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Stratégie de ce travaille
Ce travail vise a étudier la possibilité de produire de I’essence sans plomb a ’'/RHM2. La
stratégie adoptée est résumée dans le schéma suivent :

1. Cas actuel

Reformat avec catalyseur + Gazoline + Plomb Tétra-Ethyle
RG451

‘ !

1. Toxique (1SO14000)

) . :
Essence normal de RON 89 2. Mauvais qualite

2. Solutions proposé par cette étude

Reformat avec catalyseur n Gazoline = Ethanol
PR15

N _/

Essence sans plomb de RON95 1. NOH-TOXI-que (15014000)
2. Bon qualite

X1
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Introduction génerale

Le secteur de I’énergie est I’un des plus stratégiques pour I’économie et le développement de
Plusieurs pays, car tous les pays développés ont des grands intéréts a ce secteur [1].
Par conséquent, ce secteur recoit le plus grand soin lors de I’élaboration de stratégies de

développement.

L’Algérie indépendant a adapté une stratégie énergétique basée principalement sur
investissement dans les hydrocarbures par la construction des raffineries, des usines de GNL
et GPL, ainsi que les complexes pétrochimiques. Le but est de profiter au maximum de ces
produits pour la consommation interne qui vas entretenir 1’industrialisation de pays [2], ou

pour la commercialisation externe come une matiére vendable au marches internationales.

Actuellement, plus de 80% de la production mondiale des hydrocarbures est utilisé pour
produire de I’énergie pour trois secteurs principaux : chauffage, électricité et transports. Les
automobiles, trains, camions, navires et avions consomme enivrent 30 millions de barils
chaque jour [3]. Ce que fait des carburants comme I’essence et le gasoil des produit pétroliers

d’une trés demander et d’une trés grand valeur économique.

La fabrication des grand quantités de I’essence en Algérie est assurée généralement par trois
raffineries : Skikda (60.25000t/an), Arzew (490 000t/an) et Hassi Messaoud (100.000t/an),
Adrar (27.5 000t/an).I’essence fabrique est classer come normal et super en dépend de
composition chimique qui controle la qualité¢ de combustion. L’essence plombée (contenir du
plomb) représente la majorité de la consommation nationale en essence. A cause de ’effet
nocif du plomb sur ’environnement et la santé humaine, notre gouvernement appliquant la
norme 1SO14000 [4], a encouragée 1’utilisation de I’essence sans plomb. Des efforts énormes
ont été épuisés dans le but d’installer des nouveaux équipements et modifier les chaines de
production de I’essence en présent raffineries. Malheureusement, le besoin national a dépasse
le crurent production ce que a pousser 1’Algérie a importer de 1’essence sans plomb des payes
voisines.

Actuellement, La gouvernement ainsi que SONATRACH ont initié des études visant
I’élimination du plomb de la formulation des essences en gardant une bon qualité. La

présente étude effectuer au sein de la raffinerie de Hassi Messaoud a pour le but de
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comprendre le procedes de fabrication de 1’essence et évaluer la possibilité de fabrication de

I’essence sans PTE (tétra éthyle de Plomb) & la nouvelle raffinerie de Hassi-Messaoud HRM2.
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Chapitre | Raffinage a Hassi Messaoud

I.1. Histoire du secteur hydrocarbure en Algérie

Aprés quelque mois de I’indépendance, 1’ Algérie a créé le 31-12-1962 la société nationale de
transport et de la commercialisation des hydrocarbures « SONATRACH». La compagnie
intervient dans I’exploration, la production, le transport par canalisations, la transformation et
la commercialisation des hydrocarbures et de leurs dérivés. Durant la période de la guerre
froid, I’intérét politico-économique du pays requérir la nationalisation des hydrocarbures qui a
été initie le 24 Février 1971. Une planification sévére est mise en place, les objectifs de
SONATRACH étaient alors I’extension de toutes ses activités a 1’ensemble des installations

gazieres et pétrolicres et I’atteinte de la maitrise de toute la chaine des hydrocarbures.

Ces mesure serre a donner des résultats attendus car le groupe pétrolier et gazier Algérien est
classé 1%¢ en Afrique et le 12°™ dans le monde en 2013 avec un chiffre d’affaires a

4éme

I’exportation de plus de 63 milliards de dollar (USS$). L’Algérie est devenue le
exportateur mondial de GNL, 3*™ exportateur mondial de GPL et le 5™ exportateur de Gaz
Naturel. Poursuivant sa stratégie d’internationalisation, SONATRACH opére en Algérie et
dans plusieurs régions du monde comme 1’Afrique (Mali, Niger, Libye, Egypte), I’Europe
(Portugal, Portugal, Portugal, Grande Bretagne), L’Amérique Latine (Pérou) et Les Etats-

Unis.

Les activités que le groupe SONATRACH développe sont les suivantes [3] :

e L’activité Exploration-Production (E&P)

e L’activité Transport par canalisation (TRC)

e L’activité Liquéfaction Raffinage et Pétrochimie (LRP)

e [’activit¢ Commercialisation (COM).
Ces activités sont exultées sur différent chantier pétroliers et gazier de I’ Algérie. Le champ de
Hassi Messaoud (HMD) est considérer comme les plus grands chantiers pétroliers en Algérie
possedent des gisements énormes du pétrole Iéger ainsi que plusieurs stations de traitement et

raffinage de pétrole.

1.2. Champ Hassi Messaoud

Le champ de Hassi Messaoud peut étre considéra comme le moteur économique de 1’ Algérie.
Le pétrole a été découvert accidentellement quand un bédouin (Messaoud Rouabeh) a trouvé
un sable noire d"une odeur étranger pendant le creusement d’un puits d’eau dans cette région.

Le gouvernement francais commencer a explorer et exploiter le pétrole dans ce rasions depuis

-4 -
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les années cinquante jusqu’a I’Independence. Le tableau 1 résumé les importants événements
historiques de ce champ.

Tableau 1 : Les principaux événements historiques du champ de HMD

1956 Premier puits pétrolier a HMD

1958 Mise en exploitation du HMD-champ sud

1959 Mise en exploitation du HMD-champ nord

1960 Création des complexes industriels (CIS et CINA)

Creation de 05 unités de séparation, 03 unités de réinjection de gaz, 01 unité de

1960-1970 ) » -

topping et 03 unités de stabilisation

Création de 02 unités de GPL, 06 de séparation satellites, une raffinerie, 01
1970_1980 . . . . . . y & - -

unité d’injection d’eau, 05 unité de boosting et 05 de réinjection de gaz

02 unités de réinjection d’eau, 01 unité de séparation satellites, 06 unités
1980-1990

boosting, 01 unité séparation et 02 unités d’injection de gaz.

17 unités boosting, 06 unités de réinjection de gaz, 01 unité de séparation, 01
1990-2013 | unité de GPL, 02 unités de traitement des eaux de rejet industriels et 02 unités

d’azote

Le gisement de hassi Messaoud produire généralement 4 types de produites : Huile, gaz, GPL
et condensat [5]. Figure 1 indique la capacité de production de chaque produit en tonne/jour.

Disposition de colonne pour la capacité de
production des produits pétroliers Hassi Messaoud
S 60000
g
= 50000
8=
S 40000
=
=
£ 30000
(="
< 20000
Pt
'g 10000
5 Bl
] 0
= huile gaz GPL condensat
Produits

Figure 01 : Capacité de production des produits pétroliers a Hassi Messaoud [6]
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1.3. Situation géographique de HMD

Le champ de HASSI MESSAOUD se situe a environ 850 km au Sud Est d’Alger et a 350 km
de la fronti¢re Tunisienne come Figure 02 I’indique. La surface total du champ peut atteignent
2000 km?, avec une surface imprégnée d’huile d’environ 1600 km?. Le champ peut étre décrit
en coordonnées Lambert Sud Algérie come 790 000 a 840 000 m EST et 110 000 a 150 000

m Nord. Il peut étre aussi exprimer en coordonnées géographique come ; Nord (latitude

32.15°), Ouest (longitude 5.40°), Sud (latitude 31.30°) et Est (longitude 6.35°).

PORTUGAL <X

MOROCCO

RASD

MAURTANIA

Légende

@D Gisement de Gaz
MALI

ShloUgw

@ Gisement d'Huile R

M A L I

TUNISIA

NIGER

Figure 02 : Carte géographique du champ de Hassi Messaoud
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| .4. Situation géologique :

Le champ de Hassi Messaoud occupe la partie centrale de la province triasique a I’est de la
dépression d’Oued Mya dans le district V. Cette zone par superficie et réserves peut étre
considére comme la plus grande province pétrogazeifere et gisement pétroliers en Algérie

avec une Platform s’étende sur (53x 44 Km?) de superficie.

Cette grand province petrogazeifere est limité en nord-west par les gisements Haud-berkaoui
et Guellala, tandis que au sud-west par les gisements d’El-Gassi, Zotti et EL-Agreb. D’un
autre cote, le gisement de HMD est limite au sud-est par les gisements de Rourd-el-Baguel et

Mesdar, ainsi que le Bassin de Berkine a ’est.

A plus grande échelle, le champ de hassi Messaoud est limité géologiquement a 1’ouest par la
dépression d’oued Mya, au sud par le moéle d’Amguid El biod au nord par la structure
Djammaa-Touggourt et par les hauts fonds de Dahar, Rhourde EI Baguel et la dépression de

Berkine au I’est par [7].

I.5. Organigramme de SONATRCH a la région de HASSI MESSAOUD
Le siége de sonatrach a hassi Messaoud est responsable de la gestion de toutes les opérations
pétrolieres exécutées dans toute cette région. Cette direction régionale est divisée en 5

directions et 6 divisions come illustre dans la figure 03.

[ LA DIRECTION REGIONALE DE HASSI MESSAOUD J

. ' ' }

Direction Engineering Direction Exploitation . J [ Direction Logistique ] [ Direction Maintenance J
& Production

[ Division sécurité. J [ Direction Technique. J [ Division Intendance. ] [ Division Finance. ]
[ Division Approvisionnement. ] Division Ressources [ Division Informatique. ]
Humaines & Moyens.

Figure 03 : Schéma d’organigramme de la direction régionale
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1.5.1. Direction exploitation

Cette direction enveloppe déférent departement come présenter dans la figure 04 dans le but
d’exploite le brut de son lieu de production jusqu’aux stations de traitement et de stockage. Le
brut n’est pas directement exploitable a son état naturel, mais doit subir plusieurs
transformations au niveau de deux complexes industriels sud (CIS) et nord (CINA). Apres ces
dernieres, il sera acheminé vers HAOUD el HAMRA, pour étre dispatché vers les régions du
nord, tel Arzew, Alger et Skikda [1].

Cette direction gouverne tous les opérations de production come les stations d’injection du
gaz et de compression. Additionnelle ment, le control des opérations de transport come le
boosting et de traitement est aussi important phase pour assurer la durabilité de récipient de

pétrole et la bonne qualité.

DIRECTION EXPLOITATION

) L Département
Département SECRETARIAT -
’ raffinage

Service Service ‘
Raffinage

Programmation

Complexe Complexe
cis | CINA
2 Dé t t
Depair(ement Département DEGattant épartemen
Traitement Injection Satelite GPL
[ _service Service | .
Traitement i
Compression 1 Service GPL1 GPL2
Bosting 01.
Service Service
Compression 2 02

uUTBS

Departement

GPL .ZCINA
Departement

injection

Departement
traitement

Figure 04 : Schéma d’organigramme de la Direction Exploitation

1.5.2. Complexes industriels CINA et CIS
Les deux complexes CIS et CINA composés d’une chaine de procédés complexe pour le
traitement des effluents en provenance des puits producteurs. Ces center sont localisé au sud
et au nord du champ de HMD comme présenté par la figure 05. Ces procédes sont faits pour
prendre en charge :

e Le traitement de I’huile : séparation huile-eau-gaz, dessalage et stabilisation.

e Le traitement des gaz associés pour la production des GPL et condensat.

-8-
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e Le traitement des eaux huileuses pour la protection de I’environnement.
e Le raffinage d’une partie du brut pour la production de carburants.
e Laréinjection des gaz résiduels pour le maintien de la pression du gisement.

e L’injection d’eau pour le maintien de la pression du gisement [3].
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Figure 05 : Complexes industriels CIS et CINA

1.5.3. Raffinerie de HMD
L’objet du raffinage est de convertir les mati¢res premieres naturelles comme le pétrole brut
et le gaz naturel en des produits utiles et commercialisables. Le pétrole brut et le gaz naturel
sont des hydrocarbures naturels que 1’on trouve dans beaucoup d’endroits du globe en
quantités et composition variées. Dans les raffineries ces hydrocarbures sont transformés en
différents produits dont :
e Essences : utiliser comme carburant pour les voitures, les camions, les avions, les
navires et les autres formes de transport
e Fuels de combustion : utiliser pour la génération de chaleur et d’énergie pour
I’industrie et I’habitat
e Matiéres brutes (oléfine, naphténes) : utiliser pour les industries pétrochimiques et
chimiques
e Matiére visqueux : des produits de service comme les lubrifiants, les paraffines/cires et
le bitume

e Energie : sous-produit come de chaleur (vapeur d’eau) et d’électricité.
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Afin de fabriquer ces produits fini ou semi fini, le pétrole brute subies différent opérations
unitaires dans des nombreux unités de séparation, conversion et traitement. La combinaison
de ces différent procédes physico-chimique unitaire forme le raffinage tandis que la
disposition de ces unités forme la raffinerie. Plusieurs aspect controle la taille, la
configuration et la complexité d’une raffineric come la quantit¢é demandée pour ces type
produits, la qualit¢ du brut disponible, le dégrée de traitement et d’autre facteur come
certaines exigences des autorités et les aspects environnementales. Pour cela et due a la

variation de ces facteurs d’un endroit a I’autre les raffineries sont jamais identiques [8].

Quand I’ancienne raffinerie RHM1 n’a pas arrivé a satisfaire les besoins locales (capacité de
250000 tonnes/an), SONATRACH a lancé le projet d’installation d’une nouvelle raffinerie
avec une capacité total d’environ 1070000 tonne/an. La nouvelle raffinerie de Hassi
Messaoud (RHMZ2) a été construite se trouve au complexe industriel sud (CIS) qui est située a
3 km au sud de HMD. L’étude de cette raffinerie a été fait en 1976 par deux bureaux
d’études ; ALTEC (Société¢ Algérienne d’Engineering) et H.E France (Hydrocarbon
Engineering). Le montage a été réalisé par ENGTP (Entreprise Nationale des Grands Travaux
Pétroliers). Les travaux au raffinerie RHM2 ont été terminer en 1979 ; les unités du
distillation atmosphérique et de reformage catalytique ont été réceptionnée en Mai et Octobre

respectivement.

Dans le cadre de bonne gestion la raffinerie incluse différent services comme la sécurité, la
maintenance et [’exploitation (production) qui contient plusieurs unités (distillation,

reformage catalytique, traitement ...) come la figure 06 1’indique.
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GAS-OIL
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Figure 06 : Schéma général de raffinerie de Hassi-Messaoud (RHM2)
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Le RHM2 est alimentée en brut a partir de I’unité traitement sud (UTBS) ou bien de complexe
industriel sud (CIS) pour assurer I’approvisionnement du Sud-est Algérien en carburants.
L’actuelle capacité de production est présentée dans le tableau 2 en tonnes/ans [9].

Tableau 2 : Capacités de production des différents produits a RHM2

Produits Production (T/ans)
Essence normal 42 000
Kéroséne 40 500
Gas-oil 412 000
Reformat 100 000

1.5.3.1. Section Topping (S 200)
Cette section est basée principalement sur la distillation atmosphérique. Le brute traite
venions du CIS ou du UTBS avec la température ambiante et a une pression de 4 - 4.5 bars
avant vars a la colonne de distillation et injecté dans la colonne a 400°C.
La colonne de distillation produire différent coupes :
e Gazoline : utilisée apres stabilisation pour la fabrication d’essences normale et super.
e Naphta : utilisée comme charge dans 1’unité du reformage pour fabriquer les essences
e Kérosene : commercialiser apres traitement comme carburant avion
e Gas-oil : commercialisée comme carburant ou fuel-oil domestique.

e But réduit : qui sera retourné vers 1’oléoduc [2].

-11 -
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Figure 07 : Schéma du procédé du topping au RHM?2

1.5.3.2 Section Prétraitement du Naphta (S 300)

Le naphta come un coupe léger du pétrole est séparée au téte de la colonne de distillation.
Apres collection, le naphta est prétraitement pour éliminer les impérities ainsi les poisons
contenus dans la charge come le soufre, les composés azotés et arsenic. Ces poisons sont
transformés en produits éliminatoires ou retenus sur la surface du catalyseur utilisé dans les
réacteurs de prétraitement classé sous le nom PROCATALYSEHR 306. La charge traiter est
envoie ver la section du reformage catalytique pour fabrique de I’essence. Cette opération
minimise au maximum les impérities ce qui automatiquement prolonger la durée de vie du

catalyseur utiliser dans le reformage catalytique.

1.5.3.3. Section Reforming catalytique (S 800)

Le reformage catalytique est une opération essentiale pour fabriquer 1’essence dans la
raffinerie. Le but de cette opération est de changer la structure des hydrocarbures présents
dans la charge pour améliorer la qualité de 1’essence et attendre les standards internationaux
de DI’essence comme le rapport de compression des moteurs (indice d’octane) et la
concentration minimale de soufre. La capacité annuelle de production de la section reforming

(design) est de 100 000 tonnes de réformat.
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1.5.3.4 Section stockage (S 900)

Les produits fabrique dans la raffinerie sont collecter dans des bacs de stockage avant
d’utiliser ou transporter. Un ensemble de 16 réservoirs installés pour satisfaire cette opération
comme présenté¢ dans le tableau 3. Il s’agit uniquement du stockage des produits de la
raffinerie, la charge brute d’alimentation provient directement du centre (CIS) sans étre

stockée.

Chaque bac est équipé avec des conduites assurons 1’entrée et le sortie des produits. Pour les
sécurisee, les bacs sont protéger par un system anti-incendie qui contréle un systéme d’eau et
de mousses sur ses périmétre supérieur. Pour facilite 1’opération de contrdle de volume
stocker, Un compteur au pied des bacs indique le niveau du liquide. L’opérateur responsable
de stockage prélever le volume chaque quatre heures. Ces bacs recoivent les produits de la
raffinerie puis les expédiés vers la rampe de chargement de Naphta [9].

Tableau 3 : Bacs de stockage des produits fini et semi fini

Bac Volume Toit Contenu

(RS) (m’)

903 2520 Flottant Reformat

904 N e Gazoline

905 e Naphta

906 et Reformat

907 N Reformat

908 N Reformat

909 T e Essence. Normal.
910 T e Essence. Normal
911 T Reformat

912 === o= == Essence. Super
913 T e Kéroséne

914 T e Kéroséne

915 16620 Fixe Gas-oil

916 T Gas-oil

917 e Gas-oil

918 2520 Flottant Kerosene
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1.6. Service contréle de qualité (laboratoire)
Ce service est chargé de suivre quotidien la production des différents dérivés pétroliers. Le
suivie a pour but d’analyser ces produits au respect des spécificités des normes internationales
de production. Un certificat de conformité est délivré pour chaque produit conforme aux
normes.
Le service control est constitué de sept laboratoires d’analyse physico-chimique, qui sont a
leur tour distribué comme suit : laboratoire raffinerie, laboratoire UTBS, ZCINA, traitement,
GPLI1, CINA, GPL2. C’est deux derniers sont gérer par le CRD (centre de recherche et
développement).
Ce service a pour role :
e La fourniture aux complexes des résultats de contrdles des produits échantillonnés et
d’analyses divers.
e Le controle de la qualité des produits et I’intervention pour 1’amélioration ainsi que
I’¢tude de I’impact de modification de spécifications.
e Larédaction des rapports techniques liés a 1’activité du laboratoire.
e La prise en charge de I’unité de traitement des eaux du complexe CINA et CIS.
e Le respect des conditions de sécurité et de stockage des produits inflammables,

toxiques ou dangereux.

Le maintien en état de fonctionnement des équipements de laboratoire et le suivi des
nouveaux produits (additifs, inhibiteurs, désémulsifiant,).

Le laboratoire est un milieu de travail muni de différents dispositifs et matériels congu pour
I’analyse des hydrocarbures. Ainsi que les produits utilitaires (eau, huiles, solvants), afin de
controler leurs qualités. Les analyses effectuées au laboratoire sont importantes car elles
permettent de maintenir une exploitation stable et de garantir des produits finis qui rependent
aux spécifications techniques et commerciales.

Toutes les analyses au laboratoire font 1’objet de normes et procédures. Il appartient au
personnel de laboratoire de connaitre et de maitriser parfaitement ces normes et procédures de

contréle de qualité [1].
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I1.1. Introduction

Le pétrole est un mélange organique qui constitué des hydrocarbures (CnHx) et de I'eau,
celés importé a ce mélange n'a pas une valeur économique dans cas état brut, alors elle doit
étre traitée pour extraire des produit de valeur rentable. C'est pour cette raison que toute la
brute de monde passe par une étape important dans son exploitation. Le raffinage du pétrole
est I'ensemble des opérations unitaires physico-chimique utiliser pour obtenir des produites
(fini ou semi-fini) vendables a partir du pétrole brut.

Il 'y a trios différant étapes dans le raffinage ; séparation, conversion et traitement. La
séparation est effectuée par les colonnes des distillations (atmosphérique et sous vides) a pour
but de fractionné le brut a différant coupes a ayant différant masse moléculaire. Tandis que la
conversion a pour but de change la taille et la structure de ces coupes. Le traitement peut étre
effectué avant, durant au bien aprés les étapes de séparation et conversion. Car il facilité et
prolonge la durée de vie des certain composant important dans ce process comme le
catalyseur, les chaudieres, et la tuyauterie.

L'opération de conversion et compose généralement de craquage (changement de taille) et
reformage (changement structure). Cette opération et considérée nécessaire dans la fabrication
des carburant principalement I'essence "Normal, super" avec un exilant qualité de combustion

(indice d'octane élevé).

11.2. Historigue du reformage catalytique

La demande accrue en carburants automobile de haute performance et par conséquent a teneur
en aromatiques ¢levées et a haut indice d’octane a fait que, des reformeurs opérant a haute
sévérité et une plus grande stabilité ont vu le jour. Pour cela. En 1930, I’industrie aux Etats-
Unis d’Amérique a mis au point une technique sous forme de procédé de reforming des
naphtas moyennes et lourdes (essence) provenant de la distillation directe du pétrole brut, afin
d’accroitre leurs indices d’octane (RON). Dans ce domaine, la premiere unité de reforming
catalytique a été construite en 1939 au Texas par la Kellogg Company selon le procédé
d‘hydroformage de la Standard Oil Développement. A travers les années, il y eu certain
amélioration du procédé, jusqu’a la mise au point d’un catalyseur plus performant. Cependant,
le plus grand pas dans ce domaine a été franchi en 1959 par Chevron Oil Company qui a
publié¢ les premiers reésultats industriels obtenus avec un catalyseur bimétallique
(Platine/Rhénium) qui présentait une stabilité et une selectivité meilleures a celles réalisees

par un catalyseur monométallique seulement du platine). Ces avantages ont permis de faire
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évoluer le procédé vers un fonctionnement a basse pression apportant, ainsi une amélioration
tres nette qui a fournir :

e Un meilleur rendement en essence de haute qualité.

e Une production d’hydrogene plus importante.

¢ .Une baisse du colt de fonctionnement [10].

11.3. Procédé de Reformage catalytique

Le reformage catalytique est un processus de conversion majeur dans les raffineries de
pétrole et les industries pétrochimiques. Le processus de reformage est un processus
catalytique qui convertit les naphtas a faible indice d'octane en produits de reformat a indice
d'octane élevé au mélange de I'essence et le reformat riche en aromatiques pour la production
aromatique. Fondamentalement, le processus réorganise ou restructure les molécules
d'’hydrocarbure dans les charges de naphta ainsi que de briser certaines molécules en
molécules plus petites. Les naphtas utilisés pour le reformage catalytique comprennent le
naphta lourd de distillation directe. Il transforme le naphta a faible indice d'octane en un
mélange d'essence a indice d'octane élevé et en aromatiques riches en benzéne, toluene et
xylene avec de I'hydrogéne et du gaz de pétrole liquéfié comme sous-produit. Compte tenu de
la demande croissante en aromatiques et de la demande en indices d'octane élevés, le
reformage catalytique devrait rester I'un des processus unitaires les plus importants de
I'industrie pétroliere et pétrochimique. Divers procédés de reformage catalytique commercial
sont donnés dans le tableau 4[11].

Tableau 4 : Divers procédés de reformage catalytique

Processus Concédant
Rheniforming Chevron oil

Power forming ESSO Oil/EXXON
Magna forming Altalntic Richfield oil
Ultra forming British petroleum
Houdriforming Houdry process

CCR Plateforming UOP

Octanising Axen
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11.4. Différentes réactions du reformage catalytique

Le processus de reformage catalytique contient plusieurs étapes de traitement, modification et
synthese chimique. Ces réactions peuvent étre résumees dans 4 catégories : prétraitement,

isomerisation, hydrocraquage et deshydrocyclisation.
11.4.1. Prétraitement de naphta (désulfurisation)

L’élimination des sulfures combinés dans des cycles aromatiques tel que le thiophéne
(principalement) dans le cas des dérivés benzothiophéniques et dibenzothiophéniques, se
releve beaucoup plus difficile. La réaction principale est constituée par ’ouverture de
I’hétérocycle qui donne soit un phényl- mercaptan, soit le sulfure d’hydrogéne (H>S).

e Composés thiophéniques :

| | | + 4 H> — ™ CaH i 10+H-S

s

e Composes dibenzothiophéniques :

L’hydrogénation dans ces réactions pouvant aussi cause les craquages des chaines latérales ou

des molécules cycliques. Si I'étape finale de dégradation est la formation du sulfure
d’hydrogéne (H,S), alors les produits de ces traitements seront des substances sulfuriques

Iégeres dues a séries successives de ces réactions chimiques.

11.4.2. Isomérisation
L’isomérisation est une réaction qui change la structure des molécules par la création des
chaines latéraux, alors cette réaction est principalement une réaction de ramification qui a

pour but d’augmenter 1’indice d’octane (RON) des paraffines.

n-Paraffine - iso-parrafine

Pour les paraffines légéres, I’isomérisation peut garantis une augmentation de 20 unités de

RON. Le n-pentane a un RON de 62, tandis que 1’iso-pentane a un RON de 80.
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11.4.3. Hydrocraquage des paraffines et des naphténes
Le craquage est un processus responsable de la transformation de charge lourd en produit
léger. En cassant les longues molécules, le craquage forme des petites molécules qui pourra

utiliser come charge dans d’autre procédées come 1’isomérisation ou le reformage.

R—-CH2 —CH2 —R +H2 —» R—CH3 + R — CH3

150 15O

ou "’

:: = Hz — RTH RTTH
—_— is0 iso
< : ) R

Il existe trois types principaux : craquage thermique, craquage catalytique et hydro-craquage.

Bien que I'nydrocraquage utilise la chaleur comme dans le thermo craquage et des catalyseurs
comme dans le craquage catalytique, il differe dans le fait que les procédés précédents
(thermo et catalytique) générant apres le craquage des mélanges produits par les alcanes et les

alcenes, alors que dans I'hydrocraquage on ajoute de I'hydrogéne pour avoir que des alcanes.

11.4.4. Déshydrocyclisation (Aromatisation)

La réaction de deshydrocyclisation est une réaction important dans le procédé du reformage
catalytique car elle permis de fabrique des molécules aromatiques a bas des molécules linéaire
(2 étapes) ou bien a base des molécules cycliques (1 étape). Elle est aussi importante parce

qu’elle génére de I’hydrogeéne qu’il est trés important pour d’autre réactions [12].

Cyclisation Déshydrogénation|
NN o

e L’étape de cyclisation forme des molécules cycliques. Cette réaction devient plus en

plus facile pour les molécules de hexane, heptane et octane ....
e L’¢étape de déshydrogénation du cycle nécessite des températures élevées (500C)
pour assure le Transfer d’hydrogene. Ces molécules aromatiques ont des RON tres

élevé.

Les rections de reformage catalytique sone résumé dans le tableau 5.
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Tableau 5 : caractéristiques des différentes réactions utilisées dans le reformage catalytique
[13, 14].

Réaction Type de réaction | Températur | Pressure | Catalyseur | Réacteur
e (°C) (bars)
Desulferusation Exothermique 320-370 10-20 Co-/ Al,03 Lit fix
Isomerisation | Faible exothermique 250-270 15-30 Pt/ zeolites Lit fix
Hydrocraquage Exothermique 350-430 60-150 Zeolite/Pd Lit fix
Desyclication Endothermique 260-420 1-2 Pt/ Al,O3 -

11.5. Catalyseurs de reformage catalytique

Le catalyseur est un agent chimique qui modifie uniquement la vitesse (cinétique) de la
réaction ; il n’agit pas sur I’équilibre thermodynamique. Dans le cas d’une réaction
thermodynamiquement possible, on obtient les mémes produits et en mémes proportions, avec
ou sans catalyseur. A la fin de la réaction, on récupére intégralement le catalyseur qui est
sélectif car il augmente la vitesse de certaines réactions seulement. Dans le monde industriel,

les catalyseurs sont de la plus grande importance.

11.5.1. Caractéristiques catalytique fondamentales

Tous les catalyseurs actuels sont dérivés du platine sur alumine chloré introduit en 1949 PAR
UOP ; les premiers catalyseurs bimétalliques ont été introduits a la fin des années 1960. Ils
sont constitués de platine associé a un autre métal (iridium, rhénium, étain ou germanium),
aujourd’hui, présentent les mémes propriétés essentielles, mais en améliorent certaines qui
justifient leur utilisation industrielle dans les unités modernes [15].

Les prix de ces catalyseur sont trés élevé (environ 153 €/Kg), et il faut utiliser des poids grand
environ 70 tonnes dans une unité qui traité 100 t/h de charge Il est trés sensible a des poisons
tels que :

Le soufre et ’azote qui doivent étre éliminés préalablement. Le coke qui se dépose sur le
catalyseur et réduit son efficacité, le COKE doit étre éliminé périodiquement. Les catalyseurs

ont certain caractéristiques qu’il faut les comprendre avant de les utilises [16].
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11.5.1.1. Activité des catalyseurs

L’activité du catalyseur masure sa capacité d’activer la transformation des réactives par la
réaction chimique. Malheureusement, cette caractéristique peut diminue quand la surface du
catalyseur subit des modifications importantes dues a la formation des gommes et au dép6t de
coke ainsi qu’aux poisons contenus dans la charge.

L’activité est réduite par la formation de coke qui se fait par I’intermédiaire de composés
oléfiniques au cours du traitement dont la formation sera défavorisée par une baisse de
température, une augmentation de pression, une augmentation du rapport H,/HC. Le dépot est

éliminé lors de la régéneration.

11.5.1.2. Sélectivité
La selectivité caractérise I’aptitude du catalyseur a activer essentiellement la transformation
des réactifs vers le produit recherché parmi tous ceux dont la formation est possible. Une
sélectivité élevée permet d’obtenir de bons rendements du produit recherché, en minimisant
les réactions parasites. Cette caractéristique est modifier (réduit) quand la surface de
catalyseur est contaminer par des éléments toxique come les composés sulfurés, azotés,
0xygénés et les métaux.
11.5.1.3. Stabilité
Elle est définie par le temps pendant lequel I’activité et la sélectivité du catalyseur restent
inchangées. En fait, ces propriétés évoluent plus ou moins vite dans le temps a cause de la
désactivation du catalyseur. La stabilité d’un catalyseur est identifiée a travers les variables
suivantes :

e Comprimer le réacteur.

e Rapport H,/HC.

¢ Indice d'octane de la plateforme.

e Point final de la charge.

e Huile et contenu aromatique de la charge [17].

11.5.2. Poisons catalytiques

Les poisons peuvent se diviser en deux catégories principales :

e Les poisons qui endommagent de fagon permanente le catalyseur sont les métaux
e Les poisons qui endommagent de fagcon temporaire le catalyseur sont les composées
sulfurées, azotées, oxygénées, 1’eau.
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11.5.2.1. Effet de Les métaux
Ces poisons endommagent de fagon permanente le catalyseur. L’arsenic est le plus nocif car il
doit étre présent en quantité inférieure a 0.001 ppm dans la charge tandis que le plomb doit

étre en quantité inférieure a 0.05 ppm [12].

Tableau 6 : Source et concentration maximal des poisons [11].

Eléement (poison) Maximum concentration 10™° wt.% Origine
Arsenic 1 SR or Cracked Naphtha
Lead 5 Recycle
Copper 5 Corrosion
Mercury 5 Naphtha condensate
Iron 5 Corrosion
Silicon 5 Foaming additives
Nickel 5 Corrosion
Chromium 5 Corrosion

11.5.2.2. Effet du soufre et I’azote
Ces éléments modifient de fagon réversible la balance des fonctions du catalyseur. Le soufre

est les composés produisent dans les conditions de la réaction de 1’H,S qui provoque une
inhibition des fonctions hydrogénates par absorption de cette substance sur le platine. Ils
réduisant le rendement des réactions de déshydrogénation et déshydrocyclisation sans affecter
I’isomérisation et I’hydrocraquage.

Bien que le poison temporaire agissant en fonction de sa pression partielle, I’H,S peut
provoquer une désactivation permanente (par les composés oxygénés du soufre formés de la
régénération du catalyseur). Cette caractéristique du soufre est utilisée au démarrage des
réacteurs pour limité la trop grande activité du catalyseur neuf sur lequel le platine est tres
divisé. On injecte alors, 0.2 a 0.3% masse du catalyseur en soufre, on évite ainsi une
hydrogénolyse productrice de radicaux C; et C, susceptibles de provoquer un emballement de

la réaction et un cokage prématuré trés important du catalyseur. L’azote et les composés
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azotés libérent de I’ammoniac NHj3 réduit la fonction acide du catalyseur et par 13, les

réactions d’isomérisation, de deshydrocyclisation et d’hydrocraquage.

11.5.2.3. Effet de I’eau et des halogénes

L’effet nocif essentiel d’un exceés d’eau réside dans 1’¢limination des halogénes ce qui
perturbe 1’équilibre des fonctions acide-métal du catalyseur et défavorise les réactions
d’isomérisation, d’hydrocraquage et d’aromatisation. Par contre un exces de chlore accroit
I’importance du craquage par rapport a 1’aromatisation. Il est donc tres important de limiter la
quantité d’eau introduite dans la charge. La quantité d’eau dans le gaz de recyclage doit étre
maintenue entre 15 et 25 ppm. Toutefois si la quantité d’eau dans le gaz de recyclage était
inférieure a 15 ppm il serait nécessaire d’en injecter pour rétablir 1’équilibre des fonctions
acide métal du catalyseur et de se fait améliorer les réactions de cyclisation et réduire la
formation excessive de méthane qui est une caractéristique de fonctionnement avec un
catalyseur trop sec.

Au niveau optimum de 15-25ppm d’eau dans le gaz de recyclage, il est nécessaire d’injecter
du chlore en continu pour maintenir la teneur initiale .Le chlore ainsi injecté ne présente pas la
méme stabilité que celui introduit pendant la préparation du catalyseur ou au moment de la

phase d’oxychloration de la régénération [12].

11.5.3. Variables opératoires de reforming
La variable thermodynamique et cinétique influe directement le fonctionnement et le
rendement de processus de reformage catalytique. Dans le cadre d’avoir de la condition

opératoire optimale, I’impact de ces facteurs doit &tre adresse et clairement comprend.

11.5.3.1. Température

Le réformat produit par le reforming est caractérisé par son nombre d’octanes, ce nombre est
principalement fonction de la quantité d’aromatiques qu’il contient. Comme il a été indiqué
précédemment les aromatiques sont formés a partir des naphténes et des paraffines contenus
dans la charge. En régle générale, toute augmentation de la température d’entrée aux réacteurs
se traduit par une augmentation de la sévérité de 1’opération. Les réactions d’hydrocraquages
sont plus sensibles que les réactions d’aromatisation a 1’élévation de température. Un

accroissement de dépot de coke, c’est pourquoi les températures d’entrée devront étre aussi
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basses que possible pour obtenir 1’octane désiré. Une élévation de température de 2°C éleve le
nombre d’octane d’environ 1 point. Cette élévation de 2°C doit étre considérée comme

élévation maximale de température a effectuer en une fois.

Pratiquement la température d’entrée de chaque réacteur est identique, toute fois, il peut étre
intéressant d’opérer avec des températures d’entrée décroissantes. La désactivation du dernier
réacteur est la plus rapide, car son niveau moyen de tempeérature est le plus haut et les
réactions qu’il initie produisent plus de coke. Aussi en opérant les premiers réacteurs a une
température un peu plus élevée que le dernier la durée de vie du catalyseur peut étre
Iégerement allongée.

11.5.3.2. Pression

Bien que la pression soit fixée et ne puisse pas étre changée, elle peut affecter la qualité du
produit. L’augmentation de pression vas augmenter [’hydrocraquage et diminue
I’aromatisation. Une pression élevée menera éventuellement a une teneur plus importante en
hydrogene de recyclage et une limite dans la formation de coke. Une baisse de pression
favorise les réactions d’aromatisation, qui sont le but recherché du reforming, et en méme
temps limite I’hydrocraquage qui est une réaction peu souhaitable. En plus, une pression basse
permet un rendement bien élevé dans la production de I’hydrogéne et une diminution de la
quantité produits des constituants légers (C,-C,).

En contrepartie, une basse pression rend la désactivation du catalyseur plus rapide ce qui
entraine la diminution de la pression partielle d’hydrogéne et favorise la formation du coke.
Cette désactivation peut étre compensée par une augmentation du taux de recyclage.
L'éguipement de I’unité ont été étudié pour avoir des conditions opératoires bien déterminé.
La Pression et le taux de recyclage utilisé dans les procédeés sont le résultat d’une étude
techno-économique qui assure un accord entre le rendement en produit fini, la vie du
catalyseur et 1’énergie consommée par le compresseur. La pression de service sera donc

établie au maximum des possibilités de I’équipement.

11.5.3.3. Vitesse spatiale (VVH)
Cette caractéristique est définie comme le rapport du débit volumique Q (m*/h) de la charge
sur le volume du catalyseur chargé. Cette vitesse fournit des indications sur la sévérité de

I’opération.
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WH (&]
Vtotal

Une diminution de la vitesse spatiale (diminution du débit de charge) favorise les réactions

lentes telles que 1’hydrocraquage et les réactions d’aromatisation. Ainsi, une diminution de la
vitesse sSpatiale a température constante augmente 1’indice d’octane mais diminue les
rendements. Pour maintenir ces caractéristiques, il faudra donc diminuer les températures

d’entrée aux réacteurs lors de toute réaction au commencement.

11.5.3.4. Rapport hydrogéne sur hydrocarbure

Ce rapport molaire est exprimé par quantité d’hydrogene contenue dans les gaz recyclés sur la
quantité de charge introduite. Le r6le de recyclage d’hydrogéne est de réduire la formation de
coke sur le catalyseur. L’augmentation du recyclage au-dessus de la valeur de calcul n’a que

peu d’influence sur les réactions mise en ceuvre.

11.5.3.5. Qualité de la charge et I'intervalle de distillation

La charge de reforming est généralement définie par son PONA qui donne sa composition en
hydrocarbures de bases : Paraffinique, Oléfinique, Naphténique, Aromatique. La charge du
reforming est issue de la fraction légere du brut avec un point initial de distillation autour de
70°C et un point final de 180 °C [12].

11.5.4. Vieillissement des catalyseurs

La durée de vie totale du catalyseur dépend des facteurs tels que : Pression et la nature de la
charge, les poisons temporaires et permanents ainsi que la formation du coke, mais le facteur
essentiel qui contrble la vieillissement est la température. Une perte d'activité pourra étre
compensée par une élévation de température opératoire, a titre d'exemple : une élévation de

10°C de température compense une perte d'activité de 25% [12].

11.5.5. Régénération du catalyseur

La régénération s'effectue aprés une durée de fonctionnement de 8 a 10 mois. Le cycle
opératoire est considéré comme terminé, lorsqu'on n'arrive plus a obtenir 1’indice d’octane
nécessaire pour produire les essences. La regénération par combustion consiste a bruler le
coke present sur le catalyseur, par introduction d'air porté a des tempeératures progressivement

divisées en trois paliers. Le premier palier de combustion a une température de 370°C, le
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deuxiéme palier a une température de 440°C et le troisieme a une température qui varies de
480 a 510°C dont la teneur en oxygéne est portée graduellement de 0.5 a 2%, de facon a éviter
les surchauffes locales préjudiciables au systéeme catalytique.

La combustion est considérée comme terminée lorsque la concentration en oxygene sortie
réacteur atteint la valeur comparable a celle a I'entrée, aprés ¢a un balayage a I'azote de toute
la section réactionnelle est effectuée pour éliminer I'eau et les produits de combustion du lit
catalytique. A la fin de la régénération, une étape d'Oxychlorations est effectuée afin de fixer

le chlore sur le catalyseur et de disperser les cristallites de platine [11].

Tableau 7: Comparaison entre le procédé semi-régénératif et réegénératif [17].

Procédé

Conditions opératoires

Semi- régénératif

Régenératif

Température (°C) 470 a530 500
Pression (bar) 15a25 25210
Temps de contact (h) 0.5 0.5
H2 /HC (mol/mol) 3a7 2a5

Catalyseur Pt—Re / Al,0;—ClI Pt—Sn/ Al,O;—ClI
Durée du cycle 6 a 15 mois 3 a 10 mois

H2 (% masse) 15a2 3

Rendement C5 + (% |88 92

masse)

RON 98 4100 100 & 105

11.5.6. Catalyseurs commerciaux

On peut distinguer deux types de catalyseurs, catalyseurs monométalliques et bimétalliques

selon leurs compostions. Les monomeétalliques comportent du platine sur alumine chlorée
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(Pt/Al,05-Cl) tandis que les bimétalliques comportent du platine associé a un deuxieme métal
tel que le Rhénium (Rh), L'lridium (Ir), le Germanium (Ge) ou L'étain (Sn)

Actuellement dans le monde, la plupart des nouveaux procédeés de reformage catalytique sont
a régénération continue, mais il reste encore certains reformages fonctionne sur catalyseur
mono métallique & semi-régénération.

Tableau 8 : Les principales caractéristiques du catalyseur Monométallique

Caractéristique Identification
Support Al,O3
Diametre de grain (mm) 12-22
Surface spécifique (m 2 /g) 150 — 250
Volume poreux total (cm 3 /g) 05-0.8
Diametre des pores (nm) 8-10
Teneur en Pt (% massique) 0.2-0.6

L’Institut Francais de Pétrole IFP (PROCATALYSE) a proposé une série des catalyseurs
bimétalliques afin d’améliorer la performance des unités de transformation catalytique. Ces
catalyseurs sont : RG482 1.2, RG482 1.6, RG492, RG582 1.2, RG582 1.6, RG682 1.2. Leurs

caractéristiques sont regroupées dans le tableau ci-dessous [18] :

Tableau 9 : Caractéristiques des catalyseurs bimétalliques de PROCATALYSE Série RG.

Catalyseurs Les caractéristiques
Surface Volume | Teneuren | Teneur en | Densité de
Diametre | spécifique | poreux Pt (% Rh (% | remplissage
(mm) (ma/g) totale massique) | massique) (kg/l)
(cm3/g)
RG482 1.2 1.2 220 0.6 0.3 0.3 0.6
RG482 1.6 1.6 220 0.6 0.3 0.3 0.6
RG492 1.2 210 0.6 0.3 0.6 0.6
RG582 1.2 1.2 210 0.6 0.3 0.3 0.6
RG582 1.6 1.6 210 0.6 0.3 0.3 0.6
RG682 1.2 1.1-1.3 100-350 0.5-0.62 0.27 0.40 0.67
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I11.1. Introduction

L'essence (Gazoline) est un mélange complexe des plusieurs hydrocarbures (alcanes, cyclo
alcanes, aromatiques...) avec certain additifs pour assurer une bon qualité de combustion.
Depuis le 1% janvier 2000, le plomb qui servait come additive pour lubrification et anti

détonation a été banni de nos carburants.

Par definition I’essence est un liquide inflammable composé d’un mélange d’hydrocarbures
1égers, majoritairement de ’heptane (C7Hsg), tandis que le gazole est constitué de la fraction
plus lourde répartis autour du cétane (CieHs4). Ils sont tous deux produits a partir de pétrole
brut dont les composantes sont extraites en différentes coupes par distillation. Les produits en

résultant sont ensuite soumis a des transformations pour améliorer leur qualité [19].

I11.2. Caractéristiques des essences
Comme tout le produit chimique 1’essence posséder certain caractéristique distingue. Ces
caractéristiques jouer un réle important dans son application et contrble ses prophéties

physico-chimiques.

111.2.1. Densité (ASTM D1298)

La densite relative et la gravité API des liquides sont généralement mesureur par un
densimeétre. La détermination de la densité ou de la densité relative du pétrole et de ses
produits est nécessaire pour la conversion des volumes mesurés en volumes a la température
standard de 15 °C pendent la commercialisation [20]. En plus, la densité est un critére trés
important pour la catégorisation. Ainsi, dans les cas du moteur automobile, la densité
conditionne la consommation spécification. La richesse du mélange carburé est fonction de la

densité.

111.2.2. Doctor Test (ASTM D 484)

La quantité du soufre dans I’essence est une autre caractéristique important. La Méthode
d'essai standard pour I'analyse qualitative des espéces de soufre actif dans les carburants et les
solvants est expliquée dans la norme ASTM D 484. Le soufre présent sous forme de
mercaptans (R-SH) ou sous forme de sulfure d'hydrogéne dans les distillats et les solvants
peut attaquer de nombreux matériaux métalliques et non métalliques dans le carburant et

d'autres systemes de distribution. Un résultat négatif au test du médecin garantit que la
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concentration de ces composés est insuffisante pour causer de tels problémes en utilisation
normale. L'essence algérienne est de bonne qualité car le résultat de I'analyse dans le test du

médecin est toujours négatif [21].

111.2.3. Tension de vapeur (ASTM D 323)

La tension de vapeur mesure la tendance des molécules a s’échapper d’une phase liquide pour
engendrer une phase vapeur en équilibre thermodynamique dans une bombe normalisée (a
P=1 bar) a la température de 37,8°C (100°F). Elle caractérise la volatilité de I’essence et par
conséquent la teneur en éléments légers. Ces derniers favorisent le démarrage en hiver mais

risque en été de provoquer la formation de bouchon de vapeur, et donc 1’arrét du moteur [22].

111.2.4. Distillation ASTM (ASTM D86)

Méthode d'essai normalisée pour la distillation de produits pétroliers et de combustibles
liquides a la pression atmosphérique. Les caractéristiques de distillation (volatilité) des
hydrocarbures ont un effet important sur leur sécurité et leurs performances, en particulier
dans le cas des carburants et des solvants. La plage d'ébullition donne des informations sur la
composition, les propriétés et le comportement du combustible pendant le stockage et
l'utilisation. La volatilité est le principal déterminant de la tendance d'un mélange

d'hydrocarbures a produire des vapeurs potentiellement explosives.

Les caractéristiques de distillation sont d'une importance critique pour les essences
automobiles et aéronautiques, affectant le démarrage, le réchauffement et la tendance au
blocage de la vapeur a haute température de fonctionnement ou a haute altitude, ou les deux.
La présence de composants a point d'ébullition élevée dans ces carburants et d'autres peut
avoir une incidence importante sur le degré de formation de dépdts de combustion solides

dans le moteur [23].

111.2.5. Teneur en Gommes actuelles (ASTM D 381)

Cette méthode permit la détermination de la teneur en gommes dans le carburant. 1l a été
prouvé qu'une teneur élevée en gommes peut provoquer des dépots sur soupapes d'admission
ce qui se traduira par une faible qualité systéeme d'admission. Le premier objectif de I'essai
quand ‘on 1'applique sur l'essence automobile, est de mesurée la quantité de la matiére oxyde

former dans I'échantillon avant et pendant I'essai. Il faut aussi mentionner que la condition de
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test sont moins séveres que dans la situation real. Des nombreux types d’essences automobiles
sont volontairement mélangées avec des huiles, lubrifiants et des additives, I’extraction du
I'neptane est nécessaire pour les éliminer du résidu d'évaporation afin que la concentration

exact du gomme peut étre estimé [24].

111.2.6. Teneur en soufre (ASTM 4084)

La quantité de soufre dans le carburant peut étre détermine par brilage de 1’essence dans une
petite lampe ou dans un tube a combustion. On dose ’anhydride sulfureux formé par
oxydation en anhydri de sulfurique et précipitation a 1’état de sel de baryum. La présence de
I’anhydride sulfureux et sulfurique en présence de vapeur d’eau forme le H,SO,4 qui est trés
corrosif. Pendant le fonctionnement du moteur, les fumées acides et nocives polluent
’atmosphére. A D’arrét du moteur quand la température diminue, et par condensation, les
produits acides attaquent le métal de la chemise. Enfin le soufre diminue la susceptibilité du
PTE (Plomb Tétra Ethyle : Pb (C;Hs)4) qui améliore I’indice d’octane de 1’essence [25].

111.2.7. Teneur en Plomb (ASTM 3227)

Le teneur en plomb est une caractéristique trés important dans le catégorisation de la nature
d’essence ainsi la performance du carburant. Le plomb est un constituaient polluant et trés
toxique pour I'environnement. La teneur en PTE est limitée par la norme 1SO 14000 qui lutte

pour une essence sans plomb [26].

111.2.8. Corrosion en lame de cuivre

Puisque certains composés soufrés agressifs sont présents dans 1’essence il peut causer des
effets corrosive sur le équipement qu’il les utilise. Le cuivre étant particuliérement sensible a
la présence de ces composés corrosifs, on utilise une épreuve (lame de cuivre) pour évaluer
la corrosion. Une lame de cuivre poli est immergée pendant une durée de temps déterminée
dans une quantité prédéterminée du carburant maintenu a température fixée. L’état de la lame

indique I’agressivité du carburant sur le composant du moteur et d’autres équipements [26].

111.2.9. Teneur en Benzene (ASTM D4367)
Le benzene est classé comme un produit toxique et cancérigene. La connaissance de la

concentration de ce composé peut aider a évaluer les risques éventuels pour la santé des
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personnes manipulant et utilisant des solvants hydrocarbonés, mais cette methode d'essai ne
vise pas a évaluer de tels dangers. Mais pour la détermination des teneurs en hydrocarbures
saturés, oléfiniques et aromatiques dans les essences et les gaz (N2 & o2) par la

chromatographie en phase gazeuse (GPC) [27].

111.2.9.1. Chromatographie (GPC)

Chromatographie a phase gazeuse utilise le gaz come un milieu véhicule qui transfert des
échantillons au détecteur. Alors, il y un gaz qui déplace I'échantillon dans un tube, et chaque
composant de I'échantillon est séparé pendant le mouvement dans le gaz. La CPG repose sur
1I’équilibre de partage des analytes entre une phase stationnaire et une phase mobile gazeuse.
La séparation des analytes repose sur la différence d’affinité de ces composés pour la phase
mobile et pour la phase stationnaire. Le mélange a analyser est vaporisé puis transporté a
travers une colonne renfermant une substance liquide ou solide qui constitue la phase
stationnaire. Le transport se fait a I'aide d'un gaz inerte, appelé « gaz vecteur », qui constitue

la phase mobile [28].

Figure08 : Appareille de chromatographie GPC

111.2.10. Indice d’octane (Norme D2699)
L’indice d’octane est une caractéristique essentielle qui détermine la qualité de combustion de
la gazoline (I’essence) ainsi que les conditions optimales d’utilisation qui sont liées au

rendement thermodynamique du moteur. Ce dernier augmente avec 1’augmentation du taux de
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compression. Mais ce rendement a une limite au-dessus de laquelle des cliquetis (cognements)
commencent apparaitre indiquant les propriétés antidétonantes d’une essence.

La détermination de I’indice octane est obtenue avec un CFR moteur d’essai monocylindrique
(figurell) ou le comportement du carburant fabriquer est comparée a un carburant de

référence (est un mélange d’isooctane et de n-heptane [26].

Figure 09 : Moteur CFR.

Généralement, Il existe deux type d’indice d’octane classification nommer RON «indice
d'octane recherche» et MON «indice d’octane moteur». Ces deux indices sont utilisés dans
I’industrie pétroliére, malgré que le RON soit le plus connue. En Algérie, I’essence « Super
plus » posséde des RON et MON supérieur a 98 et 87 respectivement. Tandis que 1’essence
nommer « Normal » a des RON et MON environ 96 et 86. L’essence sans plomb importe de

France a des valeurs de RON et MON égal a 95 et 85 respectivement.

Ces deux valeurs ne correspondent pas a des spécifications officielles, mais a des objectifs de
qualité que se fixent les raffineurs en accord avec les constructeurs automobiles. Cette
évolution rapide des normes Internationales notamment environnementales relatives aux
produits pétroliers et a la formulation des essences va conduire a une modification du schéma

de raffinage existant en Algérie pour produire plus d’essence sans plomb [29].

111.2.10.1. Carburant de référence

Pour la mesure, un carburant de référence est préparer en mélangeant les deux 2
substances chimique : I’isooctane (2, 2, 4- triméthylpentane) qui posséde un indice d'octane
(RON)=100 et le n-heptane qui a un RON nulle. Pour définition l'indice d'octane de ce

carburant est donné par le pourcentage volumique d'isooctane dans le mélange de normal-
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heptane et d'isooctane. Par exemple on dit qu'un carburant a un indice d'octane de 96 s'il
provoque dans le CFR moteur un cliquetis identique a celui observé pour un mélange de 96 %

en volume d'isooctane et de 4 % en volume de n-heptane.

111.3. Spécifications de I'essence
Il existe déférent type d’essence qui présente des propriétés physiques trés voisines, imposées
par le mode d’alimentation et les conditions d’utilisation du moteur a allumage commandé.
Ces types different par leurs constitutions chimiques et leurs comportements au cours de la
combustion. On peut les classes en trois catégories :

e Essence normale avec un indice d’octane RON de 89

e Essence super plombées avec un indice d’octane RON de 96

e Sans plomb (premium), avec un indice d’octane RON de 95
Le tableau 10 représenté les principales caractéristiques des essences commerciales :
Tableau 10 : Spécifications de 1’essence plombé et I'essence sans plomb [30]

Spécifications Super Normale sans Unités
plomb
Densité & 15°C 0730 a|0730 a[0725 a|glem®
0.770 0.770 0.780

Doctor test Négatif Négatif Négatif -

Tension de Hiver 0.800 0.800 80 Bar

vapeur Reid a du01/11au30/03

37,8°C Eté 0.650 0.650 65 Bar

du01/04au03/10
Distillation ASTM

10%volum 70Max 70Max - °C

15%volum - - 70 °C

40%volum - - 100 °C

50% volume 140 Max 140 Max - °C

85%volum - - 180 °C

95% volume 195 Max 195 Max - °C

Point final 205 Max 205 Max 215 °C
Résidu 2 Max 2 Max - %volume

Teneur en Gommes actuelles 10 Max 10 Max 3 Max mg/100ml
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Teneur en soufre 0.01Max 0.01Max 100 % Poids
Teneur en plomb 0.40 Max | 0.40 Max - g/l
Teneur en Benzéne %vol - - 3 -
Corrosion en lame de cuivre 1B Max 1B Max -
2heures/ 100°C _

Masse volumique - - 725/ 780 -
RON 96 Min 89 Min 95 -
MON - - 85 -

111.4. Amélioration de I'indice d'octane

Pour améliorer l'indice d'octane, on ajoute des additives come les produits antidétonants,
antioxydant, des inhibiteur de corrosion, antistatique ....ectc. Parmi ces additifs les
antidétonants ont une importance spéciale car ces agents augments le RON et assure une

bonne combustion du carburant.

111.4.1. Essence avec plomb

Le tétra éthyle de plomb (PTE) est un de ces agents chimique, malheureusement, il est interdit
maintenant dans le monde entier pour les carburants automobiles pour son toxicité. Il est
seulement utiliser dans les essences d’aviation. Le principe de fonctionnement de cet agent est
comme suit :

A une température d’environ 200°C, le plomb tétra éthyle se décompose en formant
(CH,CH3)sPb et des radicaux méthyl. Ces radicaux réagissent avec les autres radicaux
engendrés par la compression du mélange air-essence qui, seuls, déclencheraient la
combustion avant qu’elle ne soit amorcée par la bougie. Ainsi bloqués, 1’apparition du
« cliquetis » et I’auto allumage est de ce fait empéchée. L’usage voulait que I’on gagne 10
points d’indice d’octane par gramme de PTE par litre de carburant. Quand le plomb est

ajouter il jouer aussi un réle de lubrification et de protection de soupapes du moteur.

4NaPb + 4 C,HsCl —Pb (CzHs)4 + 3Pb + 4 NaCl.

L’augmentation de RON par le PTE est en fonction de RON initial, la nature chimique de

I'essence et le teneur en soufre dans I’essence [9].
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111.4.1.1. Avantage du plomb

Dans les anciens moteurs, le plomb servait a améliorer I'indice d'octane de I'essence. L'indice
d'octane mesure la résistance aux cliquetis, un phénoméne susceptible d'endommager le
moteur, et améliore la combustion. De plus, le plomb avait aussi un réle de lubrifiant sur les
sieges de soupapes. (La soupape est la piece métallique qui ouvre et ferme le passage des gaz
dans la chambre a combustion) [31].

Avant les années 30, I’essence ne contenait pas de plomb, ce qui nécessitait de rectifier les
sieges de soupapes (les frettes) et de roder les soupapes tous les 15000 km. L’adjonction de
plomb a supprimé cette contrainte. Les particules de plomb se déposant sur les frettes
agissaient comme des coussins amortisseurs. L usure provoquée par le choc soupape/siege

avait diminué de maniére importante.

Le plomb est ajouté a I'essence depuis les années 1920 pour deux raisons ; lubrifier les
soupapes des moteurs et come un antidétonants pour éviter que le mélange air-essence
n'explose trop t6t. Avec I'évolution des moteurs a essence (le plomb n'existe pas dans le
diesel), la demande en indice d'octane a augmenté (plus I'indice d'octane est élevé, meilleures
sont les capacités d'accélération) et I'additif de plomb est devenu de plus en plus nécessaire.
Le plomb représentait alors le tiers du poids des particules émises par les gaz d'échappement]
[32].

111.4.1.2. Effet des additifs au plomb sur I'enveniment et la santé

Dans la Bio-toxicologie, le plomb est identifier come un agent tres lipophile en raison de sa
structure non-ionique et de la présence des quatre groupes éthyles. Le fait que le plomb tétra
éthyle se solubilise totalement et spontanément dans les hydrocarbures vient de la faible
polarité des liaisons carbone-plomb. Son caractere lipophile le rend trés bio-assimilable, via la
chaine alimentaire, ou via la peau (passage transcutang).

Le PTE est un polluant persistant due a sa tres lente dégradation dans I'environnement. Aussi
en se dégradant il libére du plomb qui est trés toxique pour I'nomme, les animaux (saturnisme
animal) et la plupart des plantes. Parce que le plomb n'est pas biodégradable, il est I'un des
sources de saturnisme pour I'Homme puisque il fait partie des polluants métallo-organiques

persistants.

Il faut bien distinguer 1’intoxication de la contamination au plomb. Il est question de
contamination au plomb lorsqu’une exposition a ce métal engendre dans le sang un taux de
plomb supérieur a la normale, sans provoquer de symptoémes. Si la contamination est

suffisamment importante pour provoquer des symptomes, on parle alors d’intoxication au

-36 -



Chapitre 111 Essences

plomb. Le plomb est un métal lourd d’un gris bleuté et toxique pour I’humain. Lorsqu’il est
ingéré, ses effets les plus graves s’exercent sur le systéme nerveux central mais il peut aussi

atteindre les globules rouges et le systeme digestif.

Le plomb peut s’introduire dans le corps par la bouche ou les poumons. Le degré
d’assimilation du plomb varie d’une personne a I’autre, selon notamment 1’état de santé. La
libération progressive de ce métal dans le corps provoquera des troubles plus au moins graves,

les principaux organes toucheés sont les systémes nerveux, sanguin et rénal.

Les adultes sont les principales victimes de contamination ou d’intoxication au plomb. Mais
lorsque les jeunes enfants sont touchés, leur santé se trouve particulierement en danger. De
tres faibles quantités de plomb peuvent entraver leur développement cognitif et causer des
problémes d’attention. L’inquiétude est d’autant plus grande que les jeunes enfants
absorberaient de 5 a 10 fois plus de plomb que les adultes22. Leur habitude de tout porter a
leur bouche pourrait expliquer en partie ce phénomeéne. En outre, une proportion importante
du métal introduit dans leur corps, environ 25 %, reste en circulation et exerce ses effets
neurotoxiques. A titre comparatif, chez les adultes, seulement 5 % a 10 % du plomb absorbé

demeure en circulation. Le reste se fixe dans les os et les dents.

En Amérique du Nord et dans la plupart des pays industrialisés, la présence de plomb dans
I’environnement a chuté depuis les années 1970. En effet, de nombreux pays ont restreint
I’emploi du plomb, notamment dans 1’essence, en raison de ses effets nocifs sur la santé. Le
plomb traverse facilement la barriere placentaire et s’accumule dans 1’os feetal, il augmente
par conséquent I’incidence des fausses couches et la toxicité feetale. Une consommation

journaliére de 1 mg de plomb peut provoquer avec le temps la mort subite de I’homme [32].
111.4.2. Essence sans plomb

Due a ces aspects effrayant la recherche pour des alternatives est nécessaire et rentable. L’un
de ses solutions consiste a utiliser d’autre aditifs antidétonants pour fabriquer un carburant
propre. L’essence sans plomb est une essence exempte de plomb qui posseéde un indice
d'octane de 95 pour l'ordinaire et 98 pour le super insisté sur les additifs alcooliques ou bien

OXYQgénés.

111.4.2.1. Avantages d'essence sans plomb
L'essence sans plomb est moins polluante pour 1’environnement que 1’essence plombée, et
offre de meilleures performances pour les moteurs du fait de sa richesse en octane. L’essence

sans plomb est, principalement, un mélange d’hydrocarbures (faiblement miscible a I’eau) et
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de composés « oxygénés » (éthanol, éthers substitués...) plus ou moins solubles dans 1I’eau
avec un couleur jaune trés péle, transparente, elle est fortement odorante, facilement
inflammable et tres volatile [33].
Les avantages de l'introduction de I'essence sans plomb dans les véhicules avec ou sans pot
catalytique sont nombreux :

e Réduction importante des émissions des gaz nocifs qui polluent I'atmospheére.

e Réduction d'infiltration des composés de plomb dans le sol et I’eau

e Plus économique pour les automobilistes, en matiére d’entretien (vidanges et

services)

Par ailleurs, il faut noter que les essences sans plomb contiennent des quantités importantes de

composants aromatiques qui sont aussi dangereux pour la santé [34].

111.4.3. Additifs oxygéenés

Les additifs oxygénés ont progressivement été introduits dans la composition des carburants
automobiles dans les années 1970 en remplacement des alkyles de plomb, afin de réduire les
émissions de plomb par les véhicules. A partir de 1992, I’Ethyl Tert-Butyl Ether (ETBE) a été
utilisé fréguemment dans les essences francaises. Les additifs utilisés dans les essences
commercialisées entre le milieu des années 1970 et 1992 sont mal connus. 1l est probable que
le Méthyl Tert-Butyl Ether (MTBE) a été utilisé souvent pendant cette période. L ajout des
additifs aux essences est effectué au niveau des dépdts secondaires, la ou sont stockés les
produits raffinés avant commercialisation. Les données disponibles sur les teneurs des additifs
oxygénés dans les essences commercialisées en France sont parcellaires et exclusivement
postérieures a 2000. Elles révelent que les substances les plus fréquemment utilisées et
présentes en plus forte teneur dans les essences sont I’ETBE, 1’éthanol et, dans une moindre
mesure, le MTBE.

Les additifs oxygénés de type éthers (MTBE, ETBE, TAME, DIPE) sont considérés comme
volatils et trés mobiles dans les eaux souterraines (car solubles, hydrophiles et globalement
peu degradables). En particulier, le MTBE se déplace plus rapidement dans les eaux
souterraines que certaines substances fréquemment considérées dans les diagnostics (comme
le benzéne par exemple) et peut former des panaches de pollution plus longs et plus précoces

gue ceux associés aux substances usuellement recherchées.
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Les alcools présentent un caractére tres soluble, hydrophile et volatil et sont globalement
dégradables. Ils présentent donc une forte mobilité dans les eaux souterraines et I’air, mais
leurs possibilités de transfert sont limitées par leur cinétique de dégradation relativement
élevée [35].

Les principaux additifs oxygénés sont listés dans le tableau (12)

Tableau 11 : Principaux additifs oxygénés utilisés dans les essences en Europe

Ether-oxydes

Méthyl éthers Ethyl éthers Propyl éthers

MTBE : Méthyl ter-butyl | ETBE : Ethyl tert-butyl | DIPE : Ether diisopropylique

éther éther

TAME : Tert-amyl méthyl | TAEE : tert amyl éthyl

éther éther
THXME : tert-hexyl méthyl | THXEE : ter-hexyl éthyl
Ether éther
Alcools
Méthanol Ethanol Butanol TBA : Alcool butylique tertiaire

111.4.3.1. Présentation de quelque substance

» Methyl tert-butyl ether (MTBE)
Le MTBE est un composé organique de la famille des éthers est pratiguement le plus
important produits industriellement, Il se présente sous la forme d’un liquide incolore a
température et pression ambiantes (20°C et 101,3 hPa)
La fabrication du MTBE se fait principalement par addition de méthanol a de 1’isobuténe.
Cette réaction intervient en phase liquide entre 30 et 100°C, sous légére surpression et sur
résine échangeuse d’anions. Le MTBE et le méthanol forment un azéotrope. Le MTBE purifié

peut étre obtenu en utilisant la méthode de distillation sous pression réduite [36].

» Ethyl tert-butyl éther (ETBE)
L'ETBE peut étre synthétisé en faisant réagir le bioéthanol (47% v/v) et de l'isobuténe (53%
v/v) avec de la chaleur sur un catalyseur. Il peut étre consideré comme un «bio-carburant». Le
dioxyde de carbone (gaz a effet de serre) introduit dans I'atmosphére. En tant qu'additif a

I'essence, I'ETBE a fait l'objet d'études approfondies sur son impact sur les gaz
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d'échappement, les systéemes de post-traitement des gaz d'échappement, les émissions par

évaporation, 1’entreposage a froid, les matériaux utilisés dans les systémes d'alimentation.

» Ethanol
Communément appelé simplement l'alcool ou les spiritueux, I'éthanol est également appelé
alcool éthylique, et l'alcool a boire. C'est le principal type d'alcool présent dans les boissons
alcooliques, produit par la fermentation des sucres par les levures. C'est une drogue
psychoactive et I'une des plus anciennes drogues récréatives utilisées par les humains. Il peut
provoquer une intoxication a l'alcool lorsqu'il est consommé en quantité suffisante. Au-dela
de sa consommation, il est utilisé comme solvant, comme antiseptique, comme combustible et
comme fluide actif dans les thermometres modernes (post-mercure). C'est un liquide volatil,
inflammable, incolore avec la formule structurelle CH3CH20OH, souvent abrégé en C2H50H
ou C2H60 [37].

» Meéthanol
Le méthanol est produit a partir du gaz naturel par transformation du méthane en gaz de
synthése (CO/H2) obtenu par reformage a la vapeur ou oxydation partielle plus par

conversion de ce gaz en méthanol [15].

111.5. Consommation d’essence en Algerian
Algérie consommé 12 million de tonnes de carburant par an, selon les données du ministre
d'énergie et des Mines. La croissance de la demande national on carbure (gasoil et essence)
dépasse la moyenne annuelle de 7%. En 2003, le pays consommait 7, 5 million-de tonnes de
carburant automobile tandis que en 2012, cette quantité est passée a pres de 13,79 million de
tonnes. Cette consommation est partagée comme suit :

e Essence Normale RON 89, éthylée (900 000 Tonnes / An soit 30 % du marché

e Essence Super RON 96, éthylée (1,5 Million Tonnes / An soit 50 % du marché

e Essence Sans plomb, RON 95 (600 000 Tonnes / An soit 20 % du marché).

Figure 10 présent la croissance de la consommation d’essence en Algérie dans le période

2003 jusqu’a 2013. Ce qui représente une forte hausse, dépassant les 70% en 9 ans [38].
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IVV.1. Introduction

Les alkyles de plomb (plombplomb-tétraméthyl, plomb-triméthyléthyl, plomb-
diméthyldiéthyl, plomb-méthyltriéthyl et plomb-tétraéthyl) sont utilisés dans les essences
depuis les années 1920 afin d’augmenter leur indice octane, améliorer 1’efficacité de la
combustion dans les moteurs et eviter les phénomeénes de détonation.

Dans les années 1970, les impacts des émissions des véhicules on fait ’objet de nombreuses
études, qui ont démontré les effets néfastes du plomb sur I’environnent et surtout sur la santé
humaine (effets sur le systéme nerveux central, la synthése de I’hémoglobine, la reproduction,
etc.). En conséquence, les alkyles de plomb ont progressivement été éliminés de la plupart des

essences en Europe [35].

L'objectif de I'étude dans le cadre de la fin de notre projet d'étude est la faisabilité de produire
une l'essence sans plomb qui répond aux besoins du marché et qui est orientée vers I'option la
plus économique. Tenant compte des restrictions sur les opérations en cours, afin d'aboutir a
une proposition permettant a Hassi Messaoud de produire de I'essence sans plomb. Cette

approche vise a atteindre trois objectifs plus spécifiques :

1. Application de la norme 1SO 14000

C’est une norme environnementale qui exige 1’élimination totale de PTE “plomb-tétraéthyle”
injecté dans les essences a partir de 2009, a causes de leurs impacts sur la nature. La famille
de normes ISO 14000 donne des outils pratiques aux entreprises et aux organisations de tous

types qui souhaitent maitriser leurs responsabilités environnementales.

2. Production d'une essence sans plomb a RHM?2

Produire une essence qui répond aux normes nationales avec les potentiels qui existe a la

raffinerie de Hassi Messaoud en termes de produits et équipements.

3. Satisfaction des besoins du Marché international

Produire une essence sans plomb moins couteux avec des procédés économique. Ces deux
condition peut étre satisfaire par une grand production assurant la durabilité qui vas

encourager 1’exportation vers les marches internationaux.
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IV.2. Préparation de I’essence au niveau de la RHM2

La fabrication de 1’essence 8 RHM2 s’effectue a partir d’un mélange (réformat /gazoline) et
d’autre additifs. Avec la qualité de mélange couramment utilisé il est impossible d’obtenir une
essence normale avec un RON de 89 a 93 sans I’addition du PET (plomb). La stratégie pour
améliore la qualité de ’essence c’est de modifier ces composant pour avoir une optimum
performance. Ce travaille vas concentre principalement sur le reformat parce que il forme la
majorité du mélange et la premiere étape consiste a suivre le procéde de la fabrication du
reformat & 'RHM2.

IV.2.1. Reformage catalytique au niveau de RHM?2
La station de reformage catalytique est composée de deux unites adjacent. Le premier est
spécialisé dans le prétraitement du Naphta (charge) tandis que le deuxieme est consacré au

reformage comme la figure 11 indique.

1V.2.1.1. Unité de prétraitement

Apres la séparation du pétrole brute dans 1’'unité de topping, le naphta est collecter au parties
supérieur de la colonne avant d’étre stocker dans des bacs. La charge de la section
prétraitement provenant de ces bacs du naphta est mélangée au refoulement de la pompe de
charge (GA301) avec un débit supérieur & 1000 Nm%h d’hydrogéne provenant du
compresseur (GB 801A-B) du reforming.

Ce mélange (Naphta+H;) est préchauffé dans une batterie d'échangeurs (EA301A-B-C) par
l'effluent sortie réacteur (K301) a environ 230°C, puis chauffé dans le four (BA301) jusqu’a
320°C (température nécessaire pour la réaction de désulfuration) avant de rentrer dans le
réacteur catalytique (K301).

L'effluent sortie réacteur est refroidi a environ 40°C dans une batterie d'aéro-réfrigérants a air
humidifié (EC302A-B) apres avoir cédé ses calories a la charge dans une série d'échangeurs
(EA301A-B-C et EA304), puis flashé dans le ballon séparateur FA301. La phase gazeuse est
envoyée sous régulation de pression du ballon FA301 a 20 bars vers torche ou fuel gaz, tandis
que la phase liquide est strippée dans une colonne (DA 301) de 28 plateaux a clapets apres
avoir été préchauffée a environ 95°C dans 1’échangeur EA 304 par I’effluent sortie du
réacteur K301.

Le fond de la colonne (DA 301) est repris par la pompe GA303 pour étre réchauffé a environ

220°C dans le four BA302 pour servir de charge au reforming. Les vapeurs de téte de la
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colonne DA301 sont refroidies dans une batterie d’aéro-réfrigérants a air humidifie (EC303A-
B), puis condensées et séparées dans le ballon FA302. La phase gazeuse du ballon FA302 est
envoyee sous régulation de pression du ballon a 7,5 bars vers torche ou vers fuel-gas, pendent

que la phase liquide est envoyée en totalité comme reflux de téte de la colonne a l'aide de la

pompe GA302 [9].
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Figure 11 : Schéma de fabrication du reformat au RHM2
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1V.2.1.2. Unité de reformage

La charge désulfurée est mélangée au refoulement de la pompe de charge GA801 avec
(~25.1O3 Nm3) d’hydrogeéne provenant du compresseur volumétrique (GB801). Le mélange
qui constitue la charge des réacteurs est préchauffé dans une série d’échangeurs (EA803 A-B
et EA801) par échange thermique a ~390°C avec les effluents des réacteurs, puis chauffée
dans le premier four BA 801 a environ 500°C avant de pénétrer dans le premier réacteur
K801, puis le méme cycle successif : (BA802->K802-> BA803->K803). Ce processus étant
endothermique c'est pour cela qu'il est nécessaire de réchauffer le méelange au cours de la

réaction pour maintenir un niveau de température suffisant dans les réacteurs.

A la sortie du dernier réacteur (K803), les effluents sont d’abord refroidis a ~346°C dans
I’échangeur (EA801) pour céder leurs calories a la charge des réacteurs. Une partie des
effluents est utilisée pour le rebouillage du fond de colonne dans le rebouilleur (EA802) a
~210°C pour le réglage de la TVR du réformat. Les effluents mélangés sont refroidis a
~160°C dans une batterie d’échangeurs (EA803A-B) pour ceder leurs calories a la charge,
puis refroidis dans une batterie d’aéro-réfrigérants a air humidifié (EC804 A-B) avant d’étre

flashés dans un ballon séparateur vertical (FA801).

La phase gazeuse riche en hydrogene (~80%) qui sort au téte du ballon (FA801) est reprise
par les compresseurs volumétrique (GB801A/B). La majorité du gaz recyclé est envoyé sous
pression controlé (20 bars) vers I’unité de prétraitements pour étre mélanger avec la charge au
refoulement de la pompe de charge (GA301A-B). Le reste du gaz recyclé est mélangée avec
la charge Naphta au refoulement de la pompe de charge (GA801A/B).

Le stockage d’hydrogene nécessaire au démarrage de I’unité de reforming se fait dans un
ballon FA 807 d’une capacité de 50 Nm® & I’aide d’un compresseur volumétrique 2 membrane

(GB 802) quand la pression du ballon chute au-dessous de 45 bars.

Au pied du ballon (FA801), la phase liquide (réformat non stabilisé) est préchauffée a ~150°C
dans une batterie d’échangeurs (EA805A-B) avant d’étre introduit au fond de la colonne de
stabilisation (DA 801). Le reformat est stabilisée dans cette colonne de 29 plateaux a clapets,
puis envoyée au stockage aprés refroidissement par un aéro-réfrigérant a air humidifié
(EC807). Le rebouillage fond de colonne DA 801 se fait par une partie des effluents sorties
réacteurs dans le rebouilleur EA801 a ~210 °C sous contrdle d’'une TRCV (vanne a 03 voies)

pour le réglage de la tension de vapeur du réformat.
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Les vapeurs de téte de la colonne de stabilisation (DA801) sont refroidies dans une batterie
d’aéroréfrigérants a air humidifiés (EC806 A-B) puis condensées et separées dans le ballon
(FA802). La phase gazeuse est envoyée sous régulation de pression du ballon a 15 bars vers
fuel gaz ou vers torche. Tandis que la phase liquide est divise en deux parties. Une partie est
envoyée comme reflux de téte a l'aide de la pompe (GA802) et l'autre partie est envoyée au

CIS (3eme étage) ou vers torche [9].

1V.2.1.3. Essais essentiel au niveau laboratoire d’RHM2
Tous les produits finis, semi-finis ou a 1’état brut ainsi que les utilitaires (les eaux) vont subir
plusieurs contrbles (analyse Physico-chimiques) pour assure leur qualité. Le laboratoire

délivre les certificats de qualité conforme aux spécifications liées aux normes internationales.

Apres la fabrication de reformat il est expédie vers les bacs de stockage. Certain tests de
contréle de la qualité sont effectué durant la journée pour assurer une bon qualité des produits
fabriquer a RMH2.

Les analyses effectuées en ce qui concerne (Réformat, naphta, gasoline, essence) sont :

1. Contrdle (topping, reforming) : deux fois par jour a (6 :00 et 18 :00) h.

e Densité : (Réformat, naphta, gasoline)
e Tension du Vapeur Reid (TVR) : (Réformat, gasoline)
e Ladistillation ASTM : (Réformat, naphta, gasoline)

2. Controle jet : (analyses réservoirs de stockage), chaque jour a 10 :00 h

e Densité : (Réformat, naphta, gasoline)

e Tension du Vapeur Reid (TVR) : (Réformat, gasoline)
3. Contréle produits fini de livraison : (essence), Lorsque le réservoir est plein.
L’indice d’octane (RON)

Densité
Tension du Vapeur Reid (TVR)
e Ladistillation ASTM

Remarque : ils sont faits I’indice d’octane pour le reformat selon la demande (cas de

préparation 1’essence)
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Les caracteristiques de deux constituants de base (réforméat/gazoline) ainsi que leurs valeurs
limitent sont regroupées dans le tableau 13, Ces analyses sont faites le 05/05/18.

Tableau 12 : Analyse de réformat et gazoline au laboratoire

Produits
N réformat gazoline
caracterlsthues
RON 86 /
DY, 0.7636 0.675
TVR (bar) 0.470 0.650
rd B
= g
e =
. o :

Figure 12 : Laboratoire de contr6le de qualité au RHM2

1V.2.2. Procédé de mélange (blending)
Le « Blending » c'est 'opération finale dans la préparation de I’essence. Dans cette opération
la formulation de 1’essence est calculer, préparer puis tester sur le moteur CFR avant d’étre
accepte pour I’expédition a grande échelle pour NAFTAL. Figure 13 présent le schéma pour
le procédée de mélange (blending).
Les essences avec plomb vendu sont classées selon leur indice d’octane comme suit:

1. Essence normal (RON=90)

2. Essence supercarburant (RON= 95)
Des calculs bien assures sont effectuer pour déterminer la quantité appropriée qui doit étre
prise de chaque constituent (reformat, gazoline, aditifs). Tableau 14 présent Le rdle est
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I’origine de chaque constituent. Au sein de la RHM2 I'essence normale et supercarburant sont
prépares en faisant un mélange de reformat et gazoline de taux bien déterminés et une quantité
de plomb tétra éthyle (PTE) pour obtenir ’indice d’octane voulu.

Tableau 13 : Caractéristiques des constituants d’essences

Constituent Origine Réle

Reformat Unité de reformage catalytique Composant de base

Gazoline Unité de distillation atmosphérique | Ajuster la tension de vapeur Reid
Plomb tétraéthyle* | Unité de stockage et utilités Additif lubrifiant, amplificateur
(PTE) de RON

*La concentration du PTE dans la formulation est nommeée le taux d'éthylation.

Réformat
RS903
V= 147708 m>

Figure 13 : Schéma du procédée blending (préparation de I’essence)
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IV.2.2.1. Calcule de la composition
Dans un carburant composée de deux hydrocarbures A et B, l'indice d’octane d’un

hydrocarbure RONa peut étre calculé par la relation [39] :

RONag = X RONA + (1- X) RONg
D’ou:
RONag : Indice d’octane du carburant
RONAa: Indice d’octane de I’hydrocarbure A
RONg : Indice d’octane de I’hydrocarbure B
x: Fraction volumique de I’hydrocarbure A
Cette Méthode de Calcul peut étre aussi applique pour déterminer les proportions des

différentes composantes dans I’essence.

RONEssence :Xreformat X RONreformat + Xgazoline X RONgazoIine ------ (1)
Xreformat o Xgazo“ne = 1 ..................................................... (2)

La procédure de calcul passe par les étapes suivantes :
1. Détermination de RON désiré du mélange, (RON= 89 ; I’essence normale)
2. Calcul du Xieformat @ partir de 1’équation (1) et (2).

Donc:

_ (RONEssence - RONgazoIine) _ 89-79 _
reformat (RON RON 941_79 .

reformat gazoline )

Alors la fraction de la gazoline (Xgazoline) Vas étre (1- Xreformat) = 0.34

Selon les analyses effectuées au laboratoire des composant d’essence incluse dans le Tableau

13, le RONreformat = 86 et la densité d*°; de la gazoline = 0.675.

3. Déterminer le RON de la gazoline éthyle (avec PTE)
On utilise I’abaque I (Annexe A) pour déterminer I’indice d’octane de la Gazoline éthylé (qui
contient du PTE) & partir de la densité de gazoline (d*°4) et la teneur de plomb tétra éthyle
fixée (0.4 %o). La valeur obtenu par I’intersection donne un RONgazoline/pte =79.

4. Déterminer le RON etormaypre du reformat éthyle (avec PTE)
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A partir de I’indice d’octane qui se trouve au laboratoire (RONeformar= 86) et 0.4 %o de PTE,
On utilise I’abaque II (Annexe B) pour déterminer 1’indice d’octane du reformat ethylé
(RONieformat/pTE)-
La valeur indique par I’intersection a 1’abaque II a donné un RONeformaypte= 94.1

5. Calcule des volumes de dosage
Selon les certificats du jaugeage des bacs de stockage on peut connaitre le volume de
n’importe quelle cote (hauteur du bac déterminé par le jaugeage manuel). Pour le bac
d’essence (RS910),on a :

e Cote de restitution = 364 mm-> 70 m® (le reste d’essence dans le back)

e Cote finale de préparation =11700 mm = 2308 m* (Annexe C)

Donc, le volume & préparer pour I’essence est Vg = 2238 m® (2308 — 70)

Pour les volumes de reformat Vit et le volume de gazoline Vg a ajouter, on peut les déterminer
par :
Vie =% xVe | ViF 0.66 x 2238 =1477.08 m’
Vg =X xVe V= 0.34 x 2238 =760.92 m*

6. Conversion du volume Vs a la cote
Coté d’arrét réformat au bac (RS910) : 1477.08 + 70 = 1547 .08 m* > 7845 mm

7. Calcule de la quantité de PTE
A partir de la réglette utilisée pour éthylation d’essence automobile, on détermine la quantité
de PTE (Annexe D). L’identification sur le disque d’éthyle est présentée dans le tableau 15

Tableau 14 : Quantité du PTE utilisé pour 1’essence a partir de la réglette

Quantité Volume d’Essence (m” Mass de PTE (kg)
Les milliers 2000 2147

Les centaines 200 215

Les dizaines 38 41.04

Totale 2238 2403.04

8. Conversion de la masse de PTE a injecter en volume

Sachant que la densité de la plombe tétra éthyle égal a 1.587 on peut calculer le volume du

PTE a utiliser dans le mélange.
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v, oMee 230404 000

dpe  1.587

9. Les caractéristiques de la formulation
Lorsque on combine tous les calculs précédent on peut avoir les caractéristiques des
composant de 1’essence comme tableau 16 la présenter.

Tableaux 15 : Caractéristique de réformat et gazoline pour produire essence plombé

roduits
Caractéristiques Réformat Gasoline Essence*
NO 94.1 79 89
D™, 0.7636 0.675 0.7348
TVR (bar) 0.470 0.650 0.530

La conformité de ces calcule peut étre compare avec le certificat de qualité d’essence normal

(back RS 910) a I’annexe E. Le dosage de chaque composant est présenté dans la figure 12.

IV.3. Problematique

L'élimination totale du plomb de I'essence est une exigence imposée par les nouvelles normes
antipollution référencées 1SO14000. Les pays développés comme les Etats-Unis, le Canada et
de nombreux autres pays réussissent depuis longtemps a éliminer le plomb de I'essence a
indice d'octane élevé (RON 98).

Cependant, jusqu'a présent, la nouvelle raffinerie Hassi Messaoud n'a pas été en mesure de

produire de I'essence sans plomb en raison des probléemes techniques qui I'entravent.

e Probléme 1 : éviter le plomb tétra éthyle comme un additif
L’essence produite sans ajout du PTE présente un indice d’octane faible (RON 78). Par
contre, I’addition de PTE permet d’augmenter I’indice d’octane a RON 89 soit un gain de 11
unités en octane comme indiqué dans le tableau 17.

Tableau 16 : Montre I’influence du PTE sur I’indice d’octane.

Rapport Reformat/ Gazoline (%0) 66/34 66/34
Indice d’octane 78 78
% PTE 0 0.4
RON d’essence 78 89
Gain en RON 0 11
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e Probléeme2 : performance du catalyseur de reformage catalytique (actuel)

La référence commerciale du catalyseur utilisée dans RHM2 est le PROCATALYSE RG451
qui se caractérise par sa sensibilité aux impuretés, composés azotés, oxygénes et soufrés et
métaux. Le catalyseur a atteint la limite de ses performances maximale (fin de vie). Par
consequence cette désactivation rapide par comparaison aux parametres de design a affecter la
qualité du reformat comme indique le tableau 18.

Tableau 17 : Performance du catalyseur actuel RG 451

cas

caractéristique

Reformat design

Reformat actuel

RON 95 86-82
TVR 0.273 0.470
d®, 0.795 0.7636
Duree de cycle 10 mois 7-8 mois

IV.4. Méthodes a envisager pour formuler I’essence sans plomb

En raison des problemes précédemment proposés, nous essaierons de trouver des solutions
appropriées et de vérifier si elles sont positives dans les stratégies suivantes :

IV.4.1. Stratégie 01 : Changement le PTE comme un additif pour formuler I'essence sans
plomb sans changement du catalyseur.

La combustion de I’essence requiert 1’ajout d’additifs favorisant au mieux cette étape. Ces
additifs inhibent les réactions d’oxydation des composés organiques et rallongent le délai
d’auto-inflammation des carburants. Les alkyles de plomb étaient autrefois ajoutés aux
essences afin d'obtenir la valeur d'indice d'octane requise.

Néanmoins, 1’obligation de produire des voitures disposant d’un pot catalytique a partir de
1970 a vu I’apparition de nouveaux composés. Les alkyles de plomb, néfastes pour les
catalyseurs et I’environnement, ont de fait été remplacés par des éthers-carburants tels que le
méthyl tert-butyl éther (MTBE), dans un premier temps, puis 1’éthyl tert-butyl éther (ETBE)
en Europe (France, Espagne, Allemagne, Belgique...) [35].
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Tableau 18 : Caractéristique principales des additifs [40], [41].

Additif
Méthanol | Ethanol MTBE ETBE
caractéristiques
Structure CH30H CH3CH20 | CH30OC(CH3) | CH3CH20(CH3)
H 3 3
Masse molaire 32.04 46.07 88.15 102.18
Point d'ébullition 64.7 78.3 55.2 72.8
(°C)
Solubilité dans I'eau totale Totale 48 12
(9.L-1)
Densité (kg.L-1) a 20 | 0.79 0.79 0.74 0.74
°C
Pression de vapeur en | 3.7 2 0.55 0.40
mélange (bar)
RON 126 120 118 117
Taux limite 3 5 15 15
d’incorporation (%
vol)

IV.4.2. Stratégie 02 : Formulation d’une essence sans plomb avec changement de la charge

catalytique actuel.

1V.4.2.1. Catalyseur de reformage catalytique (RG451) :

Le catalyseur (RG451) de reforming aux niveaux de 'RHM2 comporte les caractéristiques

suivantes :

1. Un élément de déshydrogénation, hydrogénation qui soit actif et stable a des

températures superieures a 450°C. la concentration de cet élément devra étre contrblée

pour diminuer les réactions de déméthanisations. Cet élément est le platine.

2. un ¢lément acide d’isomérisation des hydrocarbures, qui soit stable et actif a des

températures supérieures a 450°C, cette fonction acide du catalyseur est due au

support et a I’addition d’un composé halogene, elle devra étre contrélée pour éviter

des réactions d’hydrocraquage trop importantes [12].
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Entrée (charge)

Chambre de réaction

Catalyseur

Sortie (produit

transformé)

Figure 14 : Structure d'un réacteur utilisé pour les procédés de reforming et

d'isomérisations catalytiques.

Les caractéristiques techniques de ce catalyseur sont :
Tableau 19 : Caractéristique du catalyseur RG 451 (catalyseur monométallique) [12].

Caractéristique Identification
Type RG 451
Forme Bille
Diamétre 1.8 mm
Densité de remplissage 0.71+£0.05
Teneur en platine 0.35 % Pds
Métaux lourd 125 ppm
Support Al,O3

RON (design) 95
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V.1. Etude de stratégie 01
V.1.1. Choix de I’additif :

Parmi les additifs listés dans le tableau 19 (chapitre IV) et leur caractéristiques, nous avons

choisi entre deux additifs, 1’éthanol et I'ETBE.

le choix de I'ETBE se justifie par le fait qu'il présente un meilleur indice d'octane que
I'éthanol et le MTBE, aussi une meilleure tension de vapeur, une meilleure solubilité
dans l'eau et une volatilité inferieur que I'éthanol. En ce qui concerne sa nocivité,
quelques études de laboratoire realisées aux USA indiquent que l'inhalation d'ETBE
n'a aucun effet toxique sur les rats [42]. L'ETBE ainsi est actuellement la filiere
d'utilisation du bioéthanol la plus largement développée en Europe malgré que il n’est
pas disponible on Algérie et son cout est tres élevée (1088.00-1118.00 USD) [43].

On peut dire que I'éthanol est considere comme une matiere premiere pour la synthése
de I'ETBE (45% de la réactif chimique). Puisque il possede les mémes avantages que
I'ETBE en termes de gain d’indice d'octane, nous l'avons choisi comme un autre
additif pour I'essence sans plomb. Mais avec une vision économique (disponible et

moins couteuse que I'ETBE)

Par la méthode de substitution des pourcentages volumiques des différents constituants de

I'essence (réformat, gazoline, ETBE), on fait des calculs a partir de la loi linéaire du mélange

(voir I’équation 1 chapitre IV) pour essayer d'obtenir une essence sans plomb conforme aux

normes.

Les tableaux ci-dessous récapitulent les résultats de calculs de quantité des produits nécessaire

pour la production d'essence sans plomb sans changement du catalyseur avec les deux
additifs ’ETBE et le méthanol. (Annexe G)
Tableau 20 : Effet d’utiliser "ETBE comme additif sur la qualité de I'essence sans plomb

Reformat | Gazoline ETBE Essence S.P | Conformité
SANS CHANGEMENT DE CATALYSEUR

Melange A(%) | 79.03 12.95 8.02 100.00

TVR (bars) 0.47 0.65 0.40 0.49 o
RON (Actuel) 86.00 63.00 117.00 85.51 o
Densité 0.76 0.68 0.74 0.75 o
Mélange B(%) | 82.01 11.05 6.94 100.00

TVR (bars) 0.47 0.65 0.40 0.49 .
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RON (Actuel) 86.00 63.00 117.00 85.61 o
Densité 0.76 0.68 0.74 0.75 °
e Conforme o Non conforme

Tableau 21 : Effet d’utiliser 1’éthanol comme additif sur la qualité de I'essence sans plomb

Reformat | Gazoline Ethanol Essence S.P | Conformité
SANS CHANGEMENT DE CATALYSEUR

Mélange D(%) | 81.00 14.00 5.00 100.00

TVR (bars) 0.47 0.65 2.00 0.57 o
RON (Actuel) | 86.00 63.00 120.00 84.48 o
Densité 0.76 0.68 0.79 0.75 .
Mélange D(%) | 82.04 13.96 4.00 100.00

TVR (bars) 0.47 0.65 2.00 0.56 .
RON (Actuel) | 86.00 63.00 120.00 84.15 o
Densité 0.76 0.68 0.79 0.75 .

e Conforme o Non conforme

D’aprés les résultats obtenus dans les tableaux (21 et 22), on conclue qu'on ne peut pas
produire une essence sans plomb d'indice d'octane 95 sans changer le catalyseur actuel malgré
on a changé l'additif (PTE).

V.2. Etude de stratégie 02

V.2.1. Optimisation de choix de catalyseur :

Pour éviter des changements radicaux dans les équipements (réacteur, pompe) de 1’unité de

reformage, le choix du nouveau catalyseur doit satisfait les critéres suivants :

V.2.1.1. Caractéristique structural du catalyseur :

Ce critere concentre sur la morphologie du catalyseur comme un matériau actif chimiquement
e Propriétés texturales :

Diamétre de gain : pour faciliter ’accés des réactifs aux sites actifs répartis sur la surface des

pores des particules. La diminution de diamétre des grains est le moyen le plus efficace pour

augmenter le contact avec la surface. La surface spécifique : pour avoir un transfert de masse

équilibre entre la charge et la surface des grains, la surface d’échange doit étre importante.
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e Propriétés structurales :
Le rapport Pt/Rh : ce rapport est déterminé a partir de la nature de charge. En général :
- Pt/Rh =1 pour les charges non sulfurés.
- Pt/Rh <1 pour les charges sulfurées [16].
V.2.1.2. Caractéristique de la charge (Naphta) design :
Le catalyseur choisi doit traiter et convertir rentablement des charges avec des caractéristiques
identiques ou proches de ces données présenté dans le tableau
Tableau 22 : Naphta produit par I’unité de topping RHM?2

Composition chimique Propriétés physiques
Soufre Paraffines | Naphtenes | Aromatiques | ASTM C° | Densité a 15 C°
% % vol % vol % vol PI |PF |al5cCe®
Des traces 60.7 32.6 6.7 98 | 160 |0.7437

V.2.1.3. Paramétres opératoire du process (design) :
La capacité de production et de fabrication de I’essence a RHM2 est pré déterminé, le
catalyseur doit assurer un bon fonctionnement avec les conditions opératoires de I’unité de

reformage catalytique qui sont listée dans le tableau 24

Tableau 23 : Conditions opératoires de 1’unité de reformage catalytique

Température (C°) Pression (bar) Débit T/an

545 25 100000

V.2.2. Caractéristique des catalyseurs proposés

Le cout économiques des procédes catalytiques du raffinage sont étroitement dépendantes des
propriétés et plus spécifiquement des caractéristiques du catalyseur, car la qualit¢é d’un
catalyseur est directement relier a son prix. L’utilisateur, le bailleur de procédé et le fabricant
du catalyseur donne beaucoup d’importance au contrble des caractéristique économique du
catalyseur. Il est aussi important de maitriser les procédés de fabrication du catalyseur toute
ont assurant une reproductibilité de mémé matiére aprés le vieillissement.

Selon le tableau ci-dessous, nous avons présenté les caractéristiques de deux catalyseurs (PR-

15 et PR-36) qui remplacent notre catalyseur actuel (RG 451).
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Tableau 24 : Caractéristiques des catalyseurs PR-15 et PR-36 (catalyseurs bimétallique).

PROPRIETES TYPIQUES PR-15 PR-36

Platine, Rhénium et promoteur sur alumine de haute pureté

Extrudates cylindriques

Diamétre 1,6 mm 1/16 -1/12 po
Platine (Pt) 0,25% en poids | 0,23% en poids
Rhénium (Rh) 0,25% en poids | 0,37% en poids
Surface spécifique 200mz2/ g 210 m2/ g
Densité de chargement de la chaussette 640 kg / m® 39-401b/ pi3
densité de chargement dense 750 kg / m® 45-47 b/ pi3

On a choisi PR-15 par ce que il satisfit les conditions président et il a des parametres

identique au catalyseur actuellement utilisé RG 451 dans ’'RHM2.

V.2.3. Déscription des catalyseurs (PR-15, PR-36)
Le PR-15 et Le PR 36 sont recommandé pour les procédes de reformage catalytique semi
régénératif ou cyclique. Ce catalyseur est utilisé dans des unités de reformage semi-
régénératives ou cycliques. Ils sont utilisés dans la fabrication des carburants ou les
réformateurs BTX.

> PR-36
Le PR 36 est un catalyseur de reformage extrudé contenant du platine / rhénium de la plus
haute valeur, fabriqué sur une base d'alumine de haute pureté. Le catalyseur est congu pour
fournir une combinaison de stabilité améliorée (longueur de cycle substantiellement plus
longue) et de plus grand rendement en hydrogéne et reformat. Lorsqu'il est appliqué dans des
unités avec un contaminant d'alimentation approprié. En effet, plus le taux de coéfaction du
catalyseur PR 36 est bas, plus le raffineur dispos d'une plus grande souplesse de
fonctionnement pour générer des profits plus élevés. La base dalumine de haute pureté
utilisée pour fabriquer le catalyseur fournit un support capable de résister a de multiples
régénérations [44].

» PR-15
Le PR-15 est un catalyseur de reformage contenant du platine / rhénium. 1l est offert comme
un extrudat cylindrique. Le support de catalyseur est congu pour étre hydro-thermiquement

stable pour une régénération fréquente avec une faible perte de surface. Le support de
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catalyseur a été modifié pour fournir une meilleure stabilité, empécher le craquage de
paraffine et pour fournir de plus grands rendements en hydrogéne et reformat [45].

V.2.4. Mise en ceuvre du catalyseur PR-15

Apres notre choix du catalyseur PR-15 on tend & introduire ce catalyseur dans les conditions
opératoires présentées dans les tableaux 23 et 24, pour remplacer exactement le catalyseur
préecédemment utilisé (RG-451). Pour effectuer une étude comparative, les mémes données
actuellement appliqué dans I’unité de reformage sont appliqué. Les températures a 1’entrée du
refacturées ainsi que la vitesse spatiale (VVH) sont garder inchangé. Autres paramétres
utiliser dans les calculs sont présenter dans le tableau en bas (26)

Tableau 25 : Paramétres de marche de 1’unité 800 avec PR-15.

Débit de charge 100000 T/an
Pression de service 25 bars
Pression de séparation 20 bars
Température au début de cycle 519 ce
Température a la fin de cycle 545 ce
H2/HC (fraction molaire) 5

Volume total des catalyseurs 9.01 m°
Quantiteé totale du catalyseur 6.310 tonnes
VVH 2.3 h™

V.2.4.1. Détermination de la quantité (mass) du PR-15 catalyseur
La quantité du catalyseur peut étre calculée en utilisant les conditions prédéterminées de VVH

et le débit massique

Vv
WH=—=—¢
q V,xt
Ou
VVH:  Vitesse spatiale (h-1) D:  Débit massique (kg/h)
Vc: Volume de la charge (m3) g: Quantité du catalyseur (kg)
Vq: Volume de catalyseur (m3) t: Temps (h)

Sachant que le débit massique égal & 15379 kg/h (design) et la VVH= 2.3 h*
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D 15379
VVH

=6686.52

La quantité totale de catalyseur est de 6686.52 Kg

La répartition (massique) de la charge catalytique dans les réacteurs K801, K802, K803.
Sont données dans le tableau 27

Tableau 26 : Répartition du catalyseur dans les réacteurs.

Réacteurs K801 K802 K803
Répartition 15 % 25 % 60 %
Quantité totale 6686.52 Kg
Quantité du catalyseur (Kg) 1002.98 1671.63 4011.91

V.2.4.2. Détermination du volume occupé par le catalyseur PR-15:

Sachant la mass exact du catalyseur on peut calculer le volume occupe par le catalyseur dans

d: densité de remplissage (kg/l), m : masse du catalyseur (kg),V: volume occupé (I)

les différent réacteurs.

Avec :

1. Le réacteur K801 :

1002.98
V= =1337.3L=1.34m°
0.75

Le catalyseur occupe un volume de V= 1.34 m® dans le premier réacteur k801.

2. Le réacteur K802 :

1671.63
V= m— =22288 L= 223m°
0.75

Le catalyseur occupe un volume de V= 2.23 m® dans le deuxiéme réacteur k802.
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3. Le réacteur K803 :

V=

4011.91

0.75

= 5349.2 L =5.35m°

Le catalyseur occupe un volume de V= 5.35 m® dans le troisiéme réacteur k803.

D’apres le tableau ci-dessous (28), on constate que les réacteurs K801, K802 et K803 ont les

volumes qui peuvent supporter cette quantité du catalyseur (6686.52Kg).

Tableau 27 : Quantité du catalyseur dans chaque réacteur

Réacteurs K801 K802 K803
Qtte du catalyseur [Kg] 1002.98 1671.63 4011.91
Densité de remplissage [Kg/l] 0.75

Volume occupé du catalyseur PR-15 (m°) | 1.34 2.23 5.35
Volume occupé du catalyseur RG451 (m°) | 1.34 2.26 541
VVolume total 2.7 4.41 7.52

V.2.4.3. Volume total de support

La distribution des supports d’alumine dans les réacteurs K801, K802, K803 est donnée par le

tableau 29.

Tableau 28 : Distribution des supports d’alumine dans les trois réacteurs

Réacteurs K801 K802 K803
Alumine ¥%” (m°) 0.342 0.590 0.393
Alumine %” (m°) 0.27 0.374 0.348
Alumine ¥%” (m°) 0.231 0.334 0.471
Alumine total (m°) 0.843 1.298 1.212
Volume vide (m°) 0.517 0.882 0.958

Le volume vide peut étre calculé par I’équation

V.

vide

=V.

Total

- (VCataIyseur +V AL203)

Donc d'apres le tableau (10), on remarque que les réacteurs peuvent supporter les volumes de

ce nouveau catalyseur (PR-15).
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V.2.5. Contraintes liées a la production de I'essence sans plomb :

Pour fabriquer une essence sans plomb de RON= 95 avec une TVR = 0.650 bars, par une
gazoline de RON = 63 et une TVR = 0.650 bars, il nous faut un reformat de RON >100.
L’obtention de ce reformat est possible qu'avec la régénération continue, cependant, on peut
aller a un reformat de RON > 100 avec le PR-15 si on augmente la température d’entrée
réacteur: une augmentation de la température de 2 °C entraine une augmentation d’une unité
d’indice d’octane, c'est-a-dire: si on fixe les parametre cités précédemment, 1’obtention de
reformat d'un NO = 100 nécessite une température a ’entrée du réacteur égale a 529°C au

début de cycle et 557°C a la fin de cycle.

Donc, pour éviter ce choix qui va réduire la durée de vie du catalyseur, on propose
I’utilisation de I’éthanol dans 1’essence. Parce que I’addition de *éthanol nous donne une RON
de 120 tandis que 1’addition du ETBE nous donne un RON de 117 come indique dans le
tableau 6.

Les tableaux ci-dessous récapitulent les résultats de calculs de quantité des produits nécessaire
pour la production d'essence sans plomb avec le nouveau catalyseur (PR-15)

Tableau 29: Résultat de calculs de la quantité des produits nécessaire pour la

production de I'essence sans plomb apres le changement du catalyseur.

Reformat | Gazoline Ethanol Essence S.P | Conformité
AVEC CHANGEMENT DE CATALYSEUR

Mélange D(%) | 81.00 14.00 5.00 100.00

TVR (bars) 0.47 0.65 2.00 0.57 o
NO 100.00 63.00 120.00 95.82 o
Densité 0.76 0.675 0.79 0.75 .
Mélange D(%) | 82.04 13.96 4.00 100.00

TVR (bars) 0.47 0.65 2.00 0.56 .
NO 100.00 63.00 120.00 95.63 .
Densité 0.76 0.675 0.79 0.75 °

e Conforme o Non conforme

Le changement de catalyseur RG451 actuel par le nouveau catalyseur bimetallique proposé

PR-15 permit a la fabrication d’ un reformat avec des RON supérieur a ce produit
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Chapitre V Résultats et discussions Formulation de I’essence sans plomb

précédemment ans le changement des conditions opératoires qui satisfis les conditions

présenté comme essentiel dans le développement de ce carburant.

Pour éviter la dégradation et le vieillissement rapide du nouveaux catalyseur due a
I’augmentation de températures a 1’entrée du réacteur on a proposé d’ajouter 1’éthanol come
un nouvelle additif qui assure une long vie au catalyseur et une amélioration dans I’indice
d’octane de I’essence sans plomb. L’essence produit avec cette procéde et formulation assure
un RON comparable a celui produit par d’autre raffineric algérien et international. Notre
solution préconise l'incorporation d'une petite unité d’hydratation de 1’éthane pour la

production d'éthanol dans le RHM2 pour assurer une alimentation durable en éthanol.
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Conclusion

Conclusion

Dans cette étude, nous avons proposé des solutions visant a produire de 1’essence sans plomb
au niveau de la nouvelle raffinerie de Hassi Messaoud RHM2. Afin de ce travail nous avons

conclue :

e Le catalyseur actuel doit étre remplacé par un autre tout en maintenant les mémes
conditions opératoire (charge, température, pression..) pour augmenter l'indice
d'octane de Reformat car le RON assureé par le catalyseur actuel RG451 ne dépasse pas
86. Nous avons trouvé que le nouveau catalyseur PR-15 est plus efficace car il
augmente l'indice d'octane a environ 96 quand 1’éthanol est utilisé comme additif pour
remplacer le PTE.

e L’éthanol offre a I’essence des propriétés de combustion similaire a ceux assuré par le

PTE mais il posséde pas un effet destructif a I’environnement.

L’¢éthanol comme additif assure les exigences de la norme iso 14000 ce que fait qu’il est un

choix idéal pour produire 1’essence sans plomb ai raffinerie RHM?2.
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Annexe

= REPUBL1qup ALg
ERIENE o cpaTIQUE T POPULATRE -
MINISTERE DE L' INDUSTRIE
ET DE LA RESTRUCTURATION Linite de validité : MAI 2018
; ANNEXE
OFFICE  NATIONAL AU, CERy AT DE JAUGEAGE
DE METROLOGIE LEGALE &
ANTENNE : QUARGLA RESERVOIR , ps-910 Si/DP/HND
CIS HMD
e domnat e voluae ¢ e i
du civean de e liguide l:nic:i:é;:”]‘!h; 4 e g g Je et e foucio 11 aatear de plein en centinbres e
L D el i, i ik s ln o I et Yn: 14180 mm 4° Feuillet
HAUTEUR T
VOLUMES EN DECINETReg CUBES POUR HAUTEURS EN CENTIMETRES A 20° C
M| DM 0 1 2 3 7 5 P 7 8 9
9 (1) i;;: ﬂg 1776 649 | 1778 623 | 1780 505 1782 572 | 1784 546 | 1786 520 | 1788 494 | 1790 468 | 1792 442
it 1796 391 | 1798 365 | 1800 339 | 1509 313 | 1804 287 | 1906 261°| 1808 235 | 1810 209 | 1812 18
: 814 158 | 1816 133 | 1818 107 | 1820 g2 | 189 056 | 1824 030 1826 005 | 1827 979 | 1829 954 | 1831 928
1833903 | 1835 877 | 1837 852 | 1839 826 | 1341 800 | 1863 775 1845 749 | 1847 724 | 1849 698 | 1851 673
| 1853647 | 1855 621 | 1857 596 | 1859 570 | 161 545 | 1863 519 | 1865494 | 1867 468 | 1869 443 | 1871 417
S| 1873391 | 1875 366 | 1877 340 | 1879 315 | 1881 289 | 1883 264 1885 238 | 1887 213 | 1889 187 | 1891 161
| 1893 136 | 1895 110 | 1897 085 | 1899 059;| 1901 034 | 1903 008 | 1904 983 | 1906 957 | 1908 931 | 1910 906
Tl 1912880 | 1014 855 | 1916 829 | 1915 804 | 1920 778 | 1922 753 | 1924 727 | 1926 701 | 1928 676 | 1930 650
S| 1932625 | 1934 599 | 1936 574 | 1938 545 | 1940523 | 1942 497 | 1948 471 | 1946 446 | 1948 420 | 1950 395
9| 192369 | 1956 34 | 1956 318 | 1958 293 | 1960 267 | 1962 241 | 1964 216 | 1966 190 | 1968 165 | 1970 139
101 0f 1972 114 | 1974 088 | 1976 063 | 1978 037 | 1980 011 1981 986 | 1983 960 | 1985 935 | 1987 909 | 1989 884
1| 19188 | 1993 832 | 1995 807 | 1997 781 | 1999756 | 2001 730 | 2003 705 | 2005 679 | 2007 654 | 2009 628
2| UL602 | 2013577 | 2015 551 | 2017 526 | 2019 500 | 2021 475 | 2023 449 | 2025 424 | 2027 308 | 2029 372
S| 2313471 2033 320 | 2035296 | 2037 20 | 2099 265 | 2041 219 | 2043 194 | 2045 168 | 2047 142 | 2049 117
] 251091 | 2053 066 | 2055 040 | 2057 015 | 2058 989 | 2060 94 | 2062 938 | 2064 912 | 2066 887 | 2068 861
S| 2070836 | 2072810 | 2074 785 | 2076759 | 2078734 | 2080 708 | 2082 682 | 2084 657 | 2086 631 | 2088 606
6| 2090 580 | 2092 555 | 2004 529 § 2096 504 | 2098 478 | 2100 452 | 2102 427 | 2104 401 | 2106 376 | 2108 350
T| 2010325 | 2112299 | 2114 274 | 2116 248 | 2018 222 | 2120 197 | 122 170 | 2124 146 | 2126 120 | 2128 095
§| 2130069 | 2132 043 | 2134 018 | 2135 992 | 2137 967 | 2139 941 | 2g41 916 | 2143 890 | 2145 865 | 2147 839
9| 2149813 | 2151 788 | 2153 762 | 2155 737 | ST 711 | 2150 686 | 2161 660 | 2163 635 | 2165 609 | 2167 583
Wi 0t 2169558 | 2071 532 | 273 507 | 2175481 | 177456 | 2079 430 | 211 g0s | 2183 380 | 2185 354 | 2187 329
- L[ 2189 304 | 2191 278 | 2103 253 | 2198 228 | 2197202 | 2199 177 | 2301 152 | 2203 126 | 2205 101 | 2207 076
2| 209050 | 2211 025 | 2213 000 | 2214 974 | 1216 949 | 2218 924 | 2200 898 | 2222873 | 2224 848 | 2226 823
3| 228797 | 2230 772 | 2033 747 | 203 721 | 236 696 | 2038 671 | 2240 645 | 2242 620 | 2244 595 | 2246 569
4| 2048544 | 2250 519 | 2950 493 | 2054 468 | (256 443 | 2058 417 | 2260 302 | 2262 367 | 2264 341 | 2266 316
S| 2268291 | 2210 265 | 2273 240 | 2274 215 | 276 189 | 2278 164 | 220 139 | 2282 113 | 2284 088 | 2286 063
6| 288037 | 2290 012 | 229 987 | 2293 961 | 1295 936 | 2297 911 | 2290 gg5 ¥ 2301 860 | 2303 835 | 2305 809
TIN2307 784 | 2309 750 | 2311 733 | 2313 7108 | 1315 683 | 2317 657 | 2319 632 | 2021 607 | 2323 S81 | 2325 556
8 | 2827531 | 2329 505 | 2339 4g0 | 2333 455 | 335429 | 2337 404 | 2330 319 | 2041353 | 2343 328 | 2345 303
S| B | 29252 | 2351 297 | 2353 200°| [355 176 | 2357 151 | 2350 15 | 2361 100 | 2363 075 | 2365 049
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Caractéristiques  Aviat. Autom.

Densite du 2c6>°rr/\:>gscé ' ], 587
Point de congélation - 330 c

Teneur Pt:grﬁ:%sé 372,24cm3 372’60 tm3
P ompone T L 1,691
Densite PTE 20°/4° C — 1. 650 —
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sonatrach
ACTIVITE EXPLORATION-PRODUCTION
DIVISION PRODUCTION
DIRECTION  REGIONALE ESSENCE NORMALE
HASSI MESSAOUD CERTIFICAT DE QUALITE
DIRECTION EXPLOITATION
SERVICE CONTROLE
Analyse N°: 523/2018 RESERVOIR
Accord du Laboratoire du: 09/05/2018 N°: RS 910 du: 09/05/2018
Distillation ASTM D 86 / NA 1445 ANALYSES RESULTATS NORMES
Point initial °C 38 Densité a 15°C 0,7348 ASTM D 1298 /NA 417
10% ... 57 |TV.R a37,8°C bars 0,530 ASTM DAz N
20,968 66 Corrosion lame de cuivre ASTM D 130 / NA 566
304%..arv 75 Gommes actuelles mg/100 cc 0,38 ASTM D 381 / NA 2654
50% ..... 93 Doctor Test N ASTM D 484 / NA 8115
65%...... 109 |PTE %V OCTE Y NA G
e ... 116 N.O.R. 89,1 ASTM D 908 / NA 2653
90 % ...... 148 |Teneur en soufre % poids ASTM D 1552 / NA 11046
95 % ... 160 |Eau par distillation
Point final ...... 176
EaIDIst i 99
Pertes % ... 1 OBSERVATIONS :
Reésidu % .... 0 i
P/Le Chef de Laboratoire
B.BOUFATA
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Annexe F : le catalyseur utilise dans RHM2




Annexe

Méthode de calcul

La méthode du calcul de Tableau 22

On'a:

Caractéristiques Reformat Gasoline Ethanol
RON 86 63 120
TVR 0.47 0.65 2
d®, 0.76 0.68 0.79

D'apres la loi linaire de mélange :
RON Essence :Xreformat X RONreformat + Xgazoline X RONgazoline + Xéthanol x RONéthanol
TVREssence = Xreformat x TVRreformat + Xgazoline X TVRgazoIine + Xéthemol X TVRéthanoI

15 — 15 15 15
d 4 Essence —Xreformat xd 4 reformat Xgazoline xd 4 gazoline + Xéthanol xd 4 éthanol

On va supposons que :

Xreformat = 81

xgazoline =14
Xéthanol = 5
Donc :

» RON gssence = 81.00 x 86.00 + 14.00 x 63.00 + 5.00 x 120

RON Essence = 84.4800

» TVR Egssence = 0.81x 0.47 + 0.14 x 0.65 + 0.05 x 2

TVR Essence :0.57 17

> D, Escence = 0.81% 0.7636 + 0.14 x 0.675 + 0.79 x 2

d154 Essence =0.7525

Remarque : la méme chose pour les autres calculs
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Résumé

La production du carburant sans plomb a devenu une nessisiti due au effet nocif du
plomb sur I’enveniment et la santé¢ des humains. Les normes I’iso 14000 ont été

Met pour réduire la fabrication de 1’essence plombée. C’est pour cela 1’essence sans
plomb avec des nouveaux additifs ayant les mémes caractéristiques que le PTE sera le
choix idéal pour un carburant propre. Pour ce but nous avons fait cette étude sur
quelque procédé qui pourra a nouveaux de la nouvelle raffinerie de RHM2.

Avec une qualit¢ par les normes international notre étude concentré sur la
modification du catalyseur RG451 avec un autre plus efficace PR-15 et le changement
de I’additif PTE avec I’éthanol.

Les mots clés : Raffinerie ; Brut ; Reformat ; Essence ; Essence sans plomb ; RON ;
TVR ; 1SO 14000

Summary

The production of unleaded fuel has become a nessisiti due to the harmful effect of
lead on the environment and human health. 1ISO 14000 standards have been met to
reduce the manufacture of leaded gasoline. This is why unleaded gasoline with new
additives with the same characteristics as the PTE will be the ideal choice for a clean
fuel. For this purpose, we have done this study on some processes, which will be able
to new of the new refinery of RHM2.

With a quality by international standards, our study focused on the modification of the
catalyst RG451 with another more efficient PR-15 and the change of the additive PTE
with ethanol.

Key words : Raffinerie ; Brut ; Reformat ; Essence ; Essence sans plomb ; RON ;
TVR ; 1S0 14000




