tableau V-8 : Composition en % volumique de P.1.O.N.A dans le naphta léger.
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» Le procédé d’hydrotraitement a également fourni une fraction hydrotraitée plus lourde

Chapitre IV Résultats et discussion
Nombue de n- iso- Oléfines | Naphténes | Aromatiques
carbone paraffines | paraffines

4 1.04 1.59 0 0 0

7 0 0 0 0.36 0

8 0,01 0 0 0 0

9 0,02 0 0 0 0

10 0 0 0 0 0

11 0 0 0 0 0

12- 0 0 0 0 0
Polycyclique 0 0 0 0 0

que la charge d’une masse volumique de 0,744 Kg/L, ayant des teneurs en
contaminants en dessous des limites maximales tolérées dont les rendements
d’élimination sont meilleurs: 99,25% de soufre, 74 ,48% de plomb, 57,89% de
mercure et 87,27% d’azote. Malgreé le bon rendement d’élimination de 1’eau (90,74%),
le procédé d’hydrotraitement n’a pas pu ramener la teneur en eau a 4 ppm étant la
limite maximale tolérée car la teneur en eau dans la charge (haphta total) est
relativement élevée (85,4 ppm). Nous suggérons d’abaisser la teneur en eau dans le
naphta total soit au niveau du procédé de la distillation atmosphérique tout en jouant
sur les parametres opératoires ou bien faire la décantation du naphta total au niveau
des réservoirs de stockage avant de I’envoyer a I’unité d’hydrotraitement.

L’analyse chromatographique de P.I.LO.N.A a montré que la coupe du naphta lourd
commence de C; jusqu’a Ci; avec 39,02 % en naphténes, 41,87 % en iso-
paraffines, 0% en oléfines et 8,25 % en aromatiques tous en pourcentage volumique.
(voir le tableau 1V-9)
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Tableau I'V-9 : Composition en % volumiques de P.1.O.N.A dans le naphta lourd.

Nombre de n- iso- Oléfines | Naphténes | Aromatiques
carbone paraffines | paraffines
4 0, 01 0 0 0 0

003

Polycychque 0 28

-
I {a)

Fig 1V-2 : (a) naphta total, (b) naphta Iéger et (c) naphta lourd NHT (U500).
IV.4.Unité d’isomérisation (U 510) :

Le tableau ci-apres présente les résultats d’analyses obtenus sur la charge et produit du

procédé d’isomérisation.
Tableau 1V-10 : Résultats d’analyses de la charge (naphta Iéger) et produit (isomérat)

du procédé¢ d’isomérisation.

Caracteéristiques Méthodes Naphta Isomérat
d'essai léger
Masse volumique a 15°C (Kg/L) | ASTM D1298 0,658 0,648
Aspect Visuel L L
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Couleur ASTM D156 +30 +30
Distillation | Pi 28 25
V(%)=F(T) | Pf ASTM D86 70 54
TV.REID (g/cm?) ASTM D5191 780 1162
[ ASTM D269 |

Teneur en Plomb (ppb) UOP 350 2,16 1,87
Teneur en soufre (ppm) ASTM D5453 0,036 0,180
Teneur en mercure (ppb) UOP 938-10 0,84 0,74
Teneur en eau (ppm) ASTM 6304 9,3 8,2
NS Paraffines 50,81 10,70
= " nCs/nCs \FP 9301 26,39/23,65 | 10,04/0,53
sg |

SE \

23

£~ |

O Aromatiques 3,44 0,02

En examinant les résultats regroupés au tableau 1VV-10, nous pouvons relater ce que suit :

» Le procédé d’isomérisation a généré une amélioration d’indice d’octane RON de 68
dans la charge a 88 dans I’isomérat soit un rendement de 29,41 %, suivi par
conséquent d’une augmentation importante du taux d’iso-paraffines (ayant un indice
d’octane ¢levé) de 34,32 a 80,4 en pourcentage volumique. Cette hausse est due a la
réaction d’isomérisation ou I’arrangement des nCs/nCg en iCs/iCs.

» Le pourcentage volumique des naphtenes a légérement diminué de 10,03 a 7,8. Cela
s’explique qu’il s’agit d’une réaction d’ouverture de cycles de naphténes.

> Egalement, nous constatons une baisse brusque du pourcentage volumique en
aromatiques de 3,44 a 0,02 ce qui nous indique qu’une réaction d’hydrogénation de
noyau benzénique a eu lieu.

TR

11
NAPHTA
| EG€ R ==
P—

e -

A

e -

{a) {b}
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Fig IV-3 : (a) naphta léger, (b) isomérat U 510.
IVV.5.Unité de reforming catalytique (U520) :

I1VV.5.1.Résultats d’analyses obtenus sur la charge et le reformat :
Tableau 1V-11 : Résultats d’analyses de la charge et de reformat du procédé de reforming

catalytique.
_ Charge [ Produit |
Caractéristiques Méthodes | Naphta | Reformat
D'essal lourd
Masse volumique a 15°C (Kg/L) | ASTM D1298 | (0,744 0,823
Aspect Visuel L L
Couleur ASTM D156 +30
Distillation V(%)=F(T) | Pi 95 45
Pf ASTM D86 171 202
TV.REID g/cm® ASTMD5191 | 560 190
[ ASTM D265 |
Teneur en Plomb (ppb) UOP 350 3,24 1,3
Teneur en soufre (ppm) ASTM D5453 0,355 0,221
Teneur en mercure (ppb) UOP 938-10 0,80 0,70
Teneur en eau (ppm) ASTM 6304 7,9 30,8
o o | Paraffines 62,31 19,56
g _ 5 | Oléfines 0 1,33
2> E | Naphténes FP 9301 35,35 1,24
S 2 2 | Aromatiques 2,34 77,87

En analysant les données du tableau I1V-11, nous remarquons qu’une augmentation
substantielle d’indice d’octane RON ayant passé de 72 dans la charge pour atteindre 101,7
dans le reformat soit un rendement de 41,25 %. Cette hausse de d’indice d’octane est
manifestement le résultat d’une conversion importante en aromatiques (ayant un indice
d’octane ¢élevé) de 2,34 % a 77,87 % en volume. Ce taux élevé en aromatiques s’explique
par :

» Une conversion considérable des naphténes en aromatiques par le biais de la réaction
de déshydrogénation des naphtenes que leur pourcentage en volume a passé de 1,24 %
dans la charge a 35,35 % dans le reformat.

» Une conversion assez importante des paraffines en aromatiques par la réaction de
déshydrocyclisation des paraffines ou leur pourcentage en volume a reculé de 62,32 %
dans la charge a 19,56 % dans le reformat.

IVV.5.2.Résultats d’analyses obtenus sur le catalyseur CR 401 :
D’aprés les résultats d’analyses présentés dans le tableau 1VV-12, nous constatons que le

régénerateur 520-R-051 a pu diminuer le taux de coke sur le catalyseur de 4,3216 % massique
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jusqu’au 0,0109 % massique soit un rendement de 99,75 % tout en gardant les taux en chlore

dans normes exigées (0,9%< CI < 1,1%), ceci pour préserver la fonction acide du catalyseur et

par conséquent garder en continu la meilleure performance du procédé de reforming

catalytique.

Tableau 1V-12 : Résultats d’analyses de catalyseur avant et apres la régénération exprimés

en pourcentages massiques.

Analyse Teneuren | Teneur en
Catalyseur carbone chlore
Catalyseur noir 4,3216 % 0,913 %
Catalyseur régénéré | 0,0109 % 0,924 %

I

{a) {b)
Fig IV-4 : (a) Naphta lourd, (b) Reformat du procédé de reforming U520.
IV.6.Conclusion :

L’examen et I’interprétation des différents résultats d’analyses des produits issus des divers

procédés étudiés, nous améne a conclure ce que suit :

» Le bon fonctionnement du procédé d’hydrotraitement du naphta total, tout en

fournissant deux fractions propres et hydrotraitées (naphta Iéger et naphta lourd) en

étant conformes aux spécifications requises.

» La bonne performance du procédé d’isomérisation ayant pu améliorer I’indice

d’octane RON de la charge de 68 a 88 en étant 1’objectif escompté.

» L’excellent rendement du procedé de reforming catalytique, ayant fortement ameliore

I’indice d’octane RON de la charge de 71 a 101,7 en réalisant pleinement 1’objectif du

procédé.

Page 67



ale
-

3 Conclusion gener ©
i
. = B

.
»




Conclusion générale

L’étude réalisée, nous a permis de suivre de prés tout processus ayant pour objectif

principal, I’amélioration de I’indice d’octane du naphta issu de la distillation atmosphérique

du pétrole brut algérien, en partant de 1I’¢tape primordiale en étant I’hydrotraitement jusqu’a

I’obtention de I’isomérat et du reformat a la sortie du procédé d’isomérisation et du procédé

de reforming catalytique respectivement.

Les pertinentes conclusions que 1’on peut tirer de ce travail sont les suivantes :

>

L’hydrotraitement efficace du naphta total est une étape essentielle, qui, en présence
du catalyseur bimétallique Co-Mo/Al,O3, permet de fournir deux fractions (naphta
Iéger et naphta lourd) suffisamment hydrotraitées avec des teneurs basses en poisons
et en contaminants , tout en éliminant 99,38% de soufre, 82,99 % de plomb, 55,78%
de mercure, 90,91% d’azote et 89,11% d’eau dans la naphta léger et également
99,25% de soufre, 74 ,48% de plomb, 57,89% de mercure et 87,27% d’azote dans le
naphta lourd.

Le procédé d’isomérisation du naphta léger, a été trés efficace et performant en
améliorant I’indice d’octane RON de 68 a 88 soit un rendement de 29,41 %.

Le procédeé du reforming catalytique du naphta lourd, apparait un excellent rendement
de 41,25 % avec une hausse importante de 72 a 101,7 sur I’indice d’octane RON.

Dans le but de maintenir et préserver les performances des procédés d'isomérisation et
du reforming catalytique en rendement du reformat, d'isomérat ainsi en indice
d’octane, le catalyseur utilisé dans chaque procéde doit étre actif, sélectif et stable. Il
s’agit essentiellement de catalyseur monométallique bi-fonctionnel Pt/Al,O3 Chlorée
dans I’unité d'isomérisation et de catalyseur bimétallique Pt-Sn/ Al,O3 Chlorée utilisé
dans I’unité de reforming catalytique.

La nouvelle technique de la régénération continue du catalyseur au procédé de
reforming, a donné ses bienfaits en évitant d’une part la désactivation rapide du
catalyseur (dépdt de coke) et d’autre part diminuant les réactions indésirables de
craquage.

La bonne maitrise des parametres opératoires : température, pression totale, la vitesse
spatiale, le rapport Ho/HC, le rapport H,O/CI et la qualité de la charge dans chaque
procéde, est cruciale pour veiller a la bonne performance des procédés catalytiques.
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En perspective :

» Faire une étude sur les aspects physico-chimiques des deux catalyseurs
d’isomérisation et de reforming tout en variant leur composition en platine afin
d’¢lucider I’influence de leur sélectivité, leur stabilité et leur réactivité sur la
performance des procédes.

> Etudier les caractéristiques des différents adsorbants de prétraitement en amont et en
aval des procédés afin d’améliorer en continu leurs rendements et proposer des
solutions techniques pour leur régénérablité.

» Faire des modélisations des procédés d’isomérisation et du reforming catalytique, en
utilisant les méthodes d’intelligence artificielle (Neurone floue, Réseaux de neurones

artificielles).
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