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!1it Résumé

RESUME:

A cause de la nouvelle réglementation qui impose l'élimination complète de l'essence

plombée du marché Algérien à l'horizon de2009,le souci de l'élaboration d'une essence sans

plomb ayant des propriétés convenable devient une nécessité urgente.

Lors de la présente étude qui s'inscrit dans cette optique, nous avons testé quatre méthodes

susceptibles de nous fournir de l'essence sans plomb sans pour autant affecter les propriétés

chimiques et physiques de l'essence. Il s'agit en l'occurrence du changer des paramètres de

marche de l'unité reforming, du changer le catalyseur de reforming, de la substitution des

dérivés plombés par d'autres additifs et de I'installation d'une unité d'isomérisation.

Les conclusions de cette étude ont montre qu'il est possède de réaliser la substitution de

l'essence plombée par une essence sans plomb moyennant un changement dans le procédé

de fabrication. La solution la plus adéquate serait le remplacement du catalyseur RG 451

actuellement un marche pour le RG 682 A plus performent, l'installation d'une unité

d'isomérisation pour le gasoline et le remplacement des PTE par un mélange d'éthanol,

méthanol, butane, MMT.
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I) RE,A.('TEIIRS:

K30l : Réacteur cylindrique de faible dimensions par rapport aux réacteurs de reforming

( réacteur de pré traitement).

K 801 : Réacteur de reforming sphérique de faible dimension par rapport aux K 802 et K 803

K 802 : Réacteur de reforming sphérique de faible dimension par rapport aux K 803

K E03 : Réacteur cylindrique de grande dimension

2\ F-OURS :

BA 201: four pour chauffer la charge sortie au EA 205.

BA 301 : Four pour chaufler la charge naphta à traiter, ayant un seul brûleur.

BA 801: four pourtant le Naphta prétraité à la température de réaction dans le réacteur K 801

ayant 4 brûleurs.

BA 802 : four du réacteur K802, ayant 3 brûleurs'

BA 803: four du réacteur K803, ayant3 brûleurs.

3) COLONNES:

DA 201

DA 203

DA 301

NHr)

DA 8OT

colorure de distillation atmosphérique

colonne de stabilisation de Gasoline

stripper de la section de pré traitement où on élimine en tête les gaz (HzS, HzO,

colonne de stabilisation du réformât

-r) 8..\t.r,oNS :

FA 205 : dessaleur de brut

FA 801: ballon de détente qui réalise la séparation du gaz de recyclage du réformât non

stabilisée

FA 802 : ballon de reflux de la colonne de stabilisation du réformât

5) ticH.'\NGEtrRs

EA 201 : échangeur de brut contre le Naphta

f,L202: échangeur de brut contre le Kérosène

EA 203 : échangeur de brut contre le gas-oil

I
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E,A204: échangeur de brut contre le RCI

EA 205 : échangeur de brut contre le résidu

EA 801, EA 803AÆ : deux échangeurs de préchauffage du Naphta traite par les effluents des

réacteurs ( K801, K802 et K803) sortant du dernier réacteur.

EA 802 : rebouilleur du fond de colonne de stabilisation par échange avec les effluents sortant

du dernier réacteur K803.

EA 805AiB : échangeur de préchaufTage de l'alimentation du DA 801 par échange avec le

réformât stabilisé sortant du fond de la colonne DA801.

6) A EtTOREFR|GIR,{N'I'S :

EC 804 : aérocondenseur de l'alimentation du ballon séparateur FA 801

EC 806 : aérocondenseur de tête de la colonne de stabilisation DA 801

EC 807 : aérocondenseur de réformât stabilisé du fond de colonne de stabilisation DA 801

7) CON,TPRESSEtTRS :

GB 80lAÆ : compresseur du gaz de recyclage )

GB 802 : compresseur de stockage de l'hydrogène dans le ballon FA 807

e) PONIPES :

GA 201AlB : pompe de la charge de brut

GA801A ou B : pompe de charge de reforming

GA802A ou B : pompe de reflux de la colonne de stabilisation DA 801.

GA 902AÆ : pompe pour refouler le réformât

GA 903 : pompe pour aspirer le réformât (pompe de la préparation d'essence)

t0) \i.^\NNti:

HLCV : hays level controller valve

l r) Not\rs GENERALES :

A: Aromatique

ARS : anti-récession des soupapes

ASTM : American society of testing and materials

B.T.X : Benzène Toluène Xylène

CFR : Cooperative Fuel Research

I
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D (d): densité

EOR : Fin de cycle

GPL : Gaz de Pétrole Liquéfier

MON : Motor Octane Number

NO : Nombre d'Octane

N : Naphtènique

Kuop : facteur de caractérisation

O: Oléfinique

P: Paraffinique

PF : point final

PI : point initiale

PTE: Plomb tétra- éthyle

RCI : reflux circulant intérmidiaire

RIIM2 : la nouvelle raffurerie de HASSI-MESSAOUD

RON : Research Octane Number

RUFIT: Rational Utilisation of Fuel In parirate Transport

TYR : Tension de Vapeur Reid

SOR : Début de cycle
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Le développement de l'automobile et du moteur à essence à taux de compression de plus en plus

élevé, a entraîné une demande croissante en carburant à haut indice d'octane. Ce dernier mesure les

propriétés antidétonantes du carburant, il dépend de la base hydrocarbonée et est amélioré par

l'adjonction d'additifs tels que les dérivés organométalliques et notamment les dérivés d'alkyles de

Plomb [tétra méthyle de plomb (PTIO, tétra éthyle de Plomb (P T E». Les essences additionnées de

cette matière s'appellent essences plombées.

En Algérie, l'essence plombée représente la majorité de la consommation nationale en essence. la

prise de conscience mondiale concernant I'effet nocif du plomb tant sur l'environnement (air + sol)

que sur la santé humaine a conduit les gouvernements à engager des études visant l'élimination du

plomb de ces essences, en préservant une qualité d'essence convenable. La politique Algérienne dans

le secteur des hydrocarbures suit la même logique et projette félimination complète du plomb des

essences à l'horizon 2009. La présente étude s'inscrit dans ce cadre et est réalisée en collaboration

avec la raffi.nerie de HASSI MESSAOUD afin d'apporter des éléments de reponse concernant la

procédure à adopter afin de réaliser ce changement. Quatre vois ont été testées :

1- changement des paramètres de marche de l'unité reforming jusqu'à atteindre la haute sévérité.

2- Changement du catalyseur de la section reforming.

3- Recherche d'additifs autres que les substances plombées susceptibles d'apporter les mêmes

avantages que le PTE.

4- Voir la possibilité d'installation d'une unité d'isomérisation pour produire des hydrocarbures

ramifiés.

Ce mémoire est divisé en trois parties :

- dans la première partie, un exposé des principales caractéristiques, de la méthode d'obtention et

des additifs de l'essence normale et super a été présenté un aperçu sur les catalyseurs

utilisés, leurs élaborations et leurs modes d'action à été également présenté.

- la deuxième partie est consacrée à la présentation de la RHM2 et de ses diftrentes sections.

- la demière partie est relative à la présentation et à la discussion des différents résultats obtenus.

Nous terminerons ce mémoire par notre conclusion générale et quelques recommandations
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(\p Chapitre I

I.I R.{FFINAGE.DI.i PETROLE BT SPEC]IFICITE TECHNIQTIE DES ESSENCES :

Le pétrole brut est un mélange de nombreux hydrocarbures provenant de la décomposition

d'organismes marins. Sa composition dépend du lieu d'où il est extrait. Les pétroles sont

classifiés en fonction de leur densité (d) par rapport à l'eau :

- pétrole léger si d < 0,8

- Pétrole lourd sid > I

l.l.l ( itrittiér'isriqrrt's Irlrvsit'o-chirni«lut's rlu Détrolc llrrrt :

S Caractéristiques chinriques :

La détermination des caractéristiques physico-chimiques d'un pétrole brut est le début de toute

étude de valorisation. Ces caractéristiques sont obtenues à partir d'essais simples, dont la plupart

sont normalisés.

tr La densité :

La densité est l'une des grandeurs les plus facilement accessibles. Elle est souvent utilisée pour

classer d'une manière approximative les pétroles en bruts lourd ceux dont la densité se situe vers

0.95, en pétroles légers ceux dont la densité présente des valeurs intermédiaires.

Elle est définie comme étant le rapport du poids d'un certain volume d'échantillon à une

température donnée, au poids du même volume d'eau pris à 4oC.

La densité standard se mesure à 20oC et a pour symbole da.

OTension de vaneur Reid (TVR) :

La tension de vapeur Reid est une indication de la pression développée à difËrentes températures

par les vapeurs d'un pétrole brut, lorsqu'il est contenu dans un appareil clos normalisé à 37.8oC.

cette caractéristique est liée principalement à la teneur en hydrocarbures légères contenus dans le

brut, qui conditionne la sécurité au cours du transport et de stockage du brut.

ODistillation ASTM :

La distillation ASTM permet de prévoir le comportement globale d'un pétrole brut durant la

distillation TBP. Elle foumit à I'utilisateur de précieux renseignement sur la composition d'un
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\p Chapitre I

produit pétrolier. En effet selon la composition, les points initiaux et finaux de distillation seront

diftrents, de même que les points intermédiaires peuvent être distribués diftremment.

L'essai de la distillation ASTM est régi par des norrnes, et présente l'avantage d'être rapide.

Généralement, cet essai est utilisé pour fournir les spécifications de distillation de produits

pétroliers.

q Caractéristioues nhvsioues :

tr La qualité de la charse (P0NA) :

La charge de reforming est généralement définie par son PONA qui donne sa composition en

hydrocarbures de base :

P....... ..... Parafiinique

O..... .......Oléfinique

N..... .......Naphtènique

4..... .......Aromatique

Comme Ia réaction la plus rapide est la déshydrogénation des hydrocarbures naphténiques

en aromatiques la valeur d'une charge spécifique sera donnée par sa concentration en

naphténiques et aromatiques. Un indice de reformage pour une essence peut être définie par la

N+2A obtenue en additionnant2 fois les aromatiques contenue auxnaphténiques. Donc si, dans

une unite calculée pour traiter une charge avec un N+2A donné, on désire traiter une autre charge

ayant un N+2A plus élevée, pour obtenir un produit au même nombre d'octane, on pourra soit

. Diminuer la température

. Charge moins de catalyseur

Cependant, d'une façon générale, une unité existante calculée pour une charge donnée, ne

fonctionne pas d'une façon satisfaite avec une charge diftrente, même si celle-si est de qualité

meilleure. Avec une charge plus lourde ayant un indice de reforming plus élevée, la teneur en

hydrocarbures, naphténiques est généralement plus grande. La chaleur de réaction endothermique

est augmentée et l'on est alors limité par la puissance calorifique des fours.

Ou, au contraire la pureté en hydrogène du gaz de recyclage diminue et l'on est limitee par la

capacité du compresseur de recyclage. !
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trFacteur de caractérisation Kuoo :

NELSON , WATSON et MURPHY de société « Uniæd Oil Products » ont proposé en 1973

paramètre liant la température d'ébullition à la densité, ce paramètre appelée facteur

caractérisation est définie comme suit :

Kuop :12.6 W
La valeur Kuop nous renseigne sur Ia composition du pétrole et de ces fractions pétrolières.

trIntervalle de distillation :

La charge de reforming est issue de la fraction légère du brut avec un point initial de

distillation autour de 70oC et un point finale de 180'C.

A première we il pourrait avantageux d'alimenter un reforming avec des fractions plus lourdes

car leurs teneurs en hydrocarbures naphténiques et aromatiques sont plus importantes que dans

les fractions légères et cela permettrait des conditions opératoires plus faciles et un rendement

meilleur, mais ces fractions lourdes contiennent aussi des composées instables qui conduisent à la

formation de coke sur le catalyseur et à sa désactivation.

D'autre part, les fractions légères sont tÈs pauvres en hydrocarbures naphteniques et

aromatiques, il n'est donc pas intéressant d'alimenter l'unité avec des fractions contenant des

constituants stables qui ne sont pas modifiés par le catalyseur.

I,I.2M

Le rafÏTnage a pour objet de séparer et d'améliorer la qualité des produits composant le pétrole de

façon à répondre à la demande en differcnts produits commerciaux. Ces produits peuvent aller

des gazjusqu'aux asphaltes en passant par les cokes.

L'industrie du raffinage est une industrie de transformation dynamique et moderne. Sa structure

évolue constamment pour satisfaire la demande quantitative et qualitative d'un marché de

l'énergie chaque jour plus exigeant. Dans ces conditions, les temps d'amortissement du matériel

doivent être très courts, la recherche des nouveaux procédés et l'amélioration des rendements

demeurent un objectif permanent. Plusieurs étapes composent le procédé de raffinage du pétrole

brut. Permis lesquels nous pouvons citer la distillation, le reforming, le cracking,

un
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\p Chopitre I

L'isomérisation,... dans ce qui suit nous interessons aux étapes qui interviennent dans la

préparation des essences [].

Cl Distillation :

Ce procédé est effectué après le dégazage et le dessalage du brut. Ces demiers sont réalisés sur

qui les sites d'extraction.

L'unité de distillation initiale ou le topping a pour but de fractionner le pétrole brut en un certain

nombre de coupes ou fractions classées en fonction des températures d'ébullition des

hydrocarbures.

La distillation du brut est effectuée selon Ia densité de ce dernier généralement, la distillation

initiale dite « distillation atmosphérique >> est realisée entre 30oC et 380oC. Il se produit alors les

coups suivants :

- entre 30oC et 70oC une fraction légère dont on extrait par la suite avec d'autrcs procédés

des gaz (méthane, éthane, propane et butane) et une essence légère composée d'alcanes en C5

et C6.

- entre 70"C et 205oC essence lourde

- entre 205"C et 285"C kérosène

- entre 285"C et 31OoC gas-oil léger

- entre 3lOoC et 350oC gas-oil lourd

- entre 350oC et 380"C résidus

tr Procèdes de production des essences :

Le cracking catalytique et le reforming catalÿique sont les deux procédés de base pour la

production des essences à hauts indices d'octane.

Le craquage catalytique des gas-oils lourds qui a lieu entre 480oC et 500oC en présence d'un

catalyseur zéolithe permet d'obtenir de l'essence ayant un indice d'octane supérieur à 90.

Le reforming catalytique constitue le trait dominant du développement de l'industrie du raffinage.

il a pour but de transformer une coupe pétrolière à faible indice d'octane (naphta) en une

essence à indice d'octane élevé. Au cours de ce processus il se produit une isomérisation des

alcanes linéaires en alcanes ramifiés et une augmention de la teneur en composés aromatiques par

déshydrogénation des cycloalcanes, cette opération est effectuée au contact d'un catalyseur et

I
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rapproche beaucoup du procédé pétrochimique de production des aromatiques @.T.X) ce

procédé est actuellement le seul utilisé en Algérie.

Nous remarquons que les essences légères de la distillation directe ont des indices d'octane de 60

à 70, Ies essences lourdes ou naphta ont des indices d'octane encore plus bas compris entre 30 et

45. L'essence sortie donc de ce process n'est pas commercialisée. Telle qu'elle est, mais

mélangée avec d'autres additifs pour obtenir une essence aux spécifications bien déflrnies. Ces

essences après avoir subi toutes les transformations sont conduites par pipelines dans les dépôts

puis acheminées vers les consommateurs [].

l. LJ Slrécilicité techlrittue rles esst'rrces:

Les principales caractéristiques de rendement d'une essence sont déterminées par son pouvoir

antidétonant (combustion sans problème), sa volatilité (facilité d'allumage, formation d'un

mélange combustible) et sa détergence (protection du circuit d'alimentation en carburant).

Le tableau (l .l ) regroupe les principales caractéristiques des essences commerciales [, 2].



,\p Chapitre I

octane contenu dans Ie mélange iso-octane/heptane qui possède les mêmes caractéristiques

antidétonantes que le carburant.

Cet indice mesure la capacité de résistance à I'auto-inflammation des carburants à I'origine des

" ratés " des moteurs. On I'exprime par un nombre compris entre 0 et 100 correspondant à un

mélange particulier de deux hydrocarbures : I'heptane normal dote par convention d'un indice

zéro et I'iso-octane (2.2.4-tnméthyl pentane) très résistant d'indice 100. Deux mesur€s d'indice

d'octane permettent de classer la performance des carburants commercialisés en station service :

- Indice d'octane Recherche (Research Octane Number - RON) : reflète le comportement d'un

carburant dans des conditions de bas régime moteur de vitesse : 600 trlmin.

- Indice d'Octane Moteur (Motor Octane Number- MON) : caractérise la ésistance d'un carburant

au cliquetis dans des conditions de regime élevé de vitesse : 900 trlmin.

La mesure des indices d'octane s'effectue au moyen d'un moteur de Éference appelé CFR

(cooperative fuel research). En souvenir du groupe de travail constitué en 1928 au Etats-unis pour

standardiser les méthodes de caractérisation des carburants[,2].

a) Paramètres affectant I'indice d'octane :

D'une manière générale, I'indice d'octane augmente lorsque :

- la longueur des chaînes carbonées diminue

- le nombre de chaînes secondaires augmente (pour un même nombrc d'atomes de C)

- le nombre de structures cycliques (cycloalcanes et aromatiques) uug*àt .L'indice d'octane

peut également être amélioré par I'utilisation d'additifs. Dans ce domaine les composés

organométalliques sont les plus efficaces, mais les plus toxiques.

Exemple:

L'ajout de 0.5 gramme de plomb (tétraméthyl ou tétraéthyl) par litre de carburant permet de

gagner environ 5 points d'indice d'octane ce pendant la nocivité du plomb pour les organismes

vivants a fait que son utilisation est aujourd'hui inûerdite.

b) Incidence de l'indice d'octane sur le fonctionnement des moteurs :

La valeur de I'indice d'octane de l'essence à utiliser est conditionnée par le taux de

compression du moteur. Ce dernier est défini comme le rapport entre le volume de la chambre de

!
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combustion lorsque le piston est à sa position le plus basse et celui de la chambre lorsque le

piston est à sa position la plus haute. Plus le taux de compression est élevé, plu I'indice d'octane

doit être élevé.

L'incidence directe d'un taux de compression élevé est que le rendement est améliore, mais les

contraintes deviennent plus importantes dans la chambre de combustion. L'augmentation de la

pression élève la température des gaz qui, en cas de surpression, n'attendent plus l'étincelle de la

bougie pour s'enflammer. On parle alors d'auto inflammation ou auto-allumage.

Le Ésultat de cette auto-inflammation se traduit sur le piston par le sablage de ce demier, ou plus

grave I'arrachage d'un morceau de la calotte du piston avec un risque de détérioration du cylindre.

La culasse peut aussi faire I'objet d'une attaque identique.

Afin de combattre ces détonations destructrices pour la sante du /ou des pistons, I'essence est

dopée avec des additifs antidétonants.

Un effet d'auto-allumage est reconnaissable aux cliquetis métalliques émis par le moteur.

toutefois , celui-ci devient inaudible à haut regime et encore plus destructeur pour les pistons.

c) Propriété antidétonantes des essences :

Les essences de difiérentes origines se distinguent selon leur tendance à la déüonation. Les

hydrocarburcs parafTiniques à chaîne droite ont la plus grande tendance à la détonation alors que

les hydrocarbures aromatiques et iso paraffiniques à structure possèdent la plus petite tendance à

la détonation. Les hydrocarbures naphténiques occupent une position intermédiaire.

L'indice d'octane dépend de la composition chimique des essences. Plus élevée est la teneur de

I'essence en hydrocarbures paraffiniques isomères et en hydrocarbures aromatiques, plus haut est

son indice d'octane. De ce fait, les essences résultant de difËrents procédés du taitement d'un

même pétrole ont de divers indices d'octane voir le tableau (1.2).

(
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Procédé d'obtention

de I'essence

Distillation

Directe

Cracking

Thermique

Cracking

catalytique

Reforming

catalytique

Indice d'octane 57 64 78 77

Tobleou (1. 2) : l'indicc d'octune des essences obtenues pur de dh,ers procédé
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Les caractéristiques antidétonantes des essences peuvent être améliorées par un mélange des

essences à des produits synthétiques à indice d'octane élevé. Présent on généralement dans

l'essence mais à faibles teneur, parmi lesquels on cite l'iso octane technique, I'alcoyl benzène,

ainsi que I'isopentane.

Les caractéristiques des constituants des essences à indice d'octane élevé sont résumées au

tableau (1.3).

Constituant
Densité 6/..,

Point d'ébullition

limite en oC

Indice

d'octane

Alcoylate 0.700 60-175 90-93

Alcovl benzène 0.865 135-180 t00

Isooctane techniqtte 0.700 45-l 85 I00

Iso pentane 0.625 25-32 90

Pyrobenzène 0,845 82-175 87-93

Toluène 0.885 u0-l l l 100

Tahleau fi.31 : constiluanfi ù indice d'octane élevé des essences

L'indice d'octane des combustibles pour moteur à allumage par étincelle électrique se voit

également s'élever lorsqu'on y additionne une faible quantité d'agents antidétonants spéciaux

comme le tétra-éthyl de plomb généralement utilisé. On I'utilise d'ordinaire sous forme de

mélange avec le dibromo-éthane, le monochlomaphtalène et un colorant spécial soluble dans

I'essence. Ce mélange est appelé liquide éthylique qui est très toxique.

L'indice d'octane de différents genres d'essences, lorsqu'on y ajoute une même quantité de

liquide éthylique s'élève de manière differente et dépend de la composition chimique des

essences. La valeur à laquelle s'élève l'indice d'octane après I'addition de lml de Iiquide

éthylique par 1 kg d'essence est appelée sensibilité des essences au liquide éthylique.

Il s'agit aujourd'hui de remplacer le liquide éthylique par d'autres additifs antidétonants comme

le MMT « méthylcyclopentadiénylmanganèse-tricarbonyle». Au regard de tout ce qui precède, il

apparaît clairement que, le passage à l'essence sans plomb implique pour les raffineries africaines

,des contraintes d'ordre technique et financière. Les contraintes techniques sont relatives à la

qualité du pétrole brut « son origine » à raffiner et à la technologie de raffrnage qu'il sera
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nécessaire de modifier pour répondre à la qualité de produit à livrer sur Ie marché.La contrainte

financière suppose qu'il faut investir pour adapter les technologies actuelles aux nouvelles

exigences de qualité des produits à livrer sur le marché.

S Votatilité:

Une autre imporiante caractéristique du rendement de l'essence est sa volatilité, c'est à dire la

vitesse à laquelle elle s'évapore à une température donnée. La volatilité de l'essence est

importante parce que I'essence liquide doit se mélanger à I'air et être pulvérisée afin de pouvoir

brûler dans le moteur.

Les caractéristiques de volatilité de l'essence sont de première importance pour les conditions de

conduite, la facilité de démarrage et la peformance. Une essence très volatile se pulvérise plus

facilement. Par temps chaud, une essence trop volatile peut cependant provoquer un bouchon de

vapeur et faire caler le mot€ur. En revanche, par temps froid, une essence peu volatile peut

rendre les démarrages diffrciles et compliquer le rechauffement du moteur.

En hiver, par exemple, le moteur d'une voiture est extÉmement froid avant d'être mis en marche

et l'essence doit être suffisamment volatile pour pouvoir se pulvériser facilement dans ces

conditions. La volatilité de l'essence est soigneusement dosée selon les saisons géographiques de

façon à presenter les caractéristiques de pulvérisation nécessaires pour assurer la bonne marche

du moteur.

Q,, Détel'eence :

La détergence est la caracteristique de rendement d'une essence qui est en relation avec sa

capacité de nettoyer et de protéger Ie circuit d'alimentation en carburant : le carburateur ou les

injecteurs, les soupapes d'admission et les orifices d'amenés du carburant. Un détergent pour

essence est une molécule qui vient se fixer aux particules de saleté. Quand l'essence circule dans

le moteur de la voiture, la molécule aide à éliminer les particules de salete et previent la

formation des dépôts dangereux.

!
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t.t.5

la mise en cÊuvre, sur les véhicules, de dispositifs anti-pollution très efficace, comme les pots

catalyiques permet d'atteindre des niveaux d'émissions à l'échappement très faibles, lorsque les

températures sont suffisantes pour amorcer et realiser les réactions catalytiques ; cependant, il

existe de nombreuses conditions de fonctionnement (démarrage à froid, mise en action) pour les

quelles le catalyseur n'est pas pleinement efficace . II est alors nécessaire de rechercher les

caracteristiques du carburant qui permettent de minimiser les émissions [3].

l. l .{r i.'e,1g11g s.!-.f::-Utff::f!.li

S Rôle du tétra-éthvl de lrlonrb dans I'essencg

Le tétra-éthyl de plomb est ajouté à l'essence, pour deux raisons. D'abord il sert à lubrifier les

soupapes des moteurs, mais aussi il joue le rôle d'agent antidétonant permettant d'éviter au

mélange de I'air et de I'essence d'exploser trop tôt. Cette caractéristique est symbolisée par

« l'indice d'octane >». Avec l'évolution des moteurs à essence (le plomb n'existe pas dans le

diesel), la demande en indice d'octane a augmenté et l'additif de plomb est devenu de plus en

plus nécessaire. Avant les années 30, l'essence ne contenait pas de plomb, ce qui nécessitait de

rectifier les sièges de soupapes (les frettes) et de roder les soupapes tous les 15000 km.

L'adjonction de plomb a supprinré cette contrainte. Les particules de plomb se déposant sur les

frettes agissaient comme des coussins amortisseurs. L'usure provoquée par le choc soupape/siège

avait diminué de manière importante. Noter que le plomb a également permis d'augmenter

l'indice d'octane autorisant ainsi des taux de compression plus élevés et donc de meilleurs

rendements des moteurs.

Aujourd'hui il existe differents types d'essence, classés en trois classes :

- les essences ordinaires

- les supercarburants plombées

- les essences sans plomb (98 et 95)

Par ailleurs, il est à noter que les essences sans plomb (95 et 98) contiennent en quantités

importantes des composants aromatiques tels que le benzène qui sont tÈs dangereux pour la santé

12,41.
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La figure (I.l) repésente les pourcentages relatifs des carburants consommés on Europe.

1O0 o/o

80%

60%

40%

20%

ESSENCE
SUPER

PLOMBEE

00 05

Fïg (1.1) : Evolttlîort de lu cortsrtnuruttion des divers utrburunts en EUROPE.

La figure I.1 montre :

marché après I'an 2000.

L'esssnce sans plomb doit présenter un RON minimal de 95 et un MON minimal de 85. ces

valeurs on été fixées en 1983 à la suite d'une étude technicoéconomique appelée

RUFIT (Rational Utilisation of fuels in Prirate Transport). Celle-ci a permis d'établir un

compromis entre les dépenses énergétiques de raffinage et la consommation des véhicules.

Cette évolution rapide des normes internationales notamment environnementales relatives aux

produits pétroliers et à la formulation des essences va conduire à une modification du schéma de

raffinage existant en Algérie.
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S Evolrrtion de production de I'essence en Algérie :

La figure (1.2) repèsent un schéma descriptif de l'évolution de la consommation nationale

essence normale et super ainsi que scénario possible concernant la diminution progressive

taux d'éthylation.

2005 2009

tion ji Prévî1ig--ns 
,

Fis fl.2) : nroduction actuelle des essences normale. suDet et nrévisions ù l'horiz.on 2009

S Lllirnin:rtion de I'essence au nlomb:

L'essence au plomb a plus de repercussions sur l'organisme humain qu'aucune autre source. Cela

est en grande partie dû à la nature dispersive de son utilisation. Quand I'essence au plomb est

brûlée, des particules de composés du plomb extrêmement fines sont émises dans l'air, où elles

peuvent rester en suspension pendant des semaines. Ces particules peuvent être déplacées sur des

distances considérables et sont très facilement absorbées à travers les poumons.

Le plomb finit par tomber dans le sol et la poussière, créant ainsi un réservoir de plomb qui peut

constituer un risque pour la santé durant des décennies, voire des siècles. Les jeunes enfants, qui

sont les plus vulnérables aux effets nocifs du plomb et qui ont I'habitude de porter ce qu'ils

touchent à la bouche, ingèrent souvent le plomb qui se trouve dans la poussière et le sol.

Ces trois facteurs - la nature dispersive de l'utilisation de l'essence au plomb, la facilité avec

laquelle le plomb pénètre dans le corps humain et la vulnérabilité particulière des enfants aux

effets nocifs du plomb - concourent à faire de l'élimination progressive de I'essence au plomb

une priorité urgente, au niveau international, en matière d'hygiène de l'environnement et de

développenrent durable. L'augmentation prevue, au niveau planétaire, de l'utilisation des

en
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véhicules à moteurs, ainsi que l'accumulation de plomb dans le sol et Ia poussière provoquée par

la combustion de l'essence au plomb, rendent cette élimination encore plus urgente[4].

S Les effets drr nlonrtr sur la santé:

Le plomb est le plus étudié des toxines dangereuses pour l'homme et la quantité de preuves

démontrant ses effets destructeurs sur la santé et l'environnement est accablante. Il y a

convergence des données produites par des centaines d'études cliniques, en laboratoire,

épidémiologiques et cellulaires, qui mettent en évidence la toxicité du plomb sur differents

organes et systèmes. Après un examen exhaustif des études menées dans ce domaine, la National

Academy of Sciences des États-Unis a réaffirmé, sans équivoque, que même de faibles

intoxications par le plomb avaient des effets néfastes sur la santé humaine. Cette conclusion a été

publiée dans son rapport définitive de 1993 : Measuring Lead Exposure in Infants, Children, and

Other Sensitive Populations. A des hauts degrés d'intoxication, le saturnisme provoque le coma,

des conwlsions et la mort. Chez les enfants, des niveaux d'intoxication trop bas provoquant des

diminutions de la capacité intellectuelle et de la capacité de concentration, ainsi que des troubles

de la lecture et de l'apprentissage, des problèmes de comportement, des troubles de la croissance

et des pertes d'acuité auditive. Chez les adultes, le satumisme provoque une augmentation de la

tension artérielle, des lésions du foie et des reins et une diminution de la Ëcondité.

L'hypertension provoquée par I'intoxication par le plomb est responsable de la mort de milliers

d'individus chaque année, en particulier de personnes du sexe masculin, âgées de 35 à 50 ans.

Les effets du plomb dans une région particulière peuvent être dévastateurs. Par exemple, la

Banque mondiale estime que le plomb provoque chaque année , la mort de centaines de

nourrissons et celle d'environ dix mille adultes au Caire. La Banque a également découvert que

I'enfant moyen vivant dans les zones urbaines de Manille a perdu, à cause de l'ingestion de

plomb de 2.2 à 6.4 points de sa capacité inællectuelle.

Les opposants à l'élimination progressive de l'essence au plomb soutiennent souvent que

l'essence au plomb n'est pas une sourse importante d'intoxication par le plomb. Ils affirment que

d'autrcs sources, comme la peinture au plomb ou les boîûes de conserve soudées au plomb, sont

responsables de ce fléau. Ceux qui perpétuent ce mythe disent qu'il est de la responsabilité de

chaque pays d'entreprendre des travaux approfondis pour mesurer les sources de safurnisme,

avant d'entreprendre une élimination progressive de l'essence au plomb.
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L'existence d'autres sources de plomb dans I'environnement ne réduit en aucun cas l'importance

de l'essence au plomb dans l'intoxication des êtres humains. Des études ont démontré la

corrélation directe, au niveau des populations, entre I'utilisation de l'essence au plomb et les taux

de plomb dans le sang. Au États-Unis, l'élimination quasi totale de l'essence au plomb a permis

une baisse de 77 o/o du taux moyen de plomb dans le sang parmi la population, entre 1976 et

1991. Au Royaume-Uni, une baisse de 50 % des taux de plomb dans I'essence a provoqué une

baisse de20 o/o des taux de plomb dans le sang.

De plus, les études qui ont utilisé I'analyse isotopique, grâce à laquelle il est parfois possible de

remonter jusqu'à la source de cette contamination sanguine, ont prouvé que l'utilisation de

l'essence au plomb influe de manièrc considérable sur ces taux de plomb dans le sang.

À Tu.in, en Italie, par exemple, l'analyse isotopique a montré que l'essence au plomb était

responsable de 30 oÂ à 40 % des taux de plomb dans le sang, parmi la population de la ville.

Ce lien ne varie pas de manière significative d'un pays à I'aute, parce que les produits

chimiques dégagés par la combustion de l'essence au plomb, les canaux de contamination et la

biologie du corps humain restent les mêmes [4, 5].

S Avantages de I'essence sans Dlomb:

L'avantage le plus important associé à l'introduction de I'essence sans plomb réside dans le fait

qu'il permet d'introduire des pots d'échappement catalytiques, seul procédé efficace pour réduire

la nocivité des gaz d'échappement des véhicules. Cette raison pourrait à elle seule justifier

l'introduction de l'essence sans plomb et l'élimination des carburants plombés pour éviter toute

erreur d'utilisation. De plus, la Éduction des émissions de composés du plomb dans l'atmosphère

et I'infiltration du plomb dans le sol limite la pollution globale par le plomb supportée par les

personnes et I'environnement.

Les avantages pour l'automobiliste du passage à l'essence sans plomb sont bien connus et

peuvent inclure des coûts moindres en matière d'entretien (inûervalles prolongés entre les

vidanges d'huile, bougies d'allumage plus propres, capacité à accrcîtue les économies de

carburant en réduisant les probabilités de ratés d'allumage). Bien que l'on constate des écarts

importants entre les différentes études réalisées, les économies sont tangibles [4]. !
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§ Passage aux essences sans nlomb:

Il existe trois principales stratégies permettant de passer des essences plombées aux essences

sans plomb :

r Passage immédiat à l'essence sans plomb-avec ou sans amélioration de l'indice d'octane.

r Passage à l'essence sans plomb à moyen terme (dans moins de 5 ans).

r Passage à I'essence sans plomb à plus long terme (entre 5 et t0 ans).

La qualité des essences est déterminée par les caractéristiques principales suivantes :

- composition fractionnée.

- pression des vapeurs saturées.

- propriétés antidétonantes.

- pourcentage et nature des composés sulfures.

- teneur à l'oxydation.

Des cinq principales caractéristiques ci-dessus, nous allons nous intéresser particulièrement, le

cadre de ce p§et aux propriétés antidétonantes des essences [4].
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t.2 t.ES C.{T.\t,\'SFltrRS 111}tr§',fR!ELS :

1.2. I ( Jirri,r'irli{És

Les catalyseurs industriels constituent le cceur des procédés de raffinage .

De plus en plus les procédés catalytiques se développent et suivent la vitesse de la découverte de

nouveaux catalyseurs. A titre d'exemple, pour le procédé du reforming catalytique, après

I'introduction du catalyseur bifonctionnel à base de platine déposé sur une alumine, une nouvelle

génération des catalyseurs est apparue dans lequel un deuxième métal tel que le rhénium (Rh),

l'iridium (Ir) ou l'étain (Et) est associé au platine (Pt)'

1.2.2 ('rt rrr t' té r'is tjrl ue s t' t ltr-qlll]ili tés tles c :tta lvs

Les caractéristiques économiques des procédés catalytiques du raffrnage sont étroitement

dépendantes des propriétes et plus spécifiquement des caractéristiques des catalyseurs.

L'utilisateur et le fabricant des catalyseurs attachent beaucoup d'importance à leur contlôle et à

leur reproductibilité en utilisant diverses techniques de pÉparation et de caractérisation.

Trois grandeurs caractéristiques fondamentales caractérisent I'action du catalyseur I'activité,

la sélectivité et la stabilité.

q) L'activité :

L'activité d'un catalyseur exprime sous differentes formes la vitesse de transformation des

reactifs dans des conditions opératoires données.

Une bonne activité se traduit par une vitesse de réaction élevée permettant soit d'utiliser peu de

catalyseur, soit d'opérer dans des conditions opératoires peu sévères. Elle s'exprime en

% du reactif converti [6].

q La sélec.tivité :

La sélectivité caractérise l'aptitude du catalyseur à orienter préËrentiellement 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 en le produit désiré.

Elle s'exprime en pourcentage par apport à Ia fraction de reactif transformé ou aux produits

formés [6].

I
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b La stabilitê :

La stabilité est définie par le temps pendent lequel I'activité et la sélectivite du catalyseur restant

inchangées. EIle exprime en quelque softes la durée de vie du catalyseur [6].

I.l, i i t.-rrlt;rl] s!'rlrs ilr_r'rlo-r1t.gr1gr:

Les catalyseurs de reformage qui restent actuellement les plus utilisés à l'échelle industrielle sont

le Pt/AlzO: et le Pt Re/AlzO:.

Ces demiers (les catalyseurs bimétalliques) ont une sélectivité supérieure à celle des meilleurs

catalyseurs monomètalliques. Cette augmentation de sélectivité se traduit par une formation tÈs

faible de coke, ou à une meilleure resistance à l'encrassement par le coke. En plus Ia vitesse de

décroissance du NO et du rendement en C5*et en hydrogène est très faible à température

constante, ce qui n'exige qu'une lente augmentation de la température pour maintenir la valeur du

NO.

q, I-e srrnnolt << acide >> :

L'augmentation de la surface spécifique de la phase active était initialement un des buts de

I'utilisation de catalyseurs supportés. On sait maintenant que les supports jouent un rôle plus

complexe.

La fonction acide est representée par I'oxyde d'aluminium qui détermine l'activite catalyique

dans les réactions d'isomérisation et d'hydrocraquage. Pour renforcer l'acidité, on y ajoute 0,3%

de fluor ou 0,5 à 2% de chlore. Ce demier est un meilleur promoteur, Il favorise moins les

reactions de craquage. Alors l'acidité de l'alumine est principalement liée à la quantité de chlore

déposé [7]

q, Le rnétal :

En reformage, les catalyseurs sont composés des particules métalliques de platine, des tailles

inferieures à 20 oA 
, dispersées sur un support de tres grande surface spécifique, plus de

200 m2 g-1.

le platine a une activité déshydrogénante et hydrogénante bien supérieure à celle d'autre élément.

Il favorise la formation d'aromatiques et I'hydrogénation des oléfines intermédiaires, évitant ainsi

Ia cokéfaction. La teneur en platine du catalyseur est ordinairement de 0,3 à 0,65yo

I
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Chapitrc I

Plus la concentration en platine est élevée plus le catalyseur est active et plus l'indice d'octane est

bon. Toutefois, si le catalyseur renferme trop de platine, on voit croître l'importance des réactions

de déméthylation et de coupure des cycloalcanes qui diminuent le rendement en essence [7].

l' 2 . I I .sulil!-uuru-t-ii-u-r.Lsstr.]:.:s!u

q, Les catalvseurs nrono- nrétalliques :

Sont constitues du platine seul sur alumine chloré Pt/AhO3 mis sur le marché en 1949 et

largement utilisé jusqu'à Ia fin des années 60, le tableau (I.4) nous donne les principales

caractéristiques

Diarnètre

de grains

Surface

spécifique

Volume

poreux total

Diamètre des

pores

Teneur

en platine

Support

Mm M'lg Cm''/g Nm o%masse AlzOs

t2-22 I 50-250 0 _5-0 8 8- l0 0.2-0 6

Tab fia) : ks principales caractéristiques du catalyseur mono- métalliques

b Les catalvseurs binrétallictrres :

une novelle génération des catalyseurs dans lesquels un deuxième métal tel que le rhénium

(Rh) l'iridium (lr) le germanium ou l'étain (Et) est associé au platine et apparue. Ces

catalyseurs bimétalliques comparés au monométallique PÿAlzO:, possèdent où une meilleure

sélectivité en produits recherchés ou une stabilité plus grande, ils présentent parfois les deux

avantages en même temps. Le tableau(I.5) nous donne la teneur en deuxième métal .

Métal N'2 Ir Rh Et

C%(masse) 0.02-0.2 0.2-0.6 0.0s-0.s

Tab (1.5) : les métaux des catalyseurs

\I,f
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Les métaux (lr, Rh, Et) ont un effet positif sur les propriété suivantes :

S [,a stnbilité de la disDersion au cours de tentus :

La figure (1.3) représente l'influence de la (Rh) sur l'évolution de la surface platine au cours de

temps par rapport au platine seul.

1

0.95

0,9

0.85

0,8

o.75

o.7

IïS 9.3) : I'influence de la (Rh)sur lo stabilïté du platine

q, La résistnnce au cocl<ape :

la figure (1.4) montre que le catalyseur bimétallique Pt/Rh et plus stable et plus résistant au

cockage.
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S Les avantages de I'aclelition d"un deuxième ntétal :

Pour le composé PtRe/AlzOl-Cl, la sulfuration ne conduit pas à de profondes modifications de la

phase métallique. Une fois la reduction effectuée, Ie nombre de liaisons Pt-M et Re-M

reste incharrgé. D'autre part le nombre de liaisons rhénium-soufre est plus élevé que le nombre de

liaisons platine-soufre, ce qui conferme I'affinité plus grande du rhénium pour cette espèce.

| . 2 . :i [ ] q s ;l-r'' i u 
-r: r !gu_{.:_s.itliLbsl:_ll_,:.:.

Une perte significative d'activité etlou de sélectivité entraîne généralement la régénération du

catalyseur. Dans tous les cas, cette diminution des performances correspond à une diminution du

nombre de siæs accessibles pour I'acte catalÿique.

La perte d'activité pourra être compensée par une élévation de la température opératoire. A titre

d'exemple une augmentation de lOoc de la température opératoire (300-310"c) compense une

perte d'activiæ de 25oÂ.

les catalyseurs de reformage se désactivent normalement par dépôt de coke et au couro du temp.

la dispersion du platine diminue très lentement, cette évolution peut être accélérée par divers

incident comme la perte de chlore par exemple [7].

l.l.() l'.fli'r tlts rruisorrs rl tles irgculs tlés:tctivttrll srlr le1 t'11[illl§trrr§-îg,lt[tine:

Les catalyseurs au platine sont très sensibles à l'empoisonnement, le support peut également être

empoisonné. En fait, les problèmes d'empoisonnement sont toujours très complexes.

L'arsenic est le plus dangereux à cause de sa très grande affinité pour le platine. Le plomb, le

cuivre et le mercure sont aussi, à un degré moindre des poisons pour le catalyseur. Ces poisons

métalliques sont généralement éliminés par le prétraitement quijoue le rôle de filtre.

S Formation tle coke et cles oléfinesj

La formation de coke se fait par l'intermédiaire de composés oléfiniques et dioléfiniques.

Le cokage s'accroît considérablement avec l'augmentation des polycycliques, promoteurs

directes de cokage.

Avec le choix des conditions opératoires de fonctionnement du catalyseur, on arrive à limiter la

formation de cc,ke. Ce dépôt de coke agit sur I'activité du catalyseur d'une façon physiqus en

!
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diminuant Ia surface de contact. L'opération de regénération aura pour but d'enlever ce coke par

combustion et de restituer ainsi l'activité initiale [7].

5 Effet du soufre : 
1

Les composés sulfurés produisent des HzS qui provoque une inhibition des fonctions

hydrogénantes par adsorption de HzS sur le platine, réduisant ainsi la déshydrogénation, la

déshydrocyclisation sans que l'isomérisation et l'hydrocraquage soient touchés. En raison des 
r

performances de plus en plus élevées demandées aujourd'hui au catalyseur, il est devenu

nécessaire de réaliser une élimination du soufre. Si les catalyseurs au platine seul acceptent 10 à

15 ppm de soufre dans la charge, les nouveaux catalyseurs bimétalliques exigent un taux aussi ;

faiblequelppm.Ceciimpliquel'utilisationd'uneunitédepretraitementpourunequelconque

réformation [7].

S Effet cle I'azote :

les composés azotés produisent le NH: qui réduisant la fonction acide du catalyseur et touche

ainsi l' isomérisation, l'hydrocraquage et la déshydrocyclisation.

S Effet tle I'eau et des h:rloqènes :

L'effet nocif essentiel d'un excèd d'eau réside dans l'élimination des halogènes ce qui perturbe

l'équilibre des fonction acides - métal du catalyseur et défavorise les réactions d'isomérisation,

d'hydrocraquage et d'aromatisation. Il est donc très important de limiter la quantité d'eau

introduite dans la charge. Toutefois si la quantité d'eau dans le gaz de recyclage était inférieure à

l5 ppm il serait nécessaire d'en injecter pour rétablir l'équilibre des fonction acide - métal du

catalyseur. Au niveau optimum de l5-25 ppm d'eau dans le gazde recyclage il est nécessaire

d'injecter du chlore en continu pour maintenir la teneur initiale [7].

1.2.7 IIôsénér'irtiorr rlu rlrlirlvseur' :

Les désactivants provoquent la mise hors services rapide du catalyseur, détruisant ainsi la balance

des deux fonctions, donc on procède alors à la régénération. Cette demier est une opération

délicate qui nécessite des moyens de préparation et d'analyse importantes. La Égénération

consiste d'une part à brûler le coke présent sur le catalyseur dont la concentration peut aller

I
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jusqu'à 20Yo et d'autre part à retransformer les cristallites de platine en précurseurs qui après

reduction permettront de retrouver I'activité du catalyseur initial. Les problèmes posés

concement essentiellement le contrôle de la température pour éviter la diminution de la surface

spécifique du support. Les supports alumine sont stables dans les conditions normales

d'utilisation. La combustion du coke, surtout si sa concentration est élevée peut amener

localement des points chauds qui peuvent dégrader l'alumine ; elle perde sa surface et par

conséquent son activité [7].

1.2.8 Reirc tiorrs lir rrrla !rt'ntalt'Ii

Les procédés de reformation sont mis en Guvre sur des catalyseurs dits à double fonction,

constitué par un métal déposé sur un support acide. cette association apporte :

Sur les charges pétrolières, ces catalyseurs permeffent de réaliser les réactions suivant :

o La déshydrogénation des naphtènes en aromatiques

o La déshydrocyclisation des paraffines en aromatique

o L'isomérisation des paraffines et des naphtènes

tr L'hydrocraquage des paraflines et des naphtènes.

b la déshydrogénation des nanhtènes en aromatiques :

+3 H2 (Â Q: -50 K cal)_-_____-+

cette reaction est favorisée par une augmentation de température, une diminution de pression et

de rapport Hz\t{C et une augmentation du nombre de carbones.

La vitesse de déshydrogénation diminue quand le nombre des carbones augmente, mais elle reste

toujours tÈs grande devant les autres vitesse, qui portant, augmentent avec le nombre de carbone.

L'énergie d'activation de cette réaction est de 20 k cal.

(
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\, Déslrytlrocyclisation des Daraffines elr aromatique:

C-C-C-C-C-C-C 0-. + 4Hz(Àe=-6okcal)

Cette réaction presente les mêmes caractères qualitatifs de la déshydrogénation mais en moins

favorable. Elle est effectué à haute pression et basse température, la transformation est très

défavorisée pour les Co, ce qui est tÈs gênant en raison de la formation parallèle d'aromatique par

déshydrogénation. Elle presente aussi des caractères voisins de la déshydrogénation, mais elle est

beaucoup plus lente, sa vitesse augmente considérablement avec le nombre de carbones.

Avec une charge entièrement paraffinique, on arrive cependant à cycliser une fraction importante

rnais sur une charge complexe contenant des aromatiques. la cyclisation est plus diffrcile.

S üqS1rrér'isâtion de

n-paraffrne iso-paraffine + AQ (AQ=2 k cal)

cette réaction est équilibré. Elle est peu sensible à la température et insensible à la pression. La

vitesse augmente avec le nombre de carbone et la structure iso.

Pour les pressions et les rapports HzHC trop élevés, on pourrait cependant pÉvoire une chute de

vitesse due à la diminution de formation d'oléfine de départ.

b Hyclrocraquase des paraffines et des nanhtènes :

R-CHz-CHz-R' + Hz R-Clt * R'-CH: ( ÂQ= 1l k cal )

iso iso

cette reaction a un ordre positif par rapport à l'hydrocarbures et à l'hydrogène, donc par rapport à

la pression totale, une augmentation de vitesse avec le nombre de carbones et la structure iso.

Cette réaction devient rapide dés 480oc, aux température élevées.

Finalement, l'hydrocraquage réalise une amélioration du NO des paraffines lourds, bien

supérieure à celle de I 'isomérisation, mais cependant moins interessant que la déshydrogénation

et avec un rendement faible en volume [2].
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1.2.() l-es r uriahlt,s rllr('r'rtojf'es!

Les principales variables de contrôle sont les suivantes :

o La température à I'entree de chaque réacteur

. Pression

o Vitesse spatiale

r Taux de recyclage

§ La temnérattrrej

Le reformât produit par le reforming est caractérisé par son nombre d'octane. Ce nombre est

principalement fonction de la quantité d'aromatique qu'il contient. Les aromatiques sont formés à

partir des naphtènes et des paraffines contenus dans la charge. En règle générale, toute

augmentation de la température d'entree aux réacteurs se traduit par une augmentation de la

sévérité de I'opération.

les réaction l'hydrocraquages sont plus sensibles que les réactions d'aromatisation à l'élévation

de températures, ce qui se traduit par un accroissement du dépôt de coke, c'est pour quoi les

températures d'entée devront être aussi basse que possible pour obtenir I'octane désiré . Une

élér,ation de température de 2 oC élève le nombre d'octane d'environ lpoint. Pratiquement la

température d'entrée de chaque Épcteur est identique. Toute fois, il peut être intéressant d'opérer

avec de s températures d'entree décro issantes.

q La pression :

Bien que la pression soit fixée et ne puisse être changée, elle influence pour une large part, la

qualité du produit. Une augmentation de pression augmente l'hydrocraquage et diminue

l'aromatisation . Une pression élevée détermine une teneur plus importante on hydrogène dans le

gaz de recyclage et limite la formation de coke.

Une baisse de pression favorise les reactions d'aromatisation, qui sont le but recherché du

reforming, et en même temps limite l'hydrocraquage qui est une réaction parasite.

Une pression basse permet un rendement élevé en H2 et une diminution de la quantité de

constituant légers, de méthane à butane. En contrepartie, la désactivation du catalyser est plus

rapide à cause de la diminution de la pression partielle d'hydrogène favorisant la formation du

coke. Cette désactivation peut être compensée par une augmentation du taux de recyclage.
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b La vitesse spatinle VVH :

Cette caractéristique et définie

catalyseur chargé.

Chapitre I

de charge sur le poids ducomme le rapport du débit horaire

Débit de charge(mr/h)

VVH =

Volume totalde catalyseur (m3)

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

telles que I'hydrocraquage et les réactions d'aromatisation. Ainsi une diminution de la vitesse

spatiale à température constante, augmente l'indice d'octane mais diminue les rendements.

Pour maintenir ces caractéristique il fondra donc les températures d'entÉe aux réacteurs lors de

toute réduction de débit.

S Le ranport hvdrogène sur hvclrocartrtrre HzÆIC :

Ce rapport molaire est exprimé par quantité d'hydrogène contenue dans les gaz recyclés sur la

quantité de charge introduite.

Le rôle de recyclage d'hydrogène est réduire

L'augmentation du recyclage au pessus de

reactions mise en æuvre [2].

la

la

formation de coke sur le catalyseur.

valeur de calcul n'a que peu d'influence sur les
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II.I PRESENTATION DE I.,A

Vu les besoins de la région sud du pays à l'époque, une raffinerie RHM2à été construire en 1979

pour la production des produits commerciaux à savoir: essence, kérosène, gasoil,... elle a été

étudié, pour traiter 1.070.000 tonnes/an de brut de HASSI-MESSOUD. Cette raffinerie se

compose de quatre sections :

distillation atmosphérique (TOPPING).

prétraitement du naphta.

reform ing catalytique.

stockage et utilités.

L'alimentation de cette unité se fait à partir de brut de HASSI- MESSAOUD provenant du

complexe de traitement sud où il est déjà traité la charge entre à température ambiante et une

pression de 4.4 bars et possède une densité d'environ 0.783 - 0.787 .

L \ SE('1'1()1\ lllL
Cette section a pour mission de fractionner le brut en série de coupes élémentaires, constituant la

matière première pour d'autres installations. A I'entrée on injecte l'eau avec la charge qui est

aspiré par la pompe GA 20lAlB pour être refroidie à la pression 18.5 bars dans les deux

échangeurs en parallèles EA 201 et EA 202 contre le naphta et le kérosène respectivement. A la

sortie de ces échangeurs , les deux courants se rejoignent et la totalité du brut entre dans le

dessaleur FA 205 à une température de 50-60oC avec l'eau de lavage qui est injectée

actuellement en amont de la pompe de charge GA 20lAÆ. Avant l'entrée des brut au four BA

201 , il est passé par trois échangeurs placées en série EA 204, EA 203, EA 205 pour récupérer la

chaleur de RCI, gasoil, résidu respectivement. Le brut sortie du four à 340"C entre dans la

colonne de distillation atmosphérique DA 201. les coupes soutirees de Ia colonne sont :

§ Résidu : après refroidissement envoyé vers slop.

S Gasoil : une quantité est retournée vers la colonne DA 201 pour assurer le rebouillage et

I'autre partie est mélangée avec le kérosène pour donner un gasoil commercial.

§ Kérosène : après traitement, il sera commercialisé comme carburant avion, une quantité non

traitée est mélangée avec le gasoil.

§ Naphta : après traitement et reforming, elle donne le reformât qui est la base de préparation

de I'essence super et normale.

Section 200

Section300

Section 800

Section 900

(
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I Gasoline : après stabilisation dans la colonne DA 203, elle est utilisée pour la fabrication des

essences normale et super.

l. \ Sl.( 'l't()N i00 :

Le pré traitement du naphta est un procédé d'hydroraffinage dont l'objectif est de réduire au

maximum, dans les fractions pétroliers, les impuretés qui risquent de nuire à la transformation

catalytique, ou de créer, lors de l'utilisation des produits finis, des problèmes de corrosion ou

d'encrassement des équipements utilisés. C'est un procédé d'hydrogénation catalytique réalisée

dans un réacteur contenant un catalyseur de type Co-Mo/AlzO:.

Le tableau (l-I.l) regroupe quelques impuretés éléminées parce procédé ainsi que leurs teneurs

dans le naphta.

impuretés Teneur maxinrale

Arsenic 50 ppm

Plomb 50 ppm

Cuivre 50 ppm

Azote 2 pprn

Clore 2 pprn

Ean 30 ppnr

Soufre 200 ppm

Tab (II.I): les teneurs en impuretés dans le naphta non traiter

Les principales réactions sont : désulfuration, dénitrification, déoxygénation, démétallisation.

Elles sont effectuées à I'aide de l'hydrogène provenant de I'unité de reforming .les gaz issus de

cette unité apres stabilisation du naphta sont torchés en totalité vue leurs nature sulfureuse.

U{:L!AN. 8(xr : §[]F(]ItNl lt(i ('.\T,\1.\'TIQtrE :

Cette section à pour but d'augmenter l'indice d'octane du naphta base de l'essence normale et

super. Le naphta, après avoir été hydrotraité, passe dans cette unité où il sera transformé en

complexe d'hydrocarbures aromatiques se traduisant par une augmentation d'une caractéristique

fondamental pour un carburant automobile qui est l'indice d'octane .

(
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Dans notre cas, le reforming catalytique est une unité où à partir d'une essence de faible indice

d'octane de première distillation constituée d'hydrocarbures paraffiniques, naphténiques et

aromatique.

On fabrique une essence de base appelé réformât destinée avec d'autre produits à produire les

essences normale et super. Le catalyseur utilisé est le RG 451 '

S[( "l l{}N 9(}t} ;

O Stockase:

L'aire de stockage de la raffrnerie comprend l4 bacs de stockage pour les diffirents produits :

- Kérosène : O3bacs à toit flottant de 2500 m3 chacun.

- Gasoil : O3bacs à toit fixe 16000 m3 chacun.

- Réform àt: 02 bacs à toit flottant de 2500 m3 chacun.

- Gasolin e :02 bacs à toit flottant de 2500 m3 chacun.

- Essence normale : 02 bacs à toit flottant de 2500 m3 chacun.

- Essence super : 02 bacs à toit flottant de 2500 m3 chacun.

- Une pomperie assurant

o le transfert entre les bacs.

o Le brassage (formulation d'essence)

r Le remplissage des citernes.

e utilités:

La zone utilité comprend :

. La production d'air service et instrument (compresseurs altematifs).

. Le reseau de fuel gaz

' Laproduction de l'eau distillée (procédé SIDEM)

r Une chaudière pour la production de la vapeur d'eau.
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(\@ Chttpitre II

I I.2 DE..IC$IPTI QN-DEIILINIrE 8ù0j

Le naphta désulfuré avec un débit de 13.5 m3/tr est mélangé au refoulement de la pompe

GA 801AÆ avec le gazde recyclage provenant du compresseur GB 801A/B. Le mélange qui

constitue la charge des réacteurs, et préchaufË dans les échangeurs EA 8038/A, puis dans

l'échangeur EA 801, jusqu'à la température de 405"C par échange thermique avec l'effluent

des réacteurs. Il est ensuite porté à la température de réaction dans le four BA 801 qui est de

l'ordre de 520'C avant d'entrer dans le réacteur K 801.

Le bilan des réactions mise en jeu lors du processus de reformage étant endothermique, il est

nécessaire de réchauf[er le mélange au cours de la réaction pour maintenir un niveau de

tempérafure constant.

Dans ce but, le catalyseur est réparti dans trois réacteurs K 801, K 802, K 803 et la charge est

successivement réchaufte dans les fours BA 802 et BA 803.

A la sortie du demier réacteur K 803, les effluents sont d'abord refroidis dans EA 801 par

échange thermique avec la charge des réacteurs. Une partie des effluents est ensuite utilisée en

tant que fluide chaud réchauffer dans l'échangeur EA 802 pour rebouillir la colonne DA 801.

Le partage des effluents assurant le rebouillage est réglé par une vanne à trois voies à l'entrée

de EA 802.Les effluents remélangées sont refroidis dans les échangeurs EA 803 A et B, puis

condensés dans aéroréfrigérants EC 804, portés à la température de 40"C, ils sont ensuite

flashés dans le ballon séparateur FA 801.

La phase vapeur est entièrement reprise par le compresseur de recyclage GB 801AÆ. La

purge de l'unité sous conüôle de pression est envoyée vers l'unité de prétraitement, le reste du

gaz constitue le recyclage qui est mélangé avec la charge du reforming. La phase liquide

constitue le recyclage qui est mélangé avec la charge du reforming. La phase liquide constitue

l'alimentation de la colonne de stabilisation DA 801, elle est réchaufËe dans les échangeurs

EA 8058/A et portée à la température de 145 oC Avant d'être envoyée à la colonne. Le

rebouillage de la colonne est assuré dans le rebouilleur EA 802 par échange thermique avec

l'effluent des réacteurs.

Les gaz de tête sont condensés dans l'aérorefrigérant EC 806 jusqu'à la température de 25oC

puis flashé dans le ballon FA 802. Le distillatvapeurestpurgé au fuel gaz,laphase liquide

est divisée en deux parties. Le distillat liquide envoyé au stockage du GPL, le reflux renvoyé

en tête de la colonne par la pompe GA 802. Le produit de fond qui est le reformât stabilisé est

refroidi dans les échangeurs EA 805A/B par échange thermique avec l'alimentation de la

colonne.
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Il est ensuite amené à la température de stockage dans I'aéroréfrigérant EC 807 qui est de

l'ordre de 28'C.

II.l.l ('rtrrtcli'ristitltte tlt'lit cltrtrge cl tlc llrotltlit:

En date du 01/05/2005, une analyse de la charge entrant de la section reforming et du produit

issu de cette unité a permis d'obtenir les caractéristiques regroupent dans le tableau (11.2) :

La charge Produit (réformât)

Cas Design actuel design Actuel

ASTM"C 80-160 87-167 4r',-158 42-188

D 0.7 0.7444 0.795 0.7660

KuopAtrO t2 17 ll.8 * 95 89.3

T\IR 045 0.1 0.273 0.45

Tableau (11.2) : caractéristiques de la charge et de produil

* cette valeur est calculé par la relation : Kuop = 12.6 - W
La charge du reforming est généralement définie par son PONA qui donne sa composition des

hydrocarbures de base.

Hydrocarbures PourcentageTo

Paraffiniques 60.00

Oléfiniques 000

Naphteniques 30 00

Aromaüques 10.00

Tableau (11.3) composition de la charge



Ch«pitre II ffi

Il.l.l trionc!iollrrt.luelrl tlc l'lrtrilé :

Le tableau (II.4) résume les conditions design et actuelle de fonctionnement de l'unité

reforming catalÿique et le tableau (1I.5) les quantités produites annuellement issues de cette

unité.

Paramètres Design Actuel Unités

Température d'entrer réacteur 519 494 OC

Taux de recyclage HzIHC 5 5-10 molHz/mol HC

Pression moyenne 25.4 26 Kÿcm'

Vitesse spatiale VVH 2.3 1.5

calculé h-r

Tableau (11.4) paramètres de fonctionnemenl de l'unité

Cas Design Actuel (2004)

Naphta traité 12l900Uan 67762tlan

Réformât 93863 t/arr 52848 tlarr

Essence normale 42000 tlart 70461t/arr

Essence super 42000 tlan 13418 Uan

Tableau (11.5) le bilan annuel de la section de reforming

EI
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Il.2.l (littitlvserrr actuel R(i{51 :

Les réactions souhaitées, montre que le catalyseur de reforming devra avoir les caractéristiques

suivantes :

r contenir un élément de déshydrogénation, hydrogénation qui soit actif et stable à des

températures supérieures à 450'C. Ia concentration de cette élément devra être contrôlée

pour diminuer les réactions de déméthanation. Cette élément est le platine.

I Contenir un élément acide d'isomérisation des hydrocarbures qui soit stable et actif à des

températures supérieures à 450oC. cette fonction acide du catalyseur due au support et à

l'addition d'un composé halogène, devra être conhôlée pour éviter des réactions

d' hydrocraquage trop importantes.

Le catalyseur choisi pour cette unité est le catalyseur de PORCATALYSE RG 451 qui est

un catalyseur multimétalliques présentant donc par rapport à un catalyseur conventionnel des

qualités de plus grande stabilité de performance dans le temps ainsi qu'une amélioration des

rendements en hydrogène et en reformât produits. ses caracteristiques techniques sont [7].

Type .. ...RG 451.

Forme ...bille.

Diamètre .,.. 1.8 mm.

Densité de rempliss age............ ....0.7+ 0.05.

Teneur en platine. .0.35 %Pd.

Métaux lourds. 125 PPm'

Le chargement des billes d'alumines puis du catalyseur. Se fait selon les indications données dans

le tableau fl-6).
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Chupitrc II

Tableau N" (11.6) : chorgement du catalyseur RG451 dans les différents réacteurc.

De bas en haut Volume (m") Ilauteur (m) Poids (§)
K80l Alumine /'' *

Alumine /r/4"

Catalyseur RG45l

Alumine /3i4"

0342

0.270

1.34

0.231

0.390

0.150

0.150

940(design)

1050(reel)

K802 Alumine /'' a"

Alumine /r/4"

Catalyseur RG45l

Alumine Q3ta"

0.590

0.274

2.26

0.334

0.473

0.150

0.754

0.150

1580(desigr)

1750(reel)

K803 Alumine /'' *

Alumine /r/4"

Catalyseur RG45l

Alumine /3/a"

0.393

0348

5.41

0.471

Fond

0.150

1.305

.150

3790(design)

4060(réel)



Figure (II.3) : schéma des prirrcipales caractéristiques du catalyseur actuel RG45L



I I.J F.\ BRI(]ATION DES ESSENCE§PtOMBEE§--!

L'essences normale ou super est pÉparée au sein de la RHM2 en faisant un mélange de deux

constituants de base Éformât et gasoline et une quantiG de plomb tétra éthyle (PTE) pour avoir le

nombre d'octane voulu.

o Reformât : c'est le produit obtenu après réformation de la coupe naphta du topping par le :

retbrming catalÿique.

o Gasoline : c'est la phase hydrocarbure liquide obtenue après condensation du gaz de tête de la

colonne de stabilisation DA 203 afin d'ajuster sa TVR.

I l..i.l ('tlrrct['r'istirures rles rlrrrr conslitrr:utls tle bitst' :

Lors d'une préparation d'essence, celui qui est chargé de cette tache doit disposer de certaines

données aflrn de déterminer la qualité de chaque constituant pour avoir une qualité donnée

d'essence à préparer. Parmi ces données il doit connaître en premier lieu le NO du réformât et la

densité de la gasoline.

Le tableau (tI.7) montre les caractéristiques de ces deux constituants de base.

Canactéristiques Reformât Gazoline (hiver) Gazoline (été)

Design Acttrel Design iActtrel Design Acftrel

I),,, 0.7917 0.7700 0.6683 0.6666 0.6732 0.67s4

PI-PF 44-158 43.5-186.5 25-98 27-t06 4l-98 30-108

TI/R 0.273 039 t.02 t.t5 0.75 1.05

NO 95 88.3 68.2 64.5

Tobleau (II-7): spécifications des deux constituants de base.

Il.J.2 []t'élr;u'afion :

En générale les carburants commerciaux sont obtenus par mélange de deux ou plusieurs essences

de base ayant des indices d'octane et des structures chimiques difËrentes.

L'essence est préparée en mélangent reformât, gasoline et PTE {plomb tétra éthyle

(Pb(CzH 5)3) pour avoir le nombre d'octane voulu.

La gasoline est ajoutée nécessairement pour ajuster la TVR de l'essence obtenue.

Tout d'abord on détermine les proportions volumiques de chaque constituant, on applique la loi

linéaire du mélange :

(
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Nm=lÿ,r.X + No(1-X)
N,n : nombre d'octane du mélange.

N.r: nombre d'octane du réformât éthylée.

Nc : nombre d'octane du gasoline éthylée dans le mélange.

X : fraction volumique du réformât dans le mélange.

Les deux NO dans le cas éthylée sont obtenus par les deux diagrammes representés par I'annexe

A.

En fixant un taux d'éthylation qui est généralement en fonction de I'essence à préparer, il varie

pour une essence normale entre 0.2 à0.4 o/æ et entre 0.4 et 0.6 Yoo pour une essence super.

- A un NO donné du réformât et taux d'éthylation fixé on tire le NO du réformât éthylée.

- A une densité donnée de la gasoline et un taux d'éthylation fixé, on tire le NO de la

gasoline éthylée dans le mélange.

La procédure suivant pour réaliser le mélange comporte les étapes suivantes :

I Déterminer la quantité de réformât et de la gasoline.

! Disposer les vannes sur la ligne de sortie réformât du bac.

I Disposer les vannes sur la ligne entÉe essence du bac à préparer.

r Disposer la vanne d'aspiration de la pompe GA 902AÆ.

r Démarrer la GA 902N8.

r Ouvrir la HICV 901 en fonction de la pression de refoulement de la pompe

GA 9O2Al8.

r Preparer le circuit d'éthylation à partir de la GA 902N8.

r Démarrer la GA 903.

r Disposer le circuit pour obtenir la dépression nécessaire.

r Transvaser la quantité de réformât qui est déjà déterminé.

r Afïicher la quantité de P.M50 (PTE) à injecter pendant la préparation.

I
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ll.3.J Qulntité tlt' PTII irriectéc :

cette quantité est déterminée en fonction de la quantité et la qualité d'essence à prréparer' Elle est

calculée à partir de l'équation suivante :

Q t'rti =Qrr"un",

où:

Qpru : quantité de PTE en litres.

Q.rr.n"" : quantité d'essence à preparée en m3.

TooPTE : taux d'éthylation en%oo.

0.6148 : le pourcentage de plomb tétraéthyle pur dans le mélange utilisé pour l'éthylation.
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essence

Figure (n.4) : schéma de fabrication de l'essence
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I.-P ROBLEMATTOTJE :

IBjX}!.[r !Lf : t. \ Qt1.{l.l'l'Fl Dtls ESSEN('ES A PROD[TIRE.

L'élimination de PTE des essences se traduit par des pertes d'indice d'octane de plusieurs points

comme indiqué dans le tableau (lU.l):

Mélange (%oréfornnt / % gasoline ) 83.33/t6.67 83.33116.67

Indice d'octane 90 90

%' PTE 0.4 0

N0 Essence 96 90

Gain en NO 6 0

Tablcau gA.1) : influence du PTE sur I'indice d'octane

l'_t(ORl.Ui\l[] ?. : ()t1,.\l.l'l'tl I)l'-S PROI)trl'Tli I]E PREP,'\RATION.

La fabrication de l'essence à Ia RHM2 s'effectue à partir d'un mélange (réformât/gasoline)

additionné au PTE, si ce dernier est éliminé ; il est impossible d'obtenir une ess€nce sans plomb

de NO = 95,la solution envisagée consiste à modifier la qualité des produits de base pour la

fabrication d'une essence de qualité. Le tableau (lII.2) illustre qu'actuellement les

caractéristiques du réformât et du gasoline ne conviennent pas à la fabrication de I'essence sans

plomb.

La fabrication de l'essence sans plomb nécessite la modification qualitéiquantité des constituants

de base : La Méthode de Calcul employée pour déterminer les proportions des tableau (1U.2) est

La loi linéaire du mélange :

NOs =X** NO'fNO6*Xç , Avec

rf : Éformât

G: gasoline

E : essence

et:1:Xnr+Xc

Xr: fraction volumique du réformât dans le mélange.

X6: fraction volumique de la gasoline dans le mélange.

La procédure de calcul passe par les étapes suivantes :

I
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- pfixer le NO du mélange à 95.

- Donner les valeurs de NO pour le réformât et la gasoline.

- CalculerX.rnécessaire.

On résume les résultats de calcul dans le tableau (tll'2) :

' Tabteau 0II.2l

- Cas 1 : représente Ie cas design du réformât et la gasoline produites

actuellement.

Cas2 : représente le mélange réformât + isomirât

Cas 3 : représente Ie mélange réformât "après le changement du catalyseur " +

gasoline (hiver).

Cas 4 : represente le mélange reformât " après le changement du catalyseur " *
gasoline (hiver).

Cas 5 : représente le mélange réformât "après le changement du catalyseur " *
gasoline (éte).

Cas 6 : représente le mélange reformât "apÈs le changement du catalyseur" +

isomirât.

\
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Cas N0,r NOc NOn X.r Remarques

I 95 68.2 95 On ne peut pas utiliser le reformât comme essence sans

plomb
2 95 90 95 1

3 97 68.2 95 0.93 La quantité du gasoline est négligeable par rapport à

celle du réformât, ce qui influe sur la TVR du

mélange.

4 100 68.2 95 0.8421

Ces mélanges peuvent être considéÉ comme une

essence sans plomb.
5 105 64.5 95 0.754502

6 97 90 95 0.71428



,hB, Chapitre III

Les résultats obtenus dans le tableau (III.2) montrent que la production d'une essence à

NO : 95, nécessite des nrodifications sur la qualité des produits de base.

PROIII.EII[- -] : l'lrll{1"(}ltNl.'\N('l'- l)tr (:,-\1'.\t.tt'51itlR RGdsl.

Le tableau (tU.3) montre clairement la limite de performance de RG45l avec les paramètres de

design par rapport au cas recherché.

Cas Actuel Design Recherché

NO 89-93 95 r00-105

Durée de cycle I I mois l0 mois > 10 mois

Tableau UB) : les performances du catalyseur actuel RG 451

II. OB.IE("fIF DE L'ETUDE :

Oti.lE('T'lli I :."\PPLI(1"\TION DE L.\ NOttiVlE ISO l'1000

C'est une norïne environnementale qui exige l'élimination totale de PTE "plomb-tétraéthyle"

injecté dans les essences à la fin de 2009 à cause de leurs impacts toxique sur l'environnement.

OB,IE('l'l F- 2 : F-\BI{l(r.\l'l0N DES tiSSEli('ES S.\NS PI-OMB CONFORIVIES .\ I-A

N0ITNI Ii-

Le tableau (UI.4) illustre les spécifications principales d'une essence

les normes Algérienne et internationales.

sans plomb présente dans

Caractéristiques Norme internationale Norme Algérienne

Aspect Clair -limpide Clair-limpide

Couleur Vert Vert

Densité dl5 0.73 à 0.78 0.73 à0.78

Teneur en plomb 0.00 gÀ 0.00 gil
Tension de vapeur 0.4 à 0.7 0.65

PF (.C) 215 "C <215 "C

Indice d'octane 95à98 95

Tableau (III.4) : spécifications principales de l'essence sans plomb.



Q.Eü!l-Ul-j : S.{TlSt'.{('1"lON DhS I}IiSOINS Dtr N{ARCH E

Afin de remplacer les essences plombées par des essences sans plomb et pour éviter toutes

perturbations sur le marché, la RHM2 devra produire une quantité moyenne supérieur à

100 000 T/an.

La figure (tU.l) montre l'evolution de Ia production de I'essence, et l'influence de I'introduction

de I'essence sans plomb.

loTian

Evolution des produits (Essence N + S) Evolutbn Essence.
Sanc, Pl,nrnh

Fig (1il.1) : l'évolution de la production de l'essence

{)B,l t'l("I'I F "t : (}FlI tlN'I',\]'I()N VEI{S I-[ ('IIOIN I-E PLTIS ECONON{IQT]E

au niveau de la RHM2 nécessite une modification de

du simple changement jusqu'à la transformation de

Notre objectif est de produire l'essence sans plomb tout en minimisant le cott.

I

La production de l'essence sans plomb

l'unité existante actuellement. à partir

I'ensemble de la section réactionnelle.



C'hapitre III

III. r-ES S0LLI'IIONS PROPOSEES:

Dans ce qui suit, nous allons tenter d'apporter quelques solutions aux problématiques exposées

précédemment. Trois types de solutions seront examinées :

- amélioration de la qualité du réformât par deux techniques differentes :

o modifîcations des paramètres de marche de I'unité jusqu'à la haute

sevérité.

. Changement du catalyseur utilisé actuellement.

- ajout d'additifs autres que le PTE au mélange réformât + gasoline.

- Amélioration de la qualité de la gasoline en faisant passer à travers un procédé

d'isomérisation.
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Chopitre III

III.l L.,\ NTARCHE ACTTIELLE A I{AIITE SEVERITE :

Les paramètres susceptibles d'influencer le NO du réformât sont :

- la température

- le débit de la charge

- la quantité du catalyseur

Le changement de ces trois paramètres augmente la sévérité de marche de l'unité.

§ oaramètres onératoires

Pratiquement, sur I'unité en service ; on n'a pas liberté totale ooncernant le changement des

paramètres. En fait, la température de l'entrée des réacteurs et le débit de la charge sont les seules

variables avec lesquelles nous pouvons jouer pour s'adapter aux changements souhaités.

§ h charse catatytique :

Le temps laissé aux réactions chimiques pour se développer est un facteur important. En effet, un

temps de contact plus long, c'est-à-dire une vitesse spatiale (WH) plus faible permet d'obtenir

une conversion plus élevée.

La VVH s'exprime comme débit de charge rapportée à la quantité de catalyseur utilisé. pour une

VVH faible et un débit de charge constant, cet objectif nécessite une augmentation de la charge

catalytique (quantité de catalyseur).

II I. I. I P.-\R,\iVI E'T'IIES OPERAl'OIRES

l) ausmentation de la température à I'entrée du réacteur :

La température du milieu réactionnel est parmi les paramètres les plus influents sur le mécanisme

réactionnel, et cela d'après la relation d'arrhénius.

Le but de l'opération étant de favoriser la production des aromatiques, par I'intermédiaire de

I'augmentation de la température d'entrée au réacteur.

Cette opération est limitée par des contraintes d'ordres cinétique et économiques .

a) contrainte cinétique : l'augmentation de la température influe sur les vitesses des réactions

indésirables telle que le craquage et favorise la formation du coke qui se dépose sur le catalyseur

et conduit à sa désactivation.

(
t



Ce phénomène s'effectue par l'intermédiaire de la variation des constantes de vitesse k des

réactions. D'apres la relation d'arrhénius :

Kr= Kro * exp (E/R(lÆo'llT)) ,

où:
Kr:constante de vitesse de la réaction à température T.

Kro: constânte de vitesse de la réaction à température Te

E : énergie d'activation.

R: constante de gaz parfait.

T : la température de la réaction.

Ts:la température de départ.

La figure (UI.2) montre l'influence de l'augmentation de la température sur les vitesses des

réactions désirables [2].

I

Fig. glfl :l'ëvolution de la vitesse des réaction enfonction de la température



Zone No 0l :406-490oC :

La vitesse des reactions : déshydrogénation, hydrogénation, isomérisation et déhydro-cycliation

est supérieure à la vitesse de craquage ceci explique l'augmentation de rendement en Ci et

I'indice d'octane.

Zone No02 :490- 555 oC :

L'augmentation de la température accélère les reactions de craquage par rapport à l'isomérisation

à couse des énergies d'activation ceci influe sur les transformations :

Isoméri sâts -aromatiques.

Zone No03 T > 555 oC :

Dans cette zone la vitesse des transformations (paraffrne --> aromatique) est négligeable par

rapport à la vitesse de transformation (décomposition)

(AromatiquÊS ------------) parafÉnes) on aura donc tur faible rendement en C5* d'autre part le

cokage possède unPe énergie d'activation élevée. De ce fait la désactivation augmente si l'on

opère à température élevée.

Il apparaît ainsi que l'énergie d'activation de I'isomérisation et de l'ordre de 25 Kcal/ mol, celle

de la déshyrocyclisation environ 35 Kcal/ mol et celle du craquage 45 Kcallmol, ceci explique

que lorsque le catalyseur et opére aux températures supérieures au design, le craquage l'emporte

sur les autres réactions, diminuantainsi le rendement en réformât et l'indice d'octane.

b) contraintes économiques : en conséquence du cokage Ia duree de cycle diminue, ce qui

nécessite des arrêts et des régénérations fréquents cela entraînera une diminution du bénéfice de

l'unité.

Le tableau (ru.1.1) nous donne une comparaison économique pour un passage de NO:95 à

NO=100 avec Ie catalyseur RG 451 est opéré à haute sévérité.

On obtient ces résultats par l'utilisation de courbe de performance du RG45l.

NO Durée de cycle Arrêtlan Durée de we consommatton

95 l0 mois I fois 10 ans 631 kÿ10 an

100 4 mois 4 fois 3.3 ans 1893 kÿ10 an

!

,r,
ti,
a

Tableau (111.1.1) : comparaison économique



La comparaison montre que ce passage est indésirable économiquement à cause de la

consommation du catalyseur (très chère) et la diminution de production.

D'après les résultats precédents, on peut conclure :

l"/ Chimiquement : une augmentation de la température à I'entrée du réacteur favorise les

réactions indésirables (craquage, cokage).

2"/ Economiquement : une augmentation de température à l'entrée du réacteur nécessite :

. une consommation plus importante des utilités (fuel gaz).

. une consommation plus importante de catalyseur.

o diminution de production (nombre d'arrêts).

2) I'abaissement de débit de change :

Objectifs : un réformât à NO =100-105 avec durée de cyole supérieure ou égale à10 mois.

Le deuxième paramètre qu'on a testé e$ le débit de charge. Donc pour augmenter le NO de

sortie il faut diminuer le débit des réactifs, ce qui donne une vitesse spatiale (WH) faible et un

temps de séjour élevé (temps laisse aux réactions chimiques pour se développer).

Malgré tout, cette méthode est limitée par des contraintes à savoir :

- les cycles catalÿiques

- le rendement de I'unité.

On peut expliquer ces contraintes à partir des courbes "performances de RG45l'

Méthode de calcul :

o fixer la quantité du catalyseur à 6810 kg avec un débit égale à 120800 T/an.

o LaWH qui correspond au donné design est égale à 23 h-1.

o A partir de la courbe (l) on tire la valeur du k et on calcule la durée de oycle qui

est égale à k*10.

o On utilise la valeur de k pour tirer le NO à partir de la courbe (2).

o Répéter ce calcul avec diftrentes valeurs de débit et vitesse spatiale.

Cette méthode nous permet de dresser le tableau (IX.l.2).

t
t
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% Débit [r/an] Quantité [kg] wH[h'] NO Cycles [nrois]

100 120800 6810 2.3 95 l0

90 108720 6810 2.07 96 I

80 96940 6810 1.84 97.5 7

70 84560 6810 l.6l 98.5 6

60 72480 6810 1.38 99 5

Tableou (111.1,2) : influence de l'abaissement de débit

b Analyse dçs r4sultats :

Une diminution de débit de charge avec les paramètres de design

polycyclisation qui ont des effets positifs sur l'indice d'octane mais

courte à cause de la formation de coke.

favorise les réactions de

pour une durée de cycle
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GOURE}ES DE PERF()RMANCE RG 461

-*. RG tt5l
\r-

'q--\ _***^
-\Y*

NO = indice d'octane
WH = vitesse sp€tiale
K = coef- relaüvs de clurée de cycle

Fig (III.3) : Courbes de performance de RG 451
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3) ausmentation de Ia charge catalvtique :

L'objectif est toujours de produire un réformât de NO supérieur à 100 avec une durée de cycle

moyennement longue (> 10 mois).

La quantité du catalyseur est parmi les facteurs importants dans le déroulement des réactions de

reforming catalÿique, et théoriquement si on augmente ce facteur le rendement des réactions

lerües augmente (paraffrne -+ arornatique).

A partir de ce principe nous considérons que l'augmentation de la charge catalÿique donne les

résultats suivants :

o favorise les réactions lentes.

o Un temps de séjours élevé (vitesse spatiale faible).

En contre partie, on va voir apparaître des contraintes telles que :

- contrainte technique : la capacité des réacteurs.

- Contrainte économique : les cycle catalytique.

al contraintg technïque.. L'augmentation de la charge catalytique est limitée par la capacite des

réacteurs, et la quantité maximale que l'on peut ajouter va occuper Ie volume de vide.

Le tableau (1X.1.3) nous donne les distributions "catalyseur, alumine ", volume de vide dans

chaque réacteur et la quantité du catalyseur supportée par les réacteurs.

Réacteurs K80l K802 K803

Alumine /'"" rrr' 0.324 0.59 0.393

Alumine ,/'*" rri 0.27 0.374 0.348

Catalyseur nr 1.34 226 5.41

Alumine /' m' 0.23I 0.334 0.47t

Volume occupé rn' 2.183 3.558 6.622

Volume totale ru )7 4.41 7.52

Volume vide m 0.5r7 0.852 0.898

Densité de remplissage kg/ m 750 750 750

Quantité de catalyseur ajoute (kg) 387.t5 639 673.s

Quantité initiale du catalyseur (kg) r050 1750 4060

Quantité totale du catalyseur en kg 8510.25

Tableau (1il.1.3) : distributbns "catalysear, alumine " avec le catalyseur RG 151

i

I

I
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D'après les résultats obtenus dans le tableau (1ü.1.3) :

On constate que les réacteurs peuvent supporter une quantité de 8510.25 kg qui représente 124.96

o/ç x 125 Yo de la charge catalytique initiale.

bl contrainte économioue :

Le tableau ([il.I.4) montre l'influence de I'augmentation de la charge catalÿique pour un débit

fixe sur la vitesse spatiale, l'indice d'octane et la durée de cycle.

La quantité initiale du catalyseur : 6810 kg

% charge

catalÿique

Débit T/an wHh NO Cycles (mois)

100 120800 2.3 95 l0

ll0 120800 2.49 95._5 8.8

11s 120800 2 95.65 I
120 120800 l.9l 95.92 7.8

t25 120800 1.84 96.18 7

Tablcau (1il.1.4) : l'înfluence de l'augmentation de la charge catalytique

Il apparaît que l'augmentation de la charge catalytique entraîne un léger gain en indice d'octane

au détriment de la durée de cycle qui passe de l0 à 7 mois. Cette solution n'apparaît pas, à priori

avantageuse.

t

I
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II.2 LE CI{ANGEMENT DTT CAT

S, ç:r-t()tx uu crrtLt'strtlR:
Le choix du catalyseur susceptible de substituer le catalyseur actuel se fait sur la base des critères

suivants :

A) données liées à Ia charee traitée :

% Pvol 7o Nvol o/" Avol Kuop ASTM Di' TVR o/o Soufre

60.00 30-00 l0-00 l 1.8 80 - 170 0.743 0.45 0.5

B) données liées aux naramètres de marche :

Température Pression Débit

450 - 540'C 25 bars 120800 T/an

D) i

t

1

I

.-

C) données. liées au prgduit (Réfpr4ât) :

Indice d'octane Densité Tension de vapeur

r00 - 105 0.770 0.45 bars

données liées à Ia mornboloeie du catahpeur;

Les propriétés catalÿiques :

o Propriétés texturales :

Diamètre de gain: pour faciliter l'accès des réactifs aux sites actifs répartis sur

la surface des pores de la particule, la diminution de diamètre des grains est le

moyen le plus efficace*.

La surface spécifîque : pour avoir un transfert de masse équilibre entre la charge

et la surface des grains, la surface d'échange doit être importante.

o Propriétés structurales :

Le rapport PtlRh : ce rapport est déterminé à partir de la nature de charge ;

En général : - Pt/Rh = I pour les charges non sulfurés.

- Pt/Rh < I pour les charges sulfures.



b Lns (:..r.rtLt'spttRs con,tn'IrR(:l.ttix :

Actuellement dans le monde, la plupart des nouveaux procédés de reformage catalytique

construits sont à régénération continue, mais il reste encore certains reformages fonctionnant sur

catalyseur monométallique à semi-régénération.

L'IFP (PROCATALYSE) et afn d'améliorer la performance de ses unités, a propose une série

des catalyseurs bimétalliques a savoir :

RG482 1.2, RG482 1.6, RG492, RG582 1.2, RG582 1.6, RG682 ',1.2

Leurs caractéristiques sont regroupees dans le tableau QX.2.1) :

Diamètre

(mm)

Surface

spécifique

(m'/g)

Volume

poreux

totale

(cm"/g;

Teneur

YTuÂ

massique

Teneur. Rh,.,
%pd

Densité de

reqrplissage

(ke/l)

RG 482 t.2 t.2 220 0.6 0.3 0.3 0.6

RG 482 1.6 1.6 220 0.6 0.3 0.3 0.6

RG 492 1.2 210 0.6 0.3 0.6 0.6

RG 582 1.2 1.2 2t0 0.6 0.3 0.3 0.6

RG 582 1.6 1.6 210 0.6 0.3 0.3 0.6

RG 682 1.2 l.l-1.3 100-350 0.s-0.62 0.27 0.40 0.67

Tobleûü (Iil.Zl): eaructéristiques dcs catalyseurs de reforming

!
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Catalyseurs
RG482

t2
RG,.t82

15
RG492

RG582

t2
RG582

1.6

RG682

A1,,

La charge sulfure 0 0 I 0 0 I

Produit NO>95 I I I I t I

P- opératoire

Supportable par

le catalyseur

450 - 540

OC

I I I I I t

25 bars I I I I I I

Morphologie

O de gr:rn I 0 I I 0 I

S.

specifique

I I 0 0 0 1

Cycle
10 t2

mois

0 0 0 0 0 I

Sélection 05 Pt 04 Pt 05 Pr 04 Pr 03ft 07 Pt

\, sr: lncrroN ntr t'.tr.rLt's;r trR

Le tableau Qn.z.?) donne une sélection technicoiconomique entre les catalyseurs proposés

Tableau 01f.2.2) : la sélection du catalyseur de changement

Nous avons affecté I point si la propriété est bonne et 0 si elle est mauvaise on voit ainsi que le

catalyseur adéquat est le RG 682A 1.2 ce catalyseur possède les speoifications présentées dans le

tableau (1X.2.3):

Propriétés physiques Min Max Uniré

Densité de remplissage 0.63 0.71 Ksfl

Surface spécifique 100 350 M"lg

Volume poreux total 0.5 0.62 Cm3/g

Propriétés chimiqtres Min Max Uniré

Platine 0.25 0.29 %Pd

Rhénium 0-38 0.42 %Pd
!

ih,
N,
a

Tableau (1il.2.3) : Ies proprîétés physiques el chimiques du cotalysew sélectionné
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S Lr nusg nru rf,uvRr nti crT."rLr"sptlR RG osza t.z :

Les conditions opératoires :

§ I-u nature et le débit de charge.

ÿo P vol %N YoA ASTM di' ryR Débit [T/an]

60 30.00 10.00 80 - r70 0.743 0.45 120800

§ I-u pression moyenne entrée réacteur P:25 bars.

Les conditions opératoires recherchées.

La température entrée réacteur "la tempérafure des réactions".

La vitesse spatiale "le temps de contact galsolide catalyseur".

Les essais de performance sur le cataÿseur RG 682A 12 << source IFP »».

La complexité de charge à traiter, la complexité des schémas réactionnels rendent impossible

toute étude théorique, visant à établir des équations de vitesse représentatives des diverses

transformations. Industriellement les essais de performance sont la solution unique. Les résultats

obtenus par I'IFP concernent les essais de performance de ce catalyseur sont limités pour donner

un réformât d'indice d'octane égale à 92 avec une pression de service de 25 bars et un débit de

charge de 12T /an mais il peut donner un réformât de NO supérieur à 100 avec des conditions de

marche differentes.

S LES PARAMETRES DE MARCIIE DE L'T}NITE REFORMING AVEC

RG 682A 1.2 :

Le tableau (III.2.4) montre les paramètres de marche de l'unité reforming avec le nouveau

catalyseur pour :

NO=92 et

A+0.85N=35.5

(

t

I
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Débit de charge 12 T/ an

Pression de service 25 bars

Pression de separation 20 bars

Température

SOR(débit de cycle)

EOR ( fin de cycle)

493

512

oc

oc

HzÆIC (ûaction mo laire) 7,8

Température de separateur 40 "C

Volume total des cataÿseurs 9.02 m',

Quantité totale du catalyseur 6.13 tonne

WH 1.97 h-' \

Tableau (111.2.4) : les paramètræ de marche de l'unité 800 uvec le catolysear

RG682A 1.2

* il ont supposés 20.000 N m3/h de gazde recyclage.

§ .r»,lp.rATroN Dtr RG 6s2A r.2 At, pRocESS ACTUEL :

§ LA CHARGE CATALYTIQUE.

La quantité du catalyseur totale :

Qtte : quantité du catalyseur en kilogramme.

O : débit massique en kilogramme par heure.

VVH : la vitesse spatiale en heure -l
On a VVH = Quantité du cataÿseur / Débit.

Pour WH = I .97 h'', O = l2000Kg/tr (Design)

On aura : Qtte = 6130 Kg

La quantité du catalyseur RG 682A 1.2 dans chaque reacteur :

Le tableau (IX.2.5) donne la répartition de la charge catalytique entre les réacteurs K801, K802,

K803.



6È cnâi*tre ut

Réacteurs K80l K802 K803

Distribution 15 Yo 25% 60%

Que totale 6130 Kg

Que du catalyseur [Kg] 9r9.5 t532.5 3678

Tableau (111.2.5) : la répartilion de la charge catalytique entre les trois réactean

S LES CONTRAINTES LIEES AU PROCESS ACTUEL

La capacité des réacteurs :

D'après le tableau (1X.2.6) ci-dessous, on constate que les réacteurs K 801, K 802 et K 803 ont

les volumes qui peuvent supporter cette quantité du catalyseur (6130 Kg).

Réacteurs K 801 K 802 K 803

Qtte du catalyseur [Kg] 919.5 1532.s 3678

Densité de remplissage [Kÿl] 0.67

Volume occupé (m') 1.372 2.287 5.489

Volume total 2.7 4.4t 7.52

Tableau (111.2.6) : la quantité du catalyseur dans chaque réocteur

Le volume total de support: .

La distribution des supports d'alumine dans les réacteurs K 801, K 802, K 803 est donnée par le

tableau $n.2.7):

Tableau 9A.2.7) : La distrlbutîon des supports d'alumine dans les trois réactews

:

!

irr,
t
a

Réacteurs K 801 K 802 K 803

Alurnine %" (m') 0.342 0.59 0.393

Alumine 74" (m') 0.270 0.374 0.348

Alumine %" (m ) 0-231 0.34 0.471

Alumine total {m-') 0.843 1.304 1.2t2

Volurne vide (m) 0-485 0.819 0.819
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S LES CONTRAINTES LIEES AtI TYPE DE PROCEDE

Pour fabriquer une essence sans plomb de NO = 95 et TVR:0.65 avec un gasoline de

NO: 64.5, TVR:0.75 (cas été) il faut un réformâtde NO: 105. L'obtention de ce réformât

n'est possible qu'avec les nouveaux procédés (lit mobile - régénération continue),

Mais aussi on peut aller à un reformât de NO de 100 avec le RG682A 1.2 si on augmente la

température d'entrée réacteur. Pour cela on a estimé qu'une augmentation de la température de

2.4 "C entraîne une augmentation de l'indice d'octane de I , c'est à dire l'obtention de réformât

de NO=l00 nécessite une ûempérature à l'entrée du reacteur égale à 512.2'C au début de cycle et

531 .2"C en fin de cycle si on fixe les paramètres cites précédemment.

Dans notre cas et pour éviter ce choix on propose l'injection du butane dont les caractéristiques

sont regroupés dans le tableau (IX.2.8).

L'injection du butane dans l'essence sans plomb est justifié par le fait qu'il possède un nombre

d'octane élevé et une TVR importante qui permettra d'ajuster la TVR du mélange.

Composition C3 IC4 NC4 IC5 NC5

% 20.52 16.6 62.6 0.23 0.04

NO 100 100 94 92.3 61.7

NO du butane 9620

TVR 5.2

dl' 0.570

Tableau (111.2.8) : spécification du butane GPL.

La quantité du Butane à ajouter:

Nous avons un mélange de 03 produits (reformât, gasoline, Butane), on va déterminer les

produits à mélanger pour obtenir une essence conforme

Données de calcul

i

Réformât

Gasoline

Butane

Essence sans plomb

NO

100

64.5

96.2

95

TVR

0.4s

0.7s

5.2

0.65

d'ot

0.77

0.6732

0.570

0.75

!
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Méthode de calcul : loi linéaire de mélange

TVRm=XTVRi.Xi

NOm = XNOi.Xi

dm =Edi.Xi
Résultats obtenus :

Le tableau suivant nous donne les quantités annuelles (réformât, gasoline, Butane) nécessaires

pour fabriquer une essence sans plomb.

ESTIMATION DES.PA.RAMEIRES EN DEBUT ET FIN DE CYCLE :

a) Les elfluents du réacteur :

Le tableau (1U.2.9) donne la composition des effluents à la sortie du reacteur en pourcentage

massique.

SOR : début de cycle

EOR : fin de cycle

Produits NO TVR d15 Yo

Vol

Qtte

(m'/an)

'qF I,q4
lmilanl

'Qtte

(T/an)

Es .Sans plomb 95 0.65 0.75 100 I I 1839 83879

Réformât Hiver 100 0.45 0.77 83 54148.72 92826.37 7t476.3

Eté 100 0.45 o.77 83 38677.65

Gazoline

Hiver 68.2 1.02 0.6683 r4.5 9459.715 15797.26 10588.36

Eté æ.5 0.75 0.6732 13.6 6337.s43

Butane Hiver

Eté

96.2 5.2 0.57 2.5 1630.985 32t5.371 1832.761

96.2 5.2 0.57 3.4 1584.386
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96 nuusique en

Comlnsant SOR EOR

Hz

Cr

Cz

Cl

ICn

NCr

C;

Cï ( vol%)

2.0

1.6

2.4

3.3

1.9

2.s

86.4

82.1

1.8

1.8

2.5

3.7

2.1

2.6

85.4

81.1

Tableau (111.2.9) : la composition des effluents à la sortie du réacteur

a) b pureté de gaz de recyclage :

les études de performance montre que le pourcentage de l'hydrogène dans le gaz de recyclage au

débit de cycle est égale à 82.1 Y Gn volume) mais en fin de cycle est égale à 79.3 o/o (en

volume).

b) température entre au réacteur :

le tableau (UI.2.10) donne latempérature à I'entrée et à la sortie duréacteurendébit en fin de

cycle.

(
t

l

t
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I
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Début de cycle (SOR)

Température

entrée réacteur

Température

sortie réacteur

AT

Réacteur I 493 437 56

Réacteur 2 493 473 20

Réacteur 3 493 484 I
Fin de qtcle (EOR)

Réacteur I 512 462 50

Réacteur 2 512 494 18

Réacteur 3 512 504 8

Tableau 91f.2.10) : estimation de lo température à I'entrée et à la sortie du réacteur

d) La durée de cycle :

La durée de cycle de la nouvelle charge RG 682A-1.2 est de = 40 mois pour donner un réformât

de NO = 92.

b p,q.nrrE ECoNoNl t()ur
Le coût du catalyseur RG 682A1.2 /le coût de PTE

Le tableau (IX.2.ll) donne le. coût du catalyseur avec / sans récupération de platine

(RG 4sl).

Tableau (111.2.11) : évaluation économique

Il apparaît d'après ces données que la substitution du RG 451 par le RG 682A soit une opération

rentable économéquement. En effet, avec récupération du platine du RG451, on arive à gagner

(14174072.8 €) et sans récupération de platine l'économie est de (13669482.8 €) annuellement.

I

I

'-

Quantité Kg Prix Coîtt

RG 682A r.2 6195 18000.00 €Æo ss4562.76 e

Le coût de RG 682A 1.2 sans récupération de PÿRG 451 554562.76 e

Platine / RG 451 22.085 24051.00 €/kg 531 166.335 €

Platine récupérable 20.980 24051.00 €/kg 504589.98 €

PTE (design) 180 T/an 11316.057 €Æo 2036890347 e

PrE (2004) 160 T/an 1422404.s442€
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6È n,,.,. Ch'ùpitre III

III-s.ISOMERISATION :

La préparation des essences s'effectue à partir du mélange entre une charge du naphta traitée

(qui est le réformât) et la Gasoline additionnée de PTE. Lorsqu'on cherche à produire une

essence sans plomb, le PTE n'est plus additionnée au mélange, ce qui génère un produit non

conforme aux norïnes §O faible). En effet, le mélange de réformât à NO=100 avec la Gasoline à

NO:64.5 ne permet pas d'atteindre un NO du mélange égale à 95 (en respectant la norme

concernant la TVR).

Les catalyseurs d'isomérisation doivent être intrinsèquement très acides pour promouvoir la

formation et l' isomérisation d' un carbocation.

On trouve deux types de catalyseurs : les catalyseurs très acides et les catalyseurs zéolithiques.

Les deux types étant difÏèrent, notamment ils sont employés dans des conditions opératoires bien

distinctes [6].

Le tableau (III.3.I) résume les conditions opératoires et les performances des deux types de

catalyseurs :

Pt/A1203 Cotalyseurs üolithe

Température (oc)

Pression (bars)

vvH (h-')

RON

12G180

20-30

l-2

83-84

25ÿ270

l5-30

t-2

78-80

Tableau (III.S.1) : conditions opératoires et performances des deuc ÿpes de catalyseurs

ll I-.]-2-Les nrocétlés utilisées:

A chaque type de catalyseur correspond un schéma de procédé.

§ Procédé sans recyclage :

Avec le catalyseur Pt/AlzOt, le procédé doit notamment comporter des sécheurs sur Ia charge et

sur l'Hydrogène pour éliminer les quelques traces d'eau et une injection de chlore en continue

pour maintenir la teneur en chlore du catalyseur. Les composés chlorés les plus couramment

i

I
t

'.



utilisés sont CCL+ ou CzCL+ . Le mélange est chauffé puis entre dans un réacteur, I'effluent qui

sort au bas de ce dernier est récupère dans un ballon de flash.

L'isomérisat séparé du gaz de recyclage entre dans une colonne de stabilisation. Une quantité

retourne vers la colonne pour assurer le rebouillage et l'autre partie après refroidissement est

envoyée vers stock [6].

Les vapeurs de tête sont condensées puis entrent dans un ballon de flash pour séparer la phase

vapeur de la phase liquide. Il existe un ballon laveur qui est également installé pour éliminer

l'acide chlorhydrique présent dans les gaz ,voir la figure (III.4).

§ Procédé avec recyclase:

Dans le cas des catalyseurs zéolithyques, le procédé doit comporter un compresseur permettant

de recycler l'hydrogène.

Afin de pouvoir recycler les n-paraffine non transformés et éventuellement les isomères

mono branchés, il faut séparer ces composés des isomères débranchés [6].

§ Procédé avec recvclaee oartiel :

ce procédé comporte deux sections réaction et séparation, avec un catalyseur zéolithyque.

les schémas de procédé mettant en jeu plusieurs colonnes de distillation mais dépend bien

sûr de l'économie du procédé.

La charge mélangée avec le gaz le recyclage provenant du compresseur entre dans un réacteur

d'isomérisation. L'effluent mélangé avec l'H2 et chauffé puis entre dans un ballon de flash pour

séparer l'hydrogène de recyclage de l'isomérisat qui est récupéré dans une colonne de

stabilisation. Une quantité de ce dernier retourne vers la colonne et I'autre partie après

refroidissement envoyé vers stock. Les vapeurs de tête entent dans un ballon de flash après la

condensation pour séparer la phase liquide de la phase vapeur ,voir la figure (III.5).

§ Procédé avec rpcyclaee total:

le procédé TIP( Totale Isomerisation Process) intégrant une section d'isomérisation sur catalyseur

zéolithique et une section séparation n- paraffines /iso- paraffines sur tamis moléculaire.

L'Hz et les n-paraffines non converties sont mélangé avec la charge puis entrent dans un réacteur

d'isomérisation. L'effluent mélangé avec l'Hz entre dans un ballon de séparation.

La désorption des n-paraffines adsorbées sur le tamis est réalisée à I'aide de l'hydrogène chaud.

L'isomérat qui sort au bas de la colonne est divisé en deux partie. Une assure le rebouillage

et l'autre refroidie puis envoyée vers stock .

I
I

'-
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les vapeurs de tête entrent dans un ballon de séparation après la condensation pour séparer

la phase liquide de la phase vapeur, voir Ia figure (lll.6) [6].

T t ü -.,1 -.t -i-.r. r r i t f 
-t1_ 

i19 gr U:!111 g!Ui.. 
"L,tl {,!Li ";

Pour produire une essence sans plomb à la rrorme, sans rnodifier le process actuel on propose Llne

irrstallatiorr d'unité d'isomérisation en parallèle à l'unité reforming existante.

a-La charge :

On cite comme charge pour l'unité d'isomérisation à RHM2la Gasoline produite de l'unité

topping.

Le tableau (111.3.2) regroupe les donnés concernant la composition de la Gasoline.

n-paraffines

i-paraffine

naphtènes

aromatiques

Tableau (111.3.2) : la composition de la Gasoline de I'RHM2

ll apparaît de ce tableau que globalement la Gasoline contient des fractions massiques de

paraffines nonnaux beaucoup pl'us importantes que celles des isoparaffines. Ainsi, l'opération

d'isomérisation constitue un procédé approprié pour l'amélioration de l'indice d'octane de la

Gasoline.

b-Bilan qualitatif de la charge :

les procédés d'isornérisation sont relativement flexibles vis- à -vis des charges utilisées qui sont

C5 et C6.

Le tableau (111.3.3) regroupe les données concernant l'analyse chromatographique

de la Gasoline RHM2 et la figure (lll.7) représente le profile de composition de la charge.

Com C2 C3 tc4 NC4 IC5 NC5 CC5 tc6 NC6 C7 C8 C9

"/rPd 0,19 6,47 12 22,33 00 22,97 14,98 18,47 2,59

(èt

l

47,49

35,37

12,99

4,16

Tableau (111.3.3) : analyse chromatographique « Gasoline RHM2 »



Figure (fff.7) Protîl de la composition de la gasoline

D'après Ie tableau et la courbe on constate que la Gasoline contient une quantité importante de

C5 et C6, 02,28 %). La présence de ces composés nous permet d'obtenir une bonne qualité

d'isomérat.

c-La qualité du réformât disponible :

Le naphta était traité par un procédé de reforming. Actuellement, au niveau de la RHM2 le NO

tnaximal de réforrnât peut atteindre 95 et le tablear.r suivarrt (111.3.4) collecte des calcLrls qui

illustrent la validité d'utilisation du réformât de RHM2 avec l'isomérat pour obtenir une essence

sans plor"nb conforme aux nol'rnes.

Pour calculer les grandeurs de ce.tableau on a appliqué la loi linéaire du mélange

NOr: No,r. .Xr1 + NO1 . X1

Avec

E : essence

rf : réforrnât

I : isonrérat

X,ç: fiactiott volunriqne de réformât dans le mélange

X1 : fractiorr volumique d'isornérat dans le rnélange

La méthode de calcul passe par les étapes suivantes :

- fixer le NO du mélange et d'isomérat

- donner la valeur de NO du réforrnât

- calculer la fraction volumique du réformât
!

)t+,
tl,
a



Cas NO.r NOr Nor X.r

I

i
95

ei

90

ôo

95 I

o,if4ii**95

Tableau (f11.3.4) : la voriation du X,lenfonction du NO,1

D'après ces résultats on constate qu'on ne peut pas utiliser le réformât avec un NO < 95 obterru

par le catalyseur RG 451, car le NOr maximal obtenu théoriquement est de l'ordre de 90 dorrc on

ne peLtt pas produire une essence conforme aux normes. Pour cela on est amené à améliorer

l'indice d'octane de réfbrmât par changement dur catalyseurr ( La mise en æuvre du catalyseur

RG 682A 1.2 )

d-La qualité d'isomérisat à produire :

I-e tableau (111.3.5) regroupe les caractéristiques des essences sans plomb à produire et Ie

réfbrmât obtenu après charrgement du catalyseur. Et le tableuau (111.3.6) regroupe les propriétés

de I'isornérisât à prodLrire.

caractéristiq ues Essence sans plomb à produire réformât

Indice cl'octane 95 97

Densité 0"73 à 0.78 0,77

TVR 0,65 0,450

Tableau (III.3. 5) : caractéristiques des essences sans plomb et du réformât

Les résLrltats ci dessous sont obtenus à partir de l'application de la loi Iinéaire des mélanges.

NOe : No,p. X,1. + NOr . X1 ........(l)

TVRE:TVR,.1' .X,.r. * TVRr . \. ...(2)

d6 = drr . Xrr + dr . X1 ............(3)

Avec :

X,;: fraction volumique du réformât dans le mélange

X1 : fraction volurnique d'isomérat dans le mélange

La méthode de calcLrl passe par les étapes suivantes :

Ptlisatte la densité de I'sonrérisât change trés peLr en fonction du pocédé employé, noLrs avons

retenu la valeur design.

!
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à partir clc l'écpration (3). calculer X1 et X,."1

llxer la valeul cle NC),.,r et NO1,

calculer la valeur de NO1 par l'équation ( l).

calculer la valeur de TVR1 par l'équation (2).

Indice d'octane Densité TVR Xrr XI

85 0,65 0,72 0,8334 0,1666

Tableau (IIL3.6) : la qualité d'isomérat à produire

Après les calculs on constate que la TVR du mélange est infërieure à 0,65 bars, donc poLrr régler

la TVR d'essence sans plontb produite on recornrnande une injection d'une quantité de Butane

dont les spécifications sont regror"rpées dans le tablear"r (111.2.8)

e-La quantité de Butane aiouter :

OIr a utr mélange de trois (03) constituants : réformât, isomérat et Butane, orr détermine les

quantités proportiorrrrelles de ces trois produits pour avoir une essence conforme.

Données de calcul :

NO TVR densité

Essence sans plomb 95 0,65 0,73 à 0,78

Réforrnât 97 0,450 0,77

Isomérat 85 0,72 0,65

Butane 96,2 5,2 0,570

Les résr"rltats sont obtenus par application de la loi linéaire des mélanges

NO,, :I NOiXi

TVR,, =f TVRI X;

d,, =f d; X'

Avec :

m : mélange

i : constituant

Le tablear-r (111.3.7) nous donne les quantités des 3 produits nécessaires pour fabriquer Lure

essence sans plomb conforme aux normes.

i
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Chapitre III
J.- -

Produit NO TVR(bars) densité '/oVolumique Qtte (t /an)

Bssence sâns

Plomb

ROfôrrnât

iioméiat

Ilutàne

95

97

85

qà.2

065

0.45

o.l)
§?

0,73 à 0,78

0.77

u.ô)

ô.i7o

r00

8ô.58

i6:-ir* *-

i.ts -- ----

I I 1838,67

rôô5 ît,e8

L8oi8;ii-

Eo irô;60

Tableau (f11.3.7) : les quantités des trois produits nécessaire

f-Bilan quantitatif de la charse :

Le tableau suivant exprirne Ia quantité de la Gasoline RHM2 (charge d'isomérisation) en fonction

de la quarrtité d'isomérat produite à partir des trois procédés connues.

Les grandeurs du tablear,r (111.3.8) ont été calculées à partir du rendement et de la qr"rarrtité

d'isomérat nécessaire

Isomérisation (t/an) procédés Gasoline (t/an\

18028,39

isozS,iô

i8oi8,it

NO:80,q:98,3

Nô : 85.5 ,r1 
: gl,i

Nô : 9ô, ,t-:-g;i 3-

18340,17

18452,80

18528,67

Tableou (nH.8) : la quantité de la Gasoline enfonction de la quantité d'isomérat à.produire

La production annuelle de la Gasoline à.RHM2 est environ 150000 t/an (voir bilan annuel2004

annexe B). Cette quantité est largement suffisante polrr produire la quantité d'isomérisat désirée.



III.-3-4-Aspect économioue de I'isomérisation :

Les «Jonnées économiques des unités d'isomérisation pourune charge de ltlan sont r.assemblées

çiriir:,' rÇ iriir.!(.\r vtr,J./ | .

.Procédé Sans recyclage Avec R. partielle Avec R.totale

C"p*tt'. (t t"r) 
I

lr*tir*ï;, (M èil
I

ri
42 

I

I

I _l
1s-

I

93

Consommation pour une tonne de charge

Hydrogène (t) I0,005 0,01 0,01

Vapeur (t) 0,14 L,27
'2r+b

Electricité (kwh) 20 342 77

Eau (m') 3,9 5,2 e2

Tableau (III.3.9) : données économiques des unités d'isomérisatian

Le coût de I'unité d'isomérisation au RHlv{2 est donne dans le tableau (III.3.10) :

Procédé Sans recyclage Avec R. partielle Avec R. totale

Capacité (Uan) 18340.17 18452,80 18528,67

Investissement (M€) 774s0s.38 l 388204.1 1723187.7

Consommation des unités

Hydrogène (t) 917 184.528 188528

Vapeur (t) 2567.62 23435.05 463780.52

Electricité (kwh) 366803.4 631085.76 I 45 I 6707.59

Eau (m 71526.67 9s954.56 1734463.76

Tableau (111.3.10) : données économiques de I'unité de RHM2

E
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III.3.5 Choix cle procédé:

§ Conrparaison cntre les trois procédés commerciaux :

Le tablear.r (l I I.3. I I ) nous donne Lrne comparaison entre les trois procédés.

Les critères de choix Sans recyclage Avec R. partielle Avec R. totale

Essence sans plomb (t/an) 83879 83879 83879

Indice d'octane 9s 95 95

Réformât disponible (i/an) 52847 52847 52847

Indice d'octane 97 97 97

Isomérat à produire (t/an) 18028,39 18029,39 18028,39

Indice d'octane 80 85,5 90

Indice d'octane désiré 85 85 85

Le coût (M€) s.05 8,22 9,96

Tableau (111.3.11) : comparaison entre les trois procédés commerciaux

1-le pretrier procédé d'isornérisation; sarrs recyclage, n'est pas adéquat puisque Ie NO

d'isomérat de ce procédé est infërieur à 85.

2-le deuxième procédé , avec recyclage partiel, réporrd aux normes et il est rentable,

3-le derrrier procédé ; avec recyclage total, répond aux normes mais il est très coûteux.

II[.3.6Conclusion :

Vu les critères de choix, le procédé qui répond aux exigences §Oà85, quantité, rentabilité) c'est

le deuxième procédé en I'occurrence procédé avec recyclage partiel.
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IXÈ.-r [ tr.r"-!_r.]!:l!*i"j.l.I .

PoLrr préparer la cessation de la commercialisation des essences plombées, interdites dans certains

pays depuis de nombreuses années, I'industrie pétrolière et l'industrie de fabrication des additifs

ont entrepris des études de recherche et de mise au point d'additifs spécifiques anti-récession des

soLrpapes (ARS) contpensant la disparition des additifs alr plomb (plomb tétra éthyle

essentielletttent) et évitant I'usure mécaniclue prérnaturée de certains équipements du moteur tels

qr-re Ies soupapes des gaz d'échappement.

Après l'élilnination du plornb, l'indice d'octane de l'essence baisse, cependant l'octane peut être

augrnenté en Lrtilisant des composants oLr des additifs à indice d'octane élevé. parmi ces adclitif-s

appartiennent à trois grandes classes à savoir: les organornétalliques, les alcools et les éthers.

l,'r, ,,y,'1 -q,r,. l,

Historiqr.rernent. les carburants de sLrbstitLrtion au carburant plornbé ont été fbrmulés avec Lnl

certain notnbre d'additils métalliques principalernent le sodium, le potassium, le phosphore et le

manganèse nrais aucun n'est à même de protéger aussi efflcacement que le plomb dans toutes les

conditions d'Lrtilisation. Les additifs au sodium (et, dans une moindre mesure, les additil's aLr

potassiLrrn) ont été parfbis mis en cause dans les mécanismes de corrosion à chaud des soupapes

et des turbocompresseurs et ne sont pas recommandés. Panni les additifs restants, il est

généralemerrt admis qLre la hiérarchie en termes de protection est phosphore, potassium,

manganèse. bien que tous ces additif's protègent dans certaines conditions. Les additifs aLr

phosphore ne sont pas préconisés pour les véhicules éqLripés de pots catalytiques parce que Ie

phosphore, comlle le plomb, est un poison du catalyseur. Toutefois, le cornité relatif à la Charte

mondiale sttr les Carburants a accepté Ies additif's au potassium polrr éviter la récession des sièges

de soupapes dans les cas oir un additif s'avère nécessaire. Le tableau (tU.4.l) énumère quelqLres

Irlarqlles coLlrantes d'additifs Lrtilisés dans le cadre du passage à l'essence sans plomb et au

carbltrant de substitLrtiorr au carburant plombé à noter qu'aucun de ces éléments n'est équivalent

datrs ses effets:certairts améliorent I'indice d'octane, d'autres fournissent une protection contre

la récession des sièges de sor-rpapes, d'autres encore intègrent les deux propriétés [4].

tt,

t

ffi



Additif
Matière

active

Améliorant

d'octane

Castrol Valvemaster

Millers VSP-Plüs

Red Line Lead §ubstitute

Superblend /ero Lead 2000

Castrol Valve master Èit,i

GTA Power Plus Èorrnula i000

Nitrox 4 Lead §ubstitute

Nitrô* + star Lèàd riàime;l
MMT

P

M;--- -

N;- -

K

p; Ë;

r+i
Mn

Non

Oui

Non

Non

ô;l
ôiil
ôüi

(?)

K

M;

Non

ô;t*-*^--

Tableau (IIf.4.l) : quelques mdrques d'additifs organométalliques.

S Utilisation clu manganèse pour remplacer le plomb dans I'essence sans plomb:

L'utilisation du méthylcylopentadiényl manganèse tricarbonyl (MMT), comme pour la

plr.rpart des composés d'additivation d'essence sans plomb, est sujet à controverse. Cet

additif intéresse les raffineurs et les distributeurs de carburants, non seulement parce qu'il

oftre une augmentation modeste de l'irrdice d'octane, mais également parce qu'il a un effet

avéré comme additif anti-récession des sièges de soupapes.

[-e nréth1,'lcl,clopcntadiényle rnanganèse tricat'bon1,'le (MMT) est un dérivé orgarriqr"re du

nranganèse (Mn) utilisé conrme adclitif antidétonant pour l'essence sans plomb. ll vise à

anriliorer I'indice d'octane. Le conrposé pur corrtient envirorr 24,7 % à25.2 7o de Mrr aLr

poicls.Ty,lricluenrcrnt.T2rngcleVllVlTcorttc:rtârtt lSmgdeMrrpeuventêtreutilisésclansun

litrc cl'csscncc. Ccltcrrclant. alr C'arracla. unc étutde a montré clue la concentration rno\/cnrlc

clc Mlt,{l'ct dc l\1n rctrouvcic ilarrs l'csscrrcc sans plornb à laqLrelle il y a eu a.joLrt clc IVlMI'

est rcspcctivL'n)cnt tlc 26.5 rr,q i I ct 6.-5 rng / l.

[.cr ]\4M'l'cst fabriclirct par Eth1,l Corporation qui en produit 34 000 000 kg par an. iVlêrle

si lcs 1tro1.rriétt1s arrtidétonantcs clu MM'l'ont été découveftes à la fln des années 1950. aLr

Canacla. cc rr'est c1r.r'crr I976 qLrc lc l\41\4'l- a fàit sorr apparition clans I'essertce.'for-rtefilis,

t
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depuis quelclLrcs arrrrées, il sert cle substitut all tétraéth),le de plorrrb clans I'essence et sorl

tutilisatio, a airqnrcrrté de faço, srrhstantiellc. Ilrr e1.fbt. eu 1990, le carracla a autor.isé unc

substitulion conrplète clu tétracithyle clc plourb par le MMT .

Par tnanque de donttées relatives à ces cornposées, les tests de la répercussion d'urre addition de

ces composés ar-r refbrnrât sur la qLralité de celle-ci rr'orrt pas être réalisées [4].

i ; i .l ir'ir.i 1.1 .'.r,.," r ,.: .'.Ji:..

Généralement, les composés oxygénés utilisés en tant que composants de l'essence auto, sont soit

des alcools (principalernent l'éthanol) soit des éthers (essentiellement du MTBE).ces additifs

améliorent la qualité de la combustion dans le moteurs par l'apport d'oxygène. par conséquent,

on arrive a réduire notablernent le teneurs en imbrûlés de monoxyde de carbone

(CO), hydrocarbure (HC) qui sont des polluants atmosphérique et responsables de Ia formation

de l'ozone troposphérique, et des gaz à effet de serre les plus toxiques.

Le tableau (1x.4.2) donne quelques exemples des produits oxygénés classiques [4] :

Alcool

Méthanol

Ethanol

Tableau (LL|.4.2) : quelques exemple des substances oxygénées employées comme additi/s.

L'utilisation des oxygénés dans l'essence est contrainte par :

L'apport d'oxygène dans I'esserrce (c'est à dire l'appauvrissement chimique du

Mélan ge carburant/air)

La tension de vapeur du rnélange.

Les précautions de lutte anti-irrcendie dans les tenninaux.

Afin de pouvoir opérer un choix entfe ces différentes substances, nous avons regroupé dans le

tableau (tU.4.3) leurs avantages et leurs inconvénients [9].
!

itb,
,t,
a

Oxygéné classiquement utilisés dans l'essence

MTB E (méthyl-tert-butyl éther)

ETB E (éthyle-tert- butyléther)

TAM E (amyle-tert-méthyl éther)



Produit avantages Inconvénients

MTBE

Ethanol

Méthanol

o Bon indice d'octane

uô' iràiôË o;oôiân.

sa toxicologie et connue

améliore la combustion

matière renouvelable

o Contaminarrt de eaux

souterraines.

o toxicité potentielle

o formation d'acétaldéhyde

(cancérigène)

o problème de la TVR

o procédé coûteux.

bon indice d'octane

combustion propre

o formation d'acétaldéhyde

(cancérigène)

. réduit les performances du

moteur

. procédé coûteux

Ê

:

(
D
I

Tobleau (L11.4.3) : Avantoges et inconvénients des principaux additifs oxygénés.

Pour préparer une essence ayant.les spécifications suivantes :

RON:95

TVR:0.65

D:0.73-0.78

On utilise le reforrnât et la gasoline ayant les caractéristiques illustrées dans le tableau (U.4.4)

Caractéristique Réformât Gasoline (hiver) Gasoline (été)

NO

ïÿR
D

95

ô.450

o.ii

68.2 64.5

1.02

0.6ôei

0.75

0.6732

Tableau (111.4.4) : Ies caractéristiques du réformât et de la gasoline

Pour cela. il est nécessaire de connaître les caractéristiques des additifs. Le tableau (LU.a.5)

regroupe les prirrcipales parmi ces caractéristiques.



Additif RON (moyenne) TVR* D

MTBE

Ëih;;ôi

Mètt.,âiiôt

l15

tis
i3o

0.s487 0.7450

0.1 59 0.7e36

0.3169 0.795c)

Tableau (1X.4.5) : principales caractéristiques des additifs

* les TVR des ces composés ont été calculées à partir des corrélations reportées en anrrexe B,

La procédure consiste alors aux étapes suivantes :

- utiliser le NO du mélange contient 0.9 de réformât et 0. lgasoline (hiver).

- Calculer pour chaque additif :

. la fraction volumique de l'additif dans le mélange (Xu6) qui permet

de vérifier la loi du rnélange :

NOpl=Xn6*N0o6+ ( I - Xoa)*NO,..r'

r Connaissant Xu6, calculer grâce aux lois de mélange, la tension de

vapelrr Reid du mélange(TVRy) et la densité du mélange (Dy).

. On obtierrt alors à partir de cette procédure les données regroupées

dans le tableau (1U.4.6).

Tobleau (1X.4.6) : caractéristiques des mélange réformât+gasolïne+additifs

§ Discutions des résultats :

Dans le tableau (U.4.7), nous avons reporté les avantages et les inconvénients de chacun des

rnélanges que l'on peut réaliser :

Mélange Avantage lnconvénient

(0.9%Ref+0. 1 gasolin)+MTBE

(o.t%R;fio t gâsot in);eihà;ôi

(o.qv;Rèt+0. I gasôt i n ;+rnéthano I

Densité acceptable

La TVR de mélange n'est

pas conforme à Ia norme

\
I

§

ih,
tt,
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Additif NOvr NO,,.1(moyenne) NOre f+gas Xaa TVRM Dvr

MTBE

Ètnâ,rôi

Méthairol

95

e5

e5

il5
ùi-
130

92.32

e;i.3i-

e;C.3à-

0.1 18166

o.osiooi

0:ôii-Ds

0.5 r r9

oi.Àis-

oi.,q,9;à-^

0.758

oii.iaiii

o;;.i6is

Tableau (111.4.7) : tableau de résultats



A partir de ces résultats on remarque que les mélanges réformât + gasoline * un seul additif rie

donne pas LIne essence conforme à la norme. Cela rrous amène à proposer un rnélange composé

de pltrsierrrs additil's plus le refbrnrât et la gasoline de RHM2. De plLrs, nous allons a.iouter.urre

qLrantité de butane de GPL. AIrrr de pouvoir aLrgmenter la valeur de la TVR dr"r rnélange.

Les spécifioations tecltniques du butane GPL sont regroupées dans Ie tableau (iU.2.8),

Dans ce qr.ri suit, nous allons déterminer les pourcentages relatifs des quatre constituants de

l'esserrce, à savoir réformât, gasoline, butane, mélange d'additifs, qui permettent d'avoir une

essence aux spécifications citées précédemment. La procédure consiste alors à faire :

l- fixer Ie poLlrcentage du réformât et la gasoline dans le mélange (re/ga) utilisé dans la

préparation.

2- Déterminer les spécifications NO/TVR/D de ce mélange.

3- Varier les oÂ volumiques de chaqr"re constituant en prenant en compte les contraintes

environnementales et firrancières de chaque additif, et de calculer à chaque fois les

principales caractéristiques du rnélange (NOrr.l, TVRy, D1,a).

4- Varier la cornposition dr.r mélange (reformât/gasoline) et faire le même calcul que Ie

premier rnélange.

Le calcul se fait en deux cas :

o cas hiver.

. Cas été.

V Cas hiver :

Avec la rréthode de calcul cité précédemment, nous sommes partis d'un mélange initial

contetrant: 0.002 de MTBE,0.04 de l'éthanol,0.04 de le méthanol,0.05 de butane et le reste

mélange de reforrnât et gasoline de pourcentage variable, ensuite nous avons commencé à

améliorer le rnélange initial jusqu'à l'obtention d'un mélange ayant les spécifications d,une

essence sans plomb conforme au norme Algérienne. le tableau (tX.4.8) regroupe les résultats

obtenus.

!
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Chapitre III
Ïlî-iri;:ÊFi1l.- --'

Cas I
oÂrcf lt\>gasolinc rélbrmât /gasolinc Mo Mr Mz

0.9/0. r NO
.I'VR

D

92.32

0.507

o.i sg

95.3737

o.lz

o.t jj

95.00

o.ôi r

ô:i55

95.00 t

o.oi r

ô.i5s-

Cas 2

o/orefloÂgasoline Réformât/gasoline Mo' Ml' Mzt

0.95/0.0s

NO

tVR

93.66

o..4iB,i 
^

96.536

0.6e5-

95.008 9s.002

ô.65 
*

0.653

D 0.764915 0.757 0.758 0.758

Tab (IIf.a.ÿ : caractéristiques des différents mélanges (hiver)

[,es compositions des rnélanges Mo, Mr, Mz, Mo', Ml', M2'sont regroupées dans le tableau

(ril.4.e):

mélange

La composition en %o volr,rmique

MTBE Ethanol méthanol butane réformât gasoline

Mo

M,

M2

M'
M,'

MI-

0.2

0

0

0,.2

ô

ô*

4

i6
3.64

4

i.e

î.s4-

4
-^ -)n
J.OJ

:.e

/t

i.8

5

i5 -*---

J.)

5- - -*-^

78.12

80.iaï'

80. ji4

sà,.,46*

8.68

s.§;ii-

s.ii.6

434 -

3.9

3.84***

87.78 4.62

ii.i;à1.84 87.8s6

Tab (111.4.9) : la composition de chaque mélange (hiver)

D'après ces résultats, on remarque que les mélanges Ms, Ms', M1' possèdent des indices d'octane

et des derrsités acceptables mais des TVR supérieurs à 0.65 bar, Toutefois, les mélanges (( Mr.

Mz, M2' » on atteint notre objectif , mais reste le mélange M2'est plus intéressant car le

poLrrcentage des additifs qu'il contient est moins important par rapport aux mélanges M;, M2.

En conclusion, il apparaît qu'un mélange constitue de 1.84 oÂdel'éthanol,1.84oÂ de méthanol,

3 .84% de butane, 87 .856% de réformât et 4 .624 oÂ de gasoline constitue une bonne

essence à NO:95.002 qui peLrt substituer l'essence au plomb , toutefois, ce mélange peut s'avérer

\
t
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relativement cher à cause du coût élevé du méthanol et de l'éthanol.

§ Cas été :

Le cas été est traité de la même manière que le cas hiver sauf que les caractéristiques de la

gasol ine sont dif'ferentes.

Les résultats de calcul sont regroupés dans le tableau ([IL4.10).

Cas 1

o/"ref/oÂgasoline Réformât/ gasoine Mo Mr Mz

0.9/0. r NO 91.95

ô.4s - -

o.taoi)

95.052

ô.6e6..

o.iia-

95. I 95.00 r 3

ô.651*

ô i55i-
TVR

D

0.6528

o.is5* -^--

Cas 2

n/oreflt'Âgasoline Réformât/ gasoine Mo' Mr' Mz'

0.9slO.0s NO

1ÿR

D

93.47 5

ô.46s 
-

oi.iài la

96.376

0-68ïi

o.iiiii

9s.0r85

0.654ï*** -
o.75si-**^-

95.009

0.65-*

ô.7s8.-

Tableau (III.4.l0) : le densité el la TVR de chaque mélange (été)

Et la cornposition de chaque mélange est représentée dans le tableau (lll.4. I I )

Tableau (III.4.|1) : la composition de chaque mélange (été)

l'analyse de ces résultats on remarque que :

les mélariges (( M0, Mo', Mr'» possèdentdes indices d'octane, densités

acceptables mais des TVR élevés par rapport à la TVR de l'essence sans plomb

.

i
t

Après

Mélange La cornposition en o% volumique

MTBE éthanol méthanol Butane réformât gasoline

M6

M,

M;

M,r

M,

fvl,

t

t

0.2

0

0

4

4.4

4l

4 5

4.1

78.12

isii.ti-^

8.68

8:i5-4

4 4.1 79.02 8.78

4s,4**-

4.58 
- -

0.2

0

0-

4

).1

i.ii

4

)t
;,.ii,i-

5

4i-
82.46

87.02

4.tl 87.124s 4.5855



UI

- les rnélanges << Mz, Mr>> possèdent des densités et des TVR d'une essence sans

plonrb rrais les quantités des additif.s utilisés sont irnportantes.

- le rnélange M2'semble être adéquat car d'une part il possède les caractéristiques

d'urie essellce sans plomb aux spécifications Algériennes, et d'autre part contieltt

des teneurs de méthanol et d'éthanol acceptables.

Donc on sélectionne le dernier rnélange qui contient: 2.09Yo de l'éthanol, 2.09oÂ dn

méthanol, 4.11 % du butane, 87.1245% du réformât et 4.5855Yo de la gasoline. Pour

préparer une essence sans plorrb au niveau de l'RHM2 en été.

§ Estimation de Ia quantité des additifs :

A partir des résultats obtenus précédemment, nous avons dressé le tableau (U.4.12).

Le produit Yo en été Qttté m' oZ en hiver Qttté m' Qttté (m'/an)

Essence sans

plomb

néi"i*at

Gasoline

ËiËilôi-

M;tËilôi - 
* -

eüia;è

r00

si.li4i
4.i8i5-

i.iiiç---

).J;e- -
4.n -

46599.58 r00

s2.856

65239.42

iill6:.i4*

111839

e;iel6;i.siie---

4.624

i.s+^^--

30t6.671 5153.495

ill;4si3i,61200.409

r.84

î.84**

1200.409 2174.336

2s05.194 4420.437

Tableau (il1.4.12) : Estimer les quantités des additifs utîlisé annuellement

i r.., '. t I lri;i I

Le coût des additifs -le coût de PTE

Le tablear"r (1U.4.13) donne les coûts des additifs utilisés [3]:

!

,,t,
tt,
t

Quantité m'/an Prix €im' Coût € /an

Ethanol

Méthanol

fôrÀL

2174.336

)li4.s3ie

ii,al.4si6

s89.22

3io,.ii- 
-- ^-

1281t62

8ô6üs.i 
- -

)niisi)si

iiiiaiaigi;oisiaiPTE 180 T/an I 1316.057 EUR/To

Le coût des additifs - le coût de PTE 48406.75

Tableau (III.4. I 3) évaluation économique



!-grclersirin:

L'utilisatiorr de I'éthanol et le métharrol

économiquement.

comrne additif à la place de PTE est coûteuse
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Conclus i on

CONCI-TISION :

En conclusion de la présente étude, il apparaît que l'objectif que nous sorlmes fixé, e

l'occurrence la fabrication de l'essence sans plomb à la RHM2, peut être atteint par difËrent

méthodes selon le temps et les moyennes disponibles. En effet, la majorité des voies que nous

avons proposée permettent d'aboutir à une solution acceptable moyennant un petit

changement dans le procédé

la première voie explorée était celle de l'ajustement des paramètres opératoires sans

af[ecter le process. Les résultats obtenus ont montré qu'il est impossible de fabriquer de

l'essence sans plomb avec les moyennes existant actuellement même si l'unité travaille à

haute sévérité.

La seconde voie testé celle du changement du catalyseur actuel le RG 451 par autre

catalyseur bimétallique appelé RG 682A 1.2. Ce changement permet d'améliorer l'indice

d'octane du reformât, et par conséquent compensé l'élimination du PTE. Cette voie est

possible à condition qu'elle soit accompagnée d'une injection de butane pour I'ajustement

de la TVR.

La troisième solution proposée était l'installation 'une unité d'isomérisation de la

gasoline pour améliorer son indice d'octane. Cette solution apparaît prometteuse car le

gasoline de I'RHM2 contient une proportion élevée de n- paraffine. Parmi les procédés

disponibles, celui avec recyclage partiel apparaît le plus adéquat. L'essence aura la

composition suivante : 80.58 oÂ deréformàt (NO =97), 16.12% d'isomirat §O:85),
3.29 % du butane.

La dernière voie testée est celle de la substitution du PTE par d'autres produits tels que

le MMT (Méthylcylopentadiényl Manganèse Tricarbonyl) ou quelques produits oxygénés

(méthanol, éthanol). Cette voie est intéressante car on a montré qu'il est possible de

fabriquer une essence sans plomb ayant la composition suivant :

- 1.84 Yo de l'éthanol, 1.84% de méthanol,3.840Â de butane, 87.856% de réformât

(NO:95) et 4.624 Yo de gasoline en hiver

- 2.09% de l'éthanol,2.090Â duméthanol,4.lloÂ dubutane,87.1245% duréformât

(NO:95) et 4.5855%o de la gasoline en été.

Avec la composition précédente, on utilise une faible quantité de MMT pour améliorer la

qualité d'essence à produire.

I
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Recomman

RECOTTNTENDATION :

Cette raffinerie présente en général peu de flexibilité, ce qui limite les possibilités de

fabrication de l'essence à des mélanges entre le réformât et la gasoline .Par conséquent, toute

évolution vers l'essence sans plomb conduirait à un indice d'octane faible etlou à une teneur

en composés aromatiques et en benzène élevée, à moins d'avoir recours à l'une des voies

suivantes :

Change le catalyseur RG 451 par un autre qui est le RG682A 1.2 pour améliorer l'indice

d'octane du réformât à produire.

Investissements des capitaux dans une unité d'isomérisation, faisant passer l'indice

d'octane 'Recherché' de la gasoline. Les installations d'isomérisation sont connues pour être

un moyen à moindre coût d'obtenir une augmentation de l'indice d'octane.

Achat de constituants de mélange à indice d'octane élevé, à teneur en composés

aromatiques faible ou nulle : par exemple, l'éthanol et le méthanol, divers composés oxygénés

ou des composés organométalliques comme le MMT (Méthylcylopentadiényl Manganèse

Tricarbonyl )

La quantité du réformât produite actuellement est insuffisante pour satisfaire le marché,

c'est à dire il faut augmenter la charge traitée.
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Calcul de la TVR des aclclitifs ll0l :

TVR= exp [C1 + CzlT + C3*Ln(T)+ Ca(Tcs) I

où

T : la température en K

Et

Cr Cz, Cl. Ca, Cs: soot des constantes et pour chaque additifs on donne ces valeurs dans le

tableau suivant :

Avec la TVR calcule en pascale.

J

Cr Cz Cr C+ Cs

Méthanol 81.768 - 6876 - 8.7078 7.7926*10' 7

Ethanol 74.475 -71æ.3 -7.327 3.1340*10' 2

MTBE 55.875 -5131.6 -4.9604 1.9123*10 " 6

r
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I]II-AN GENERAI-E DE LA R{FFINERTE :

I ) (',Ul}:'grL.Lt(utg.jni-,

produits production Produits

commerciaux

Gaz

combustible

GPL non

stabilisés

Slop

Gaz + légères 40000 57500 5000

Gasoline 96500 81000

Naphta 206400 84500

Reformât 100000 31500

Essence

normale

42000

Essence super 42000

Kérosènejet 221700 40500

Gas- oil 230800 4t2000

Résidu 274640 274600

1070000 568000 57s00 s000 440100

- gasoline pour fabrication des essences . . . . . .. : 15500 T/ an

- naphta vers unité 800 .. .... : 121900 T/ an . '
i

- kérosène vers mé1ange........... ... : 181200 T/an I
:

rication rles essences :fabricatiorr des essences :

Tonne/an Densité M'/an NO. Clair NO, à 0.3%

Gasoline 15500 0.6683 23193 67 78.8

Réformât 68500 0.7950 86163 95 99.3

84000 109356

l
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2 ) ('ls .\ctrrt'l : \rrn('c 2{X}5 (torrrre}

charge brute traitée :

produits comrnercialisés :

Protlrrits interrnédinires :

la production de RHMI en gasoil est incluse dans les ventes de RHM2.

La production de GPL de l'unité 800 est nulle (reflux total de la DA 801).

Gasoil Kérosène Essence super Essence normal

Production 336940.033 45340.356 13336.528 70419.277

Ventes 3440336.260 46140.260 13336.528 720tt.977

résidu Naphta Gasoline Réformât

SLOP stock Slop Stock Slop Stock Slop Vents

210458 67762 122949 30s9s 119775 57359 r385 t727


