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Introduction Générale

Le pétrole brut est un mélange complexe et hétérogéne d’hydrocarbures, des molécules
composées uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogéne. Il existe plusieurs types de pétrole,
différenciés selon leur densité, leur viscosité, leur teneur en soufre et la proportion relative des
différentes familles d’hydrocarbures qu’ils contiennent.[1]

Les principales classes d’hydrocarbures présents dans le pétrole brut sont :

e Les paraffines : hydrocarbures aliphatiques saturés, constitués de chaines linéaires ou
ramifiées de formule générale C,Hzy.

« Les naphténes : hydrocarbures cycliques saturés, également appelés cycloalcanes, souvent
associés a des chaines latérales.

« Les aromatiques : hydrocarbures insaturés contenant un ou plusieurs cycles benzéniques,

tels que le benzeéne (CsHe) et ses dérivés substitués.

Avant de pouvoir étre utilisés, ces composants doivent étre séparés et, dans de nombreux
cas, transformeés. Les produits obtenus sont classés en deux grandes catégories :

e Les produits énergétiques, tels que 1’essence, le gazole (diesel) ou le fuel ;

« Les produits non énergétiques, comme les lubrifiants, les bitumes ou encore les naphtas,
utilisés dans I’industrie pétrochimique. [2]

L’ensemble des opérations permettant d’extraire, de séparer et de transformer ces fractions
constitue ce que I’on appelle le raffinage. Les principales techniques de raffinage sont :

« La distillation atmosphérique ;

« La distillation sous vide ;

« Le reformage catalytique ;

« Le craquage catalytique ;

e L’hydrocraquage ;

e La polymérisation.

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes intéressés au procédé de reformage
catalytique, une opération essentielle du raffinage moderne. Ce procédé permet de convertir les
coupes naphta, a faible indice d’octane (environ 40-60), en essences a haut indice d’octane,
appelées reformats, par des réactions de réarrangement moléculaire, notamment la
déshydrogénation. L’objectif est d’augmenter significativement la teneur en composés
aromatiques, améliorant ainsi la qualité de I’essence produite.

L’intérét de cette étude réside dans 1’optimisation du procédé de reforming catalytique, en
examinant de pres :

e le fonctionnement d’une unité industrielle de reformage ;

« les principales réactions chimiques mises en jeu ;

——
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o et ’influence des parametres opératoires (température, pression, rapport H2/hydrocarbures,
etc.) sur les conversions des paraffines et naphténes, ainsi que sur les flux et les rendements.

Pour ce faire, nous avons utilisé deux approches de simulation :

1. ASPEN HYSYS V14, un logiciel de modélisation des procédés industriels ;

2. L’intelligence artificielle (IA), pour prédire des variables clés comme 1’indice
d’octane, le rendement en essence ou la formation de coke a partir de données expérimentales ou
issues de la littérature.

Ce travail est structuré en plusieurs chapitres :

e Chapitre 1 : Présentation générale du procedé de reformage catalytiqgue (ou
“Platforming”).

« Chapitre 2 : Fondements théoriques, notamment les types de catalyseurs utilisés, les
mécanismes de désactivation, et leur impact sur le rendement et la qualité des produits.

« Chapitre 3 : Etude de la formulation des essences au sein de la raffinerie d’Arzew.

e Chapitre 4 : Analyse des variables opératoires du reforming et de leur influence sur la
performance du procédé.

e Chapitre 5 : Simulation du procédé a 1’aide du logiciel ASPEN HYSYS, accompagnée
d’une interprétation des résultats, suivie d’une modélisation par IA pour prédiction et
optimisation.

« Chapitre 6 : Calculs des bilans de matiére dans les réacteurs utilisés pour le reforming
catalytique.

Ce mémoire vise donc a fournir une étude complete du procédé de reformage catalytique,
alliant des outils classiques de simulation industrielle a des approches innovantes comme
I’intelligence artificielle, dans 1’objectif final d’améliorer la qualité des essences produites tout en

maitrisant les contraintes opérationnelles

——
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l. introduction

Bien que la combustion de n’importe quel combustible fossile puisse poser des problémes
Impact environnemental du dioxyde de carbone et d'autres émissions de gaz Le principale source
d'énergie de notre monde. Afin de protéger I'environnement, divers Un législation a été adoptée,
notamment pour augmenter l'indice d'octane. L’un des procedé clé de l'industrie pétroliere et
pétrochimique est le reformage catalytique.

Pour maintenir le nombre d’octane final & un méme niveau, le reformage catalytique sera
amené a surpasser dans la production de molécules a indice d’octane élevé, c'est-a-dire en
aromatiques et en structures iso paraffiniques trés branchees

Deux événements plus récents ont contribué par la suite a accentuer encore cette tendance a
accroitre les rendements en composés aromatiques. Il s’agit de la mise en place d’une
réglementation antipollution (les problémes de lutte contre la pollution aménent a prévoir ou
envisager, selon les pays, la suppression ou la réduction des additifs a base de plomb dans les
essences), et de 1’obligation de pratiquer des économies d’énergies et, pour ce faire, de mieux
valoriser les coupes pétroliéres [1].

Actuellement, face aux contraintes énergétiques croissantes, les industriels recherchent a
nouveaux des procédés plus spécifiques Alors ils ont recours au raffinage

Les actions des réformateurs ont été dures, mais aussi plus stables

Exploiter et augmenter la production d'essence, ainsi que la pétrochimie,

Optimiser la production d’aromatiques BTX grace a ’utilisation de réacteurs a grande
vitesse température

L’évolution du procédé a été caractérisée par les deux tendances suivantes

e Améliorations des propriétés du catalyseur, en passant du mono meétallique aux bi et
trimétalliques.

e Améliorations des techniques de mise en ceuvre qui ont conduit aux procédés a lits fixes et
aux procédés a lit fluidisés.

1.2.1 Definition de reformage catalytique
Le reformage catalytique est largement utilisé pour convertir les hydrocarbures du naphta ayant
un faible indice d'octane vers des hydrocarbures a indice d'octane plus éleve.

Le naphta est une fraction de pétrole qui constitue généralement de 15 a 30 % du pétrole brut en
poids et bouille entre 30°C et 200°C. De plus, le reformat produit dans le procédé de reformage de
naphta catalytiqgue comprend des aromatiques (BTX) qui sont des produits pétrochimiques trés

importants. L'hydrogéne est un sous-produit précieux du procédé de reformage catalytique du
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naphta qui, dans la plupart des raffineries, est utilisé pour I'nydrocraquage, I'nydrotraitement et

d'autres procédés consommateurs d’hydrogeéne [2].

1.2.2But du Procédé

Le but du procédé est de convertir des fractions pétroliéres a faible indice d'octane (40-60),
produits par distillation (naphta)), obtenant des carburants a indice d'octane élevé (95-100). De
plus, le reformage catalytique peut également étre une source d’aromatiques pour les produits
pétrochimiques. La charge du procédé est un mélange d'hydrocarbures (paraffines, naphtenes et
aromatiques) contenant de 5 a 11 atomes de carbon.

Le tableau donne la composition de deux charges typiques extrémes : 1’une, 63 % masse de
paraffines, et 1’autre, 63 % masse de naphténes. A noter que les quantités d’aromatiques, dans ces
deux charges de premieére distillation, sont inférieure a 15 % masse. Les propriétés globales de ces
deux charges sont données dans la partie (b) du tableau I, le NOR est faible 50 pour la charge
paraffinique, 66 pour la charge naphténique, le poids moléculaire est de 1’ordre de 115 donc

centrés sur les C8 [1].

Tableau 1.1 : Caractéristiques des deux charges typiques. Analyse par famille et par nombre

d’atomes de carbone, exprimée en % massique [1].

Paraffines Naphténes Aaromatique

Charge (a)

Cs - -

Cs 5.49 2.30 0.41
Cs 16.83 5.80 3.18
Cs 21.38 8.27 6.80
Co 17.26 5.95 3.08
Cuo 2.59 0.63 -

63.55 22.95 13.47
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Charge (b)

Cs - -

Cs 0.16 0.27 -

Cs 3.31 5.78 0.20

Cs 6.13 14.24 1.20

Cs 9.79 14.47 3.54

Co 3.89 17.14 4.29

Cio 3.59 11.17 0.88
26.81 63.07 10.10

1.2.3 Objectif du Reformage Catalytique
L'objectif principal du reformage catalytique est de convertir le naphta a faible indice octane a
indice d'octane élevé et indice d'octane moyen (hydrocarbures entre C6 et C10) L'hydrogene est
produit comme sous-produit. Principales méthodes pour augmenter les indicateurs L'octane est la
conversion des paraffines et des cycloalcanes (cycloalcanes) en aromatiques. Le reformage
catalytique représente une grande partie de la production mondiale d’essence C'est la source la
plus importante dhydrocarbures aromatiques dans l'industrie pétrochimique. Le reformage
catalytique est également une source majeure d'hydrogene pour les raffineries, notamment La
demande croit rapidement en raison des spécifications croissantes en matiere d’hydrotraitement
Pour atteindre ces objectifs, des catalyseurs métalliques multifonctionnels spécialisés Les métaux
précieux sont utilisés dans les réacteurs a lit fixe ou a lit mobile en conséquence de désactivation
du catalyseur di au dép6t de coke, le catalyseur doit Régénéré périodiquement ou continuellement
dans un processus appelé reformage catalytique Semi-régenératif, cyclique ou continu.

1.2.4Principe Du Procéde
La fonction originale du procédé de reformage catalytique est de valoriser le naphta lourdDe
I'unité de distillation atmosphérique « HSRN ». Le naphta lourd est riche en « alcanes normaux »
et en « cycloalcanes » et possede un indice d'octane inférieur d'environ 44,
Les transformations chimiques recherchées dans ce procédé résultent en 1’obtention d’un produit
appelé reformat a forte teneur en aromatiques a partir de ces deux familles en présence d’un

catalyseur, les catalyseurs sont des substances actives qui participent a la réaction de conversion.
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Nous pouvons atteindre cet objectif en accélérant la décomposition des hydrocarbures sans
modifier le moins du monde leur structure physique et chimique. Le reformat a indice d’octane

¢levé deviendra la base de la production d’essence commerciale [1].

Char i
aes Procédé Produits

Charge lourde de Voulus

distillation Haute température 500C® e Reformat a haut indice

d’octane (98-102)

Crjusqu’a Cyg. - .
7JUsq 1g-11 e Gaz riche en hydrogéne

Pression moyenne 12 a 25
- Riche en P et N

- Bas indice d octane

Accessolres

bars e Gaz combustible C,-C3)
- Gaz hquéfié (Cs-Ca)
Catalyseur en platine Nuisibles

Coke

Grande apport de chaleur

Transformation des
hydrocarbures a bas
mdice d’octane en

hydrocarbures a haut

Figure L.1: Principe de reformage catalytique [3] o

1.3.
Charges du Reformage Catalytique
Les charges habituellement traitées par reformage sont des coupes d’essences lourdes issues de la
distillation du pétrole brut. Ces coupes sont des mélanges d’hydrocarbures ayant de 6 a 10 atomes
de carbones, constituées principalement, de paraffines (P), des naphténes (N) et d’aromatiques
(A). D'autres composants tels que le soufre, I'azote, I'oxygéne, l'eau, le sel et un certain nombre de
constituants contenant du métal tels que le vanadium, le nickel et le sodium existent également
[4].
1.3.1Produits obtenus

Les principaux points qui ressortent sont les suivants :

> Le reformat trés riche en aromatiques : une teneur typique est de 70% en masse. Leur

distribution est centrée sur les C8 et refléte celle des hydrocarbures de la charge.

» Les naphténes ont presque tous éte transformes en aromatiques.
Une partie seulement des paraffines a été convertie et la distribution des paraffines résiduelles a
fortement changé : centrée sur les C8 dans la charge, elle est maintenant centrée sur les C7et

faitapparaitre la présence de paraffines légéres (C5 notamment) qui n’existaient pas initialement

[4].

——
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Il permet d’obtenir aussi :
a. Essence : indice d'octane jusqu'a 95/98, Espéce commerciale.
b. Hydrocarbures aromatiques : BTX utilisé comme matiére premiere,
Industrie pétrochimique
c. Gaz sec : utilisé comme combustible et matiere premiére pour le vapocraquage
Utilisé pour produire de I'hydrogéne.
d. Sulfure d’hydrogeéne : utilisé pour fabriquer du soufre et de 1’acide sulfurique.
e. Gaz liquéfiés : lls sortent de la tour de stabilisation et sont dirigés vers la séparation
Installation d'une usine a gaz.
f. Gaz riche en hydrogene : utilisé dans les unités de raffinage par hydrogénation pour
améliorer la qualité de I'essence, du gaz naturel, des produits pétroliers et la synthése de
produits semi-chimiques. Le gaz riche en hydrogene est récupéré dans notre usine pour

former de I'nydrogene sous pression.
|.4 Réactions élémentaires de la Reformage Catalytique

1.4.1 Réactions du prétraitement de naphta
L'objectif principal de 1'unité de prétraitement de naphta (hydro traiteur) consiste a épurer
la fraction du naphta pour que celui-ci puisse étre utilisé comme charge a lI'unité de Platforming.
6 types de réactions de base se déroulent dans I'unité d’hydrotraitement :
o Conversion des composés de soufre organique en sulfures d'hydrogeéne.
o Conversion des composés d'azote organique en ammoniac.
o Conversion des composés d'oxygéne organique en eau.
o Saturation des olefines.
o Conversion des halogénures organiques en halogénures d'hydrogeéne.
o Elimination des composes organo metalliques
1.4.2 Réactions du Platforming
Une charge typique de l'unité de Platforming contient une combinaison de paraffines, de
naphténes, d'aromatiques et éventuellement des traces d'oléfines. La majorité des oléfines, existant
dans la charge originale, est hydrogénée en paraffines, pendant le traitement dans une unité
d'’hydrogénation quelconque en amont ; les traces restantes sont hydrogénées dans le process de
Platforming. L'amélioration de la charge doit donc étre effectuée par une modification de la
structure moléculaire, essentiellement, des paraffines et des naphténes. Les principales réactions,
qui permettent 1’amélioration en qualité de la charge sont :

o Déshydrogénation des naphténes.
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o Déshydrocyclisation des paraffines.

o Isomérisation des paraffines et des naphtenes cyclopentaniques.

o Hydrocraquage des paraffines et des naphténes.

o Formation de coke

1.4.2.1 La Déshydrogénation Des Naphtenes

Cette réaction est trés endothermique et s’accompagne d’une augmentation du nombre de
moles,elle est donc favorisée par un accroissement de la température et un abaissement de la
pression. Par ailleurs, la vitesse de la réaction diminue avec I’augmentation du nombre d’atomes
de carbone de la charge mais demeure notablement plus élevée que celles des autres réactions, qui
augmentent, elles, avec le nombre d’atomes de carbone de la charge. La déshydrogénation est
activée par I'effet catalytique d'un métal (le platine). Sa vitesse diminue avec l'augmentation du
nombre de carbones, mais reste assez élevée par rapport aux autres vitesses. Cette réaction est trés
importante de par un indice d'octane trés grand et une forte production d'hydrogéne.

Un exemple est donné ci-dessous, celui de la déshydrogénation du cyclohexane en Benzéne :

SR =R
Example:
CH=
T e
CH-

CH
1.4.2.2 La Déshydrocyclisation des Paraffines :

CH

La déshydrocyclisation des paraffines est plus endothermique que la déshydrogénation, et
s’accompagne d’une augmentation du nombre de moles, elle sera donc favorisée par une haute
température et une faible pression. Mais elle est, cependant, beaucoup plus lente et, a cause de sa
faible vitesse, mais c’est une réaction importante vu que la majeure partie de la matiére premiere
est formée par des paraffines. Elle est intéressante aussi du point de vue production de
I’hydrogeéne et aromatisation d’essence [5].

Exemple

R
H,o.  CHa -“Hs
*cH, CH: ~ - + H;
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1.4.2.31somérisation Des Naphténes Et Des Paraffines :
L’isomérisation, faiblement exothermique est trés rapide dans les conditions usuelles de
fonctionnement. De ce fait, elle est peu sensible & une variation de température et insensible a la
pression. L’isomérisation des n-alcanes est une réaction importante dans 1’industrie pétroliere. En
effet, grice a leur indice d’octane élevé, les hydrocarbures branchés sont recherchés comme
carburant, mais ils peuvent aussi servir de base a d’autres produits chimiques.
1.4.2.3.11somérisation des naphténes :
L'isomérisation d'un alkylcyclopentane en un alkylcyclohexane implique un réarrangement du
cycle et est souhaitable en raison de la déshydrogénation suivante de l'alkylcyclohexane en une
aromatique. En raison de la difficulté du réarrangement du cycle, le risque d'ouverture du cycle
pour obtenir de la paraffine est élevé. La réaction est légérement exothermique et se résume

comme suit
CH3 CHS CH3

CH,

Théoriquement, a la température de fonctionnement typique du reformage (environ 500°C), la
Thermodynamique limite la formation d'alkylcyclohexane. Cependant, la déshydrogénation de
I'alkylcyclohexane en aromatique est tres rapide et déplace la réaction vers la direction

Souhaitée. Ce type de reaction est également plus facile pour les molécules a nombre de carbone

plus élevé [6].

1.4.2.3.2lsomérisation des Paraffines :
La réaction d'isomérisation, favorisée par la fonction acide, est importante pour convertir les
paraffines linéaires en isoparaffines qui ont un indice d'octane plus élevé. La réaction peut étre

vue comme illustrée dans les réactions ci-dessous.

10
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3

N AVAVA

H,C CH

Ces réactions sont rapides, légérement exothermiques, et le nombre d'atomes de carbone ne
change pas. L'equilibre thermodynamique des iso paraffines en n-paraffines dépend
principalement de la température (favorable a basse température) et augmente avec le nombre
d'atomes de carbone de la paraffine. La pression n'a aucun effet sur I'équilibre. L'isomérisation des
paraffines entraine une augmentation de l'indice d'octane. la température élevée favorise
I'isomérisation mais la pression partielle d'hydrogene n'a pas d'effet. Ces réactions sont favorisées

par la fonction acide du support du catalyseur.

1.4.3 Réaction parasite :

1.4.3.1Hydrocraquage :
C’est une réaction exothermique thermodynamiquement compléte dans les conditions opératoires
usuelles mais limitée par une vitesse de réaction lente Lorsque la température s’éleve, cette
transformation peut devenir plus importante que L’isomérisation et la déshydrogénation. Elle
devient d’autant plus importante que la concentration en composés aromatiques croit. Des
réactions parasites les plus génantes puisqu’elle entraine une diminution de Dactivité du
catalyseur.
En général, les réactions d'hydrocraquage sont caractérisées par :

- Une faible vitesse,

- Une haute température,

- Une basse pression,

- Une forte consommation en hydrogene.

ch /CHQ + H2

“CH, CH, — HiC—CH;  HC—CHj
HsC CHy

CH CH; 3

Example d’hydrocraquage de paraffine

11
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R-CH,-CH,-R'+H, — R-CH; +R'—CHj;

Ou: -R +H,
G 1 + H2 — R3H — R4H +R5H

-

1.4.3.2Déméthylation :
Dans cette réaction secondaire, la molécule d’hydrocarbure craque en libérant un méthyl

sous I’action de I’hydrogene
! 2
R—CH,;—CH,—CH,-CH,—CHz Hy ~—— CH, H;C—CH,-CH,CH, R

_H CH

H(|:| éH ¥ H2 H(|:| (le + CHd
T =
et ~cH

Cette réaction peut étre évitée par I’addition de soufre pendant la régénération. Elle est favorisée
par une température et une pression élevée
1.4.3.4 Désalkylation des Aromatiques :

la dés alkylation, la réaction inverse de 1’alkylation se produit principalement pour les chaines
alkyles ayant plus de trois atomes de carbone sur un cycle aromatique et entraine une réduction du
rendement en liquide et en hydrogene et une augmentation de la production de benzene. Le
fonctionnement a une pression et unetempérature plus élevée favorise la désalkylation et
représente un défi pour respecter les réglementations relatives a la faible teneur en benzéne dans

I'essence.

1.4.3.4Formation de coke
Le coke se forme par une suite de déshydrocyclisations donnant des polys aromatiques condenses,
trés lourds, de structure graphitique. Les poly cyclisations peuvent se produire a partir d'alkyls
aromatiques ou de molécules trés insaturées telles que les dioléfines qui pourraient se former sur

le catalyseur. C'est' pour éviter ou réduire la formation de coke que I'on doit opérer sous pression

12
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d'hydrogene assez élevée. Les structures trés insaturées et les polyaromatiques de la charge, qui
sont des précurseurs de coke, sont selectivement hydrogénes sur le platine[7]. En fait, les
mécanismes de cyclisation et de formation de coke sont encore sujets a controverse, mais on doit
bien, semble-t-il, les faire entrer dans le cadre de I'intervention de la bi fonctionnabilité, du moins

dans les conditions opératoires de la réformation[7].

13
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1. 1Généralité sur catalyseur

La vitesse de certaines réactions chimiques augmente lorsqu’une substance étrangére, non
consommeée par la réaction, est ajoutée au volume réactif dénomme ce phénomeéne « catalyse »

On appelle catalyseur toute substance capable d'augmenter la rapidité d'une réaction
chimique qui est thermodynamiquement envisageable.

On distingue deux types de catalyse, celle dans laquelle le catalyseur et le milieu réactionnel
sont de la méme phase, appelée « catalyse homogeéne », et dans ’autre le catalyseur et le milieu
réactionnel sont de différentes phases, appelée catalyse hétérogene [8].

En général catalyseur est un solide poreux qui se présente sous forme de batonnets ou de
billes dont Le role est d’accélérer les transformations chimiques recherchées dans le procédé.

Un catalyseur agit par sa surface:les molécules de la charge se déposent sur la surface du

catalyseur dans les pores et se transforment sur cette surface.

moliécules

pora

SSSRSELES SRS

RIS ;
SR
Grain de cataiyssur

£

Figure II.1 : Schéma simplifié sur le role d’un catalyseur.

11.2. Définition

La premiére génération de catalyseurs de reformage était basée sur des oxydes de chrome et
de molybdene sur alumine. Apres cela, apparait une nouvelle génération de catalyseurs, constitués
de platine déposé sur de l'alumine de grande surface et protégé par un halogene (chlore).
Finalement, de nouvelles formules ont été développées qui ajoutaient un ou plusieurs métaux au
platine. Le catalyseur de reformage est bifonctionnel et contient :

* La fraction d'hydrodéshydrogénation est assurée par la phase métallique (le plus souvent

Pt ou Pt promu par un second métal Ge, In, Re, Ir, Sn).

——
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* La fonctionnalité acide permet a la structure hydrocarbonée de se réorganiser et est fournie
par I'alumine, dont I'acidité est renforcée par la présence de chlore [9].

11.3. Préparation - Caracterisation [10]
Le support choisi, I'alumine gamma cubique, conserve ses propriétés physico-chimiques,
texturales et mécaniques lors des différents traitements subis par le catalyseur au cours des étapes
successives de 1’opération. Cette stabilité est particulierement importante lors de la mise en
contact du catalyseur a haute température (550°C) avec une atmosphére oxydante en présence de
vapeur d’eau (combustion du coke, oxychloration, calcination).
Rappelons certaines caractéristiques des supports utilisés actuellement:
« La surface spécifique = 200 m%/g
« Le volume poreux total = 0,60 cm®/g
* La répartition poreuse monomodale avec un maximum de poins de diamétre voisin de 10nm,
* La résistance a I’écrasement en lit supérieur a 1 upa pour les extrudés.
* Pour les supports billes, une résistance a 1’attrition, mesurée par la formation de fine : moins de
0,5% de fine au bout de 15 minutes de test.
La fixation des métaux sur le support est réalisée lors de I’imprégnation.
Le précurseur ionique, soluble dans 1’eau, est échangé a la surface du support d’alumine.
La stabilité des solutions contenant les précurseurs ioniques impose de se trouver en milieu acide,
dans ce cas obtenu par adjonction d’acide chlorhydrique, dans lequel I’alumine est un échangeur
anionique.
Le catalyseur est ensuite essoré, filtré et séché : il contient alors environ 15% d’eau. Il subit
ensuite une calcination sous balayage d’air a une température 1égerement supérieur a 500°C. Cette
calcination permet de stabiliser la surface métallique et de réduire I’humidité du catalyseur a
quelques pourcents.
Aprés calcination, le catalyseur n’est pas prét a ’emploi. Le platine se trouve au degré
d’oxydation +4, il faut le réduire a 1’état de platine métallique. Cette opération, appelée réduction,
se déroule a haute température T >450°C sous pression d’hydrogene.
Il faut, notamment, éviter la présence d’eau qui conduit a un frittage de la phase métallique.
Précisons que sur un catalyseur neuf, la taille des particules métalliques est inférieure a 1nm

11.4 Propriétes des catalyseurs dans le reforming

Trois grandeurs fondamentales caractérisent I’action du catalyseur : I’activité, la

sélectivité et la stabilité

——
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Tableau I1.1: Propriétés catalytiques fondamentales [11]

Propriété Définition
S
Activité Capacité¢ du catalyseur a activer la transformation d’une charge en
produits. Elle s’exprime en :
=Kg de réactif converti par Kg (ou par litre) de catalyseur et par heure.
=% du réactif converti.
=Mole ou bien g de reactifs transformés par g de catalyseur et par
seconde.
=Mole ou bien g de réactifs transformés par m2 de catalyseur et par
seconde.
=Molécules de réactifs transformées par site et par seconde
Sélectivit Capacité du catalyseur a activer la transformation vers le produit
é recherché, parmi tous ceux possibles.
S’exprime en pour cent par rapport a la fraction de réactif transformé
(ou aux produits formés).
Stabilité S’exprime par la durée (minutes, heures, mois, années) pendant laquelle
le catalyseur maintient I’activité et/ou la sélectivité visées.

11.4.1 L’activité

L'activité d'un catalyseur indique la conversion des réactifs en conditions de fonctionnement
données. Bonne activité et vitesse de réaction rapide Permet I'utilisation de petites quantités de
catalyseur ou un fonctionnement dans des conditions moins sévéres, et Surtout a des températures
relativement basses.La premiére et la derniére étape de la déshydrocyclisation des paraffines sont
des déshydrogénations, réactions monofonctionnelles meétalliques dans les conditions du
reforming.Pour génerer les intermédiaires deshydrogenés capables de subir cette cyclisation, la
paraffine doit étre déshydrogénée. Dans la derniere étape, les cycloalcanes produits par la
cyclisation des intermédiaires insaturés sont déshydrogénés en aromatiques. Par conséquent, la
fonction de déshydrogénation doit étre suffisamment active pour que ces étapes de
déshydrogénation ne soient pas limitantes. En fait, il est dans notre intérét d’exploiter la plus
grande surface métallique possible pour une activité optimale. De plus, I'ajout d'un second métal
peut améliorer les activités de déshydrogénation et de déshydrocyclisation dans des conditions de
fonctionnement données. Lorsque l'acidité est neutralisée par l'injection de composés azotés, qui
sont transformés en ammoniac dans le milieu réactionnel, I'activité de déshydrocyclisation du

catalyseur diminue considérablement. Il est important de noter que cette inhibition est
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réversible.Un hydrolyse des liaisons Al — Cl provoque une élution du chlore sous forme d’HCI et

par conséquent, une diminution de I’acidité.

11.4.2 Selectivité

Elle caractérise la capacité du catalyseur a activer la transformation Réactif envers tous les
produits possibles formés. Sélectivité permet d'obtenir de bons rendements du produit souhaité, en
minimisant la réaction Parasites

Dans le reformage catalytique, la sélectivité est mesurée par le rapport entre la quantité
d'hydrocarbures contenant au moins 5 atomes de carbone et la quantité de traitement d'échange :
rendement. Deux réponses peuvent entrainer une perte de rendement :

* Un métal monofonctionnel : hydrogénolyse, conduisant a la formation de gaz combustible
(C1-C2).

* Un autre métal bifonctionnel — I’acide : Son étape limitante se produit dans la fonction
acide : I’hydrocraquage pour produire du propane et du butane. Pour avoir une vision plus
compléte de la sélectivité, nous ne pouvons pas nous limiter aux catalyseurs. En fait, il est
également important de considérer I’influence des paramétres de fonctionnement : notamment la
température et la pression partielle d’hydrogéne. La premiére est la seule variable opérationnelle
accessible a l'opérateur : la seconde favorise une réduction thermodynamique qui affecte

séverement la stabilité du catalyseur
11.4.3 Stabilite

Est un gisement d'hydrocarbures de formule chimique CHX, ou x est compris entre 0,5 et 1,
correspondant a une structure aromatique polycyclique plus ou moins alkylée, dont le stade final
est constitué d'amas tridimensionnels de structures graphitiques bien cristallisées. Bien que la
couverture de phase métallique atteigne rapidement un état stable, le coke continue de s'accumuler
sur le support. Les facteurs qui affectent le taux de dép6t de carbone comprennent la température,
la pression partielle d’hydrogene, la concentration en chlore, la dispersion et la composition de la
phase métallique, ainsi que le point final de la charge. La température élevée, la faible pression
partielle d'hydrogene et la concentration accrue en chlore du catalyseur favorisent le taux de dép6t

de coke.
11.4.4 Le Cokage :

Le coke est un dépdt hydrocarboné répondant a la formule brute CHx avec x compris entre
0,5 et 1 qui correspond a une structure poly aromatique plus ou moins alkylée et dont le stade
d’évolution ultime est constitué¢ d’amas tridimensionnels bien cristallisés de structure graphitique.
Alors que le recouvrement de la phase métallique atteint trés rapidement un état stationnaire, le
coke continue de s’accumuler sur le support. Les facteurs qui permettent d’agir sur la vitesse du

dépdt de carbone sont la température la pression partielle d’hydrogéne, la concentration en chlore,
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la dispersion et la composition de la phase métallique et le point final de la charge. La vitesse de
dépot de coke est favorisée par des températures ¢élevées, les pressions partielles d’hydrogene
faibles et I’augmentation de la concentration en chlore du catalyse

I1.5 Régénération — vieillissement [12]

Le comportement du catalyseur dans l'unité est caractérisé par une diminution progressive
de ses performances au fil du temps, principalement en raison du dépot de coke a sa surface, ce
qui a conduit a une augmentation de nos services de procédé.

e Température plus élevée pour un méme RON

e Perte d’activité du catalyseur

e Rendement réformét diminue

e Rendement gaz augmente

Lorsque la température est trop élevée, 1'unité doit étre arrétée et le catalyseur régénéré.
L'opération consiste a introduire une petite quantité d'oxygeéne dans le flux d'azote circulant dans
le four et le réacteur, brdlant ainsi lentement le coke. De cette maniére, le catalyseur a récupéré sa
surface et, apres quelques traitements supplémentaires, a retrouvé la plupart de ses propriétes.

La fréquence de régénération dépendra bien entendu des conditions de fonctionnement de
I’unité ; il est généralement régénéré tous les 6 mois.

Dans ces installations dites semi-régénératives, la durée d'arrét correspondant a I'opération
de régénération est d'environ une semaine a 20 jours.

11.5.1 Evolution du procédé de reformage catalytique :

L’¢élimination des additifs au plomb et des exigences en matiere d’octane dans les carburants
automobiles a conduit les raffineurs a exploiter les reformeurs catalytiques de maniére plus stricte,
ce qui, comme nous I’avons vu, est tres préjudiciable aux rendements du reformat.

Dans le méme temps, les unités d’hydrotraitement des raffineries consomment des quantités
croissantes d’hydrogene, le reformage étant la principale méthode de production.

. Ces deux exigences principales ont conduit a une évolution importante du procédé de
reformage depuis 20 ans dont les étapes successives sont les suivantes:

» Amélioration des catalyseurs pour les rendre plus stables, c’est-a-dire plus résistants a
I’empoisonnement par le coke et plus sélectifs pour augmenter I’aromatisation et la production
d’hydrogene.

* Baisse de la pression de fonctionnement (moins de 15 bars) ce qui permet d’améliorer de
facon importante les rendements en réformat et en hydrogene en favorisant les réactions
d’aromatisation au détriment de celles d’hydrocraquage. Cependant, la formation de coke est

fortement accélérée.
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* Modification du schéma de procédé basse pression avec mis en place d’un systéme
permettant la circulation et par suite la régénération en continu du catalyseur.

I1.5.2 Causes la régénération du catalyseur

En général, la régénération du catalyseur devient indispensable lorsque 1’un des parametres
suivants atteint sa limite.

e Limite de température des réacteurs atteinte (530°C).

e Diminution de I’indice d’octane.

¢ Limite de chauffage atteinte

e La baisse du rendement atteint la limite de 65% du volume.

e La cause principale de la perturbation de ces parametres est le dépdt de coke sur le

catalyseur, réduction de la surface active
I1.5.3 La régénération

La régénération en discontinu se fait par un arrét de 1’unité dans les procédés, semi-
régénératifs apres une durée de fonctionnement qui peut étre de 9 a 12 mois. C’est le cas de notre
unité afin de régénérer le catalyseur. On doit procéder les étapes suivantes :

> Arrét de D'unité : C’est I’arrét de 1’alimentation aprés avoir réduit la température
d’admission des réacteurs a 454°C puis 1’évacuation des hydrocarbures liquides résiduels.De
méme durant cette étape d’autres circuits spécifiques pour la régénération sont connectés avec la
section catalytique, tels que :

- Circuit d’injection du composé halogene.

- Circuit de neutralisation de 1’acide halo génique et I’acide carbonique

» Combustion du coke :IlI s'agit de coke produit par craquage et polycondensation
d'aromatiques, brilé a 400°C avec de I'oxygéne et un recyclage maximal du gaz de cycle.selon la
réaction

Cx Hy + nO: — nCO: + mH:0O + chaleur

Les conditions opératoires de cette réaction :

- Tempeérature entree réacteur : 385°C.

- Température sortie réacteur : 454°C.

La durée de cette étape dépend de la quantité de coke déposée sur le catalyseur durant son
fonctionnement. Généralement, c’est la phase la plus longe.

» Oxydation

Les métaux et le carbone résiduel sur les sites réactionnels sont brulés durant cette phase. En
plus, elle consiste a disperser le platine sur toute sa surface active.

> Refroidissement

——
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On éteint les fours et on continu a faire circuler le gaz de recyclage au maximum jusqu’a ce
que la température d’échappement de tous les réacteurs soit inférieur a 204°C.

> Purge de l’azote : Par soufflage ultérieur de gaz inerte en réussit a évacuer
pratiquement tout I’hydrogéne. On purge en retour a partir de I’admission du réacteur jusqu’a ce
que la teneur en oxygene soit inférieure a 0,3% (mol) puis on purge a partir de I’admission du
premier réacteur jusqu’a ce que la teneur en oxygéne soit inférieure a 0,3% (mol).

» Réduction : Cette étape consiste a réduire les métaux oxydés a leur état metallique. Elle
est réalisée en mettant I’unité sous atmosphere d’hydrogeéne en augmentant ensuite la température
d’admission des réacteurs a 427°C.

» Sulfuration

C’est la dernicre phase de 1’opération de régénération. Apres celle-ci 1’unité est préte pour le
redémarrage du processus de production. Elle se déroule a une T=371°C

Le role de cette phase est de tempérer I’activité du catalyseur en fixant du soufre a sa

surface afin d’inhiber la réaction de déméthylation.
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I11.1 Introduction :

L’essence est une fraction 1égére d’hydrocarbure utilisée dans le moteur a étincelles. Elle est
traitée de maniere a atteindre un haut indice d’octane, généralement entre 80 et 100 indices
d’octane recherché. Ce traitement peut s’effectuer par reformage, craquage catalytique...et
plusieurs procedes, et mélange avec une fraction aromatique. Il existe donc trois types d’essences
sont :

> Essence ordinaire est contente d’un mélange de HC de structures variées

(Paraffiniques, oléfiniques, naphténiques, aromatiques), un antidétonant a base de plomb est
ajouté. Le rendement de combustion est caractérisé par un indice d'octane compris entre 89 et

92.

> Le super Ressemble 1’essence ordinaire. Sa composition différe de 1’essence par :
haut teneur en benzéne entre 4 et 6 % En raison du faible taux de plomb; la teneur en soufre plus
élevée (0,5 %).

> Le super sans plomba remplacé le super avec plomb. Les additifs utilisés sont le

MTBE (méthyl tertio butyléther), additif le plus employé, et le benzéne, ajouté en vue
d’améliorer I’indice d’octane [13].

I11.2 Caracteristiques des essences :

De toute évidence, I'obtention de performances satisfaisantes du véhicule dépend de facteurs
techniques et des normes de qualité du carburant : d'une part, elle distingue les caractéristiques
physiques qui déterminent le bon ravitaillement du vehicule et, d'autre part, elle distingue les
caractéristiques qui peuvent obtenir la meilleure performance du moteur.

Obtenu sans risque de combustion anormale [14].

- Les principales caractéristiques de 1’essence sont :

o) Indice d’octane NO

o Distillation A.S.T.M

o Densité

o Tension de vapeur reid TVR

o Teneur en gomme

o Teneur en soufre

o) Plomb tétraéthyle et tétraméthyle (PTE, PTM)

I11.2.1 La Tension de vapeur REID :

La pression de vapeur Reed (TVR) de I'essence est une caractéristique de qualité Décisive.
Elle correspond a la pression relative générée par la vapeur d'un échantillon de Carburant placé
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dans une enceinte fermée a une température de 37,8°C. Elle est généralement Comprise

entre 0,35 et 1 bar. En effet, la volatilité du carburant doit étre suffisante pour assurer un
démarrage rapide Et satisfaisant du vehicule par temps froid. Au contraire, quand Lors d'un
fonctionnement & des températures élevées, la volatilité doit étre limitée pour Eviter une

évaporation violente et minimiser la libération d’hydrocarbures légers dans I'atmosphére [15].
I11.2.2 La densité :

La densité est le rapport du poids d’un certain volume d’échantillon a une température T°C
au poids du méme volume d’eau a une température standard. Elle caractérise dans une certaine
mesure la puissance du moteur et la consommation en carburant. Si la densité diminue, la
consommation spécifique augmente inversement. Pour I’essence super on prend la densité de 0.77

et pour la normale 0.73 ; hors de ces limites la puissance diminue [16].
I11.2.3 Distillation ASTM :

La distillation ASTM s’effectue au laboratoire. La température a laquelle distille un certain
volume d’essence, nous permet d’obtenir des points qui se réunissent entre eux en donnant la
courbe de distillation ASTM. La courbe de distillation ASTM donne une idée suffisante des
proportions relatives d’hydrocarbures légers, moyen, et lourds contenus dans un produit. La
courbe ASTM de I'essence caractérise la composition de ce dernier a savoir les facilités des
démarrages du moteur et la dilution de I'huile de carter et l'usure des chemises. Le mélange
carburant composé de 15 a 16 parties d'air et une partie de vapeur d'essence est injecté dans le
cylindre du moteur. Pour former ce mélange, I'essence doit étre vaporisée dans les conditions de
température qui existent dans le carburateur. Mais ces conditions sont différentes au moment du
démarrage et au moment du plein régime du moteur. Au démarrage du moteur, la température de
I'air dans le carburateur est tres basse en hiver, mais I'essence doit avoir une bonne vaporisation.
Pour assurer la formation du mélange carburé :

- Le Pont 10% distillé d'essence d'aprés I'ASTM, varie entre 50 et 70°C, ce qui correspond a
une teneur minimale en fraction léger ayant une bonne vaporisation qui doit assurer le démarrage
a froid du moteur.

Si le point 10% distillé est plus bas, la formation des bouchons tampons a lieu dans le circuit
d'alimentation et I'essence n'est pas injectée dans le carburateur et le moteur s'arréte.

Si le point 10% est plus élevé, I'essence se vaporise insuffisamment, et le moteur ne démarre
pas (I'essence risque de ne pas se vaporiser et elle n'est pas injecté dans le carburateur.

- Le point 50% distillé assure une bonne combustion permettant de tirer le maximum de
puissance. Ce point de 50% varie entre 100 et 140°C.

- Le point 95% a distillé est avant 195°C, le PF > 205°C et le résidu doit étre < 3%

——
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(2,5%), si non, on aura une mauvaise vaporisation de la queue de I'essence, une combustion

donnant lieu a un important dépot charbonneux et une dilution de I'huile de carter.[16]

II1.2.4 Teneur en gommes des essences :

On distingue :

- les gommes actuelles ;

- les gommes potentielles.

L’opération d’un échantillon d’essence a 160°C sous un courant d’air chauffé, laisse un
résidu d’aspect verni. Le poids de ce résidu rapporté au volume de I’échantillon représente la
teneur en gommes actuelles qui doit étre inférieure a 10mg/100cm2 (inférieure a 4 mg pour
essence d’aviation et inférieure & 5 mg pour 1’essence auto). Ce sont des molécules condensées
par oxydation des oléfines. La conséquence serait la formation d’un point chaud des tubulures
d’admission et sur les tiges de soupape. Le réservoir peut se tapisser d’une pellicule plus ou moins
importante qui, en se détachant risque de boucher les conduites d’essence. La mesure de la teneur
en gommes actuelle s’effectue juste avant I’emploi. Dans le cas ou on envisage de stocker
I’essence pendant plusieurs mois on détermine la teneur en gommes potentielle (teneur en
produits de polymérisation et oxydation susceptible de s’y former en stockage prolongé)[16].

II1.2.5 Teneur en soufre des essences :

Elle se détermine par brillage de I’essence dans une petite lampe ou dans un tube a
combustion. On dose I’anhydride sulfureux formé par oxydation en anhydride sulfurique et
précipitation a 1’état de sel de baryum. La présence de 1’anhydride sulfureux et sulfurique en
présence de vapeur d’eau forme le H2SO4 qui est trés corrosif. Pendant le fonctionnement du
moteur, les fumées acides et 10 nocives polluent 1’atmosphére. A 1’arrét du moteur quand la
température diminue, et par condensation, les produits acides attaquent le métal (chemise). Enfin
le soufre diminue la susceptibilité du PTE (Plomb Tétra Ethyle) : Pb (C2H5)4) qui améliore

I’indice d’octane de I’essence[17].
I11.2.6 L’indice d’octane

Est une caractéristique essentielle qui détermine la qualité de I’essence et ces conditions
optimales d’utilisation sont liées au rendement thermodynamique du moteur qui lui, augmente
quand le taux de compression augmente. Mais ce rendement a une limite au-dela de laquelle il y’a
apparition d’un cognement appelé cliquetis « Knock ». Il caractérise les propriétés antidétonantes
d'une essence. La détermination de l'indice d'octane est obtenue avec un moteur d'essai
monocylindriquedans lequel le carburant de référence est un mélange d'isooctane et de n-heptane.

> L'isooctane (2,2,4-tri méthyle pentane) : pas détonant NO=100.

> N-heptane : trés détonant NO=0. [16]

——

25

'



Chapitre 111 Formulation des essences dans la raffinerie d’Arzew
On dira gqu'une essence a un NO =X si dans ce moteur elle se comporte au point de vue

détonation comme un meélange étalon composé de X% volumique d'isooctane et de (100-X%) de
n-heptane.

Une analyse plus approfondie peut étre faite en considérant les nombres d'octane (RON)
recherche et moteur des hydrocarbures a 7 atomes de carbones (tableau III.1).

Seules les paraffines et les oléfines trés branchées ainsi que les aromatiques ont de valeur de
RON satisfaisantes pour les essences actuelles ; (RON 95). Les paraffines faiblement branchées et
les naphténes ont des indices trop faibles

Tableau III.1 : RON de quelque composé a 7 atomes de carbone

Composés NOR
Paraffines 0
W\.
C7HIl16 /j/\ 65
| 91
/ﬁ/\
Oléfines / 54
N T~
C7H14
94
/\/\/\
105
M\
Naphtenes 3/ -
C7H14 |
75
Aromatiques 120
C6 H5 —CH3 Q_
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compare suivant des méthodes standard. Ces dernieres correspondent a des conditions de

fonctionnement bien déterminées d’un moteur expérimental : 1’indice d’octane recherche (NOR)
correspond a une vitesse de rotation du moteur 600 tr / min.

L’indice d’octane recherché est qualifié de « clair » ou « d’éthyle » suivant qu’on a affaire a
une essence pure ou a une essence additionnée de dériveés alkyles du plomb.

Dans le cas ou les qualités antidétonantes sont supérieures a celles de 1’isooctane on utilise
comme référence un mélange d’isooctane et de plomb tétraéthyle.Pour mesurer l'indice d'octane,
on se sert d'un moteur monocylindrique spécial (moteur CFR ou Cooperative Fuel Research). On
mesure l'indice d'octane du produit a étudier et, par comparaison avec les valeurs obtenues dans la
mesure des produits de référence, on connait l'indice d'octane du produit .Pour améliorer l'indice
d'octane, on ajoute des produits anti-détonants (par exemple du tétraéthyle de plomb, maintenant
interdit dans le monde entier) qui permettent I'utilisation du carburant dans un moteur a plus haut
taux de compression, et donc potentiellement un moteur a plus haut rendement. 1l est donc faux de
penser qu'un carburant a haut indice d'octane est un carburant a haute teneur en énergie. 1l est tout
aussi erroné de vouloir mettre un carburant a plus haut indice d'octane que celui pour lequel le
moteur est concu afin d'en augmenter le rendement : chaque moteur nécessite un carburant ayant
un certain indice d'octane minimum pour fonctionner correctement. Tout supplément d'indice
d'octane n'a aucun effet sur le moteur et sa consommation, sauf si ce dernier posséde un
calculateur ayant pour fonction de gérer lI'avance a l'allumage a la limite du cliquetis, en exploitant
I'information fournie par un capteur de cliquetis (le plus souvent un accélérométre solidaire du
bloc-cylindres).

II1.2.7Plomb Tétraéthyle et Tétraméthyle

Les agents chimiques PTE et PTM ou le mélange des deux ont la propriété d’inhiber la
formation des peroxydes et de retarder la détonation du carburant sa combustion dans le cylindre
du moteur. Ces additifs ont la détonation.

a) Le PTE est un liquide toxique et polluent, insoluble dans I’eau avec une T°C eb = 200°C
et densite = 1,6. il est ajoute sous forme de mélange fabriqué et distribué par ethylfuide.

b) Le PTM : la T eb = 100°C, est un composé plus léger dont I’action est plus sensible sur
les parties 1égeres de 1’essence ce qui permet un meilleur équilibrage de NO le long de la ASTM.

Plomb tétraméthyle P.T.MPlomb tétraéthyle P.T.E

c|H3
C||'|3 C||_|2
HsC — pb — CH; HsC—CH, — pb — CH,—CH,
| |
CH3 CHZ
CHs
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Ces spécifications citées ci-dessus ne suffisent pas a elles seules a obtenir un indice d’octane
suffisant pour que 1’essence ainsi obtenue soit directement utilisée dans les moteurs modernes.

On y ajoute donc des composés a haut indice d’octane ou permettant d’augmenter 1’indice
d’octane. Ce qui méne a une essence super (haut NO), PTE et PTMCes oxydes de plomb, rejetés
par la combustion du supercarburant plombé, étaient au centre du débat. Ainsi la disparition
duplomb dans I’essence est due a la fois a la toxicité des oxydes de plomb et a I’effet, destructeur

de ces oxydes pour les catalyseurs de moteurs dits dépollués.

En effet, les oxydes de plomb viennent s’adsorber a la surface du corps catalytique
(constitué de métaux nobles : palladium, platine, rhodium) le rendant alors totalement inefficace
pour ’anecdote, sachez qu’avant la disparition progressive du plomb les carburants, il était rejeté
jusqu’a environ 200.000 tonnes de plomb par an dans la nature, bien que la concentration en

plomb dans I’essence n’ai fait que baisser jusqu’a sa suppression totale.
I11.2.7.1 Role du Tétraéthyl de Plomb dans I’Essence

Le tétra-éthyle de plomb est ajouté a I’essence, pour deux raisons:

D’abord il sert a lubrifier les soupapes des moteurs, mais aussi il joue le role d’agent
antidétonant permettant d’éviter au mélange de 1’air et de I’essence d’exploser trop tot. Cette
caractéristique est symbolisée par « I’indice d’octane ». Avec I’évolution des moteurs & essence
(le plomb n’existe pas dans le diesel), la demande en indice d’octane a augmenté et 1’additif de
plomb est devenu de plus en plus nécessaire. Avant les années 30, I’essence ne contenait pas de
plomb, ce qui Nécessitait de rectifier les sieges de soupapes (les frettes) et de roder les soupapes
tous les 15000 km. L’adjonction de plomb a supprimé cette contrainte. Les particules de plomb se
Déposant sur les frettes agissaient comme des coussins amortisseurs. L’usure provoquée par le
Choc soupape/siege avait diminué de maniére importante. Noter que le plomb a également Permis
d’augmenter 1’indice d’octane autorisant ainsi des taux de compression plus élevés et Donc de
meilleurs rendements des moteurs.

Aujourd’hui il existe différents types d’essence, classés en trois classes :

- les essences ordinaires

- les super carburants plombés

- les essences sans plomb (98 et 95)

Par ailleurs, il est a noter que les essences sans plomb (95 et 98) contiennent en quantites
Importantes des composants aromatiques tels que le benzéne qui sont trés dangereux pour la
Santé. Cette caractéristique est symbolisée par I’indice d’octane. Avec 1’évolution des moteurs a
essence, la demande en indice d’octane a augmenté (plus 1’indice d’octane est élevé, meilleures

sont capacités d’accélération) et I’additif de plomb est devenu de plus en plus nécessaire, mais
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insouhaitable car le plomb et ses composés polluent I’atmosphere et cela a mené 1’utilisation de
I’essence sans plomb.
% Détergence :

La détergence est la caractéristique de rendement d’une essence qui a trait a sa capacité de
nettoyer et protéger le circuit d’alimentation en carburant, soit le carburateur ou les injecteurs, les
soupapes d’admission et les orifices d’aménes du carburant. Un détergent pour essence ménager ;
c’est une molécule qui vient se fixer aux particules de saleté. Quand I’essence circule dans le
moteur de la voiture, la molécule aide a éliminer les particules de saleté et prévient la formation
de dépbts dangereux.

% Inconvénients des additifs au plomb

Comme mentionné précédemment, les additifs au plomb tétraéthyle sont utilisés depuis
longtemps pour augmenter 1’indice d’octane. Ces additifs augmentent en effet considérablement la
résistance du carburant a la combustion spontanée. Par exemple, I’ajout de 0,15 gramme de plomb
a Pessence NO=95 (sans additifs) peut augmenter I’indice d’octane de 3, portant I’indice a
environ 98. Cependant, les gaz d’échappement des moteurs a essence contiennent toujours des
composants nocifs.Trois composants font 1’objet de mesures de controle :

e e monoxyde de carbone (CO) ;

e les hydrocarbures imbrdlés (HC) ;

e les oxydes d’azote (NOx) ;

Le monoxyde de carbone a concentration élevée, a des effets néfastes sur le processus de
respiration . les hydrocarbures imbriilés, c’est a dire les fractions d’essence qui n’ont pas été
enticrement dans un moteur réagissent en particulier lorsque 1’ensoleillement est fort avec les
oxydes d’azote pour former de 1’ozone et le fameux. cet ozone dit troposphérique est un oxydant
quoi a des effets néfastes sur les végétaux et qui s’attaque au systéme respiratoire. les normes
désormais, dictées dans la plupart des pays fixent des teneurs maximums pour ces composants.

Pour répondre a ces normes, les nouvelles voitures a essence doivent désormais étre
équipées de pots catalytiques, car ils permettent d’éliminer en grande partie ces trois polluants.

Depuis 1993, tous les véhicules a essence vendus dans I’'UE sont équipés d’un convertisseur
catalytique.Les convertisseurs catalytiques sont trés sensibles aux additifs au plomb car le plomb
est un poison dans ces catalyseurs. Il n’est donc pas possible actuellement d’éthanoliser les
ardmes. C’est pourquoi la production d’essence sans plomb se développe rapidement en Europe,
alors que I’essence sans plomb est déja la norme aux Etats-Unis et au Japon.Ainsi, l'essence au
plomb disparaitra, mais continuera d'étre vendue pour alimenter certains véhicules avant

I'avenement des pots catalytiques.
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II1.2.7.2 Les Aromatiques, éthers et Alcools :

Depuis 2000, I’essence plombée a disparu des pompes. L’indice d’octane ne peut plus étre
assuré par la présence de PTE ou PTM. Il est remplacé par des composés organiques légers ayant
des indices d’octane tres €levées (> 100) :

- Des composés aromatiques benzéniques dont les plus courant sont les fameux BTEX pour

benzéne, toluéne, éthylber&_é]ne, xylénes H,C — CH; C"‘a
CH A
/\ C\ / S\
CH CH / ¢ \ / N\ C CH
‘ ‘ CH CH r ‘
CH CH ‘ ‘
CH CH H ‘ M
\  / HC CH C
CH HC . CH \y r/z/ |
Benzene 'I“oluengey Ethyl berfZene
CH X i %Hi; \
Les BTEX Para-xylene (1,4 dimethyf benzene)

ortho-xyléne (1,2 dimethyl benzéne)
* Un éther : le MTBE (méthyl tertio butyl éther),

Un éther ramifié a indice d’octane élevé :

CH;

| ) : )
méthyl tetriobytyl éther
H3C—O—C|—CH3 y Yty

CH;

e De I'éthancel H;C — CH, — OH

Ethanol
II1.3. Formulation des Essences :

D'une maniére générale, le carburant pour véhicules utilitaires est obtenu en mélangeant
trois ou quatre essences de base ayant des indices d'octane et des structures chimiques différents :
« butane, LSRN, HSRN et reformat ». Actuellement, il existe deux types d’essence disponibles
sur le marché algérien : ’essence ordinaire et 1’essence super. Elles se distinguent essentiellement
par la valeur de l'indice d'octane : NO = 90 (essence ordinaire) et NO = 96 (super essence).

L'objectif de ces etudes de spécifications essence est de caractériser le role du couple moteur
dans ses performances, c'est-a-dire d'analyser l'impact de diverses caractéristiques sur la
puissance, la consommation et le démarrage.

II1.3.1 Principales Caractéristiques des Essences.

I1 est utilis€¢ pour la formulation de I’essence normale, quatre composants de proportions
différentes « HSRN, LSRN, Réforméat et Butane » et trois composants pour 1’essence super
« LSRN, Réformat, Butane », dont les caractéristiques physico-chimiques sont requises par les

( 1
3 )
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normes : internationale ASTM et institut Algérien de normalisation et de proportion et de priorité

industrielle.

Tableau II1.2: Principales caractéristiques des essences.

Type d’essence Normale Super
Densité a 15°C 0.710 0.730
Tension de vapeur (g/cm?)

Eté du 01.04 au 30.10 650 maxi 650 maxi
Hiver du 1.11 au 30.03 800 maxi 800 maxi
Indice d’octane 90 min 96 mini
Teneur en plomb (g/l) 0.35 max. 0.35 maxi

Le tableau ci-dessus donne les principales caractéristiques des composés nécessaires a la

formulation des essences.

Tableau II1.3: Caractéristiques des Composants de Base.

HSRN LSRN Réformat Butane
Densité 0.73 0.655 0.7848 0.580
TVR (Kg/ cm?) 0.640.8 0.140.2 0.35 3.2
ROC 42 70 96 93.5

La détermination des proportions des différents constituants de base est faite a partir de la
résolution du systéme d’équations relativement a la densité, tension de vapeur et de nombre
d’octane mélange. Auparavant le calcul se faisait manuellement, du fait de la complexité des
calculs et des erreurs. La raffinerie a élaboré un programme informatique afin de déterminer les
différentes proportions pour la formulation des essences avec précision et rapidité dont 1’intérét
est d’atteindre la formulation idéale.

I11.3.2 Formulation du Mélange d’Essence a la Raffinerie d'Arzew :

% La Formulation Actuelle :

La production d’essence a 0.35 g/l de plomb a permis jusqu’a ce jour a la raffinerie d’ Arzew
de satisfaire la demande de la région Ouest et Sud-Ouest. Le tableau suivant donne la composition
actuelle de I’essence produite a Arzew. Le reformat représente a lui seul 80% du pool essence
super. L’essence normal quant a elle est principalement composée de reformat et d’essence LSRN

dans des proportions équivalentes.
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Tableau III.4: Formulation Actuelle des Essences Normale et Super a la Raffinerie

Formulation des essences dans la raffinerie d’Arzew

d’Arzew
Normal (NO= 90) Super (NO =96)

Bases % poids % vol % poids % vol
Butane 1 6.54 3 9.3
LSRN 43 26.89 17 2.87
HSRN 3 11.62 0 0
Reformat 43 54.95 80 87.83
Total 100 100 100 100

+ La Production de ’Essence sans Plomb :

Face a la suppression du plomb tétra éthyle dans les essences pour des raisons
essentiellement écologiques de protection de 1’environnement et aux nouvelles contraintes de
qualité sur ces essences sans plomb, il est nécessaire de mettre en ceuvre des procédés permettant
d’obtenir une essence a haute indice d’octane (NO> 95) sans adjonction de plomb. Et cela avec le
méme pourcentage de poids et avec les mémes composants.

X2 Intérét de I’utilisation Du Plomb Comme Additif Antidétonant :

L’intérét de I’utilisation des alkyls de plomb réside dans 1’amélioration de 1’indice

d’octane. L’exemple présenté ci-dessous montre en effet que « LSRN » posséde une excellente

susceptibilité au plomb qui lui confere notamment un trés bon « NOM ».

Tableaulll.5: L’influence de la quantité du plomb sur I’indice d’octane

Essence Plomb (g/1) 0.0 0.15 0.4
Iégere de RON 74.2 82.6 89.5
distillation MON 73.1 81.9 89.1

Selon le tableau, nous constatons que le gain en octane (RON) est de 8.4 et 15.3 points
respectivement pour 0.15 et 0.4 gr/l de plomb.

Un autre aspect positif de I'utilisation de ces additifs est leur fonction de lubrification au
niveau du moteur.

Le plomb constitue donc la contribution la plus souple et la plus économique a la fabrication
d’essences hautement performantes.

% La Formulation de L’essence sans Plomb :

Les résultats de calcul montrent qu’avec les bases actuelles (les pourcentages actuelles) avec
le réformat de (RON=96) I’essence sans plomb pour les deux types d’essences normal et super.

Cette essence produite est de mauvaise qualité avec un (RON=82)
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étre produite a la raffinerie d’Arzew, donc on ne peut produire de 1’essence super sans plomb

(RON=95).

Formulation des essences dans la raffinerie d’Arzew

D’autre part avec la situation actuelle seule ’essence sans plomb normal (RON=91) peut

Le tableau suivant montre la formulation de I’essence sans plomb normale.

Tableau I11.6: 1a formulation de I’essence sans plomb normale 91.

Constituants (RON) % volumique
Butane (93.5) 9.99

LSRN (72) 0

HSRN (44) 8.36
Reformat (96) 81.65
Mélange 100

Pour cela le passage au réformat 98 d’octane et I’introduction de nouvelles bases est
indispensable.

X2 Production de I’Essence sans Plomb avec Réformat (98):

Pour le passage au réformat (98), le catalyseur actuel de 1’unité reforming UOP R62 Sera
substitué par un autre type de catalyseur pour pouvoir répondre aux exigences d’octane et
“hydrogene de la raffinerie.

X2 Caractéristique d'Essence du Nouveau Catalyseur :

D’apres les résultats des calculs effectués, la nouvelle formulation de 1’essence sans plomb
normal et super sont donné dans le tableau suivant :

Tableau I11.7: la nouvelle formulation de I’essence sans plomb normal et super

Constituants % Volumique
Normal (91) Super (95)
Butane 8.05 9.58
LSRN 23.56 9.00
Réformat 68.39 81.42
Total 100 100
[ =)
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Variables Opératoires

ou définir les données du procédé, on part des besoins précisés par le raffineur : qualité
(NOR), quantité de reformat, débit et nature des charges a traiter, au moins quelques charges
extrémes. Dans la plupart des cas, I'opération ne devra pas présenter plus d'un arrét annuel, dans le
cas d'un procédé a lit fixe.

Les paramétres de fonctionnement étudié sont susceptibles d'étre modifiées en cours de
marche, seront :

e Pression

e Température

e Rapport moléculaire H, / CC

e Vitesse spatiale

e Nature de la charge

e Nature du catalyseur

e Rapport Eau/ Chlore

. Il faut bien souligner que la mauvaise manipulation de ces variables provoque une
diminution au niveau des performances du catalyseur et par conséquent sur le rendement du
reformat et sur la durée du cycle de travail du processus

IVV.1 La Pression de Marche

Elle est de I'ordre de 10 a 40 atm. La diminution de pression provoque une augmentation du
NO, plutét une Iégére augmentation de rendement, une diminution des légers, d'ou une essence
plus lourde et un hydrogéne plus pur, mais ceci au prix d'un cokage important qui nécessitera des
régénérations fréquentes.

Le cokage peut étre partiellement compense en réduisant le point final de la charge,
pratiquement pour I'essence auto, le point final n'est pas abaisse au-dessous de 150 a160 °C.

Les basses pressions permettent d'excellentes performances en NO et en rendement en
essence et hydrogene [18].

V.2 La température de Marche

La température est la seule variable opératoire avec laquelle il peut jouer pour s'adapter aux
changements de qualité des charges ou pour produire des reformats de qualité Iégerement
modifiée (quelques points d'oc-tane) [19].

La température diminue le long des lits catalytiques adiabatiques, par suite de I'endo

thermicité, son niveau est relevé a la valeur voulue avant I'entrée dans le réacteur suivant, se qui
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conduit la diminution de I’hydrocraquage et la déshydrocyclisation. D'autre part,
L’augmentation de la température (482 °C et 545 °C) augmente la production d’aromatique et de
ce fait, I’indice d’octane NO augmente, d'augmenter la production des légers (C1, C2, C3, C4) et
augmenter le cokage.

Cette augmentation va provoquer une diminution de :

e [’activité du catalyseur par suite la formation du coke.

e Le rendement du reformat.

e La pureté de I’H2 modifiant le rapport H2/HC [18].
V.3 Rapport Moléculaire H, sur la Charge H, / CC

Ce rapport est exprimé par la quantit¢ d’hydrogéne contenue dans le gaz recyclé sur la
quantité de charge introduite, Ce rapport en général est de I’ordre de 8, Au démarrage du procédé,
I’H2 est a son maximum de pureté avec un catalyseur frais, mais cette pureté¢ diminue au cours du
cycle, cette diminution est due a l'augmentation de la séveérité demandée par suite de la
désactivation du catalyseur, et surtout aussi, par la dilution des produits légers formés.

Les mesures suivantes permettent d’accroitre le rapport (H2/HC) :

e [’augmentation du débit du compresseur de recyclage.

e La diminution du débit de la charge [18]

V.4 Vitesse Spatiale

La vitesse spatiale horaire du liquide (LHSV) est définie comme le volume horaire de la
charge liquide passant a travers le réacteur divisé par le volume de catalyseur du réacteur et il
s’agit d’une indication de la sévérité du fonctionnement. La vitesse spatiale a un effet principal sur
la qualité du produit, tel que 1’indice d’octane

debit horaire de charge m*/h

V.V.H =
volume de catalyseur m?

L'augmentation de la Vitesse Spatiale signifie une augmentation de la charge de 1’unité
donc le temps de contact entre la charge et le catalyseur diminue

. L’accroissement du temps de contact a un effet de

X Une diminution de la conversion et a une chute de I’indice d’octane NO du
reformat.
X Diminuer le rendement des aromatiques par la prédominance des réactions

D’hydrocraquage et de cokage. Son effet est identique a celui de la température.

——
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IV.5 Nature de lacharge

La possibilité de récupérer la charge dépend de la composition, de I'intervalle de distillation
et de la présence de poisons catalytiques. Les caractéristiques de charge sont déterminées par
I'A.S.T.M. Distillé et analysé par P.O.N.A (paraffines/oléfines/cycloalcanes/aromatiques). Pour
une quantité de produit fixe (indice d'octane), connaitre le PONA de la matiere premiére est
important pour prédire la fraction de catalyseur requise dans chaque lit de réacteur [18] multipliée
par sa température d'entrée.

de la charge est la température a laquelle apparaisse la premiére bulle de vapeur. I
représente une caractéristique importante de la charge car sa diminution méne a la production des
produits Iégers Cy, C,, Cs et Cy4, ce qui influe sur la qualité du produit NO.

Le point final est la température a laquelle disparaissent toutes les gouttelettes liquides. Il
influe beaucoup sur la stabilité du catalyseur.

V.6 Nature du catalyseur

La caractérisation de la charge par type d’hydrocarbures (paraffines, naphténes et
aromatiques) et une analyse de la distillation sont nécessaires pour prévoir les performances de
I’unité en termes de rendements totaux en reformat liquide et en hydrogéne aussi bien que
I’activité du catalyseur et la stabilité.

Pour une quantité de produit fixe (indice d'octane), connaitre le PONA de la matiere
premiére est important pour prédire la fraction de catalyseur requise dans chaque lit de réacteur
multipliée par sa température d'entrée. Le point de départ de la charge est la température a laquelle
apparait la premiére bulle de vapeur. Elle représente une caractéristique importante de la charge
puisque sa réduction conduit a la production de produits légers C1, C2, C3 et C4, affectant ainsi la
qualité du produit NO. Le point final est la température a laquelle toutes les gouttelettes
disparaissent. Cela affecte grandement la stabilité du catalyseur

Le tableau 1V.1 résume les effets des points de coupe sur les diverses variables. La
température Tsor augmente si les points initiaux sont faibles. La durée de cycle est diminuée par
les points initiaux faibles a cause de la température opératoire plus élevée et par les points finaux
élevés a cause de la présence des précurseurs de coke [19].

Le tableau 1V.1 : Influence de Pl et du PF a VVH et NOR=constants

variable T<or Durée de cycle Aromatiques totales
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=
Pl 7 . A v

Pl < 100°C

M

/ PF \4\4 ,.\ \A\A .

PF<180°C Présence de naphtalénes

PF >180°C

I\VV.7 Le rapport Eau/ Chlore [18]

Le rapport eau/chlore est un facteur déterminant pour I’activité et la sélectivité du catalyseur
en produits désirés (aromatiques).

> L’Eau : Les catalyseurs de reformage nécessitent une petite quantité d'eau (environ
Quelque ppm) pour assurer une bonne dispersion du chlore et un bon état d’hydratation de
alumine. L'eau élimine 1'acidité du catalyseur, réduisant ainsi la cyclisation de la paraffine Il s’ agit
d’une réaction clé dans la production d’aromatiques. Le manque d’eau peut entrainer un craquage
excessif se produit sous la catalyse du métal ou de I'acide. Cela refléte Par surproduction de C1 et
C2. Par conséquent, la pureté du H2 dans le gaz diminue La récupération et la production de GPL
sont réduites. Sinon, en raison d'un exces d'eau, Le chlore est éliminé du catalyseur, ce qui réduit
I'activité d'isomérisation et de craquage catalyseur.

> Chlore : 1 % en poids La teneur en chlore du catalyseur assure une acidité
optimale Et favoriser I'isomérisation des cycloalcanes C5 en cycloalcanes C6 ou méme en alcanes
C'est normal dans les iso alcanes. Un dosage correct du chlore est essentiel Maintenir une acidité
optimale du catalyseur. Une carence en chlore peut entrainer une réduction de I’activité du
catalyseur, qui se manifeste par Le reformat a un indice d’octane inférieur. L'exces de chlore
augmente l'isomérisation et le craquage, ce qui conduit a Augmentation de NO dans le reformat et
diminution du rendement en reformat, et H2.

V.8 L’Age du catalyseur :

La durée de vie d’un catalyseur est la durée de fonctionnement depuis le démarrage initial
jusqu’a son remplacement par un nouveau catalyseur ; elle se mesure en années et idéalement en
metres cubes par kilogramme de catalyseur. Lorsque les performances catalytiques d’un
catalyseur régénéré s’écartent trop de celles d’un nouveau catalyseur, il est décidé de le remplacer.
Une opeération est généralement jugée par sa gravité : une pression totale et un H2/HC faibles, un

NOR et un VVH élevés indiquent une gravité élevée.
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V.1 Simulation par Aspen HYAYS
V.1.1 Introduction & Aspen HYSYS

Aspen HYSYS (ou simplement HYSYS) est un simulateur de processus chimique actuellement
développé par Aspen Tech, utilisé pour modéliser mathématiquement les processus chimiques,
des opérations unitaires aux raffineries et usines chimiques entieres. HYSYS est capable
d'effectuer un grand nombre des calculs de base du génie chimique, y compris ceux qui
concernent le bilan massique, le bilan énergétique, I'équilibre vapeur-liquide, le transfert de
chaleur, le transfert de masse, la cinétique chimique, le fractionnement et la perte de charge.
HYSYS est largement utilisé dans l'industrie et le monde académique pour la simulation
dynamique et statique, la conception de procédés, la modélisation des performances et
I'optimisation.
Les modeles de Aspen HYSYS Petroleum Refining contiennent toutes les principales unités de
processus de raffinage : Craquage catalytique fluide, reformage du naphta, hydrotraitement
(hydrocraquage et I'hydrotraitement du naphta), cokéfaction, viscoréduction et alkylation. Les
modeles de réacteur sont congus pour étre calibrés afin de correspondre aux données de l'unité,
puis utilisés en simulation pour prédire les résultats dans diverses conditions d'exploitation. Il
existe donc deux grands modes de fonctionnement : Calibrage et Simulation. Dans le cas de
Calibrage, les données de l'usine sont fixes et les parametres du modéle se déplacent pour
s'adapter aux données de l'usine. Dans le cas de la simulation, les paramétres du modéle sont
fixés, puis diverses données de I'installation sont prédites.

V1.2 Description de la chaine du traitement de pétrole brut
Le traitement du pétrole débute avec un fractionnement par la distillation atmosphérique qui
permet d’obtenir des coupes exigées vers un traitement spécifique (Gaz, Naphta, Kerosene, gazole
et un résidu), d’autre part avec la distillation sous vide qui fait séparer le mélange lourd resté de la
distillation primaire en coupes sous vide afin de maximiser la production en carburant (coupe
Iégere mélangée avec la charge de 1’unité de reformage, une coupe moyenne dans 1’intervalle du
gazole), en fin de compte de toute cette procédure on sert a expliquer la méthodologie du
traitement de la coupe naphta lourd par le reformage catalytique par une simple modélisation par
« ASPEN HYSYS ».

——
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FigureV.1- Chaine principale de separation du pétrole et traitement de Naphta

V.1.2.1 Modélisation de D’unité de distillation primaire La simulation est effectuée par

I’installation de « Crude Oil » qu’on va séparer avec la colonne, il sert a introduire les données

nécessaires

1-Composition du mélange (tirée par cette méthode dans cette fenétre)

Source Databank: HYSYS

Component
Methane
Ethane
Propane
i-Butane
n-Butane
i-Pentane
n-Pentane
H20
NBP[0]111*
NBP[0]138%
NBP[0]162*
NBP[0]188*
NBP[0]214*
[0]241%

Type
Pure Component
Pure Component
Pure Component
Pure Component
Pure Component
Pure Component
Pure Component
Pure Component
Qil Hypothetical
Oil Hypothetical
Oil Hypothetical
Oil Hypothetical
Qil Hypothetical

Oil Hypothetical
fm

Group

Blend-1 Hypos
Blend-1 Hypos
Blend-1 Hypos
Blend-1 Hypos
Blend-1 Hypos

Blend-1 Hypos ~
»

Status:

FigureV.2- la liste de composition.
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All Families hd
Full Name/Synonym A

Simulation Name

n-Hexane
n-Heptane
n-Octane
n-Nonane
n-Decane
n-C11
n-C12
n-C13
n-C14
n-C15
n-C16
n-C17

Full Name / Synonym
6
Cc7
8
c9

i
12
13
C14
15
C16
17

Formula
CeH14
C7H16
CaH18
COH20
C10H22
C11H24
C12H26
C13H28
C14H30
C15H32
C16H34
C17H36

on fait choisir le fluide package « Peng-Robinson »
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Package Type: HYSYS

-Property Package Selection

Chao Seader
Chien Null

Clean Fuels Pkg
CPA

Esso Tabular
Extended NRTL
GCECS

General NRTL
Glycol Package
Grayson Streed
Hydrogen Package
IAPWS-IF97
Kabadi-Danner
Lee-Kesler-Plocker
MBWR

NBS Steam

NRTL
Peng-Robinson

m

Component List Selection

Component List - 1 [HYSYS Databanks]

7 e

- Options
Enthalpy Property Package EOS
Density Costald
Modify Tc, Pc for H2, He Modify Tc, Pc for H2, He
Viscosity Method HYSYS Viscosity
Peng-Robinson Options HYSYS
EOS Solution Methods Cubic EOS Analytical Method
Phase Identification Default
Surface Tension Method HYSYS Method

Thermal Conductivity

APl 12A3.2-1 Method

-Parameters

Property Pkg

FigureV.3 le fluide package de systéme.

Ensuite on fait entrer les informations liées a la distillation dans la fenétre d’essaye, et le « Blend

» du pétrole.

Input Data | Calculation Defaults | Working Curves | Plots | User Curves | Notes |

- Assay Definition

Bulk Properties [Used

Assay Data Type [TBP

-Input Data

'] © Bulk Props

I © Light Ends
© Distil

Light Ends

Molecular Wt. Curve

Input Composition v

Density Curve Independent Ad
Viscosity Curves [Nnt Used v]
~TBP Distil Conditions

® Density

@ Atmospheric

© Vacuum

~Independent Curve Assay Percent Basis

Assay Percent D[T;;]Ty
2,500 7472
7,500 62,68
15,00 5091
25,00 4321
35,00 36,80
4500 3121
55,00 2581
65,00 20,71
75,00 1531
85,00 8,789
92,50 4295
97,50 -6,701

© End Point Based

© Mid Point Based

EditAssay.. |

[ Handling & Fitting }

[ Calculate ]

c 2,

Figure V.4. Les données liées a la distillation
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(%) Blend-1: Install Qil — O X

Qil Name Install Stream Name Flowsheet
Blend-1 \, crude oil Template Case (Main)
Blend-1/Heawy crude Template Case (Main)

X
Blend-1/Light crude x Template Case (Main)
X

Blend-1/medium crude Template Case (Main)

Install ‘ | Cancel

FigureV.5- Les données liés a la distillation « Oil Blend »

Apres on fait introduire tous ces données on entre dans la simulation pour effectuer la
manipulation des équipements de la distillation en donnant toutes les informations de chaque
instrument afin de prévoirl’unité de distillation atmosphérique.
Le but de la simulation du cette unité en paralléle avec ’'unité de reformage est de profiter du
Naphtaissus de cette distillation

V1.3 Simulation d'unité de reformage catalytique
La coupe naphta lourd traité par le reformage catalytique est venue a partir de la colonne de
distillation atmosphérique de pétrole brut le naphta elle nécessaire de passe ou prétraitement et
vers la colonne de stabilisation Dans cette partie du travail en basant sur la simulation d’une unité
de reformage catalytique.

V.1.3.1 Simulation de la section de réaction « reforming »
Une fois arrive dans cette section, le naphta est traité selon des parameétres spécifiques, dont le
plus important est I'indice d'octane qui est porté a 98-100. Cette étape vise a controler certaines
réactions chimiques afin d'augmenter la longueur de la chaine carbonée et le poids moléculaire

des composés du naphta, et ainsi d'obtenir un indice d'octane (RON) plus éleve.

——
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vlaterial Stream: ccr feed ==

b}

Worksheet | Attachments | Dynamics

Worksheet Stream Name cer feed Liquid Phase
Conditions Vapour / Phase Fraction 0,0000 1,0000
Properties Temperature [C] 1717 171,7
Composition Pressure [kPa] 1204 1204
Oil & Gas Feed Molar Flow [lomole/hr] 8104 3104
Ee\f,;?:zum AsSY || \tass Flow b/l 3,253¢+004 3,253e+004
User Variables Std Ideal Lig Vol Flow [barrel/day] 3170 3170
Notes Molar Enthalpy [Btu/Ibmole] -3,855e+004 -3,855e+004
Cost Parameters Molar Entropy [Btu/lbmole-F] 1,779 1,779

~ Normalized Yields| | Heat Flow [Btu/hr] -3,124e+007 -3,124e+007
Emissions Liq Vol Flow @Std Cond [barrel/day] 3103 3103
Fluid Package Basis-1

L
[ Delete ] [ Define from Stream... l 4 =

FigureV.6 :Composition du « CCR Feed » charge de section reforming

V.1.3.2 Données d'entrée de la configuration du section réaction

On sélectionne I'icone du reformeur dans la palette des réacteurs de raffinage, on clique sur l'icbne du
reformeur et on place I'icone sur le schéma de procédés. La configuration du reformeur nécessite de choisir
le type de reformeur, le nombre de réacteurs, leurs dimensions et les charges de catalyseur pour chaque

réacteur.
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m Reformer Configuration Wizard — O >

Type of Unit Reaction Section

@ Continuous Regeneration @ 3 Beds ) 5 Beds

~) Semi-Regen ) 4 Beds ) 6 Beds

[ Include Hydrogen Recontactor

[] Include Stabilizer Tower

|_ Next > Configuration {1 of 2) | Cancel

m' Reformer Template Option — O X

Source for Reformer Flowsheet | 1

| Read an Existing Reformer Template... ]

| Configure a New Reformer Unit... ]

| Cancel ‘

FigureV.7- Fenétre de « Reformer configuration »
Tableau V.1 : Caractéristique des réacteurs

Reacteur Longueur m Charge de catalyseur
R1 1.640 6000

R2 2.297 9000

R3 2.953 1.250e+4

Longeur :longueur du trajet de reaction il s’agit de I’epaisseur de lit de catalytique a travers
lequel les reactifs circulent

La charge de catalyseur fait référence a la quantité de catalyseur exposée a la charge dans chaque
lit du réacteur. La longueur correspond a la distance que la charge parcourt radialement a travers

le lit de catalyseur
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Pour la charge « Feedl »

V.1.3.3 les opérations réactionnelles :

Modélisation et simulation

Tableau.V.2 : Configurations des opérations de la charge

Spécification Volume flow [m2/h] Température [C] Pressure [kpa]
Feed 220.00 421.50 1151.325
Bled 220.00 421.50 1151.325

2-contréle du réacteur

Tableau.V.3 Les spécifications des différents équipements

Spécifications du recyclage de I'hydrogéne

Débit du compresseur de recyclage (STD_ 120.1

Rapport H2HC (MOL/MOL) 3.407

Spécifications du séparateur de produits

Température (C) 30.87

Pression (Kg/Cm2_g) 821.3

Spécifications de chauffage du produit

Température (C) 516

Pression (Kg/Cm2_g) 821.3

Catalyst Circulation Rate [kg/h] 899,927107718644

Copy Date

WAIT [C]
WAST [C]
€5+ RON 86,63
6+ RON 87,78

Sum of Aromatics [wt%]

FigureV.8- Fenétre des informations liées ou entre de reactor
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Aprés la convergence on aura un systeme catalytique, il nous manque seulement d’introduire le «
CCR Feed » afin de terminer la simulation de la section reformingen fait introduire maintenant le
« CCR Feed » en tenant en considération les spécifications liées a la convergence finale de I'unité.

o B 5

_atalytic Reformer: Reformer-100

Design | Feed Data | Reactor Section | Stabilizer Tower | Results |
Design N _
: ame Reformer-100 H2 Product
Connections
Calibration Factors Internal External Transition
Notes net H2 @Reformer-100 net H2 Petroleum Transition
o s -
f—\ (—\
Net Liguid Transition
reforrmat product Petroleum Transition
Reformer Feeds Intermediate Streams
Internal External Feed Type POMA Basis Stream Transi
Feed-1 <= Stream >> Default Weight R1 Effluent <empty>
ccr feed cer feed Default Weight R2 Effluent <empty>
** New ** << Stream >> R3 Effluent <empty>
| oeete | | Reformer nvironment.. | | ot | ¢
« | m ] g

FigureV.9- Spécifications de la charge entrée dans le reformer.

net
h2
ccr_'
feed
refo?nat

Reformer-100 product

FigureV.10- Fenétre de la convergence de la section « reformer »
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-—
[EC4
p] —
P-1
Fon B
4
naphta [] J DEC4
OVERHEAT
w DEC4 HEATER, WATER
naphta ——t N
pump FEED \ e
ToC4

—
Overheat

water

—
nstle
ar aphta 2
| | \—-»—>< naphta

1 — I
— ago debitanisseur stab e - unstable
2g naphta TEE_100 [laph a IEE-101 ?aphta
;E 5 0
pame —+ I g
- cer h2
atm kero feed
col 1 —
= reformat
diesel product
Reformer-100
e
ATM
RESID

FigureV.11- Schéma de I’unité de reformage catalytique par ASPEN HYSY'S

V.1.4 Résultats de la simulation
Aprés avoir terminé la solution initiale du modéle, nous pouvons visualiser les résultats du modele
en naviguant vers l'onglet " Results " et en cliquant sur la section " Summary ". La section

Résumé montre les rendements des nombreux produits pertinents pour le processus de reformage.

Design | Feed Data | Reactor Section | Stabilizer Tower‘ Results |

£3

o =

Results

Summary

Feed Blend
Product Yields
Product Properties
Reactars

Heaters

Product Streams

[ warT ¢ 5137 |
Yields/RON Recycle H2
C5+ Yield, wt [%] 89,25 Recycle H2 Rate [MMSCFD] 1162
C5+ Yield, vol [%] 84,28 Recycle H2 Purity 0,8600
C5+ RON 86,03 H2/HC Ratio 3407
C6+ ‘{!e\d, wt [%] 85,73 Hydrogen Vield
C6+ Yield, vol [%] 80,27
6= RON 8778 H2 Yield, Wt [%] 241
Reformate Production [barrel/day 3,080e+004 pletihiziRate) MMEGED] 4853
Reformate RON 87,64 H2 Production [SCF/bbl] 1349
H2 Purity, mole fraction 0,8600
Aromatics Yields
Wt Vol
[%] [%]
Benzene 0,32 026
Toluene 283 2,38
Ethyl-Benzene 341 2,86
Para-xylene 2,76 233
Ortho-xylene 473 391
Meta-xylene 7,86 6,61
Total Xylenes 1535 12,84
Total Aromatics 42,64 35,85

I Delete

I { Reformer Environment... I_ Dlgﬂored I EO Variables

FigureV.12- Résultats des bilans de I’unité de reformage catalytique apres la simulation.
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Catalytic Reformer: Reformer-100

Modélisation et simulation

=

=

£3

| Design | Feed Data | Reactor Section | Stabilizer Tower| Results |

[ Delete

Results

Summary

Feed Blend Reactor 1 Reactor 2 Reactor 3

Product Yields Inlet Temperature [C] 516,0 513,6 513,1

Product Properties || Qutlet Temperature [C] 4442 469,5 475,0

Reactars Delta T [F] 129,2 79,50 68,57

Heaters Inlet Pressure [kPa] 1266 1136 1074

Product Streams || Qutlet Pressure [kPa] 1220 1105 1057
Delta P [psi] 6,650 4,434 2441
Inlet Mole Flow [Ibmole/hr] 1,59%¢+004  1,851e+004 2,004e+004
Outlet Male Flow [Ibmale/hr] 1,857e+004  2,004e+004  2,130e+004
Residence Time [seconds] 000:00:2,61 000:00:3,70 000:00:7,69
LHSV 2,972
WHSV 3,867

FigureV.13- Bilan thermique des réacteurs de la section réactionnelle.

Design | Feed Data | Reactor Section I Stabilizer Tower| Results |

Results - Product Properties
Summary C5+ RON 98,35
;ee: B‘E‘:_d y C6+ RON 100,5
roduct ields €5+ MON 76,79
Product Properties
C6+ MON 76,72
Reactors
H Sum of Aromatics [wt %] 61,33
eaters

Product Streams

Delete

] | Reformer Environment... | | N | onorec EO Variables

FigureV.14- Résultats de I’indice d’octane « MON, RON » des aromatiques apres la simulation

V1.5 Interprétation des résultats

e Effet de la température

La température d'entrée du réacteur doit étre maintenue dans une certaine plage afin d'éviter que

les composants de la charge ne se fissurent si la température est mal selectionnée (trop élevée) et

(
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Chapitre V Modélisation et simulation

ne réagissent mal si elle est abaissee. Par conséquent, la température de réaction est cruciale pour
le bon déroulement de la réaction de reformage catalytique. Par exemple :
Si T > 550 °C, la charge, en particulier les composés légers tels que C1 et C2, brlle et se
transforme en coke, principal poison du catalyseur.
Si T <500 °C, la réaction ne se produit pas, et la réaction de deshydrogénation de certaines
chaines carbonées ainsi que la réaction de deshydrogénation-cyclisation, qui nécessite une énergie
et une température élevées, ne se produisent pas.
A la sortie du réacteur, nous avons constaté que la température est inférieure a la température
d'entrée, ce qui indique que la charge absorbe ou utilise cette énergie thermique pour réagir. Nous
concluons donc que la réaction est endothermique.
e Effet de la pression
Les pressions entrantes dans les réacteurs sont bien exigées dans un intervalle ou le catalyseur
n’étre pas détruit (endommagg) si ces pressions sont élevées plus que les conditions de service.
e Le RON des C5+ et C6+
Le RON des aromatiques C5+ et C6+ et le MON ne sont trés loin, ce qui donne que la réaction catalytique
pour augmenter le NO a été effectuée en bon sens.

V.2Simulation par ’intelligence artificielle

Les résultats précédent ont montré que la simulation de la section de reformage catalytique effectuée est
assez valable pour prédire dans le cas design, les conditions opératoires du procédé et la composition du
réformét obtenu lors de la transformation de la charge naphta. De ce fait, en utilisant le logiciel Aspen-
Hysys v14, la recherche donc d'un minimum de consommation spécifique d'énergie calorifique nécessaire
a la production de la classe des aromatiques contenus dans le reformat, peut se traduire par I'identification
des parameétres opératoires de décision qui affectent considérablement ces deux objectifs. Aussi, les
meilleures conditions opératoires d'exploitation, correspondants aux criteres choisis, peuvent étre

déterminées par une seconde étude paramétrique conduit par ’intelligence artificielle.
V.2.1 Définition de P’intelligence artificielle (voir annex B)

L’intelligence artificielle constitue le fondement de I’informatique moderne. Elle représente une avancée
technologique majeure visant a créer des machines capables d’accomplir des taches relevant
traditionnellement de I’intellect humain, telles que 1’enseignement, le raisonnement, 1’auto-correction ou
encore 1’auto-programmation. Toutefois, 1’objectif principal de I’intelligence artificielle demeure de

permettre aux ordinateurs d’exécuter des taches a un niveau équivalent a celui de 1’étre humain [20].

V.2.2Description des données

La collecte de données est le processus systématique de récupération, d’enregistrement et de

mesure d’informations sur des variables spécifiques, dans le but de résoudre un probléme. Les
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variables qui, en raison du changement de leurs niveaux, exerceront une influence sur le systeme
ou le procédé dans le processus de reformage catalytique, a I'exception de la propriété du
catalyseur et du naphta, les principaux facteurs affectants comprennent la température, la pression,
la vitesse spatiale et le rapport hydrogene/hydrocarbure, qui sont lesquatre caractéristiques

permettant de corréler I’aromatique comme suit :

H2
Aromatique = f(T , P,F,VVH)

Ces parametres majeurs constituent une base théorique importante pour une meilleure supervision
de la production et pour déterminer des conditions d'exploitation raisonnables. Le tableau donne
les conditions expérimentales triées par défaut selon le plan d'expériences. Les valeurs des
réponses sont celles calculées auparavant par le logiciel Aspen-Hysys.(voir I’annex B)

Tableau V.2 : les essais du plan d'expérience

exp température  pression H2/H VVH aromatique Aromatique
wt vol

1 490 821,3 3 1 0,5299 0,4647
2 490 860 3 1 0,5287 0,4637
3 490 898 3 2 0,5275 0,4627
4 490 915 3 2 0,527 0,4622
5 490 930 3 3 0,5266 0,4619
6 490 945 3 3 0,5262 0,4615
7 490 821,3 3,407 1 0,5276 0,4627
8 490 860 3,407 1 0,5264 0,4617
9 490 898 3,407 2 0,5253 0,4607
10 490 915 3,407 2 0,5248 0,4603
11 490 930 3,407 3 0,5243 0,4599
12 490 945 3,407 3 0,5239 0,4595
13 490 821,3 3,8 1 0,5255 0,4609
14 490 860 3,8 1 0,5243 0,4698
15 490 898 3,8 2 0,5231 0,4888
16 490 915 3,8 2 0,5226 0,4584
17 490 930 3,8 3 0,5222 0,458
18 490 945 3,8 3 0,5218 0,4576
19 490 821,3 4 1 0,5244 0,4599
20 490 860 4 1 0,5232 0,4589

——
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V.2.3 La méthode proposee
L’objectif principal est de créer un nouveau systeme de prédiction basé¢ sur ANN-PSO
quiaméliorer la précision de la découverte pour la quantité des composes aromatique contenus
dans I’essence pour atteindre un indice octane €¢levé. Pour ce travail, nous avons utilisé 1’approche
proposée pour prédire les aromatiquesvolumique et massique). Cette étude utilise la méthode de
I’algorithme d’optimisation des essaims de particules (PSO), qui est largement utilisé dans divers
contextes et disciplines [21]

V.2.4 Le systeme de prédiction propose
Cette étape utilise les données entrées-sorties fournies dans la phase de formation pour identifier
le principal systeme de prédiction des ANN (Figure V. 18). L’architecture du principal systéme de
prédiction est essentiellement une adaptation en ligne du réseau neuronal feedforward utilisé. Les
paramétres du systéme de prédiction d’ANN (le bloc d’optimisation des paramétres de(la
figurev.18) sont ajustés a 1’aide de la méthode d’optimisation de I’essaim de particules jusqu’a ce
que ’erreur (e) entre les valeurs expérimentales de 1’écart bande (y) et la sortie du systeme de

prédiction d’ANN (3,) atteint la valeur minimale.

e=y — }A’p;
7 - y
Données aromatiques
calculées
PSO e
Optimisation des
P —2
Parameters = ° — > ANN-systéme de
VVH i sdicti '
! prédiction -

Figure. V.15 : systeme de prédiction de ANN

V.2.5 Les résultats de simulation
Dans cette section, nous présenterons et discuterons les résultats de simulation de notre méthode
appliquéepour la prédiction du pourcentage volumique d’aromatique et du pourcentage massique
d’aromatique, Premiérement , nous avons divisé nos données étiquetées, qui comprenaient 120
données, en deux phases,80% du données comme données de I’apprentissage et de validation
(DTR) et 20% pour les donnees de test (Dts), Pour chaque cas dans ces données, I’aromatique
calculé est connu. Par conséquent, nous 1’utilisons pour déterminer son exactitude et explorer la
signification des caractéristiques et de I’approche proposée. pour illustrer I’importance du mod¢ele

ANN-PSO, nous proposons les courbes de régression (Figure 19-a) et (Figure 19-b-) pour les

——
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valeurs aromatiques massique et volumique respectivement , qui affichent les résultats des
prédictions pour toutes les données d’entrainement.

Pour évaluer le rendement du modeéle formé en termes de pointage de précision, ¢’est-a-dire le
pourcentage de prédictions précises que le modéle fait, nous avons utilisé le coefficient de
détermination (R?), une mesure qui indique dans quelle mesure un modéle prévoit bien un résultat.
Le coefficient de détermination peut étre interprété comme suit :
v R%=0 indique que le modéle n’est pas en mesure de prédire le résultat (score d’exactitude
faible);
v 0 <R%1 indique un résultat partiellement prédit par le modéle (Précision avecscore);
v R%xz1, le modéle prédit avec précision le résultat (score d’exactitude élevé).
Ainsi, le score de précision du modéle de prédiction suggéré était élevé, comme indiqué dans la
figureV.19 -a- et figureV.19-b-, ou le coefficient de détermination pour les données
d’entrainement était R?= 0.9979et 0.9668pour 1’aromatique massique et I’aromatique volumique
respectivement.De plus, notre modéle atteint une performance satisfaisante en termes d’erreur
quadratique moyenne (MSE), avec des valeurs de 6,8345% 10 pour 1’aromatique massique et de
2,7605 x 10~ pour I’aromatique volumique. Il présente également de bonnes performances en termes
d’erreur absolue moyenne (MAE), avec des valeurs respectives de 0,0019 pour 1’aromatique massique et
de 0,0082 pour I’aromatique volumique. La précision obtenue suggére que les données utilisées pour

I’apprentissage du modéle étaient suffisantes pour décrire de maniére adéquate les propriétés aromatiques.

-a- -b-
2_ 0.64 -
L R“=0.99794 *
0.65 aull R2=0.96687
0.64 - g 0.62
*
_os3r by 06} x
2 g :
= 0.62 | *x > *
o * o 0.58
S o061t * 3 g:
« ©
0.56
g 06 £ ¥ *
< < ¥
B 059 3 054 LXK
2 °
8 0581 8o
a s
0.57
0.5
0.56 b
0.48
0.55 - i
. . ) 0.46 . . .
0.55 0.6 0.65 0.5 0.55 0.6 0.65
Calculated Aromatique(wt) Calculated Aromatique(vol)

Figure. V 16 Les aromatiques prédits sur la base de I’PSO -ANN par rapport aux aromatiques
calculés
a-aromatique massique

b-aromatique volumique
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V.2.6 La performance de notre méthode proposée

Dans cette section, le modéle de régression et la généralisation du sous-ensemble choisi sont
appris en utilisant toutes les données compris les 80% des données. Le test de données, compris
les 30 échantillons qui ne sont pas dans ’apprentissage , sera utilisé¢ pour la validation. Pour
chaque échantillon testée dans le test de données, le tableau V.6 présente les erreurs absolues
entre 1’aromatique anticipé en utilisant I’approche suggérée et 1’aromatique calculé. L’erreur
absolue, montre que pour 70% I’aromatique volumique et 30% de I’aromatique massique ,des
données de validation, Ierreur attendue est inférieure a 107 Cela suggere qu’en raison de la petite
taille des données d’entrainement, 1’algorithme d’entrainement ne correspond pas entiérement a
I’ensemble d’entrainement. la valeur de raws finale affiche 1’erreur carrée moyenne
(MSE),l’erreur carrée moyenne (RMSE) et I’erreur absolue moyenne (MAE) de la prédiction pour
chacune des données de test .

Tableau.V.6 présente les erreurs absolues

Cible aromvol Sortie aromvol  Erreur absolue Cible arom wt Sortie aromwt  Erreur absolue

0,4647 0,464 0,0007 0,5299 0,5396 0,0097
0,4637 0,4622 0,0015 0,5287 0,5416 0,0129
0,4627 0,4688 0,0061 0,5275 0,5394 0,0119
0,4622 0,4718 0,0096 0,527 0,5388 0,0118
0,4619 0,4787 0,0168 0,5266 0,5358 0,0092
0,4615 0,4772 0,0157 0,5262 0,5356 0,0094
0,4627 0,4718 0,0091 0,5276 0,5394 0,0118
0,4617 0,471 0,0093 0,5264 0,5408 0,0144
0,4607 0,4704 0,0097 0,5253 0,537 0,0117
0,4603 0,4737 0,0134 0,5248 0,5365 0,0117
0,4599 0,4743 0,0144 0,5243 0,5347 0,0104
0,4595 0,473 0,0135 0,5239 0,5348 0,0109
0,4609 0,4693 0,0084 0,5255 0,5388 0,0133
0,4698 0,47 0,0002 0,5243 0,539 0,0147
0,4888 0,4691 0,0197 0,5231 0,5352 0,0121
0,4584 0,473 0,0146 0,5226 0,5351 0,0125
0,458 0,4665 0,0085 0,5222 0,5342 0,012

0,4576 0,4653 0,0077 0,5218 0,5344 0,0126
0,4599 0,4656 0,0057 0,5244 0,5382 0,0138
0,4589 0,4669 0,008 0,5232 0,5379 0,0147
0,4579 0,4671 0,0092 0,5221 0,5346 0,0125
0,4575 0,4715 0,014 0,5217 0,5347 0,013

0,4571 0,4626 0,0055 0,5212 0,5341 0,0129
0,4567 0,4614 0,0047 0,5207 0,5342 0,0135
0,5396 0,5438 0,0042 0,6152 0,6191 0,0039
0,5383 0,5324 0,0059 0,6137 0,616 0,0023

( 1
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0,537 0,5296 0,0074 0,6123 0,6111 0,0012
0,5365 0,5285 0,008 0,6117 0,61 0,0017
0,536 0,5266 0,0094 0,6111 0,6093 0,0018
0,5355 0,5212 0,0143 0,6106 0,6087 0,0019
MSE 1.2260e-04 1.0636e-04

RMSE 0.0111 0.0103

MAE 0.0102 0.0092

——
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VI.1- Données Pratiques :
V1.a- Caractéristiques de la Charge :
Vl.a.1- Composition de la Charge (PONA) :

Tableau VI-1
Constituant Paraffines Oléfines Naphténes Aromatiques Total
Pourcentage 70,56 — 18,24 11,2 100
VI.a.2 Tableau VI-2 :
Eau p.pm poids Traces
Soufre total p.p.m poids 0,5
Arsenic p.p.m 1,0
Azote 2,0
Plomb p.p.m 2,0
V1.a.3- Distillation ASTM :
Tableau VI-3
% distillé | PI 5 10 20 30 50 70 90 PF
T°C 80 90 94 101 | 107 |[121 |132 |150 | 163
T°K 353 363 |367 |374 |380 |394 |405 |423 |436

15
V1.a.4- Densité : L5 = 0,7399, TVR =175¢g/cm? NO =44
VI.b Caractéristiques du Platformat :

VL.b.1- Distillation ASTM :

Tableau VI-4

% distillé | PI 5 10 20 30 50 70 90 PF
T°C 44 60 68 78 90 108 | 136 |160 | 182
T°K 317 | 333 | 341 |351 |363 |38l |409 |433 |455

Ils

VIL.b.2 Densité : *15 = 0,7840
VL.b.3 TVR =400 g/ cm?
VI1.b.4- Indice d’octane = 96,8

57

——
| —



Chapitre VI

Partie Calcul

% 200
© 180
" 160
140
120
100
80

60

40

20

0

10.

20.

30.

50.

70.

—e—charge —=— platformat

90.

95.

100.
% Distillé

Le graphique montre 1’évolution de I’indice d’octane de la charge et du platformat au cours du

temps. On observe une augmentation progressive pour les deux courbes, avec une nette

amélioration du platformat. A partir d’un certain point, I’indice d’octane du platformat dépasse

celui de la charge. Cela confirme I’efficacit¢ du procédé de reforming catalytique dans

I’amélioration de la qualité de 1’essence. Ce résultat reflete une bonne performance de 1’unité de

platforming.

VI. Composition du Gaz Circulant :

Tableau VL.5
Constituants H, CHy; |CoHs | CsHg |iC4Hip | NC4H1o [ iCsHi2 | NCsHyp
% molaire 78,69 |8,09 |6,16 3,65 1,23 1,23 0,95 X
VI.d Composition des Gaz Formés :
Tableau V1.6
Constituants H, CHy; | CoHs | CsHg | iC4H1p | NCqH1o
% molaire 35,14 |6,15 | 18,05 |21,78 | 11,36 7,52

VI.e Régime Technologique :

Vl1.e.l- Pression dans les réacteurs « bar » : 22 atm

Vl.e.2 Taux de recyclage du gaz riche en H; :

n = 1200 m*/ m® de charge

——
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Vl.e.3- Vitesse spatiale : h™* w=1,7h"

Vl.e.4- Température :

Température Température de
] AT =Ts-Te (°C)
d’entrée °C sortie °C
Réacteur Cs 516 438 - 78°C
Réacteur C,4 516 487 —29°C
Réacteur Cs 516 504 —12°C

V1.a.2- Donnees Initiales Nécessaires et Leur Détermination :
En présence du catalyseur a base de platine, pendant le platforming se déroulent les réactions
principales suivantes :

a- Transformation des hydrocarbures naphténiques en aromatiques (déshydrogénation) :

CnHZn S CnHZn_G + 3H2 ............ (1)
b- Transformation des hydrocarbures naphténiques en paraffines :
CnHan + Ha S CiHonsz cevvnenenns (2)

c- Hydrocraquage des hydrocarbures naphténiques :
7n n
CoHan + 24 Hy =24 (CH, + CoHg + CaHg + iC4H10 + NC4H1o+ iCsH1z + NCsH1)....(3)
d- Hydrocraquage des hydrocarbures paraffiniques :

n-24 n
CnH2n+2+ 24 H,— 24 (CH4+C2H6+C3H8+iC4H10 +nC4H10+iC5H12+nC5H12)...(4)

N : nombre d’octane de carbone dans la molécule d’hydrocarbure.
Pour les réactions suivantes, on peut écrire quatre équations différentielles représentant la

diminution de la quantité d’hydrocarbures par suite des transformations chimiques

N, K

av, M oKp M 5)

dN K
— N :KZPNPHZ__ZPP

dv, K, (6)
N P

dV, P, )
_ONe e Pe

- 4
dV, P, (8)

Ny et Np : quantité en % molaire des hydrocarbures naphténiques et paraffiniques dans la charge

subissant les transformations chimiques [Kmole / Kmole].
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VR : vitesse spatiale volumique inverse, [Kg catalyseur / Kmole /hMP] [Kg catalyseur / Kmole / h
matiere premiere].

Ky : constante de vitesse de réaction déterminée graphiquement en fonction de la température
(schéma 2) en Kmole / h.Pa.Kg catalyseur.

Pn, Pa, Pp, PH, : pressions partielles des hydrocarbures naphténiques, aromatiques, paraffiniques,
et de I’hydrogene en pascal.

KP; : constante d’équilibre chimique en Pa’.

K, : constante de vitesse de réaction déterminée graphiquement (schéma 3) en Kmole / h.Pa® kg
catalyseur.

Ks et K, : constantes de vitesses de réactions déterminées graphiquement en fonction de la
température (schéma 4) en Kmole / h kg catalyseur.

KP, : constante d’équilibre chimique en Pa ™.

Les constantes d’équilibre chimiques peuvent étre déterminées d’apres les réactions suivantes :

25600

Kp, =9,81° 10% ¢ T

4450

Kp, =98,1"10%e T

-712

2- Masse Moléculaire Moyenne de la Charge :

Elle peut étre calculée d’apres la formule suivante :

Mm yi = Mi y'i

Mm - Masse moléculaire moyenne

Mi : Masse moléculaire du constituant i

yi. Pourcentage massique du constituant i

y'i. Pourcentage molaire du constituant i

La masse moléculaire moyenne peut-&tre aussi calculée d’apres la formule suivante :
Mm = 0,4 Ty, —45

Toows Température de 50% distillée de la charge en °kelvin

Tso de la charge est égale a

Mm = 1126 kg /kmole

V1.a.3- Masse Moléculaire Moyenne de Difféerents Hydrocarbures :
La masse moléculaire moyenne des hydrocarbures aromatiques, naphténiques et paraffiniques de

la charge peut étre calculée, en supposant que le nombre d’atome en eux sera le méme, dans ce

cas on peut utiliser les formules suivantes :
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Formules Formules de détermination des masses
Hydrocarbures o _

d’hydrocarbures moléculaires en fonction de n
Aromatiques CnHan 6 Ma=12n+1(2n—-6)=14n—-6
Naphténiques CnH2n Mn=12n +1 (2n) = 14n
Paraffiniques CnHan+2 Mp=12n+1(2n+2)=14n+2

Pour déterminer le nombre d’atomes de carbone, on utilise la formule suivante :
Mm=> Miy'i

Mmoy =M, ¥'a+ My ¥y +Mp ¥'p

Mmoy = (14n —6) 0,112 + (14n) 0,1824 + 0,7056 (14n + 2)

Avec:
Y'a 50,112
Y'n 20,1824 (Tableau VI-1)
Y'e 40,7056

Mmoy =112,6 kg / kmole

1126 =n (1,568+ 2,5536+9,8784) +1,4112—- 0,672
=n(14)+0,7392

n=8

Donc les masses moléculaires moyennes des hydrocarbures sont :

M, =106kg / kmole|

‘MN =112kg/ kmole‘

M, =114kg / kmole|

V1.a.4- Recalcule de la Composition de la Charge :

_ Masse  moléculaire Composition de la charge
Constituants Mi
I YT (9% mol) Y (9% mass)

CnHon s 106 0,1120 0,1053
CnHon 112 0,1824 0,1812
CnHazn +2 114 0,7056 0,7137
Total — 1,000 1,00
yi=Miy'i/ Mm

( ]

L )



Chapitre VI Partie Calcul

Recalcule de la masse moléculaire par la formule Mm = Z Miy'i

Mm = 1127 kg / kmole

Donc la valeur de Mm prise est correcte.

VI.a.5- Quantité de Kilo Moles de la Charge :

La quantité de la charge en kmole est déterminée a 1’aide de la formule suivante :
N, =G, / Mm

Mm : Masse moléculaire moyenne de la charge.

Gc: Quantité de la charge en kg / h.

La capacité de I'unité de platforming de la raffinerie d’Arzew, recueillie aupres du personnel est
de: 55,6 m*/h.

Ge =Ve fo Ge =556 x 7390 _|Gc =41138,44kg / h|

Donc

fe : Masse volumique de la charge en kg / m?

Donc : ¢ ~41138,44 / 112,7[Ne = 365.03kmole / 1

V1.a.6- Quantité de Différents Hydrocarbures de la Charge :

Tableau VI -7
) Concentration molaire Quantité d’hydrocarbure kmole / h
Constituants ] ] ]
Y'i Ni=Nc .VYi
CnHan 6 0,1120 40,88
ChHazn 0,1824 66,58
CnH2n+2 0,7056 257,57
Total 1,00 365,03

Vl.a.7- Quantité du Gaz Circulant :
Elle est déterminée d’apres la formule suivante :
G

G, =—-¢
g fc”

" :Taux de circulation du gaz riche en hydrogéne 1200 m®/ m® charge

fe : Masse volumique elle est égale a fe=739,9 kg /m?

4113844 .
G =300 ><1200’ G, =66720m° / h

66720
La quantité du gaz 224 (irculant en kmole/h est d’apres la formule suivante :

62

——
| —



Chapitre VI Partie Calcul

Gg 66720
ng=224 = 224 =2978,571 kmole/h

ng=2978,571 kmole /hh

V1.a.8- Composition du Gaz Circulant :

Tableau VI-8
) ) _ ) o Quantitt du gaz en
Constituants Mi y'i (% molaire) Mi . y'i ]
kmole / h (ni)
H, 2 0,769 1,5738 243,84
CH,4 16 0,0809 1,2944 240,96
CzHe 30 0,0616 1,848 183,480
CsHs 44 0,0365 1,606 108,71
iC4H10 58 0,0123 0,7134 36,64
nCsH1, 58 0,0123 0,7134 36,64
nCsHi, 72 0,0095 0,6840 28,30
Total / 1,000 8,43 2978,57
ni=ng.y'

Mmg. = 2Miy'i= 8.43 kg / kmole
Mmgy.= 8.43 kmole / hh

* Quantité des Paraffines dans le Gaz Circulant :

*

ZCnH2n+2:ng—nH2

Z’C” Hon+2 =2978,57 — 2343,84

ZC” Hzn +2 = 634,73 kmole / h
V1.a.9- Quantité de Catalyseur Nécessaire au Déeroulement des Réactions :

V1.a.9-1- Quantité Globale en Volume du Catalyseur
Elle est déterminée a I’aide de la formule suivante :

Gch

Neat = fChW

Geh : quantité de la charge en kg/h

f.n : masse volumique de la charge kg/m?®

W : vitesse spatialeen h™*, W=1,7 h™*

41138,44

=20 — 32,70 m°
V.. = 739,9x17 m
cat
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Vear = 32,70 m*"

V1.a .9-2- Quantité du Catalyseur en (kg) :

Le nombre des réacteurs est égal a trois (3) et la répartition du catalyseur est la suivante :
C=X:Y:Z

X=1:Y=15:Z2=25

a—Rc; VC3:M
X+Y +Z

VC3 — 32,70)(1

= == —=6,54m3
1+15+25

\Vc; = 6,54 m®
V. . X

b-Rc, Vo= —& '~
X+Y +Z

Co= 32,70x1,5
1+15+2,5

Ve, =9,81 m®
V.. . X

c—Rcs Vo= —=t 7
X+Y +Z

Cs = 32,70x2,5
1+15+2,5

|Vcs = 16,35 m”° |

=9,81m?®

=16,35m?

La masse volumique du catalyseur est comprise théoriquement entre 400 et 550 kg/m®.

Prenons : feat = 420 kg/m3, alors la masse du catalyseur dans chaque réacteur est :
a—Rc3 Mea, - Ve x f.= 6,54 x 420 = 2746,8 kg

Mea, - 2746,8 Kgj

b-Rcy MC&Z = Ve, % fc= 9,81 x 420 = 4120,2 kg

MCaIz =4120,2 kgj

¢ —Rcs M, _ Ves x f.= 16,35 x 420 = 6867 kg

M
@3 = 6867 kgj
V1.a.10- Pressions Partielles des Hydrocarbures de la Charge et du Gaz

Circulant :
Puisque la charge et le gaz circulant sont a I’état vapeur, alors les pressions partielles des

constituants sont calculées d’aprés la "'loi de Dalton™ qui dit : « La pression partielle d’un
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constituant i dans une phase vapeur est égale au produit de la pression totale que multiplie son

pourcentage molaire ».

P/ = p.y"

P : pression totale dans I’appareil

Y'i : % molaire du constituant i

Tableau VI -9 :
) Pression partielle (pa)

Constituants nikmole / h Y'i=ni/2n; 6
pi=p.Y'i(x10°)

CoHan_s 40,88 0,012 26,4 .10°

CnHon 66,58 0,020 44 ,0.103

CiHon 42 257,57 0,077 169,4 108

H, 2343,84 0,701 1542 2 .10°

C, H 634,73 0,190 418 ,0.10°

2n+2
Total 3343,6 1,00 2,2 .10°

*

"Han 421 représente ici et dans ce qui suit la quantité des paraffines dans le gaz circulant.
VI1.2- Calcul du Premier Réacteur :
A- Bilan Matiére :
V1.2.1- Transformation des Hydrocarbures Naphténiques en Aromatiques :
a- Constante de vitesse de la réaction d’aromatisation est déterminée en fonction de la température
d’entrée dans le premier réacteur 789°k et en se servant du schéma (2).
1000 1000
- = ~89 =127
Graphiquement k; = 2,80.10~ kmol/h.kg catalyseur.

b- Constante d’équilibre de la réaction d’aromatisation, a I’aide de I’équation (9) on

détermine KP: 31a température d’entrée.

25600

Kp, =9,81° 10%2¢"" 7

25600

Kp, =9,81° 102"~ 7

|Kp, =8,44 .10 pa?|

c- Diminution de la quantité des hydrocarbures naphténiques par suite de la réaction
d’aromatisation.

D’apres 1’équation (5) on a :
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dN
- "= K1PN _ﬁpAP:
dVRl Kp, 2

dN B
~—"1=280.10"7 x 44.10° —%
8,50.10

.26,4.10°% (1542,2.10%)*
AV,

dN
_Vl =0,01229kmde/ h.kg.cat

Ry

= Apreés intégration on aura :

~N,, =+001229V,

Le signe (—) dans le terme de gauche de 1’équation montre I’effet de la diminution des
hydrocarbures naphténiques.

Le signe (+) dans le terme de droite montre que la réaction directe prédomine.

Ry . Quantité de catalyseur par kmole/h de matiere premiére dans le premier réacteur.
Mcatl

ncl

M . _
¢4 - Quantité de catalyseur dans le premier réacteur en kg.

€1 = N : Quantité de matiére premiére traversant le premier réacteur en kmole/h.
Vg = 27468 _ 7,53kgcat / kmole/ h
1 365,03

Vg =7,53kgcat /kmole/h
1

La quantité en % molaire des naphténes se transformant en aromatiques.

- N N, = 0,01229%x 7,53

— Ny, =0,0925%molaire

d- Quantité de naphtenes restante apres la réaction d’aromatisation :
n NN1 :(y'Nl_ NN1 )ng

7Ny, =(01824-0,0925) 36503

n Ny, =32,82 kmole/h

e- Quantité des naphtenes transformés en aromatiques :

Na, =flon, ~ Ny, = 66583282
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Np, =33,76kmole/h

n . R
CN . Quantité des naphténes dans la charge en kmole / h.
Le taux de transformation des naphtenes en aromatiques de cette réaction est de :

33,76

n
Ay 8><100=50,70%

x100=
Nen, 66,

"
A 4100 = 50,70%

Nen,

2- Transformation des hydrocarbures naphténiques en hydrocarbures paraffiniques :

a- Constante de vitesse de la réaction de transformation des naphténes en paraffines :

En fonction de la température d’entrée dans le premier réacteur qui est égale a 789°k et a I’aide du
schéma (3) on détermine cette constante de vitesse K.

1000
— =127 |K,=19.10"kmole/h.pa’.kg.cat

b- Constante d’équilibre de la réaction de transformation des naphténes en paraffines :

A T’aide de I’équation (10) et température d’entrée dans le premier réacteur on détermine Kp.

M50 .,

Kp, =98,1"10%e T

4450

Kp, =987 10%e ™
2 )

Kp, =0,00232. 10~ pa™

Kp2<1 signifie que la réaction inverse prédomine, c'est-a-dire que 1’on aura la transformation des

paraffines en naphténes (déshyrocyclisation).
c- Augmentation de la quantité des naphténes :
Par suite de la réaction de transformation des paraffines et a ’aide de I’équation (6) on a :

dN K

N, 2

—— M —K,PP,, ~ 2P
dV& 2FNTH2 Kp, P
dN —15

ST 19107 % 4410° x15422.10° - 2219 1694107
dv, 2,32.10

1

dN -3
—d—2 =+0,00980.10"° kmole/ h.kg .cat

Ry
= Apres intégration on trouve :

Ny, = 0,0098(110’3VR1 =0,0098010°x 7,53

67

——
| —



Chapitre VI Partie Calcul

Ny, = 0,0737.10° % mol

d- Quantité de naphtenes restantes apres la premiere et la deuxiéme réaction :
”N1_2 = (lel_N N]_ + N N2 ) NC

nn. . = (0,1824—0,0925+0,0737.10°) x 365,03
N172

ny, , =32,84kmole/h

e- quantité de paraffines qui se transforment en naphtenes :

Mo, =UINy_, 7N,

n,, =32,84-32,82=0,02kmole/h
1

= Le taux de conversion des paraffines :

”ﬁ,loo = ﬂ,loo =0,0078%

M 257,57

= Le taux de conversion des paraffines par rapport a la quantité des paraffines dans la charge T,
. - Hydrocraquage des hydrocarbures Naphténiques :
a- Constante de vitesse de la réaction d’hydrocraquage des naphténes :

A latempérature T = 789 °k et a I’aide du schéma (4) on détermine Ks.

K, =0,05kmole/h . kg cat

b- Diminution de la quantité des naphténes par suite de la réaction d’hydrocraquage :

D’apres I’équation (7) on a :

_dNN3 _« p_N
dvg P
dN 3
M =0,05x 44'106 =0,001kmole/ h.kg cat
dVe, 2,2.10

=0,001kmole/ h . kg cat

Ry

= Apreés intégration on aura :
Ny. =0,001V, =0,001x7,52=0,00752
3 1

Ny, =7,52.10°% mol
3
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c- Quantité des naphteénes restantes apres les trois premiéres réactions :

0N, = (0,1824-0,0925+0,0737.10° - 75210°°) x 365,03

iy, = 30,10kmole/h

d- Quantité des naphténes ayant subit I’hydrocraquage :
INpy = Ny, T TN

n =32,84-30,10=2,74kmole/ h
Npy

N, = 2,74kmole/ h

Le taux de conversion des naphténes sera :

UIN
“Vx100=i533x100=4J196

"~ 66,58

4,15% représente la quantité des naphténes transformées par rapport a la quantité des naphtenes

dans la charge”N :
V1.2.2- Hydrocraquage des Hydrocarbures Paraffiniques :

a- Constante de vitesse de la réaction d’hydrocraquage :

A I’aide du schéma (4) et température T = 789 °k on détermine Kj.

|K, =0,05kmole/ h . kg cat]

b- Diminution de la quantité des paraffines par suite de I’hydrocraquage :

Ceci est déterminé a 1’aide de I’équation (8).

_del _k P
dvp P

dN

- Pl:o,osx@9'—‘51—?—3-:0,00391@0|e/h.kgcat
dVe, 2,2.10

=3,9.10° kmole/ h . kg cat

dVe,

Donc la quantité des paraffines ayant subit I’hydrocraquage :

Np =39.10° Vz =|Np =2,932.10*% mol
1 1 1

c- Quantité des paraffines restantes apres 1’hydrocraquage :

’7P1_4 :(y'p_N P, ) Nc
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Hp, , =(0,7056-2932.107) x 365,03

np, , = 246,86kmole/h

d- Quantité des paraffines étant transformées en gaz par suite de I’hydrocraquage :

Teq =P ~MPy,

1

P Quantiteé de paraffine dans la matiére premiere.

np_ =257,57-24686 =10,71kmole/h
g

1

Le taux de conversion des paraffines sera :

"
Pg, 100 1071

x100 = 4,15%
p, 257,57

VI1.2.3- Bilan Matiére des Réactions :
Tableau VI -10 :

Quantité des constituants entrant en . _ o

o Quantité de produits de réaction kmole/h
réactions kmole/h
7 CnHap pCnHaon g +7743H;
3282C,H,, 3282C,H,, s +3282x3H,
77P1CnH2n+2 ’7p1CnH2n +77P1H2
0,02C,H,, ., 0,02C,H,, +0,02H,

m n .
nHndH2n+77HyﬂH2 UHyﬂ(C1+C2+03+IC4+HC4+ZC5)
n n .
274C,Hyp + 2747 Hy 274-7(Cy+Cy + Cy+iCy +nCy + X.Co)

n-24 n .
9 9, 24 9, 24
7n—24 n .
10,71C H,, . » +10,71T H, 10,715 (C,+C, +C5+iC, +nC, + 2Cy)

Par suite de I’hydrocraquage, il se forme des gaz d’hydrocarbures qui vont enrichir le gaz

circulant, cette quantité de gaz pourn=38;

n :
(7 +’7Pg )Q(CH4 +C,H; +C3H, +iCyH,, +nC H , +2.C;)
1
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(2,74+1o,71)%(CH4 +CyHg +CaHg +1C Hy +nCyHy, +2.C)

=5(CH, +C,H; +C4H, +iCyH,, +nC,H,; +2.C;)

V1.4- Composition du Gaz Quittant le PremierReéacteur :

Tableau VI -10

) Entrée Sortie
Constituants
en kmole/h en kmole /h
CaHyp 6 40,88 36,681+7, =4088+3282=737
(2)=73,7
CoHap 00,58 06,58 =17, +11p ~ 1y
=66,58—-40,88+0,02-2,74=23
(b) = 23,00
257,57 —n, — - ~0,02— -
CoHoni 25757 -1np npgl 257,57 -0,02-10,71= 246,84
(c)=246,84
Total 365,03 343,54
Gaz circulant 7 n-24
My 5y "Po 24
234384 +3a+b— V24 _ % (d)
H 2343,84 234384+ 3 (73,7) + 23,00 — 6,4 —14,28
2 = 2567,26
n
CH, 240,96 UTny +71p, )5,
238,28 + 1 = 240,96 + 5,00 = 245,96
C,Hg 183,480 183,480 + 5,00= 188,48
C,Hg 108,718 108,718 + 5,00 = 113,71
IC,Hy, 36,64 36,636 + 5,00 = 41,64
nC,Hy, 36,64 36,636 + 5,00 = 41,64
2.CsHy, 28,30 28,30 +5,00 = 33,3
Total 2978,57 = A 3232,00 = A
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VL.5- Bilan Matiere du Premier Réacteur :

a- Détermination de la Masse Moléculaire Moyenne du Gaz a la Sortie du Premier

Réacteur :
Tableau VI -11

n. n.
Constituants M, Nombre de ( ') 3/'i=z_I W

n.

kmole/h !
H, 2 2343,84 0,7869 15738
CH, 16 240,96 0,0809 1,2944
C,Hg 30 183,48 0,0616 1,848
C,Hg 44 108,71 0,03650 1,606
iC,Hy, 58 36,64 0,01230 0,7134
nC,Hyg 58 36,4 0,01230 0,7134
2.CHy, 72 28,30 0,0950 0,684

Total - 29781,57 1,00 8,433 =A"

La masse moléculaire du gaz a la sortie du premier réacteur est égale a :

My =2M, y';=8433 kg/kmole

M, = 8,433 kg/kmole

b- Quantitt de Gaz Circulant en kg/h a

A" .M, =323200x8,433=27255,45kg/ h

A" .M, =2725545kg/h

e- Bilan Matiére du Premier Réacteur :

Tableau VI-12

la Sortie du Premier Réacteur :

: n; LN Gi=n M;
Constituants Yisso M,
kmole/h i kg/h
Entrée :
CnHZn—G 40,88 0,012 106 4333,28
CoH,, 66,58 0,0120 112 7456,96
( ]
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ChHyp 257,57 0,077 114 29363,00
H, 2343,84 0,701
8,43 25109,34
C,Hyni 634,73 0,190
Total 3343,60 1,00 - 66262,58
Sortie :
CiHong 73,7 0,0120 107,12 8320,34
C.H 23,00 0,0064 113,12 2608,20
n*"2n
CiHonss 246,84 0,0691 115,12 28023,73
H 2567,26 0,7180
2
8,433 27310,31
C'H 664,73 0,1860
n'2n+2
Total 3575,53 1,00 - 66262,58

La quantité¢ d’hydrocarbures a la sortie du réacteur est égale a la différence entre la quantité de la
charge (matiere premiére + gaz circulant) et la quantité du gaz a la sortie.

66262,58 — 27310,31 = 38952,27 kg/h

Ecrivons le bilan matiere pour les hydrocarbures quittant le réacteur :

CnH CnHZn +CCHH2n+2

B=a 2n-6 + p

Cnl'I Cn"I CnH2n+2

Donc :38952,27= 73,7 2n-6 + 23,00 2 + 246,84
38952,27 = 73,7 (14n — 6) + 23,00(14n) + 246,84 (14n + 2)
38900,79 = 4809,56 n

+n = 8,084 et

M, =107,12kg/ kmole|

M, =113,12kg / kmol¢|

M, =115,12kg/ kmole|
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a- Composition du Mélange a la Sortie du Réacteur :
Tableau VI-13
Constituants | M; n; kmole/h y'i % mol M V' y'i % mass
H 2 2 2567,26 0,718 1,436 0,078
CH 4 16 245,96 0,0687 1,0992 0,056
CzHG 30 188,48 0,053 1,59 0,0865
C,Hg 44 113,71 0,032 1,408 0,0766
iC,Hyg 58 41,64 0,0116 0,673 0,0366
nC4H10 58 41,64 0,0116 0,673 0,0366
iCsle
72 33,3 0,0093 0,6696 0,0364
nCHy,
Platformat 112,7 343,54 0,096 10,819 0,59
Total 392,7 3575,53 1,00 18,37 1,00
( ]
L )
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Interprétation des Résultats Obtenus

Réacteur n°1 :

Les conditions opératoires sont données par le tableau suivant :
Tableau VI-14

Parameétres Réacteur n°1

Température d’entrée 516°C
Température de sortie 438°C
Chute de température — 78°C

Pression moyenne 22 atm

Le taux de conversion sont données par le tableau ci-dessous :
Tableau VI.15

Réacteur N°1
Types de réaction Réactions (Taux de

conversion)

1) Déshydrogénation des

. C,H, —»CH, .+3H, 50,70 %
naphtéenes
2) Déshydrocyclisation des
) : ’ ! CnH2n+2 - CnHZn + HZ 0,0078 %
paraffines
n

CnHZn_'__HZ
3) Hydrocraquage des 24

n . 4,11 %
naphténes = 5 (CHa+ CHe + CoH, +i1C,H,
+nC,H,, +iC,H,, +nC,H,,)
CnH2n-¢—2 +MH2
4) Hydrocraquage des 24 415 o
n .
paraffines _)Q(CH4+C2H6+C3H3+|C4H10 R

+nC,H,, +iC,H,, +nC,H,,)

Au niveau du premier réacteur, la conversion des naphténes en aromatiques atteint 0,0925 % molaire. Les
réactions d’hydrocraquage des naphténes et des paraffines restent plus faible (0,0737.10-3 % mol,
7,52.10-3 % mol).

Quant aux réactions de déshydrocyclisation, elles sont particuliérement négligeables de 1’ordre de 33 %
mole. Cela reste en concordance avec la théorie qui dit que ces réactions se passent au niveau du 2éme et

3éme réacteur.

——
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La concentration molaire de I’hydrogeéne dans le gaz circulant en platformat non stabilisé a la sortie de ce
réacteur est de I’ordre de 1,086% masse.

La chute de température est de 1’ordre de 79°C. Cette différence de température entre la valeur pratique et
la valeur théorique est due a ce que nos calculs sont basés ou faits pour un catalyseur frais.

Evidemment, dans ce premier réacteur se passe encore les réactions d’isomérisation des normales
paraffines, mais ces réactions qui sont du type A S B sont d’aprés la théorie thermodynamiquement
équilibrées aux alentours des températures et pression 500°C et

20 a 30 atm. Donc, en se basant sur 1’équilibre de cette réaction, on peut dire qu’une partie des paraffines
peut se transformer en iso-paraffines mais la quantité de ces derniéres théoriqguement est difficile a
déterminer et tout dépend du temps de séjour de la charge et de la fraicheur du catalyseur, et il faut tenir
compte que dans le premier réacteur, les réactions de déshydrogénation des naphténes ont une vitesse
¢levée a celle de I’isomérisation.

Le calcul des pertes de charge laisse apparaitre une certaine réserve de capacité du premier réacteur.
IVV.3- Calcul du Deuxieme Réacteur :

A- Bilan Matiére :

Le bilan matiére du deuxiéme réacteur est calculé sur la base des équations (5) + (8).
Tableau VI-15

Constituants Quantité n; kmole /h % molaire
73,7 0,214
Cn H2n—6
23,00 0,067
C,H,,
246,84 0,718
Cn H2n+2
Total 343,54 1,00

IV.3.1- Calcul des Pressions Partielles et la Température d’Entrée :

La pression dans le second réacteur habituellement est inférieure que dans le premier réacteur
d’une valeur :

Ap = (0,15 + 0,30) 10%pa

De la on calcul la pression dans le second reacteur.

On pend 4p =0,3.10%pa alors la pression dans le second réacteur sera égale :

P2 = p1—Ap; = 2,2.10°-0,3.10°= 1,9.10° pa

Les pressions partielles des constituants de la charge entrant dans le deuxieme réacteur sont

données dans le tableau ci-dessous.

——
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Tableau VI-16

Constituants ni v, - Zn—rlll pi = P2 . ¥'i( pa)
=

CoHyns 73,7 0,020 38000

CoHy, 23,00 0,0064 12160

CoHoni 246,84 0,0690 131100

Ha 2567,26 0,718 1364200

CoHon 664,73 0,1859 353210

Total 3575,53 1,00 1,9.10°

Le but du calcul du deuxiéme réacteur est le calcul de la température d’entrée en considérant qu’il
y a transformation totale des naphténes.

En se basant sur I’équation (5) et en négligeant le second terme :

—dN
£l K.Py

2

En considérant qu’il y aura transformation totale des naphténes ;

Alors — dN,_1= 0,079

dVg e . VR
2 : Aprés intégration est égalea "2
Mc
Vp = 2
2.nc,

Mc, : Quantité du catalogue dans le second réacteur.

nc, : Nombre de kmole / h de la charge entrante dans le second réacteur.
41202

Ve= | 34354 12 00Kg cat/ kmole / h charge

Vg =12,00 kg cat / kmole / h charge

Apres ’intégration de I’équation :
—dN
=E K.Py
A

2

VR
Onaura: Ny =KiPy "2

N, 0,067

K = = =
1 Vg Py 1200x12160
2

D’ou: 4,59.107

——
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Ky= 4,59.10~" kmole / h kg cat

Graphiquement d’apres le schéma (2) on détermine :

1000

T =127

Donc : T =787,40°K =514,40°C

Cette température coincide presque avec la température réelle du procédé qui est égale a 516°C.
1- Transformation des Hydrocarbures Naphténiques en Aromatiques :

a- Constante de vitesse de la réaction d’aromatisation est déterminée en fonction de la température

d’entrée dans le premier réacteur 789°k et en se servant du schéma (2).

1000 _ 1000 127
T 789
Graphiquement k; = 2,80.10~ kmol/h.kg catalyseur.

b- Constante d’équilibre de la réaction d’aromatisation, a 1’aide de 1’équation (9) on

.. K
détermine Py a la température d’entrée.

_ 25600

Kp, =9,81° 102"~ T

25600

Kp, =9,81° 102 ¢" 7

Kp, = 8,44 .10% pa°

c- Diminution de la quantité des hydrocarbures naphténiques par suite de la réaction
d’aromatisation.

D’apres I’équation (S) on a:

N
= K. Py _ﬁ PAPI-?;
dVRl Kp, ?

dN -7
—— N - 280.107" x16,72.10° — 2,80.10

dV C oo 1 1290.10°.(1573,00.10°)
R, IV

dN,,
————= =0,004609knole/ h.kg.cat
dVg,

= Apres intégration on aura :

~N,, = +0,004609 V

——
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La quantité en % molaire des naphtenes se transformant en aromatiques.

~ Ny, =+0,004609x11,977

-N N, =0,005520 % molaire

d- Quantité de naphtenes restante apres la réaction d’aromatisation :
n NN1 :(y'Nl_ NN1 )ng

nN N, = (0,079-0,00552) 343984

n Ny, =8,1868 kmole/h

e- Quantité des naphténes transformés en aromatiques :

Na, =Ncn, — M, = 27,223-81868

n,, =19,0362kmole/h

Le taux de transformation des naphtenes en aromatiques de cette réaction est de :
N 19,0362
2 x100=

Meno 27,223

x100=69,92%

A2 L 100= 69,92%
Heng

2- Transformation des Hydrocarbures Naphténiques en Hydrocarbures Paraffiniques :

a- Constante de vitesse de la réaction de transformation des naphténes en paraffines :

En fonction de la température d’entrée dans le deuxiéme réacteur qui est égale a 789°k et a 1’aide
du schéma (3) on détermine cette constante de vitesse Ko.

1000

=127 1K, =19.10"kmole/h.pa®.kg.cat

b- Constante d’équilibre de la réaction de transformation des naphténes en paraffines :

A T’aide de I’équation (10) et température d’entrée dans le premier réacteur on détermine Kpa.
4450

Kp, =981%10%e T
p, =98, e

4450

Kp, =981%10%e ™
2 y

Kp, =0,00232. 10° pa™

Kp2<1 signifie que la réaction inverse prédomine, c'est-a-dire que 1’on aura la transformation des

paraffines en naphtenes (déshyrocyclisation).
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c- Augmentation de la quantité des naphténes :

Par suite de la réaction de transformation des paraffines et a 1’aide de 1’équation (6) on a :

dN K
" = K,PuPas _K_ZPP

dRZ 2

19.107%

dNNz _ -15 3 3 3
—-——2=19.10"x16,72.10° x1573.10° — — x152,02.10

dVe, 2,32.10

dN, s
- 2 =+0,0745210"° kmole/ h.kg . cat

R2

= Apres intégration on trouve :

N, =0,0745210°V,, = 0,0745210° x11977

Ny, =0,8925.10° % mol

d- Quantité de naphtenes restantes apres la premiere et la deuxiéme réaction :
Ny, = n2=Ny, + Ny, ) Ne

] = (0,079-0,05520+0,8925.10%) x 343,984
Nl—2

iy, , = 84938kmole/h

e- quantité de paraffines qui se transforment en naphtenes :

p2 Ny, ~ A,

1y, =8,4938-19,0362= -10,5424kmole/ h

= Le taux de conversion des paraffines :

Mo ;0 10,5424
My 246,83

100=4,271%

IVV.3.2- Hydrocraquage des hydrocarbures naphténiques :
a- Constante de vitesse de la réaction d’hydrocraquage des naphténes :

A latempérature T = 789 °k et a I’aide du schéma (4) on détermine Ks.

K, =0,05kmole/h.kgcat

b- Diminution de la quantité des naphténes par suite de la réaction d’hydrocraquage :
D’aprés 1’équation (7) on a :

dNN3 P

_N
Ve, P

——
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N
Ns _ 0,05x 287210 _  bo03skmole h. kg cat

dVe, 2,2.10

— =0,001kmole/ h.kg cat
dVRl

= Apreés intégration on aura :
NN3 =0,00038Vg, =0,00038x11,977=0,00455

N Ny = 4,5512.10°% mol

c- Quantité des naphteénes restantes apres les trois premiéres réactions :
iy, =N Ny, + Ny, =Ny, )Nc

N, = (0,079-0,05520+0,89252.10"° — 4551210°°) x 343,984

1y, =6,9282kmole/h

d- Quantité des naphténes ayant subit I’hydrocraquage :
Ny = TNy, ™ TN

N, = 8,4938-6,9282 = 6,9282kmole/ h

Ny, = 1,5656kmole/ h

Le taux de conversion des naphténes sera :

UIN
W «100= @xloo =5,75%

" 27,223

5,75% représente la quantité des naphténes transformées par rapport a la quantité des naphtenes

dans la charge N
4- Hydrocraquage des Hydrocarbures Paraffiniques :
a- Constante de vitesse de la réaction d’hydrocraquage :

A T’aide du schéma (4) et température T = 789 °k on détermine Kj.

|K, =0,05kmole/ h . kg cat]

b- Diminution de la quantité des paraffines par suite de I’hydrocraquage :
Ceci est déterminé a 1’aide de I’équation (8).

_dNPZ K IDP

Vg, P

——
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dN :
P2-0 OSxM = 0,003455kmole/ h. kg cat

dVg 2,2.10
2
N
_dNpp _ 0,003455kmole/ h . kg cat

Donc la quantité des paraffines ayant subit I’hydrocraquage :

Np, =0,003455V =N, = 4,138.10 "% ol

c- Quantité des paraffines restantes aprés I’hydrocraquage :
’7|:>1_4 = (y'p_N P, ) Nc

e, = (0,717-4,138.10%)x 343,984

np, , = 232,40kmok/h

d- Quantité des paraffines étant transformées en gaz par suite de I’hydrocraquage :

Tpg =P, TPy,

2

”Pg = 246,83-232,40=14,43kmole/h

2

Le taux de conversion des paraffines sera :

’7|:>g

2 100~ 14,43

x100= 5,84%
e, 24683

d- Quantité de Paraffines qui Sont Transformés en Gaz :

Quantité de paraffines dans la charge du deuxieme moins la quantité de paraffines restantes :
Nirans = 246,83 — 228,17

Ntrans = 14,43 kmole / h

e- Taux de conversion des paraffines :

Quantité paraf.transf 18,661
Quantité paraf. charge = 24684 - ) 0756 = 7.56 %

IVV.3.3-Calcul de la Quantité d’hydrocarbures Aromatiques Obtenu par des
Hydrocyclisation des Naphténes :

La réaction clé de reformage catalytique de des hydrocyclisation des paraffines en aromatique est
la suivante :

PiSAi + 4 H; [32]

i=6,7,8,09.

——
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¢ =[Ki,P/Pi,H, +Ki, P]Bi

Bi = X' AR, + X' PR,

[': % paraffines transformées en aromatique.
X' AR, : 9% mol des aromatiques a I’entrée du 2°™ réacteur.

Bi =0,203+0,717=0,92

D 3
In Ki,P=a(10"/T)+b rang de temps : 650 — 829°K.

La constante d’équilibre est obtenue par 1’équation ci-dessus qui est appelée 1’équation de Vant-
Hoff.
Tableau VI-17

Nombre de carbone a b
C6 -32,6 51,17
C7 -31,24 53,36
C8 - 29,70 53,36
C9 — 28,94 53,78
PHZ dans le second réacteur
21,9.0,715 = 15,66 atm.
Tableau VI-18
Nombre de carbone |a (10%T)+b | Pi H; +Ki,P L Bi li
! ’ Pi,H, +Ki,P
C6 18958,35 78639.32 0,24 0,22
C7 946002,03 1005683 0,94 0,93 0,87
C8 6649152,76 | 6708833,73 0,99 0,92
C9 26695351,31 | 26755032,29 | 0,99 0,92

Vu que notre charge ne se compose pas seulement des carbones avec le nombre 8, on doit rendre
la moyenne, de % molaires de chaque constituant multiplié par un facteur de correction qui tient
compte de la désactivation du catalyseur (= 0,5).

_ (Ce+1C, +1Cy , _ 0.22+087+092
- 3 ‘o 3 '

l 0,5

¢=0,33
C'est-a-dire 33% des paraffines sont transformés par deshydrocyclisation en aromatique, avec un
dégagement de 12 kmole/h d’Hj.
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Donc, la quantité d’aromatique obtenu par deshydrocyclisation :
246,83.0,33 = 81,45 kmole
Aprés la réaction de déshydrocyclisation des paraffines le bilan matiére du deuxiéme réacteur

deviendra :
Tableau 19 :
ni
Constituants n; yos Z—n. M; Gi = niM; (kg/h)
CiHonsg 178,99 0,0496 107,12 19173,408
CiHyps 146,720 0,0406 115,12 16890,406
Ho 2572,656 0,713
C;H2n+2 708,230 0.196 } 8,433 30198,766
Total 3606,60 1,00 - 66262,58
IV.3.4- Bilan matiére des réactions :
Tableau VI.20
Quantité des constituants Quantité de produits
entrant en réaction de réaction
nn CnHan NN Cn Han s+ NN.3H2
23,00 CyHay, Mirans"
7n—24 24 (Cy+ Cy+ C3+iCs+nCy+ X Cs)
NransCoHans2t Nrans 24 Hz 6,28 (Cy+ C,+ C3+ iCys+ NCy+ X Cs)
18,661 C,Hzn+2 + 25,31 H;

La quantité de gaz entrant dans le deuxieme réacteur pour : n = 8,08

N0 N

trans

24 (CH4 + CoHg + C3Hg + iC4H o + ch)
6,28 (CH4 + CoHg + C3Hg + iC4Hqg + 2C5)

——
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IVV.3.5- Composition du Gaz Quittant le Deuxieme Réacteur :
Tableau VI-21

Constituants Entrée Sortie
en kmole/h en kmole /h
CiHons 737 a+ny=96,7
C,H,, 23,00 -
CiHopss 246 84 228,179
Total 343,54 324,879
Gaz circulant
H, 2567,26 e+ Ny . 3 — Nyan =2617,599
CH, 245,96 f+ %: 252,24
C,Hg 188,48 194,76
C,Hg 113,71 119,99
iC,H,, 41,64 47,92
nC,Hyg 41,64 47,92
Y.CiHy, 33,3 39,58
Total 3231,99 3320,009
Somme 3575,53 3644,888
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a- Masse Moléculaire Moyenne du Gaz Circulant a la Sortie du Deuxiéme Réacteur :

Tableau VI-22

Constituants M; ni kmole / h Y’ M; Vi
H ) 2 2617,599 0,788 1,576
CH4 16 252,24 0,076 1,216
C2H6 30 194.76 0,0586 1,758
C3H8 44 119.99 0,0361 1,588
iC4H10 58 47.92 0,0144 0,835
nC4H10 58 47,92 0,0144 0,835
72 39,58 0,0119 0,857

ZC5|_|12
Total — 3320,009 1,00 8,665

M =ZMiyi

Mpn = 8,665

b- Quantité en kg / h du Gaz a la Sortie du Réacteur :

Ggs = M x 3320,009

Ggys = 28767,878 kg / h

c- La quantité des Hydrocarbures Quittant le Réacteur :

Quantité totale entrante — Ggs

66262,58— = 28767,878 = 37494,702 kg / h

a- Tableau de Bilan Matiére du Deuxieme Réacteur :

Tableau VI-23

n.
Constituants n; Z—n Mi Gi = niM; (kg/h)
yi= '

Entrée :
CnHZn—G 73,7 0,0120 107,12 8320,34
C,H o 23,00 0,0064 113,12 2608,20
CiHyps 246,84 0,0691 115,12 28023,73
H, 2567,26 0,7180 8,433 27310,31
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C;Hz ) 664,73 0,1860
n+

Total 3575,53 1,00 - 66262,58
Sortie :

CnHZn 5 96,7 0,0265 109,78 10619,78
CoHons 228,179 0,0626 117,78 26874,922
H, 2617,599 0,718

CH, 702,41 0192 } 8,665 28767,878

+
Total 3644,888 1,00 66262,58

e Quantité des Hydrocarbures a la Sortie :
Gy =W-G,, +CpHy,,
GHy =37494,702 kg / h

G,, =96,7(14n—6)+228179(14n +2)
n=8,27

Ma= CpH2n 6 =14n -6 = 109,78 kg / kmol
Mp = CHon+2 = 14n + 2 = 117,78 kg / kmol

IV.3.6.a- Quantité de la Matiere Premiére non Transformée au Niveau du

Premier Reacteur :

Cette quantité est égale a :
CnHan 6 + CnHan + CoHans2(kg / h)
C=3927,483 kg/h

G
1, 100 100678
3927,483

=2,56%
Dou:b= C
b= 2,56 %
L’effet calorifique de la réaction sera égale a :

gr =116 kJ / kg

IV.3.6.b-1- Masse moléeculaire du Platformat a la sortie :

Tableau VI-24:

Constituants M; n; Y'i Mi ¥'i
CnHon_6 109,78 96,7 0,298 32,714
ChHon+2 117,78 228,179 0,702 82,681
Total 227,56 324,879 1,00 115,395

——
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e Masse moléculaire du platformat :
Mpart = 2Miy'i = 115,395 kg / kmole

l\/Ipalt =1

15,395 kg / kmole

IVV.3.6.b-2- Composition du Mélange a la Sortie du Deuxieme Réacteur :

Tableau VI-25 :

Constituants M; ni(kmole/h) |y \Y I vi=M; y'i/ Mp
H ) 2 2617,599 0,718 1,436 0,079
CH4 16 252,24 0,069 1,104 0,060
C,H, 30 194.76 0,053 1,62 0,089
C3H8 44 119,99 0,033 1,452 0,079
iC4HlO 58 47,92 0,013 0,754 0,041
nC,Hy, 58 47 9 0,013 0,754 0,041
ZC5H12 72 39,58 0,011 0,792 0,043
Platformat 115,395 | 324,879 0,0891 10,281 0,565
Total - 3644,888 1,00 Mm=18,193 1,00

Interprétation des Résultats Obtenus

Réacteur n°2 :

Les conditions opératoires du 2°™ réacteur sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau

VI-26:

Parametres

Réacteur n°2

Température d’entrée 516°C

Température de sortie 487°C

Chute de température — 29°C

Pression moyenne 1,9.10° pas

Le taux de conversion dans le 2°™ réacteur sont données par le tableau suivant :

Tableau VI-27 :

o A Taux de

Types de réaction Réactions _
conversion

Déshydrogénation des naphtenes | n,C H, —n,C H, ,+n,3H, 69,62 %

——
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ntranan H 2n+2 + ntrans % H 2
Hydrocraquage des paraffines . 5,84 %
—>”2a—”45(C1 +C,+C,;+iC, +nC, +2C,)

Deshydrocyclisation des paraffines | p, ._7 A1 + 4H2 33%

- La concentration d’H, dans le gaz circulant passe de 0,701 & 0,077 % molaire.
- Le rendement de platformat a la sortie du 2°™ réacteur est de I’ordre de 0,569 % mol.

- Le calcul des pertes de charges montre qu’il existe une certaine réserve pour 1’augmentation de
la capacité du 2°™ réacteur.

La pression d’entrée a ét¢ équivalente a la pression d’entrée du premier réacteur diminué des
pertes de charges (9,85.10%pa).

Si ces pertes de charge sont inférieures aux pertes de charges réelles, il faut diminuer la
température d’entrée.

La température d’entrée du deuxiéme réacteur a été choisie comme étant la température a laquelle
on aura la déshydrogénation compléte des naphténes. Elle est égale a la température du 2°™
réacteur de la raffinerie d’Arzew, t = 516°C.

Alors de nos calculs du 2°™ réacteur, nous avons pris en considération le déroulement des
réactions de déshydrocyclisation des paraffines qui ménent vers la production des hydrocarbures
aromatiques qui sont nécessaires dans la composition du platformat car ils ont un grand indice
d’octane.

Le mécanisme de la réaction de déshydrocyclisation est un mécanisme tres difficile mais d’apres
les expériences. On peut tirer les conclusions suivantes :

% Plus la masse moléculaire de départ est grande, plus est grande la teneur des hydrocarbures
aromatiques formés dans les mémes conditions.

& La teneur des hydrocarbures aromatiques est d’autant plus élevée que la chaine carbonée de
paraffines et plus ramifiée.

% La teneur des hydrocarbures aromatiques a partir de la paraffine est d’autant plus grande que la

température est plus élevée et la pression est plus basse.
IV.4- Calcul du troisiéme réacteur :
A- Bilan matiére :
La température d’entrée dans le troisiéme réacteur est a :
t=516°C
t=789°K

——
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Dans se reaction se passe généralement les réaction d’hydrocraquage des paraffines. La pression
dans le troisieme réacteur est égale a la pression dans le second réacteur diminuée des pertes de
charge qui sont estimées & (0,15 + 0,30) 16 pa.

P3=pP2—APp2

Ap,=0,15.10° pa

ps = (1,9-0,15) 10° = 1,75.10° pa

1- Quantité et composition de la charge du troisiéme réacteur :

Tableau VI-28

Constituants ni(kmole / h) yi=ni/ 2n;
CnhHan -6 97,154 0,298
CnHon+2 228,17 0,701

Total 325,324 1,00

1VV.4.1- Pressions partielles des hydrocarbures de la charge et du gaz circulant :

Constituants ni(kmole / h) y'i=ni/ 2n; Pi(pa) x 10°
0,027 0,04725

CiHonsg 97,154

228,17 0,063 0,11025
CnH2n+2
H, 2560,656 0,712 1,246

* 708,230 0,197 0,3447

CnH2n+2
Total 3594,21 1,00 1,75

IVV.4.2- Hydrocraquage des Hydrocarbures Paraffiniques :

Dans ce troisiéme réacteur se passent les réactions d’hydrocraquage et ces derniéres consomment
beaucoup d’hydrogene et la quantité¢ de ce dernier diminue dans le gaz circulant. Ceci nous méme
a dire que la température d’entrée dans ce réacteur est choisie en fonction du % d’hydrogeéne a la
sortie.

a- Constante de Vitesse de la Réaction d’Hydrocraquage :

Prenons la température de sortie du deuxieme réacteur : égale a 777°K.

D’apres le schéma (4) on détermine la constante de vitesse K.

1000

T =129
K4 = 0,033 kmole / kg

——
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b- Diminution des Paraffines par Suite de I’Hydrocraquage :

D’apres I’équation (8) on a :

_dNF,3 _ P,
4
dVp, P
dN
P 0,033x- 21990 4 602074Kkmole/ h kg cat
dVe, 75.10
- 3 =0,002074kmole/ h.kg cat
Rs

Aprés intégration on trouve :

VR La quantité de catalyseur dans le réacteur par kmole/h de la charge du troisieme réacteur.
M

v cat 6867
Ry= NC; - 325324 - 21 10 kmole/h
Np =0,002074x21,10=0,0437
Alors 3

N P, = 0,0437% molaire

c- Quantite des Hydrocarbures Paraffiniques Restants apreés la Réaction d’Hydrocraquage :

Np, = (Y'p3=Np ) 2n;

Y'p-s3 :% molaire des paraffines dans la charge entrante dans le troisieme réacteur.

Zni

: nombre total de kmole/h de la charge entrante dans le troisieme réacteur.

N = (0,701—0,0437)325,324 = 21384 kmole/h
3

Np, = 213,84 kmole/h

d- Quantité des Hydrocarbures Paraffines Transformés en Gaz :
n Ps =N P;—charge _nP3

n'P3 =22817-21384=14,33kmole/h

n', =14,33 kmole/h
3
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Le taux de conversion :

14,33

1P3 100= 1433 100=6.297%

M, 228,17

4- Bilan Matiére de la Réaction :

Tableau VI-39

Partie Calcul

Quantité entrante en réaction kmole/h

Quantite de produit de réaction en kmole/h

N'p, CnHapip +N'p,

n—24

H
24 °

19,84%(01 +C,+Cy +iC, +NnC, +XCy)

La quantité de gaz formes pour n = 8,32

n : nombre de carbone a la sortie du deuxieme réacteur.

8,32

1984==(C; +C; +C5+iC, +nCy + XCs)

6,87(C, +C, +C, +iC, +nC, + ¥.C;) kmole/h

1V.4.3- Quantité des Constituants a I’Entrée et Sortie du Troisieme Réacteur :

Tableau VI-29

——

Constituants Entrée en kmole/h Sortie en kmole/h
CiHong A:97,154 A :97,154
. T —-n'
CoHons B:228,17 1Py 2 395 304 - 14,33 = 310,994
Total T, : 325,324 408,148
Gaz circulant
H, a : 2560,656 a-n'p =24 _ 2560656 20,44 = 2540,211
. n
CH, b : 250,58 bn'p, -7 = 255,547
, n
C,Hg c:19578 C+M'p, - =200,747
, N
C,Hg d: 121,018 d-+n'p, -7 =125,985
. n
: e+n'y, —=53,90
iC,H e 148,936 ', g
n
nC,H : f +n', — =53,90
C,Hy f:48,936 e, g
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, n
2.CsHy, g:42,98 g+ N'p, oy = 47,947
Total T, : 3268,886 3278,237
Somme T+ T, : 3594,21 3686,385

IVV.4.5- Bilan Matiére Globale du Troisiéme Réacteur :

a- Masse Moléculaire Moyenne des Gaz a la Sortie du Troisieme Réacteur :

Tableau VI-30

n
Constituants M; n; kmole/h —Z n Mi y’i
y'i=

H 2 2 2540,211 0,774 1,55
CH 4 16 255,547 0,077 1,23
Csz 30 200,747 0,0612 1,84
C3H8 44 125,985 0,0384 1,69
iC4H10 58 53,90 0,016 0,93
nC4H10 58 53,90 0,016 0,93
ZC5H12 72 47,947 0,014 1,00
Total 3278,237 1,00 9,17

Mmn= 2 M; y'i=Mpn= 9,17 kmole

b- La Quantité du Gaz en kg/h a la Sortie du Troisieme Réacteur :

Gs =nt. My=3278,237 x 9,17 = 30061,43 kg/h

G3 = 30061,43 kg/h

c- Tableau du Bilan Matiére du Troisieme Réacteur :

Tableau VI-31
Constituants n; (kmole/h) —Z r'] M; Gi = niMi(kg/h)

yi= =

Entreée :
CnHzn 5 97,154 0,0297 110,48 10733,57
C,H o 228,17 0,069 118,48 27045,647
H, 2560,656 0,783 } 8,844 28910,027

——




Chapitre VI Partie Calcul
CiH,.s 708,230 0,21
n+
Total 3268,886 1,00 - 66689,244 : y
Sortie :
CnHZn 5 97,154 0,0263 110,48 10733,57
CnH2n+2 310,994 0,0843 83,262 25894,244
H, 2540,211 0,6890 }
CH, 738,026 0,200 9,17 30061,43
n+
Total 3686,387 1,00 — 66689,244 : y"

La masse moléculaire de

)+G¢

n 2n-6

]

MCHH2n+2 - nc H
66689244 —(3006143+1073357)
CnHonio —

310,994

nti2n

Mc,, , =83,262kg/kmole

d- Quantité des Hydrocarbures Quittant le troiTsieme Réacteur :

Gro ~Gp, +G .

=66689244-3006143

n 2n+2

Gru —Gu, +G . _

=36627,814kg/h

n 2n+2

C,H . .
N""2n+2 est calculée de la fagon suivante :

Gra ~[(Gu, +G

Calcul de 1a Quantité d’hydrocarbures Aromatiques Obtenu par des Hydrocyclisation des

Naphtenes :

La réaction clé de reformage catalytique de des hydrocyclisations des paraffines en aromatique est

la suivante :
PiSAi+4H,
i=6,7,8,09.

¢ =[Ki,P/Pi,H, +Ki, P]Bi

Bi = X'AR, + X'PR,

[ o paraffines transformées en aromatique.

X' AR,

Bi =0,203+0,717=0,92

o Ki,P=a(l0°/T) +b

——
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La constante d’équilibre est obtenue par 1’équation ci-dessus qui est appelée 1’équation de Vant-
Hoff.
Tableau VI-32 :

Nombre de carbone a b

C6 -32,6 51,17
C7 -31,24 53,36
C8 - 29,70 53,36
C9 — 28,94 53,78

P P, =PY', =
H2 dans le second réacteur H: 21.9.0,715 = 15,66 atm.
Tableau VI-33

Ki, P
Nombre de carbone a(10%T) +b Pi H*+Ki.P | ———————— | Bi A
(10°m) T TR P HE S Ki, P
C6 18993,95 24464,03 0,77 0,77
C7 946002,03 951472,11 0,99 1,00 0,99
C8 66715977,85 6721447,93 0,99 0,99
C9 26712951 26718421,08 0,99 0,99

Vu que notre charge ne se compose pas seulement des carbones avec le nombre 8, on doit rendre
la moyenne, de % molaires de chaque constituant multiplié par un facteur de correction qui tient
compte de la désactivation du catalyseur (= 0,5).

f o (Cot(Ci+ICyy _ 077+0,99+099
3 3

0,5

C'est-a-dire 46% des paraffines sont transformés par deshydrocyclisation une aromatique, avec un
dégagement de 12 kmole/h d’Ho.

Donc, la quantité d’aromatique obtenu par deshydrocyclisation :

228,17.0,46 = 105 kmole/h

Le bilan matiére deviendra :

Tableau VI-34 :

ni
Constituants n; —Z n M; Gi = niM; (kg/h)
yi= =0
CiHonsg 202,154 0,054 107,12 21654,736
CiHyps 206 0,055 115,12 23714,72
( ]
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H, 2552,21 0,690
20893,124
C;Hz ) 738,026 0,199 } 8,433
n+
Total 3698,39 1,00 — 66262,58
a-1- Composition du Mélange a la Sortie du Réacteur :
Tableau VI-35
. N n Yi
Constituants M —Z M y’i
kmole/h |y, = <M % mass
H 2 2 2540,211 | 0,689 1,378 0,075
CH 4 16 255,547 | 0,069 1,104 0,0608
C2H6 30 200,747 | 0,0544 1,632 0,089
C3H8 44 125,985 | 0,0341 1,5004 0,082
iC4H10 58 53,90 0,0146 0,8468 0,0466
nC4H10 58 53,90 0,0146 0,8468 0,0466
ZC5H12 72 47,947 0,0130 0,936 0,0515
CnHZn—e 110,48 | 97,154 0,0263 2,905 0,160
CnH2n+2 83,262 | 310,994 | 0,084 6,994 0,385
Total 3686,385 | 1,00 18,143 1,00
a-2- Masse Moléculaire du Platformat a la Sortie du Réacteur :
Tableau VI-36
Constituants M; n; y'i M; yli
CiHon_s 110,48 97,154 0,238 26,294
CiHan+2 83,262 310,994 0,761 63,362
Total — 408,148 1,00 89,650

Mpair = 2Miy"; = 89,65 kg/kmole

Interprétation des Résultats Obtenus

Réacteur n°3 :

Les conditions opératoires du

Tableau VI-37

3éme

réacteur sont données dans le tableau ci-dessous :

Parametre

Réacteur n°2

Température d’entrée 516°C

——
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Température de sortie 504°C

Chute de température — 12°C

Pression moyenne 1,9.10° pas

3eme

Le taux de conversion dans le
Tableau VI-38

réacteur sont données par le tableau suivant :

o o Taux de
Types de réactions Réactions _
conversion

n—24

n'p3C H,, ,+n"p3 H,
Hydrocraquage des paraffines " 6,297 %
—N ﬂ(Cl +C,+C,+iC,+nC, +XC,)

Deshydrocyclisation des paraffines | p, o A +4H, 46 %

Interprétation les résultat

- La concentration d’H, dans le gaz circulant passe de 0,077 a 0,75 % molaire.
- Le rendement de platformat a la sortie du 3°™ réacteur est de I’ordre de 0,545 % mol.

- Le calcul des pertes de charges montre qu’il existe une certaine réserve pour I’augmentation de
la capacité du 3°™ réacteur.

La pression d’entrée a été équivalente a la pression d’entrée du premier réacteur diminué des
pertes de charges (12,02.10%pa).

Si ces pertes de charge sont inférieures aux pertes de charges réelles, il faut diminuer la
température d’entrée.

La température d’entrée du troisieéme réacteur a été choisie afin qu’on ait une transformation totale

des paraffines qui subissent des réactions d’hydrocraquages et de déshydrocyclisation des

paraffines.

Tableau VI .39
Constituants M; n; A M; V' yi (% mass)
CniHon -6 110,48 246,431 0,60 66,29 0,66
CnHon+2 83,262 161,717 0,40 33,45 0,34
Total — 408,148 1,00 99,74 1,00

——
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70-
69,18-
$ * \

37,95

1 N \ o N \
——3,15

R3 R1 RZ R3

. Ri .. . R
R Interprétation

A : Calcul B : Pratique

Figure n°26 : Variation du PONA durant le reformage.
Les deux graphiques présentés illustrent 1’évolution des pourcentages de trois types de composes
paraffiniques (P), aromatiques (A) et naphténiques (N)a la sortie des réacteurs Ri, Rz et Rs dans un

procédé de reformage catalytique.

Réacteur R: :

Le composé P diminue sensiblement, passant de 70 % a environ 52 %.

Le taux de N décroit également, de 19 % a 15 %.

En revanche, A connait une nette augmentation, de 11 % a 33 %.

Cela indique que des le premier réacteur, une partie significative des paraffines et des naphténes
commence a se transformer en composes aromatiques sous 1’effet du catalyseur.

Réacteur Rz :

P continue de diminuer pour atteindre 42 %.

N poursuit sa baisse a environ 10 %.

A progresse de maniére marquée pour atteindre 48 %.

Cette étape est caractérisée par une intensification des réactions d’aromatisation. La majorité des
naphténes sont désormais convertis, et une part importante de paraffines subit également des

transformations.

Réacteur Rs :
P chute jusqu’a 34 % (ou 37,95 % selon le deuxieme graphique).

N est presque entierement consommé, ne représentant plus que 2,15 %.

( ]
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A devient majoritaire, atteignant jusqu’a 66 % dans certains cas.

Ce dernier réacteur illustre 1’aboutissement des réactions : les paraffines résiduelles sont en
grande partie converties, et la phase aromatique domine le mélange final.

L’analyse des deux graphiques révele une tendance claire et progressive au fil des trois réacteurs :
Diminution des composés paraffiniques et naphténiques, due a leur transformation en aromatiques
par déshydrogénation et cyclisation.

Augmentation continue des composés aromatiques, signe d’une efficacité croissante du processus
d’aromatisation dans le reformage catalytique.

Cette évolution traduit une amélioration significative de I’indice d’octane du mélange, objectif

principal du procédé de platforming
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Recommandation

e Une conversion rapide et quasi-totale des naphténes dans le premier réacteur a été observée,
accompagnée d’une augmentation des composés aromatiques, traduisant la prédominance de
la réaction de déshydrogénation, la plus rapide du procéde.

e [’efficacité des réactions pourrait étre améliorée par 1’utilisation de catalyseurs bi-, tri- ou
polymétalliques (a base d’or, nickel, germanium, strontium, etc.) pour renforcer les sites
métalliques responsables de 1’hydrogénation/déshydrogénation.

e Le renforcement des sites acides, notamment par I’ajout de composés halogénés comme le
fluor en complément du chlore, pourrait favoriser les réactions d’isomérisation, de
déshydrocyclisation et d’hydrocraquage.

e L’approche conjointe simulation-lIA constitue une méthodologie puissante et innovante,
permettant de mieux comprendre et piloter les procédés complexes, de réduire les colts de
production et d’améliorer la qualité des carburants tout en prolongeant la durée de vie des
catalyseurs.

e L’intégration de modeles d’IA en temps réel dans les systémes de contrdle industriel.

e Déterminer a la sortie de chaque réacteur par composition de la charge traitée en platformat
non stabilisé (P.O.N.A) pour qu’on puisse intervenir sur les paramétres (température, pression,
vitesse spatiale, taux de circulation, etc....) ; afin d’intervenir pour avoir plus des constituants
désirés dans le platformat.

e Utiliser des catalyseurs tri ou polymétalliques tels que 1’or, strontium, germanium, nickel,
pour augmenter 1’efficacité des réactions de 1’hydrogénation et de déshydrogénation qui se
passent sur des sites métalliques.

e Utiliser des catalyseurs bi ou tri métalliques avec renforcement des sites acides, en ajoutant au
clore (Cl) d’autres constituants halogénés tels que le fluor afin d’augmenter 1’efficacité des

réactions d’isomérisation, de déshydrocyclisation, d’hydrocraquage.

——
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Conclusion generale

Conclusion Générale

Ce mémoire s’inscrit dans une démarche d’optimisation du procédé de reforming
catalytique appliqué a la raffinerie d’Arzew, dans le but principal d’améliorer 1’indice d’octane
des essences produites, tout en maitrisant la formation de coke, facteur limitant la performance et
la duree de vie des unités industrielles.

L’étude s’est d’abord intéressée a 1’analyse qualitative des produits, en mettant en évidence
les principales réactions chimiques du procéde (déshydrogénation, isomérisation, cyclisation,
hydrocraquage), et leur influence sur la composition chimique et physique de I’essence reformée
(platformate). La connaissance précise de la nature de la charge (en particulier selon le schéma
P.O.N.A)) et des caractéristiques du produit fini (indice d’octane, densité, TVR, teneur en gomme,
distillation A.S.T.M, etc.) permet d’ajuster efficacement les paramétres opératoires (température,
pression, vitesse spatiale, taux de recyclage, etc.) pour optimiser le procédé.

La simulation du reforming catalytique a 1’aide du logiciel Aspen HYSYS a permis de
modéliser avec précision le comportement du systeme industriel. Cette modélisation a offert une
vision claire des bilans matiére, de la distribution des hydrocarbures dans les différents réacteurs,
et de I’impact des conditions opératoires sur le rendement et la qualité des essences.

Par ailleurs, I’intégration de I’intelligence artificielle (IA), a travers des modeles prédictifs
tels que les réseaux de neurones artificiels, a constitué un apport majeur dans 1’analyse et
I’optimisation du procédé. En exploitant des données issues de la simulation et/ou de la littérature,
I’TA a permis de :

« Prédire avec précision I’indice d’octane, le rendement en essence et la formation de coke.

« Explorer rapidement un large éventail de scénarios opératoires.

« Détecter des corrélations complexes entre les variables.

« Proposer des conditions optimales de fonctionnement pour maximiser la performance
globale du procédé. L’exploitation conjointe des outils de simulation et de I’intelligence
artificielle dans le reforming catalytique s’avere €tre une approche stratégique et durable pour
répondre aux exigences croissantes en matiere de qualité des carburants, de rentabilité

économique et de performance environnementale
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AnnexA
-1- Présentation de I'unité de Reforming Catalytique ""U-12" :
1-1 Introduction :

La fonction originale du procedé de platforming est de valoriser le naphta lourd (HSRN),
provenant de I'unité de distillation atmosphérique avec un faible indice d'octane (NO = 44) ; pour
obtenir un mélange de carburant a indice d'octane élevé en favorisant catalytiquement des groupes
spécifiques de réactions chimiques.

L'installation se divise en deux sections :

* Section hydrobon "hydrotraitement".

* Section platforming "reforming catalytique".

1--2- Section hydrobon :
1-2-1- Utilité de I'hydrotraitement dans le reforming :

Compte tenu des exigences du catalyseur, la charge de reformage catalytique doit
impérativement subir un traitement d'élimination des impuretés: soufre, azote, métaux (As, Pb,
Cu, Fe, Ni...); il s'agit d'un traitement a 'hydrogéne qui permet d'éliminer le soufre et I'azote sous
forme d'hydrogéne sulfuré "H,S" et d'ammoniac "NHs" respectivement (volatils) et en méme
temps de piéger les métaux; pour obtenir des produits de haute qualité, c'est I'unité "hydrobon™ qui
est destinée a transformer et a éliminer ces composants.

Le traitement a I'H, peut étre appliqué a toute la coupe gaz avec essence de la distillation
atmosphérique, ce qui permet d'éliminer le soufre de toutes les coupes Iégéres ou réservées a

I'essence lourde juste en amont du reformage.

1-2-2- Description du process :

Le naphta lourd "HSRN" est aspiré du bac de stockage, puis refoulé par I'intermédiaire de
la pompe de charge "12-G1" dont le débit est contr6lé par "12FRC1". Cette charge est mélangée
avec le gaz de recyclage riche en hydrogéne, qui est lui-méme refoulé par le turbo-compresseur
"12-G7" de la section platforming.

La charge combinée passe a travers les echangeurs "12-E1" (A/B/C) cote calandre, puis
rentre dans le four "12-F1" pour étre chauffé jusqu'a la température voulue; ce chauffage est
contr6lé par la (12TRC1), la charge ainsi chauffée, et envoyée vers le réacteur "12-C1" appelé
réacteur de garde, ce dernier est chargé avec le catalyseur "S-9" de type "CO-MQO" sur un support

d'alumine "Al,O3".
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Figure n°23 : Schéma synoptique de I’unité de platforming.

Les réactions qui ont lieu dans ce réacteur sont :
* La désulfuration
* Dénitrification
 L'¢limination de métaux sous former de dépdts sur le catalyseur.

L'effluent sortant du réacteur est récupéré tout en passant par I'echangeur «12 El»
(A/B/C), mais cette fois ci coté faisceau (tube) ; pour étre en fin séparé dans le ballon séparateur
«12D-1» qui fonctionne & une pression de service égale & 17,5 kg/cm?, sous controle de la (PRC4-
A).

Dans le ballon séparateur on obtient deux phases :

* Phase vapeur : c'est le gaz riche en hydrogéne.

* Phase liquide : elle représente la naphta hydrotraité.
La quantité de gaz riche en hydrogéne sortant du séparateur « 12D1 » est envoyer vers le ballon
tampon du fuel-gaz le «12D-8» lequel est fourni comme combustible aux fours d'hydrobon et de
platforming «12F1», «12F2», «12F3». Une partie de ce fuel gaz est envoyée vers le ballon

équilibreur du fuel gaz «35-D1» ou se trouvent les installations d’utilités.
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Une injection d'eau distillée assurée par la pompe « 12-G5 » est prévue périodiquement a la sortie
du « 12-E1 » vers le « 12-D1 » ; afin de dissoudre les chlorures d'ammonium formés au niveau du
«12-C1 ».

Le naphta hydrotraité du fond du « 12-D1 » garde un niveau constant, ce niveau est
contrélé par la (LCV-1), dans la partie la plus inférieure du ballon (appendice), une accumulation
d'eau riche en métaux dissous ; elle-méme contrdlée par l'indicateur de niveau (LIC-2) avec une
vanne de purge manuelle .

Le naphta hydrotraité passe par I'échangeur « 12-E4 » (A/B) coté calandre, avant d'étre
acheminé vers le (stripper) « 12-C2 » par la pompe « 12-G4 » la charge rentre a température de
(130°C).

Les gaz de téte sont refroidis est condenseés et cela au moyen de I'aéro-réfrigérant «12-E6»
puis par le condensateur « 12-E7 ». Une fois condensée au sein du ballon «12-D1», la partie
liquide sert de reflux de téte du stripper, réglé et contrdlé par la (12-FRC5) et assurée par la
pompe de reflux « 12-G3 ». L'exces du liquide est dirigé vers la colonne de stabilisation de l'unité
de topping «11-C5», les gaz du ballon «12-D2» rejoignent le systéeme fuel-gaz par la (12-PRC2).

Le produit chimique « DARACORC » est injecté dans la conduite de téte du stripper « 12-
C2 » (colonne de stabilisation) comme inhibiteur de corrosion .Le fond du stripper «12-C6» est
appelé unifiant ; une partie de ce dernier sert de rebouillage du fond de colonne, sous contrdle des
régulateurs de débits (12-FRC6/7), apres son passage dans le «12-F1» contr6lé par la (12-TRC2).

L'autre partie est envoyée vers stockage et seras la charge de la section platforming, apres
refroidissement coté faisceau dans I'échangeur « 12-E4 » (A/B). La pompe « 12-G8 » est chargée
du transport et sert comme pompe de charge de la section platforming. Le débit de l'unité
d'hydrotraitement est de 56ma3/h. Le circuit de la charge dans la section hydrotraitement est donné
dans la figure n°24
1-2-3- Principe Réactions D'hydrotraitement :

Au niveau de réacteur «12-C1», des réactions d'hydrogénation ont lieu sur le site

catalytique, ces principales réactions sont des réactions de :

e Désulfuration:
& Mercaptans « RSH » : RSH + H, ——» H,S+RH
& Sulfures « RSR' » : RSR' + 2H, — » RH+RH+H,S
& Désulfures « RSSR'» : RSSR'+3H, — ,  RH+R'H+2H,S

e Dénitrification :
% Amines (RNH2):RNH +H, — > RH + NH;
NH; + HCL ——» NH,CL
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* Hydrogénation des Hydrocarbures OXygéneés :
ROH + H, —» RH+H20
RCO,H+3H, — RCH; + 2H,0

* Hydrogénation des Oléfines :

La pression partielle d'hydrogéne dans les conditions de tempeérature et pression (T,P) du
réacteur permet la saturation des oléfines et des dioléfines sans toucher aux aromatiques.
* Elimination des Métaux :

Les métaux sont éliminés sous forme de dépdts sur le catalyseur sans pour autant
influencer son activité, car il a été congu pour supporter ces dépots.
-3- Section platforming :

3-1- Introduction:

L'unité de platforming utilise un procédé ou on emploi un catalyseur sélectif , afin de
transformer avec la présence d'hydrogene, I'unifiant en produits de base de meilleur qualité avec
un indice « RON » égale a (95 - 98), pour avoir des carburants autos commerciaux avec un indice
d'octane conforme aux spécifications.

-3-2- Caractéristique du Procédé :

Le procédé de I'unité de reforming catalytique se caractérise par :

» Une dilution de la charge par un gaz riche en hydrogéne, prélevé dans la section séparation

dans le but de limiter la formation de coke sur le catalyseur.

> Plusieurs étages (fours-réacteurs) pour amener la charge combinée a la température de réaction

et pour compenser la consommation de chaleur des réactions chimiques.

» Une section de séparation comprenant :

& Un ballon séparateur qui permet d'obtenir le gaz riche en hydrogéne dont une partie est

recyclée, l'autre partie constitue le produit de l'unité.

& Une colonne de stabilisation qui sépare les hydrocarbures en gaz combustibles, GPL et

reformat stabilisé.

Un turbocompresseur est destiné a I'élévation de la pression du gaz de recyclage et permet
son injection a I'entrée de l'unite.

-3- Description du Process :

Dans la section de platforming, l'unifiant provenant du fond de colonne « 12-C2 »
constitue la charge de la section platforming. Cet unifiant est pompé par la pompe de charge « 12-
G8 » et répartit en deux parties dont le débit sont contrélés par la (12-FRC9 A/B) et mélangés
avec le gaz recyclage est réchauffée au premier lieu dans la batterie d'échangeurs « 12-E8 »
(A/H) coté calandre, puis dans une partie du four « 12-F2 » qui est contrdlée par la 12-TRC3.
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Aprés avoir atteint la chaleur considerée, la charge combinée rentre dans le réacteur « 12-
C3 », puis ressort et retourne dans une autre partie du four ; pour étre réchauffée une seconde fois,
sous contrble de la (12-TRC4). La température désirée est atteinte, la charge continue son
parcours et rejoint le réacteur « 12-C4 » et ensuite le « 12-C5 » aprés son passage dans la
troisieme partie du four « 12-F2 » qui est contr6lée par la (12-TRCS).

Cette cascade (four-réacteur) est nécessaire pour compenser la chaleur consommée du fait
de I'endothermicité des réactions et de maintenir une température d'entrée constante pour les trois
réacteurs.

L'effluent du réacteur « 12-C5 » passe une autre fois par la batterie d'échangeurs «
12-E8 » (A/H), mais cette fois-ci coté faisceau pour céder sa chaleur a la nouvelle charge
rentrante puis par lI'aéro-réfigérant .

« 12-E9 » (A/BJ/C) et le condenseur « 12-E10 » pour étre finalement détendu dans le ballon
séparateur de gaz « 12-D5 » établissant ainsi deux phases :

* La Phase Gazeuse (gaz du recyclage) :

Le gaz de recyclage qui sort de la téte du ballon est aspiré refoulé par le compresseur « 12-
G7 », sous le contrdle de la (PRCV-4B), I'exces est envoye vers le ballon séparateur  « 12-D1 ».
* La phase Liquide (réformét non stabilisé) :

Le reformét non stabilisé est pompé par la « 12-G9 », qui assure l'envoi de la charge vers
le (débutaniseur) « 12-C6 » (colonne de stabilisation) avec un contrdle de niveau de liquide dans
le ballon « 12-D5 » par la (12-LCV6).

Le reformat non stabilisé traverse I'échangeur « 12-E11 » coté calandre avant son entrée
dans la colonne « 12-C6 », les gaz sortant de la téte de la colonne sont refroidis dans I'aéro-
réfrigérant « 12-E14 » et condensés dans le « 12-E15 » avant leur admission dans le ballon « 12-
D6 » ou s'effectue la séparation entre les phases liquides (C3Hg et C4H10) et gazeuses (CH, et
C,He).

La phase gazeuse rejoint le systeme fuel-gaz par la PRC6, la phase liquide est reprise par
la pompe de reflux « 12-G11 » pour assurer le reflux de téte de la colonne sous contréle de débit
par le (12-FRC14) tandis que I’excés est envoyé vers « U-13 » (gaz-plant), le deébit est controle
par (12-FRC13). Le fond de la colonne « 12-C6 » soutiré est le réformat stabilisé, une partie
destinée au rebouillage par la pompe de rebouillage « 12-G10 » en passant par les fours « 12-F2 »
sous contréle de la (12-FRC10/11), puis par le four « 12-F3 » contr6lé par la (12-TRC7)
; l'autre partie retourne a I'échangeur « 12-E11 » c6té faisceau pour céder sa chaleur au réformat

rentrant, puis refroidie par I'aéro-frigerant « 12-E12 » et condensée par le condenseur
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« 12-E13 » et finalement envoyée vers stockage,

le débit est régulé par la (12FR15).
(Voir figure n°25) [24]
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Annex B

1. Intelligence artificielle

L’idée de créer des étres intelligents qui peuvent raisonner et accomplir des tadches a longtemps attiré
I’humanité. Selon la mythologie grecque, Héphaistos et Dédale ont créé des statues en métal de personnes
et d’animaux animés qui pouvaient penser. A 1’époque moderne, Karel Capek a inventé le terme "robot" en
1920 pour désigner les machines intelligentes et cette idée est depuis un théme récurrent dans la
littérature[20]. Alan Turing a été le premier scientifique a postuler qu’une machine serait capable de
comprendre la logique et d’effectuer des taches, ce qui a donné naissance au test de Turing, une méthode
pour séparer l’intelligence artificielle de I’intelligence humaine[21]. La recherche sur I’intelligence
artificielle a commencé en 1956 avec beaucoup d’enthousiasme a la conférence de Dartmouth sur
I’intelligence artificielle[22], ou la définition de I’'TA était donnée comme suit: «Chaque facette de
I’apprentissage ou toute autre caractéristique de 1’intelligence peut, en principe, étre décrite de manicre si
précise qu’un ordinateur peut étre congu pour la simuler». Depuis lors, de nombreuses disciplines,
notamment 1’informatique et la philosophie, n’ont cessé de débattre sur ce que signifie réellement le
concept d’intelligence artificielle. Comment peut-on alors déterminer si un dispositif, un programme
informatique ou tout autre artefact présent dans un laboratoire reléve véritablement de 1’intelligence

artificielle ?

L’intelligence artificielle constitue le fondement de 1’informatique moderne [23,24]. Elle représente une
avancee technologique majeure visant & créer des machines capables d’accomplir des taches relevant
traditionnellement de I’intellect humain, telles que 1’enseignement, le raisonnement, 1’auto-correction ou
encore 1’auto-programmation. Toutefois, 1’objectif principal de I’intelligence artificielle demeure de

permettre aux ordinateurs d’exécuter des tdches a un niveau équivalent a celui de I’étre humain [25].

Dans de nombreux domaines scientifiques et appliqués, 1’intelligence artificielle joue un réle essentiel.
Parmi les capacités cognitives qu’elle peut renforcer figurent I’apprentissage, la reconnaissance de motifs,
la résolution de problémes, le raisonnement, la compréhension du langage, la perception visuelle, ainsi que
la planification. De plus, les recherches en intelligence artificielle sont hautement techniques et
spécialisées, reposant largement sur des concepts issus de la logique, de la théorie de I’information, de la
planification, de I’éducation, de la communication, de I’imagerie, ainsi que sur la capacité a déplacer et

manipuler des objets [26].

L’industrie de I’IA emploie un grand nombre de termes spécifiques. La figure V.1 illustre la hiérarchie
conceptuelle selon laquelle I’apprentissage profond (deep learning) constitue un sous-ensemble de
I’apprentissage automatique (machine learning), lui-méme inclus dans le champ plus vaste de I’intelligence
artificielle, considérée comme I’ensemble englobant [27]. Cette thése porte principalement sur
I’intelligence artificielle (IA) et le machine learning (ML). En résumé, la différence entre ces deux notions

réside dans le fait que I’IA renvoie au concept global de machines capables d’effectuer des taches de
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maniere dite « intelligente », tandis que le machine learning repose sur 1’idée de permettre aux machines

d’apprendre par elles-mémes a partir de données disponibles [28].

Intelligence artificielle

l’apprentissag automatique

ML

Figure.V.14: La relation entre IA, ML et DL

V.6 Réseau de neurones artificiel

V.6.1. Neurones artificiels

Un élément fondamental de tout réseau neuronal artificiel est le neurone artificiel. Sa structure et son
fonctionnement s’inspirent de 1’é¢tude du neurone biologique, qui constitue ’'unité¢ de base des réseaux
neuronaux biologiques présents dans le cerveau, la moelle épiniére et les ganglions périphériques [29]. La
figure V.15 illustre les similitudes entre les conceptions et les fonctionnalités de ces deux types de
neurones. Sur la partie gauche du schéma (figure V.15.a), un neurone artificiel est représenté avec ses
entrées, ses poids, sa fonction de transfert, son biais et sa sortie, tandis que la partie droite (figure V.15.b)

montre un neuronebiologique avec ses dendrites, son corps cellulaire (soma) et ses axones.

(a) b
° dendrite (b)

Y N

multiplication

)
2

Somme

Fonction de transfert

Figure. V.15 Conception de neurones artificiels et biologiques.[29]

En général, les réseaux de neurones artificiels (ANN) sont des algorithmes d’apprentissage automatique
qui forment la base du deep learning[30]. Selon son architecture (figure V.15.a), la fonction de réseau et la
fonction d’activation sont les deux composantes qui composent chague neurone. Cependant, la fonction
nette détermine comment les entrées du réseau sont intégrées dans le neurone.[33]

La combinaison linéaire pondérée utilisée dans ce graphique est la suivante :u = w x + b(V.1)
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Ou : x représente I’entrée liée au neurone, w le poids de la connexion reliant I’entrée au neurone et b le

seuil interne du neurone. La somme pondérée des entrées du neurone est représentée par u.

L’entrée de réseau u et la sortie du neurone y sont reliées par une transformation linéaire ou non linéaire
appelée fonction d’activation :
y =f(u)(V.2)

Tableau.V.4: Différentes fonctions d’activation pour la modélisation des réseaux neuronaux

artificiels
Fonction Formule
Log sigmoide _
A 1+e*
fy ==
X) =11 .=
Tan sigmoide T+e™
Tangente hyperbolique f(x) =tanhx
Linéaire pur fx)=x

Tangente inverse

2
f(x) = —tan™'(x)

B llx —m||?
fG) =exp| ———=—

. . 2
Base radiale gaussienne o

Linéaire f(x)=ax+b

V.6.2. Le processus ANN

Une fois la structure du réseau neuronal établie, I’entrée et la sortie des données importées sont
utilisées pour former le réseau. Les ensembles complets de paramétres d’entrée-sortie sont divisés en deux
groupes : I’ensemble de données d’entrainement, qui contient un pourcentage plus élevé de points de
données et est utilisé pour former le réseau neuronal, et I’ensemble de données de validation, qui contient
les points de données restants et est utilisé pour valider le réseau neuronal formé. Les réseaux neuronaux
importent des parametres d’entrée-sortie ainsi que leurs points de données d’entrainement. Ce réseau est
entrainé jusqu’a ce qu’il atteigne L’erreur autorisée. Une fois I’erreur acceptable déterminée, le réseau
formé est validé en important les valeurs des parametres d’entrée de I’ensemble de données de validation et
en prédisant la sortie qui correspond aux valeurs des parametres. Afin de déterminer quel réseau neuronal
est le meilleur pour la prédiction, le réseau neuronal entrainé est comparé aux valeurs réelles
correspondantes des parameétres de sortie de I’ensemble de données de validation. Si la différence entre les
valeurs réelles et prédites (la fonction objective) atteint 1’erreur la plus petite possible, le réseau neuronal

entrainé est celui qui sera choisi pour étre utilisé. Ce processus est connu sous le nom d’apprentissage ou
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de formation supervisé. Pendant la phase de formation, les poids idéaux devraient étre choisis afin de
prédire le rendement avec la plus petite marge d’erreur possible. Le nombre de couches cachées, le nombre
de neurones dans les couches cachées et I’algorithme utilisé dans la couche cachée pour le calcul du poids
approprié influent tous sur le fonctionnement de ces réseaux. La procédure de détermination du poids d’un
réseau neuronal artificiel est considérée comme un probléme d’optimisation.Différents algorithmes
peuvent étre utilisés pour atteindre cet objectif. La descente du gradient est la méthode la plus
fréguemment utilisée pour optimiser les poids et les biais dans une ANN. Néanmoins, le probléme d’étre
pris au piége dans les minima locaux est un inconvénient reconnu de cette méthode[35].Dans ce contexte,
plusieurs chercheurs ont proposé d’autres algorithmes d’optimisation pour surmonter ce probleme[35.36].

+ La fonction objective
Le terme fonction objective, ou fonction de colt, est utilisé dans 1’optimisation mathématique pour
désigner une fonction qui sert de critere pour déterminer la meilleure solution a un probléme
d’optimisation. La fonction objective utilisée est le critére d’erreur moyenne au carré (MSE), qui combine
les valeurs réelles et prédites comme suit :
MSE = Sy (v — 9n)? (V.3)
Ou y, est la sortie réelle, ¥,, est la sortie prévue et N est la longueur des données.
V.6.3. Ajustement des parametres du systéme d’ANN

Les algorithmes de calcul des réseaux neuronaux artificiels (ANN) imitent les systémes biologiques

"basés sur les neurones”. Il s’agit d’un réseau de "neurones" liés qui peuvent calculer des valeurs en
fonction des entrées. Les deux étapes les plus importantes sont la structure et 1’identification des
paramétres d’un systéme de prédiction de réseau neurone artificiel. Par conséquent, 1’étape d’identification
de la structure est un outil essentiel car elle aborde le probléme de la construction du cadre du systéme de
prédiction ANN avec des données entrées-sorties.[21]
L’approche d’optimisation des essaims de particules (PSO) peut étre utilisée pour ajuster les paramétres
libres suivants des réseaux de neurones artificiels :

» Poids (weights) : ce sont les paramétres qui modifient les données d’entrée dans les couches

cachées d’un réseau neuronal.
» Biais: Les constantes sont ajoutées au produit des caractéristiques et des poids ; elles sont
appliquées afin de compenser les résultats.

V.6.2.L’optimisation par essaim particulaire
L'optimisation par essaim de particules (PSO) a été proposée par Russel Elberhart et James Kennedy en
1995[38]. Elle s'inspire du mouvement collectif de certains animaux sociaux, tels que les poissons et les
oiseaux migrateurs, qui ont tendance a imiter les comportements positifs observés dans leur environnement
tout en y ajoutant leurs propres variations. L'PSO est issue des recherches de Reynolds [39], Heppner et
Granander[40], qui ont créé des modeles mathématiques pour simuler le vol des bancs d'oiseaux et de
poissons. L'essaim de particules correspond & un groupe d'agents appelés « particules ». Chaque particule

est modélisée comme une solution potentielle au probléme d'optimisation, et les particules recherchent la
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solution optimale globale dans I'espace de recherche. Le déplacement d’une particule est influencé par trois
composantes (FigureVv.16)[41]:

1. Une composante physique : la particule tend a suivre sa direction courante de déplacement.

2. Une composante cognitive : la particule tend a se diriger vers le meilleur site par lequel elle est déja
passée.

3. Une composante sociale : la particule tend a se fier a I’expérience de ses congénéres et, ainsi, a se diriger

vers le meilleur site déja atteint par ses voisins.

Position actuelle
X

~

T a
Vers la meilleure
performance des voisins

Vers la meilleure
performance personnelle

Nouvelle position
Al X(t+1)
Vitesse actuelle
V()

Figure V.16: Déplacement d’une particule.

Le voisinage peut étre défini spatialement en prenant par exemple la distance eucli-dienneentre les

positions de deux particules ou sociométriquement, en prenant la position de I’individu dans 1’essaim [41].

Chaque particule i de ’essaim est caractérisée a la fois par sa position Xiet par un vecteur de changement

de position appelé « vélocité ou vitesse »Vi.

Chaque particule dispose d’une mémoire lui permettant de se souvenir de sa meilleure solution, découverte

par le passé, que I’on note Pi (personal best) ainsi que la meilleure position connue de son voisinage, notée

Pg (global best).

A chaque itération, chaque par-ticule se déplace dans I’espace de recherche en suivant un vecteur, calculé

comme somme pondérée des vecteurs représentant sa vitesse courante (Vi), ainsi que sa Pi et sa Pg. Sa

nouvelle vitesse Vi(t + 1) est déterminée de la fagon suivante :
Vi(t+1)=w-Vi(t)+ci-r1-(pbesti—xi(t))+cz-r2-(gbest—xi(t)) (V4)

oui=1,2.., N, etN estle nombre de particules (taille de I’essaim) ; le coefficient d’inertie w[40]permet

de contrdler I’influence de la vitesse obtenue au pas précédent.

Un grand facteur d’inertie provoque une grande amplitude de mouvement alors qu’un

Petit facteur d’inertie concentre la recherche sur un petit espace, rand est un nombre

Aléatoire uniformément réparti sur [0,1], C: et C: sont deux constantes qui représentent

Une accélération positive. Elle correspond a la composante cognitive du déplacement. La position de

chaque particule est également mise a jour a chaque itération comme suit :

Xi(t+1) =Xi(t)+vi(t+1)(V.5)
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V.7Description des données

La collecte de données est le processus systématique de récupération, d’enregistrement et de mesure
d’informations sur des variables spécifiques, dans le but de résoudre un probléme. Les variables qui, en
raison du changement de leurs niveaux, exerceront une influence sur le systéme ou le procédé dans le
processus de reformage catalytique, a I'exception de la propriété du catalyseur et du naphta, les principaux
facteurs affectants comprennent la température, la pression, la vitesse spatiale et le rapport
hydrogéne/hydrocarbure, qui sont lesquatre caractéristiques permettant de corréler 1’aromatique comme
suit :

Aromatique = f(T , P,%, VVH)(V.G)

Ces paramétres majeurs constituent une base théorique importante pour une meilleure supervision de la
production et pour déterminer des conditions d'exploitation raisonnables. Le tableau donne les conditions
expérimentales triées par défaut selon le plan d'expériences. Les valeurs des réponses sont celles calculées

auparavant par le logiciel Aspen-Hysys.

exp température pression H2/H VVH aromatique  Aromatique
wt vol

1 490 821,3 3 1 0,5299 0,4647
2 490 860 3 1 0,5287 0,4637
3 490 898 3 2 0,5275 0,4627
4 490 915 3 2 0,527 0,4622
5 490 930 3 3 0,5266 0,4619
6 490 945 3 3 0,5262 0,4615
7 490 821,3 3,407 1 0,5276 0,4627
8 490 860 3,407 1 0,5264 0,4617
9 490 898 3,407 2 0,5253 0,4607
10 490 915 3,407 2 0,5248 0,4603
11 490 930 3,407 3 0,5243 0,4599
12 490 945 3,407 3 0,5239 0,4595
13 490 821,3 3,8 1 0,5255 0,4609
14 490 860 3,8 1 0,5243 0,4698
15 490 898 3,8 2 0,5231 0,4888
16 490 915 3,8 2 0,5226 0,4584
17 490 930 3,8 3 0,5222 0,458
18 490 945 3,8 3 0,5218 0,4576
19 490 821,3 4 1 0,5244 0,4599
20 490 860 4 1 0,5232 0,4589
21 490 898 4 2 0,5221 0,4579
22 490 915 4 2 0,5217 0,4575
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0,5711
0,5739
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0,4801
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101 496 930 3 3 0,5463 0,4792
102 496 945 3 3 0,5459 0,4787
103 496 821,3 3,407 1 0,5476 0,4803
104 496 860 3,407 1 0,5463 0,4792
105 496 898 3,407 2 0,5451 0,4781
106 496 915 3,407 2 0,5446 0,4776
107 496 930 3,407 3 0,5441 0,4772
108 496 945 3,407 3 0,5436 0,4768
109 496 821,3 3,8 1 0,5455 0,4785
110 496 860 3,8 1 0,5443 04774
111 496 898 3,8 2 0,543 0,4763
112 496 915 3,8 2 0,5425 0,4758
113 496 930 3,8 3 0,542 0,4754
114 496 945 3,8 3 0,5416 0,475

115 496 821,3 4 1 0,5445 0,4776
116 496 860 4 1 0,5432 0,4764
117 496 898 4 2 0,542 0,4754
118 496 915 4 2 0,5414 0,4749
119 496 930 4 3 0,541 0,4745
120 496 945 4 3 0,5405 0,4741

Tableau V.5: les 120%ssais du plan d'expérience

V.8 La méthode proposée

L’objectif principal est de créer un nouveau systeme de prédiction basé¢ sur ANN-PSO
quiaméliorer la précision de la découverte pour la quantité des composes aromatique contenus
dans I’essence pour atteindre un indice octane élevé. Pour ce travail, nous avons utilisé 1’approche
proposée pour prédire les aromatiquesvolumique et massique). Cette étude utilise la méthode de
I’algorithme d’optimisation des essaims de particules (PSO), qui est largement utilisé dans divers
contextes et disciplines [37], pour modifier de maniére adaptative les parameétres du cadre d’ANN
suggére. Ainsi que, il fonctionne efficacement pour résoudre des problémes d’optimisation
complexes. Ou la meilleure solution est obtenue en parallele avec le traitement de sa population.
Le type de réseau de neurones utilisé dans cette étude est un réseau de neurones feedforward
comme indiqué sur la figure V. 17.

La structure mathématique d’une ANN peut généralement étre décrite comme suit :

Vi = 2j=1 XiWj; + b;(V.7)

X;étant les entrées du nceud j ou la sortie des couches antérieures, W;; sont les poids qui indiquent la force

de la connexion entre les nceuds ith et jth, et bj est le biais. y; est I’entrée nette du noeud j dans la couche

cachée ou de sortie. Cependant, la somme des entrées pondérées doit étre passée a travers une fonction
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d’activation représentée par ¢ (y;) afin d’obtenir la sortie et de la transmettre comme entrée a la couche
suivante.

Input layer Hidden layers Output layer

Wij (@)

FigureV.17Architecture de réseau neuronal multicouche.

V.9Prétraitement des données

La phase de prétraitement peut améliorer le succés et 1’efficacité de tout apprentissage
machineprocessus de formation. Dans 1’étude actuelle, toutes les données ont été normalisées a
I’aide de 1’équation (V.8). Les réseaux ont été formés, de sorte que toutes leurs valeurs se situent
dans la méme fourchette entre 0 et 1.

ODonnéesoriginales—Mindeladated origine

Données normalisées = (V.8

écarttype



Résumé

Résumé.

Le reformage catalytique constitue I’un des procédés les plus essentiels et stratégiques au sein
des raffineries de pétrole. Son objectif principal est de produire une essence a indice d’octane
¢levé (entre 90 et 105) a partir de coupes d’hydrocarbures a faible indice d’octane (entre 50 et 60),
en convertissant principalement les paraffines et les naphtenes en aromatiques. Cette
transformation permet une amélioration significative de la qualité de I’essence, appelée reformat.
L’étude présente une simulation du procédé de reforming catalytique a 1’aide du logiciel Aspen
HYSYS, dans le but de modéliser le procédé et d’analyser I’influence de plusieurs paramétres
opératoires clés : la température d’entrée des réacteurs, la pression, la vitesse spatiale et le rapport
molaire hydrogene/hydrocarbures. En complément, une approche basée sur 1’intelligence
artificielle (1A) a eté développée afin de prédire et optimiser les performances du procédé a partir
de données expérimentales et simulées.

Les résultats de la simulation ont été comparés aux données issues de 1’unité industrielle réelle de
la raffinerie. Cette comparaison montre une bonne cohérence des tendances :

e Aromatiques : 61 % en simulation contre 59,66 % en pratique ;

o Naphténes : 1,98 % en simulation contre 2,45 % en pratique ;

« Paraffines : 34 % en simulation contre 37,95 % en pratique.
Ces résultats confirment I’efficacité du procédé¢ dans la transformation des naphténes et des
paraffines en aromatiques, contribuant ainsi a 1’augmentation de 1’indice d’octane du produit final.
Le procédé se déroule typiquement dans une série de trois réacteurs, chacun jouant un réle précis
dans les réactions successives : déshydrogénation des naphténes, isomérisation, hydrocrackage
partiel des paraffines et aromatisation. Le catalyseur utilisé est bifonctionnel, combinant une
fonction métallique (souvent a base de platine) et une fonction acide (généralement une alumine
chlorée).
L’intégration de la simulation conventionnelle avec des outils d’intelligence artificielle permet
une meilleure compréhension et une optimisation avancée du procédé, en particulier pour
maximiser I’indice d’octane du reformat tout en limitant la formation de coke un facteur clé dans
la durée de vie du catalyseur.
Mots-clés:Reformage catalytique, Raffinage, Optimisation, essence.
Abstract
Catalytic reforming is one of the most essential and strategic processes in oil refineries. Its main
objective is to produce high-octane gasoline (with an octane number between 90 and 105) from
low-octane hydrocarbon cuts (with octane numbers ranging from 50 to 60), through the
conversion of paraffins and naphthenes into aromatic compounds. This transformation

significantly enhances the quality of the final product, known as reformét.



Résumé

In this study, the catalytic reforming process was simulated using Aspen HYSYS software, with
the aim of modeling the process and analyzing the influence of key operating parameters such as
reactor inlet temperature, pressure, weight hourly space velocity (WHSV), and hydrogen-to-
hydrocarbon molar ratio. Additionally, an artificial intelligence (Al) approach was implemented

to predict and optimize process performance based on experimental and simulated data.

The simulation results were compared with actual data from the refinery’s industrial unit, showing
good agreement in trends:
e Aromatics: 61% in the simulation vs. 59.66% in practice;
e Naphthenes: 1.98% in the simulation vs. 2.45% in practice;
o Paraffins: 34% in the simulation vs. 37.95% in practice.
These results confirm the efficiency of the process in converting naphthenes and paraffins into
aromatics, thereby significantly improving the octane rating of the produced fuel.
The process typically takes place in a series of three reactors, each playing a specific role in the
successive reactions: dehydrogenation of naphthenes, isomerization, partial hydrocracking of
paraffins, and aromatization. The catalyst used is bifunctional, combining a metallic function
(often platinum-based) and an acidic function (typically chlorinated alumina support).
In conclusion, the combination of conventional simulation with Al-based tools provides deeper
insights and advanced process optimisation, particularly to maximin the octane number of the
reformat while minimising coke formation—an important factor in catalyst longevity
Keywords: Catalytic reforming, Refining, Optimization, gasoline.
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