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Résumé

Le reformage catalytique est un processus chimique crucial dans l'industrie pétroliere et
gaziere, qui permet de convertir le naphta lourd en une essence a haut indice d'octane et un
gaz riche en hydrogene. Au fil du temps, la technologie utilisant un catalyseur a lit fixe a été
remplacée par une nouvelle génération de procédé appelée reformage a régénération
catalytique a lit mobile en continue, mise en ceuvre a la raffinerie d'Alger.

Notre mission consiste a mener une étude approfondie sur 'unité de reformage catalytique,
en mettant |'accent sur le processus de régénération continue du catalyseur, tout en analysant
les paramétres opérationnels qui ont un impact sur l'indice d'octane et sur I'efficacité de
['unité.
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ABSTRACT

Catalytic reforming is a crucial chemical process in the oil and gas industry that converts heavy
naphtha into high-octane gasoline and hydrogen-rich gas. Over time, the technology using a
fixed catalyst was replaced by a new generation of process called continuous catalytic
regeneration reforming, implemented at the Algiers refinery.

Our mission is to carry out an in-depth study of the catalytic reforming unit, with emphasis on
the process of continuous regeneration of the catalyst, while analyzing the operational
parameters that have an impact on the octane number and the fuel efficiency. efficiency of
the unit.
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Introduction générale

L’Algérie dispose de plusieurs raffineries reparties dans des différentes régions du pays,
notamment les raffineries d’Alger, d’Arzew, de Hassi Messaoud, de Bejaia et d’Adrar. Ces
raffineries jouent un role stratégique dans la satisfaction de la demande intérieure en
produits pétroliers et dans I'exploitation vers les marchés internationaux

Le raffinage est un maillon clé de l'industrie pétroliére algérienne, il lui permet de maximiser
la valeur de ses ressources pétrolieres en les transformant en produits raffinées a la plus
forte valeur ajoutée.

Ces produits sont ensuite utilisés pour répondre aux besoins énergétiques du pays, tels que
le carburant pour les véhicules, le combustible pour les centrales électriques et les
industries, ainsi que pour |'exploitation vers d'autres marchés.

Notre projet de fin d’études a été réalisé essentiellement au sein de La raffinerie d’Alger Sidi
Rzine appartenant a la compagnie Sonatrach, c'est I'une des plus grandes compagnies
pétrolieres et gazieres en Afrique.

Une raffinerie doit répondre aux objectifs suivants :

e Améliorer les qualités de certaines coupes pétroliéres a savoir I'indice d’octane des
essences et la teneur en soufre des produits intermédiaires.

e Modifier les rendements des différentes coupes pétrolieres obtenues a partir des
bruts traités afin de produire les quantités de produits commerciaux exigées par le
marché.

Le reformage catalytique est un process permettant de convertir le naphta lourd en
reformat liquide qui est un composant, mélangé a I'essence a haut indice d'octane. De
I'hydrogene gazeux est un sous-produit de ce process. Il est utilisé dans d'autres process de
raffinage, tels que I'hydrocraquage. En plus d'étre un composant de mélange pour |'essence,
le reformat est une source de produits chimiques aromatiques en vrac utilisés comme
matiéres premiéres pour la production de plastique.

La majorité des raffineries sont munies d'un procédé appelé reformage catalytique, qui joue
un réle essentiel dans l'industrie pétroliere et gaziére. Ce processus chimique permet de
transformer les hydrocarbures lourds en essence a haut indice d’octane, ce qui les rend plus
utilisables.

Notre travail consiste a étudier le phénomeéne de reformage catalytique a Régénération
continue de 'unité U-520 au sein de la raffinerie d’Alger et suivre ses différents paramétres
de marches.

Pour cela nous avons partagé le travail comme suit :

Le premier chapitre est destiné a la présentation des Généralités sur le pétrole et le
raffinage, notions nécessaires pour la compréhension de la problématique traitée

Dans le Chapitre Il : nous donnons une présentation générale sur la raffinerie d’Alger ainsi
que la description du process.



Le troisieme chapitre de ce mémoire est destiné aux informations générales sur les
catalyseurs (définition, différents types, caractéristiques et propriétés, causes de
désactivation et les remedes de désactivation du catalyseur).

Le quatrieme chapitre est destiné au Résultats et interprétations des différents parametres
opératoires essais des réacteurs de I'unité de reformage catalytique au niveau de la
raffinerie ainsi la mesure de I'indice d’octane de I'essence produit par cette unité.

Géneralités sur

Chapire ] : Le pétrole et le raffinage







Chapitre | Généralités sur le pétrole et le raffinage

|- GENERALITES SUR LE PETROLE ET LE RAFFINAGE :

1.1. Le Pétrole :

Le pétrole brut est un mélange d'hydrocarbures qui provient directement de I'exploitation
d'un puits de pétrole, a l'issue des traitements de dessablage, Emprunté du latin médiéval
(oléum) petroleum, « (huile) de pierre », lui-méme dérivé de petra, « pierre» [1]. C'est une
substance huileuse foncée qui est généralement liquide mais qui peut aussi étre solide ou
gazeuse. La forme liquide dont il est extrait et appelée "pétrole brut" s'il est noir et visqueux,
et "condensat" s'il est clair et volatil. Lorsqu'il est solide, il s'appelle "asphalte", lorsqu'il est
semi-solide, il s'appelle "Bitume" [2].

La variation de composition de ce mélange d'hydrocarbures, associé a d'autres atomes tels
qgue le soufre, I'azote et l'oxygene [3], explique la diversité de sa consistance. Aprés le
processus de raffinage, le pétrole est principalement utilisé comme carburant, combustible,
matiere premiére pour la production d'huiles, de bitumes et dans I'industrie pétrochimique.

L1l Formation du pétrole :

Le pétrole est le résultat d'un processus géologique qui implique trois conditions successives :

e Le dépot de matieére organique.
e Latransformation de cette matiére organique en hydrocarbures.
e Le piégeage des hydrocarbures.

Il provient donc de la matieére des organismes, animaux ou végétaux qui vivent a la
surface de la Terre, notamment dans les milieux aquatiques. La matiere organique qui en
résulte se dépose au fond de I'océan et dans les lacs, ou elle est incorporée dans les sédiments.
Au fur et a mesure de leur enfouissement, les composants organiques se modifient
essentiellement en hydrocarbures sous I'action de la température, dont certains s'enrichissent
graduellement dans les pieges du réservoir perméable [4].

L1.2. Composition élémentaire de pétrole brut et leurs divers groupements :

Le pétrole est principalement composé de carbone (83 a 87%) et d'hydrogene (11 a
14%), formant ainsi une variété de groupes d'hydrocarbures. En plus de ces éléments, on
retrouve dans le pétrole des composés d’0/S/N, dont la proportion varie entre 1 % et 7% en
fonction du type de pétrole. Les hydrocarbures présents dans le pétrole sont classés en trois
principaux groupes [5]:

a) Hydrocarbures paraffinées (alcanes) :

Ce sont des HC saturés qui ont une formule brute de CnH2n+2. Ils se répartissent comme suit

e Gaz(ClacCa4):lls peuvent étre utilisés comme comburants ménagers et industriels,
ainsi que comme matiere premiere dans l'industrie pétrochimique
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e Liquides (C5a C16) : A température et pression normales, ils font partie intégrante de
I'essence, du kéroséne et du gazole. Cependant, ils peuvent également servir de
matiere premiere dans l'industrie pétrochimique pour la production d'alcools gras,
d'acides gras, de détergents, etc.

e Solides (C17 et plus, a température ambiante) : lls se présentent sous forme de
paraffines et de résines.

b) Hydrocarbures naphténigues :

Ce sont des HC cycliques saturés qui ont une formule brute de CnHan. Les hydrocarbures
naphténiques présents dans le pétrole sont utilisés pour produire des huiles en raison de leur
indice de viscosité élevé. Les propriétés des HC naphténiques s’installent entre celles des HC
paraffiniques et des HC aromatiques [5].

¢) Hydrocarbures aromatiques :

C’est un hydrocarbure dont la structure moléculaire comprend un cycle possédant une
alternance formelle de liaisons simples et doubles, et respectant la regle de Hickel sur
I'aromaticité.. Le benzene est le premier membre de cette famille. Les hydrocarbures
aromatiques de masse moléculaire plus élevée se trouvent dans le kéroséne et le gazole,
tandis que la grande majorité se trouve dans les huiles [6].

L1.3. Classification des pétroles bruts :

Les centaines de pétroles bruts connus sont classés en fonction de trois critéres principaux :
la dénomination, la densité et la teneur en soufre. Les deux derniers critéres permettent de
classer les bruts en fonction de leur légereté et de leur faible teneur en soufre. Ainsi, on
retrouve des pétroles bruts comme ceux d'Algérie ou de la Mer du Nord, qui sont légers et
présentent une faible teneur en soufre. A I'opposé, on trouve des pétroles bruts mexicains et
vénézuéliens, qui sont plus lourds et contiennent davantage de soufre.

a) Dénomination des pétroles bruts (Méthode chimigue) :

Les pétroles bruts peuvent étre classés en fonction de leur composition principalement
paraffinique ou naphténique, en fonction de la prépondérance de |I'une ou I'autre classe dans
leurs fractions légéres. Il n'existe pas de pétroles bruts a base aromatique, car jusqu'a présent,
les hydrocarbures aromatiques n'ont jamais constitué la part majoritaire des fractions légeres
des pétroles bruts découverts. [7]. Voici les compositions typiques des pétroles bruts des trois
séries principales :

Tableau 1-01 : Les classifications des pétroles bruts selon leur domination [7]

Nature des hydrocarbures Brut Paraffinique Brut Naphtenique Brut Asphaltique
Paraffines 40 12 5
Naphtenes 48 75 15
Aromatiques 10 10 20
Asphaltenes 2 3 60
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b) Classification par densité (classification industrielle) :

L'API (American Petroleum Institute) est une mesure qui indique la légéreté du pétrole brut
et, de maniéere indirecte, son rendement en produits clairs. Il peut étre exprimé en degré API,
en densité a 60°F ou en spécificité gravitaire. Cependant, le degré API est le plus couramment
utilisé. Selon la formule suivante [8] :

APl = (141,5 / SPGR) - 131,5
La classification des pétroles bruts en fonction du degré API est la suivante :
» Pétrole brut léger : API > 34
» Pétrole brut moyen : 26 < API< 34
» Pétrole brut lourd : API < 26

c) Classification par teneur en soufre (méthode technologique) :

Les pétroles bruts contiennent des HC sulfurés, de I'hydrogéne sulfuré dissous et parfois
méme du soufre en suspension. Il est usuel de classer le pétrole en fonction de sa teneur en
soufre selon les catégories suivantes :

» BTS (Brut Trés Sulfureux) : S < 0.5%
» MTS (Brut Moyennement Sulfureux) : 0.5% < S < 2.5%
» HTS (Brut Hautement Sulfureux) : S > 2.5%

Une haute teneur en soufre requiert des efforts de raffinage additionnels pour atteindre
des spécifications de produit qui limitent la haute teneur en soufre, ce qui peut présenter de
nombreux inconvénients techniques et écologiques [8]. Etiqueter le pétrole brut
différemment de ses homologues semble important.

A ces fins, divers facteurs ont été proposés, tels que le facteur propre de Kuop. Ce dernier
a été introduit en 1935 par Watson et Nelson, chercheurs de la société UOP aux Etats-Unis. I
est quasiment le méme pour toutes les fractions produites a partir du méme pétrole brut.
C'est le rapport entre la densité de n'importe quelle fraction de pétrole brut et son point
d'ébullition a la pression atmosphérique

3T

1.8
Kuop=—
p spgr
T : Température en Kelvin

Sp-Gr : Specific Gravity d*°15 (densité a 60 °F).

Le Kuop des hydrocarbures purs examinés est alors de :

e Aromatiques purs : Kuop=10
e Naphtenes purs : Kuop=11
e Chaines et cycles de poids équivalent : Kuop=12
e Paraffines purs Kuop=13

4
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L1.4. Impuretés contenues dans le pétrole brut :

Le pétrole brut contient des impuretés telles que le soufre, les sels et les traces de
métaux en quantité plus ou moins grande.

a) Le Soufre : Les composés organiques sulfurés associent le plus souvent aux fractions
pétrolieres sont [8] :
- Le soufre libre et I'hydrogéne sulfuré H2S
- Les mercaptans R-SH (R étant un radical tel que CH3, C2H5, C3H7, etc....)
- Les disulfures R-S-S-R
- Lethiopheéne.

Les composés sulfurés légers ont une odeur désagréable, tandis que les composés
présents dans les gazoles, les lubrifiants et les résidus lourds sont généralement inodores.
produites. Les fractions légeres contiennent peu de soufre par rapport aux fractions
lourdes

b) LesSels : les sels présents dans le pétrole brut se trouvent généralement sous forme d'eau
salée. Lorsqu'on effectue une distillation atmosphérique du pétrole brut, il est nécessaire
de se débarrasser de ces sels. Pendant cette distillation, la température augmente, ce qui
provoque |'évaporation de |'eau. Cependant, les sels contenus dans I'eau se déposent dans
les tubes des échangeurs de chaleur, ce qui peut entrainer leur obstruction. Afin d'éviter
ce probléme, il est crucial de procéder a une étape de dessalage du pétrole brut avant de
poursuivre le processus de raffinage.

C) Autres composés :

Composés oxygénés : Les bruts contiennent généralement moins d'oxygene que de

soufre. Bien que la teneur en oxygene soit faible, généralement comprise entre 0,1% et
4%, il peut jouer un role significatif dans I'acidité des composés.

Composés azotés : L'azote augmente dans les pétroles bruts a mesure que la
température d'ébullition augmente. Il est préférentiellement présent dans les fractions
ayant un point d'ébullition supérieur a 250°C, et se trouve particulierement concentré
dans les résines et les asphaltenes.

Traces de métaux : Les pétroles bruts contiennent également des traces de métaux, qui

se trouvent généralement dans les fractions les plus lourdes. Ces métaux, tels que le
vanadium et le nickel, peuvent étre toxiques pour les catalyseurs utilisés dans les unités
de conversion. lls sont souvent associés a des molécules de la famille des porphyrines.

I.2. Le raffinage :

1.2.1. Définition :

Le raffinage du pétrole brut implique la séparation des hydrocarbures en une gamme de
produits de densités variables en fonction de leur volatilité (la facilité avec laquelle ils passent
d'un état liquide a un état gazeux), c'est-a-dire leur point d'ébullition. Certains des produits
obtenus peuvent étre vendus directement sur le marché, tandis que d'autres doivent subir
des traitements supplémentaires tels que la conversion ou la purification. [9].

5
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1.2.2. Les principales opérations de raffinage :

Le pétrole brut renferme ordinairement de I'eau, des sels minéraux, des matiéres en
suspension MES et des traces de métaux dissolubles dans I'eau.

La premiere étape du raffinage consiste a évincer ces contaminants par déshydratation pour
réduire la corrosion, le colmatage et I'encrassement des équipements et éviter
I'empoisonnement des catalyseurs [10]. Dans une raffinerie, le brut est converti en produits
finis suivant des processus rigoureux [11].

Le processus de raffinage comprend quatre opérations [12]:

a) La séparation (colonnes de distillation) : elle se fait par distillation pour séparer le
pétrole brut en plusieurs produit de base sans modifié ca structure. le plus léger (le
moins chargé en carbone s’accumule en haut de la colonne de distillation et le plus
lourd en bas

b) La transformation : sous 'action combinée de chaleur et de la pression, avec ou sans
catalyseur, soit en décomposant la structure moléculaire pour obtenir des produit plus
légers (ex. Craquage catalytique), certain hydrocarbure changent de propriété.

c) L’épuration : il s'agit de la suppression de produits indésirables tels que le soufre.

d) Le mélange : il s'agit de |'association de plusieurs produits de base pour obtenir des
produits commercialisables, conformes aux spécifications

Composants légers

Four a2 350°C

4 L 3 -
i—» o 4
Pétrolebrut » \wt oudron

Al M

C J!
omposaoﬁ's_ ourds

Figure I-1 : La distillation atmosphérique [12]
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SCHEMA DE PRINCIPE DU RAFFINAGE

1 2 3
DISTILLATION UNITE DE RAFFINAGE FABRICATION DES
alcaakioe det i PRODUITS

amélioration de la qual mélange des bases et

Pétrole brut Traltement des coupes et fabrication controle de la qualité

- ~  gazcombustible b - fours de la raffinerie
(19%) - PrOpane ~ propane commercial CE}

butane ~ butane commercial

Produits légers

Produits moyens

Produits lourds

Figure 1-02 : Schéma de principe de raffinage [13]
1.3. Reformage catalytique :

Est le reformage catalytique du naphta constitue I'un des processus clés de l'industrie

pétroliere et pétrochimique

Présentement, la majorité des raffineries sont équipées d'une ou plusieurs unités de
reformage catalytique. En effet, I'unité produit une base essence a haut indice d'octane d'une
part et de I'hydrogene pour I'ensemble de la raffinerie d'autre part.

De plus, selon des exigences de production, il peut pareillement produire des fractions
aromatiques pour la pétrochimie et/ou du gaz de pétrole liquéfié (GPL), du benzéne, du

toluéne, des xylenes (BTX).

I.3.1.  Déefinition du reformage catalytique :

Le reformage catalytique est un procédé chimique de raffinage qui permet de convertir
les fractions pétroliéres a faible indice d'octane, appelées communément naphtas, en bases
carburant a haut indice d'octane (environ 102). Ce processus se déroule a une température
élevée d'environ 500 °C et a basse pression, en présence d'hydrogene. Les réactions de
reformage ont lieu dans des réacteurs catalytiques, ou le catalyseur est régénéré et recyclé
dans le régénérateur. La circulation du catalyseur et la régénération s'effectuent de maniere
continue, assurant ainsi la pérennité du processus [14].

L'indice d’octane peut étre quantifié selon deux facons [15] :

7
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- Indice d'octane Recherche (RON) : qui reflete le fonctionnement du moteur a faible

charge dans des conditions de vitesses faibles et a basse température.
- Indice d’octane Moteur (MON) : caractérise le comportement du carburant lorsque le

moteur fonctionne a forte charge avec une vitesse de rotation élevée et a haute
température.

1.3.2.  Types du reformage catalytique :
On distingue deux types d’unités de reformage catalytique :

Les semi-régénératives : C'est la technologie la plus vieille, usant un lit fixe de catalyseur et
trois réacteurs de taille croissante. A la fin du cycle, l'unité est arrétée pour régénérer le
catalyseur, ce qui peut prendre entre 6 et 12 mois. Dans certains cas, le catalyseur peut subir
jusqu'a une vingtaine de régénérations avant d'étre changé [16].

Les régénératives cycliques : il a été constaté avec |'avénement des systémes catalytiques
multi-métalliques, une moderne lignée de procédés régénératifs est proposée. Ces unités
utilisent un lit mobile de catalyseur bimétallique et integrent un réacteur additionnel capable
de remplacer continument chacun des autres réacteurs pendant les opérations de
régénération. Cela permet une production continue sans interruption.

Cette technologie est appliquée typiquement a la production d'essence et d'HC aromatiques.
Supportant des modalités de traitement plus drastiques, ce qui permet une cyclisation
avancée des paraffines, la suppression par hydrocraquage des paraffines restantes et
I'hydrodésalkylation des composés les plus lourds [17].

Tableau 1-02 : comparaison des conditions opératoires et performances industrielles pour les
deux types de procédés [14]

Procédé p (bar) H2/ HC VVH o
(mol/mol) (m3/m?3.h)

Semi-régénératif 12-25 4-6 2 91 - 100

Régénératif cyclique 3-10 1,5-5 2-3 100 - 105

1.3.3.  Différents procédés du reformage catalytique :

Les technologies UOP et Axens (ou IFP) dominent profusément les procédés semi-régénératifs
et les procédés en continu. Les principales différences entre ces procédés commerciaux de
reformage résident dans la méthode de régénération du catalyseur, le type de catalyseur
utilisé et la conception des équipements [17].

On distingue les techniques de reformage suivantes : Ultaforming (Standard
Oil),Houdriforming (Houdry) Powerforming (ESSO) ,Platforming (U.O.P) Reforming catalytique
(IFP, Engelhard, Kellog, Asahi, Amoco)
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L.3.4. Objectif du procédé CCR :

Le procédé de reformage catalytique Octanizing® est une marque déposée d'Axens. Il est
congu pour produire un reformat a haut indice d'octane, un composant essentiel de |'essence,
ainsi qu'un gaz riche en hydrogene. Ce procédé intégre deux aspects majeurs : d'une part, la
section dédiée au reformage catalytiqgue du naphta, comprenant les réacteurs, les
réchauffeurs, la récupération de I'effluent et la stabilisation ; et d'autre part, la circulation
continue du catalyseur et sa régénération, qui impliquent l'utilisation de technologies de
manipulation de solides et de lit mobile [14].

L'avantage clé d'Octanizing® réside dans sa régénération catalytique continue, qui élimine la
nécessité d'interrompre la régénération des unités de reformage précédentes a lit fixe. Cela
permet de réduire le volume de catalyseur dans l'unité, tout en maintenant un rendement
élevé et une qualité supérieure du reformat produit.

PROCEDE
CHARGE PRODUITS
REFORMAGE
CATALYTIQUE
ESSEMCE LOURDE
. VOULLS
DE DISTIL_LATIDN \\ Haute température 500°C « REFORMAT
Cy jusou'd Cygpy » Gaz riche en HYDROGENE
Pression moyenne
ACCESETRES
* Gaz combustible (C 4 - C5)
*Riche en P et N Catalyseur au plating » Gaz liquéfiés (C - Cg)
« Bas indices d'octane /" T0 1 de catalyseur NUISIBLE
pour 100th de charge - coke
Grand appor de chaleur

Figure 1-03 : schéma représentatif du procédé CCR [14]

I.3.5. Indice d’octane

L'indice d'octane mesure la résistance a I'auto-allumage de I'essence dans les moteurs a
combustion interne [19]. Un indice d'octane élevé indique une plus grande résistance a I'auto-
allumage, adaptée aux moteurs a haut rendement [18]. Il est déterminé en comparant
I'essence avec des mélanges de référence d'isooctane et de n-heptane. Les essences
commerciales ont généralement un indice d'octane de 85 a 95, tandis que les essences de
qualité supérieure ont un indice supérieur a 95. Pour augmenter l'indice d'octane, le
tétraéthyle de plomb était utilisé, mais il a été interdit en raison de ses effets néfastes.
Aujourd'hui, d'autres additifs tels que le méthanol, I'éthanol et les éthers d'alkyle sont utilisés.
Les normes réglementaires varient selon les pays, avec un indice d'octane minimum de 87 aux
Etats-Unis et de 95 en Europe [19].



Chapitre | : Généralités sur le pétrole et le raffinage

L.3.6.  Preétraitement du naphta :

Avant d'étre traité dans les unités de reformage et d'isomérisation, le naphta de distillation
brute subit un prétraitement dans I'unité d'hydrotraitement. Cette étape est essentielle pour
éliminer les contaminants présents dans le naphta, qui pourraient étre préjudiciables aux
catalyseurs utilisés dans les processus de reformage et d'isomérisation [20].

a. Objectif de L’hydrotraitement :

L'objectif de I'hydrotraitement est de produire des matieres premiéres hydrotraitées propres
qui seront utilisées comme alimentation pour l'unité de reformage (unité 520), et l'unité
d'isomérisation (unité 510) tout en préservant l'intégrité de leurs catalyseurs. Ces matieres
premieres doivent étre dénuées de polluants tels que I'eau, le soufre, |'azote, les oléfines, les
halogénes, les dioléfines, , le mercure, I'arsenic et autres métaux, afin de prévenir tout impact
négatif sur les unités en aval [15].

b. Opérations d’hydrotraitement : Ce processus comporte 3 opérations :

» Traitement du naphta dans un réacteur adiabatique sur un lit de catalyseur
bimétallique fixe dans un environnement hydrogéné. Une température modérément
élevée comprise entre 280°C et 310 °C est nécessaire pour favoriser ces réactions
chimiques (Section réaction).

> Epuisement du produit brut hydro-traité pour éliminer les fractions légeres, les
produits gazeux, y compris le sulfure d’hydrogéne H2S et I'eau (Section Stripper).

» Le naphta a coupe large est ensuite séparé en fractions spécifiées pour alimenter
['unité d’isomérisation en naphta léger, et I'unité Reformage en naphta lourd (Section
Séparateur) [15].

I.3.7.  Réactions fondamentales du prétraitement :

Le prétraitement catalytique implique différentes réactions visant a préparer la charge
de naphta destinée aux unités de reformage et d'isomérisation en aval. Son objectif principal
est I'élimination du soufre [20].

On peut citer notamment trois réactions fondamentales qui se produisent :
Hydroraffinage : Cela fait référence au processus de substitution de la molécule contaminante

par de I'hydrogéne, également connu sous les termes de désulfuration, dénitrification et
désoxygénation.
Hydrogénation : C'est I'addition d'hydrogéne a un HC insaturé pour produire un produit

saturé.
Elimination de I'arsenic : Une fois présents, ces contaminants, aprés hydrogénation dans le

réacteur d'hydrotraitement, adoptent généralement une forme organométallique. Cette
forme hydrogénée réagit ensuite avec le catalyseur d'hydrotraitement pour former un
composé bimétallique. Par conséquent, l'arsenic et les autres métaux sont physiquement
adsorbés par le catalyseur, créant ainsi un gradient sur le lit catalytique.

10
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I.4. Chimie des procédés :

Les paraffines de C6 a C11, des naphténes et des composés aromatiques constituent
essentiellement la charge de naphta destinée a une unité de reformage CCR . Les naphténes
se convertissent rapidement et efficacement en composés aromatiques, tandis que la
conversion des paraffines nécessite des conditions plus séveres et reste inefficace malgré cela.

Dans ce procédé, le naphta passe a travers un lit de catalyseur bimétallique dans quatre
réacteurs adiabatiques, en présence d'hydrogéene a haute température et basse pression. Ces
conditions entrainent un dép6t de coke relativement élevé sur le catalyseur. En conséquence,
un procédé de régénération semi-régénératif n'est pas pratique, et il est nécessaire d'avoir
une unité de régénération catalytique en continu [14].

1.4.1. Réactions fondamentales dans le procéde de reformage :

Les réactions chimiques impliquées dans les procédés de reformage sont de deux types [14] :

Les réactions souhaitables : sont les réactions menant a une production d'hydrogéne d'une

grande pureté ainsi qu’a une augmentation de l'indice d'octane [14].

Les réactions non souhaitables : sont les réactions menant a une diminution de l'indice

d'octane, une baisse de pureté d'hydrogene ou une perte de rendement des produits. Ce sont
les réactions qu'il y a lieu de réduire. Par ailleurs, ces réactions chimiques peuvent également
étre classées en deux autres familles :

Les réactions endothermiques : est une transformation qui absorbe de I'énergie [21].

Les réactions exothermiques : est une transformation qui dégage de I'énergie [21].

Dans le cas du reformage catalytique, la plupart des réactions souhaitables sont
endothermiques tandis que la plupart des réactions indésirables sont exothermiques

Tableau 11-03 : Réactions de reformage Chaleur de réaction [14]

Réactions Chaleur de réaction (1)
kcal/mol
Déshydrogénation des naphténes -50
Déshydrocyclisation des paraffines - 60
Isomérisation : Paraffines +2
Naphténes +4
Craquage +10

11
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1.4.2. Réactions souhaitables :

A) Réactions souhaitables avec production d’hydrogéne :

Déshydrogénation des naphténes : Les composés naphténiques, tels que le cyclohexane,

le méthylcyclohexane et le diméthylcyclohexane, subissent une réaction de
déshydrogénation lors du reformage catalytique. Cette réaction transforme ces composés
en benzéne, toluéne, xyleénes (BTX) ainsi que des aromatiques C9 et C10, tout en
produisant 3 moles d'hydrogéne par mole de naphténe [14], La réaction du
méthylcyclohexane, par exemple, se déroule comme indiqué ci-dessus :

CH > CH

H O CH HG CH
= —
- + 3H

”2( CH HC CH

CH CH

2
Cyclohe xane Benzene

» Du point de vue thermodynamique, la réaction est hautement endothermique et
favorisée par une température élevée et une faible pression.

> Dans les conditions normales de fonctionnement du reformeur, la réaction est tres
rapide et presque compléte. Elle est favorisée par la fonction métallique du catalyseur,
Puisqu'elle produit des aromatiques a haut indice.

Déshydrocyclisation des paraffines : Elle est une réaction peut-étre la plus importante du

reformage, mais aussi la plus ardue. Il comporte une déshydrogénation suivie d'un
réarrangement moléculaire pour former un naphtene et la déshydrogénation successive
du naphténe. Le réarrangement moléculaire pour former un naphténe est la réaction la
plus difficile a promouvoir, mais |'aromatisation suivante du naphténe permet une
augmentation notable de l'indice d'octane.

CH CH

W - Ill.'<-"/_\}‘ - CH, + Ji,

: 2 3 CH Cil

c_H Toluéna

B) Réactions souhaitables sans production d’hydrogéne :

Isomérisation des paraffines linéaires :

C’est réactions sont rapides, légérement exothermiques et ne modifient pas le nombre

d'atomes de carbone [22]. L'équilibre thermodynamique de ces réactions dépend

principalement de la température, avec une préférence pour les basses températures, et il

augmente avec le nombre d'atomes de carbone de la paraffine. La pression n'a pas d'impact

sur cet équilibre. L'isomérisation des paraffines conduit a une accroissement de l'indice

d'octane. Au niveau cinétique, une température élevée favorise l'isomérisation, tandis que la

12
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pression partielle d'hydrogéne n'a pas d'effet significatif. Ces réactions sont favorisées par la
présence d'une fonction acide sur le support du catalyseur.

Exemple : isomérisation des n-Heptane.

° Isomérisation des naphténes :

L'isomérisation d'un alkyl-cyclopentane en alkyl-cyclohexane est un processus qui
implique un réarrangement annulaire. Cette réaction est souhaitable car elle conduit ensuite
ala déshydrogénation de I'alkyl-cyclohexane en composés aromatiques. Cependant, en raison
de la complexité du réarrangement annulaire, il existe un risque élevé d'ouverture de
I'anneau, ce qui peut conduire a la formation de paraffines [22]. Cette réaction est plus facile
a réaliser pour les molécules avec un plus grand nombre d'atomes de carbone. Elle est
légérement exothermique et peut étre résumée comme suit :

o |

Alkylcyclopentane Alkylcyclohexane
(Ethylcyclopentane) (Methylcyclohexane)

1.4.3.  Réactions indésirables :
e Craquage:
Les réactions de craquage comprennent les réactions d'hydrocraquage et d'hydrogénolyse

L'hydrocraquage :

L'isomérisation des paraffines ou des naphténes implique a la fois la fonction acide et la
fonction métallique du catalyseur. Cette réaction peut affecter soit les paraffines, soit les
naphténes présents dans la charge. Elle peut étre considérée comme une réaction parallele
a la déshydrocyclisation des paraffines, dans laquelle les paraffines se transforment en
composés aromatiques [22].

Réaction d’hydrocraquage des paraffines

C>_ HIL._/\/\/\/\(\/

Methyleyclohexane Cr-Hig

Réaction d’hydrocraquage des naphténes

13
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Les principaux effets de I'hydrocraquage sont les suivants [22] :

- Une réduction de la quantité de paraffines présentes dans le reformat, entrainant
une augmentation du pourcentage d'aromatiques
- Une diminution de production d'hydrogéene
- Une augmentation de la production de gaz de pétrole liquéfié (GPL)
Hydrogénolyse :

Comme I'hydrocraquage, elle est exothermique et favorisée par les hautes pressions et les
hautes températures voici un Exemple de Réaction d’hydrogénolyse :

PN N2 N — " ey - //\/\/

C'.’Hl (] c },I 14

e L'alkylation des aromatiques :

Est une réaction de condensation, qui ajoute une molécule d'oléfine sur un cycle aromatique.
Cela entraine la formation d'un composé aromatique avec une augmentation du poids
moléculaire. Cette réaction est favorisée par la fonction acide du catalyseur, et elle ne
consomme pas d'hydrogéne. Cependant, elle conduit a la formation de molécules plus lourdes
qui peuvent augmenter le point final du produit. De plus, les hydrocarbures de poids

moléculaire élevé ont tendance a former du coke qui se dépose sur le catalyseur [22].

CH ,

im} 3
@ +CH=CH-CH — :—:c/
2 3 — N

CH |

Benzene Propvlene Isopropylbenzene

e La désalkylation des aromatiques :

La réaction inverse prédomine pour les chaines alkyles avec plus de trois atomes de carbone
attachés a un cycle aromatique, ce qui conduit a une diminution du rendement en liquide et
en hydrogéne, ainsi qu'a une augmentation de la production de benzene. Les conditions de
fonctionnement a haute pression et haute température favorisent la désalkylation, ce qui
pose un défi pour respecter les réglementations strictes sur la faible teneur en benzéne dans

(m)
@ " - *

|
[ ) Cokage . Toluene Benzene

I'essence [22].

Elle est liée aux produits lourds insaturés, tels que les aromatiques polynucléaires, qui
résultent de la charge ou de la polymérisation des aromatiques impliqués dans certaines
réactions de reformage, telles que la déshydrocyclisation ou la dismutation. Cela a un impact
négatif sur le catalyseur car le coke se dépose sur sa surface active, réduisant ainsi son activité
[22].
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Dans le processus de reformage, on peut distinguer deux types de coke en fonction de leur
température de combustion. Le coke situé sur ou pres des sites métalliques contient
relativement plus d'hydrogéne et peut étre brilé a une température basse d'environ 300°C.
En revanche, le coke présent sur le support en alumine contient relativement moins
d'hydrogéne et nécessite une température plus élevée, entre 400°C et 500°C, pour étre oxydé
lors de la régénération. De plus, le coke déposé sur I'alumine n'est pas uniforme.

1.4.4.  Analyse cinétique des réactions chimiques :
a. Effet de la pression partielle de I’hydrogéne :

La déshydrogénation du naphténe est environ dix fois plus rapide que l'isomérisation, 30 fois
plus rapide que la déshydrocyclisation et 50 a 60 fois plus rapide que le craquage
(hydrocraquage et hydrogénolyse). La vitesse de cokage est faible par rapport aux autres
réactions aux pressions relativement élevées, mais elle augmente considérablement aux
basses pressions. La régénération continue du catalyseur est nécessaire pour compenser la
vitesse de cokage accrue a basse pression [24].

Déshydrogénation

Isomérisation

10)

Craquage

S —] o

100 pour la déshydrogénation)

Log v de cokage (v=1, pour PH

Déshydrocyclisation

Logv (v

Cokage

1 1 | | |
10 20 30 40 50
Pression partielle (bar)

Figure 1-04 : Variation de la vitesse relative de réaction en fonction de la pression [24]
b. Effet de la température :

L'influence de la température sur la vitesse des réactions dépend de |'énergie d'activation.
Les réactions de déshydrogénation et d'isomérisation ont une énergie d'activation modérée
(~20-25 Kcal/mole), ce qui signifie que I'augmentation de température ne les accélere que
l[égeérement. En revanche, les réactions de déshydrocyclisation, de craquage et de cokage ont
une énergie d'activation plus élevée (~35-45 Kcal/mole), ce qui signifie que I'augmentation de
température accélére principalement la vitesse de ces réactions, en particulier celle du
cokage. En somme, une température plus élevée favorise les réactions non désirées au
détriment de celles désirées, mais une augmentation modérée de la température est
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nécessaire pour maintenir 'activité du catalyseur et atteindre I'indice d'octane requis pour le
produit final [14].

c. Effet sur le nombre d’atomes de Carbon :

On peut observer que la vitesse de craquage des paraffines en C6-C10 augmente de maniére
réguliére avec le nombre d'atomes de carbone, tandis que la déshydrocyclisation connait un
accroissement rapide entre hexane et heptane, ainsi qu'entre heptane et octane. la
déshydrocyclisation pour produire du benzéne est plus difficile avec les paraffines en C6
gu'avec celles en C7 et C8, qui donnent respectivement du toluéne et du xyléne. Par
conséquent, la fraction la plus appropriée pour alimenter un procédé de reformage est la
fraction C7-C10 [14].

Energie d’'activation (kcal mol-1) Vo /¥, vitesse relative de la déshydrocyclisation et de craquage
de € Hznz en fonction de CrH1s

Déshydrogénation
14— —|1 &
———— E
)

Hydrogénation E

yarog Déshydrocydisation = . E
~. . i-?
Isomérisation E E':

=)
[
L |
|
&
n

T < Craquage E=45

—I Craguagge

a8

100 pour la déshydrogénation)
r
Log Vu/Vz Déshydrocyclisation

Déshydrocyclisation E

Logv (v
[

[

|

(=]

e Can +C1+Ca.2
e = Cz+Ch.2
Sea —+C3+Cn-3

1 1 I | '
[ 7 8 El 1o
510 450 (T°C) Nombre d'atome de carbone

Figure 1-05 : Variation de la vitesse relative de Figure 1-06 : Variation de la vitesse relative
réaction en fonction de la température [24] de réaction en fonction de nombre d’atome
de carbone [24]
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Conclusion :

e Les réactions de déshydrogénation se déroulent trés rapidement, environ un ordre de
grandeur plus rapidement que les autres réactions.

e Les basses pressions favorisent toutes les réactions souhaitées et réduisent le
craquage. Pour compenser |'effet négatif des basses pressions sur le cokage, une unité
de reformage a basse pression nécessite une régénération continue du catalyseur.

e Une augmentation de la température favorise la cinétique des réactions de
déshydrogénation, d'isomérisation et de déshydrocyclisation, mais accélére
également les réactions de dégradation (craquage, cokage). Par conséquent, une
augmentation de la température entraine une augmentation de l'indice d'octane
associée a une diminution du rendement du reformat.

e Les vitesses de réaction, telles que la déshydrocyclisation des paraffines, augmentent
significativement avec le nombre d'atomes de carbone. La cyclisation est plus rapide
pour les paraffines en C8 que pour celles en C7, et plus rapide pour les paraffines en
C7 que pour celles en C6. Ainsi, la fraction C7-C10 est la charge la plus appropriée.
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Chapitre Il : présentation de la raffinerie d’ Alger

1.1 PRESENTATION DE LA RAFFINERIE D’ALGER :
11.1.1 Historique :

La Raffinerie d'Alger a été créée en décembre 1959 a la suite de la découverte de
gisements de pétrole dans le sud de I'Algérie en septembre de la méme année. Cependant, la
raffinerie n'a démarré ses opérations que le 19 janvier 1964, sous la gestion d'un groupe de
compagnies étrangéres. A I'origine, I'approvisionnement de la raffinerie se faisait par des
tankers transportant du pétrole depuis Bejaia jusqu'au port pétrolier d'Alger. Par la suite, un
pipeline de 26 pouces a été utilisé pour acheminer le pétrole jusqu'au parc de stockage. Un
raccordement a été réalisé a Beni Mansour a partir d'un pipeline reliant Hassi-Messaoud a
Bejaia, avec la construction d'un pipeline de 18 pouces d'une longueur de 131 km jusqu'a la
raffinerie, capable de transporter un débit de 500 m3/h. Ce pipeline a ensuite été remplacé
par un pipeline de 20 pouces avec un débit pouvant atteindre 800 m3/h [25].

Apres plus de deux ans de travaux de réhabilitation menés par le groupe chinois China
petroleum Engineering and Construction (CPECC), la raffinerie d'Alger a été réceptionnée en
février 2019, suivie d'une mise en service progressive des différentes installations. En mai
2019, les unités "utilités" de la raffinerie, telles que le traitement des effluents, le stockage, la
distillation atmosphérique, et le traitement et la séparation des GPL, ont été mises en service
[26].

En 2020, la raffinerie a construit son unité MS Block pour la production de composants
destinés a la fabrication des essences, tels que I'hydrotraitement du naphta, le reforming CCR
et l'isomérisation. Elle a également mis en place son unité RFCC Block pour le craquage
catalytique, comprenant le traitement des GPL associés, le traitement des eaux acides, la
régénération des amines et la récupération du soufre [27].

11.1.2 Situation géographique de la raffinerie :

La raffinerie d'Alger est située a 5 km au sud d'EL Harrach et a 20 km a I'est d'Alger. Elle
s'étend sur une superficie de 182 hectares. L'emplacement de la raffinerie a été choisi apres
avoir vérifié la présence d'une nappe d'eau suffisante pour répondre aux besoins des systemes
de refroidissement de la raffinerie. Cette nappe d'eau est essentielle pour assurer le bon
fonctionnement des équipements de refroidissement utilisés dans les processus de
production et de transformation du pétrole.

11.1.3 Capacité de production :

La modernisation de cette usine suivant les normes internationales de qualité et de sécurité a
permis d'augmenter sa capacité de production pour atteindre 3,645 millions de tonnes par an
de pétrole brut saharien. La production est a la norme Euro V (une norme antipollution), elle

permet de couvrir 95% des besoins en carburants de la région Centre en Algérie [28].
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Figure 11-01 : Vue aérienne avec Google Earth présentant I'emplacement de la raffinerie d'Alger

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

e
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11.1.4 Description des principales installations :

a) Unité de distillation atmosphérique du brut « U100 : Topping » :

Le procédé de distillation, également appelé « Topping », est la premiére étape dans le schéma
d'une raffinerie. Il représente le fondement essentiel du raffinage car il fournit les autres
unités avec une série de fractions élémentaires qui seront traitées ultérieurement pour
produire des produits commerciaux. La colonne de distillation atmosphérique permet de
fractionner le pétrole brut en différentes coupes en fonction de leurs températures
d'ébullition[25] [26], Les coupes obtenues a partir de ce processus sont les suivantes :

- Les hydrocarbures légers contenant des gaz incondensables, qui seront brilés dans les fours
de la raffinerie, ainsi que du butane et du propane qui seront traités dans l'unité de
gazéification.

- L'essence légere (C4 - C10), utilisée comme carburant pour les automobiles. C'est la fraction
la plus légére du pétrole, avec une plage de température d'ébullition allant de 30 a 200°C.
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- Le kérosene (C10 - C14), qui vient aprés I'essence et a une plage de température d'ébullition
de 130 a 280°C. Il est utilisé pour produire des produits commerciaux tels que le pétrole
lampant et le carburéacteur.

- Le gasoil léger (C14 - C22), qui est utilisé comme carburant pour les moteurs.
- Le gasoil lourd, utilisé dans la fabrication des combustibles légers.
- Un résidu, qui sert de matiere premiére pour la production de combustibles légers et lourds.

b) Unité de traitement du gaz « U300 : gaz plant » :

Les vapeurs de GPL (Gaz de Pétrole Liquéfié) récupérées a partir des unités de topping et
de reforming catalytique sont principalement composées de butane et de propane. Pour
séparer et récupérer commercialement le propane et le butane, ces vapeurs sont envoyées
dans l'unité de gazéification (gaz plant). Cette unité utilise des tamis moléculaires spécifiques
pour réaliser cette séparation [25] [26].

¢) Unité d’hydrotraitement de naphta « U500 : NHT » :

L'unité d'hydrotraitement du naphta vise a produire des matiéres premiéres hydrotraitées
propres pour l'unité d'isomérisation (unité 510) et I'unité de reformage CCR (unité 520), avec
une faible teneur en contaminants. Le naphta brut provenant de la distillation est utilisé
comme alimentation pour l'unité NHT. Le processus consiste a faire passer le naphta sur un
catalyseur bimétallique a lit fixe, dans un réacteur adiabatique en présence d'hydrogéne [29].

d) Unité d’isomérisation de naphta léger « U510 » :

L'objectif de ce procédé est d'améliorer I'indice d'octane de la charge de naphta léger
(principalement C5/C6) avant son mélange dans le pool carburant. L'isomérisation convertit
une partie des isomeres normaux a faible indice d'octane en isomeres ramifiés a indice
d'octane plus élevé. Les conditions de fonctionnement sont modérées pour favoriser la
réaction d'isomérisation tout en minimisant I'hydrocraquage et les colts d'investissement
[30].

e) Unité de reformage catalytique du naphta « U520 : CCR » :

L'objectif de cette unité est de produire du reformat a haut indice d'octane, qui est un
parameétre essentiel dans la production d'essence, ainsi qu'un gaz riche en hydrogéne. La
charge d'alimentation de I'unité peut étre soit du naphta provenant de la distillation directe,
soit du naphta issu du craquage, généralement mélangé au naphta de distillation directe.
L'unité se compose de deux sections principales : le processus de reformage catalytique du
naphta et la circulation continue du catalyseur, incluant sa régénération [14].

f) Unité catalytique de fluide résiduel « U530 RFCC » :

L'objectif de I'unité RFCC (Craquage Catalytique en lit Fluidisé Régénératif) est de convertir
les fractions lourdes de pétrole brut provenant de I'unité de distillation atmosphérique (ADU)
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en hydrocarbures plus légers de meilleure qualité, a haute température et a pression
moyenne. Le procédé RFCC se compose principalement de trois sections : la section réacteur-
régénérateur, la section de fractionnement et la section de concentration des gaz [31].

STORAGE
STORAGE
‘ TANK AREA

\ NEW \
| \
| SRU | -
| RECC i
| NEW omam
| STORAGE \
‘ TANK AREA

Figure 11-02 : Répartition des zones et unité de production dans la Raffinerie d'Alger [32]

112 PRESENTATION D’UNITE DE REFORMING CATALYTIQUE
CCR (U-520) :

11.2.1  Description du proces CCR (U-520) :
a.  Section de réaction de reformage catalytique :

Avant d'étre utilisée dans la section réaction, la charge de naphta lourd hydrotraité
provenant de l'unité 500 subit un traitement comprenant l'ajout d'eau et d'un agent
chlorurant pour optimiser |'efficacité du catalyseur dans les réacteurs. Un agent sulfurant est
également incorporé pour réduire la formation de coke sur le catalyseur. La charge est filtrée
pour éliminer les impuretés qui pourraient obstruer I'échangeur. Ensuite, elle est mélangée a
un gaz riche en hydrogéne provenant du recyclage et injectée par un compresseur. Ce
mélange est préchauffé a 420°C puis chauffé a la température de réaction dans un four. Les
réactions se produisent dans les réacteurs pour produire un reformat non stabilisé, qui est
ensuite refroidi et séparé de I'hydrogéne de réaction. Le reformat est pompé vers la section
d'absorption, tandis que I'hydrogéne récupéré est réinjecté dans la charge en début d'unité
ou dans le reformat ultérieurement dans le processus [manuel reforming] [14].
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Figure 11-03 : schéma représente le procédé de reformage catalytique [22]
b.  Section absorption :

Dans la section d'absorption, les traces d'HCI et les composés lourds sont éliminés de
I'nydrogéne gazeux produit. Le reformat est combiné avec le gaz riche en hydrogene
provenant de la section réaction et de la section de régénération du catalyseur. L'hydrogéne
subit une compression en deux étapes a l'aide du compresseur 520-KM-002 A./B. Apreés la
premiere compression, les incondensables récupérés de I'unité d'isomérisation U-510 sont
ajoutés a I'hydrogéne. Deux ballons tampons, 520-D-002 et 520-D-003, sont utilisés pour
éliminer les traces d'hydrocarbures lourds avant la compression [30].

Le mélange de reformat et d'hydrogéne est refroidi continllment dans une refroidisseuse
haute pression a eau 520E-004 et dans deux échangeurs, 520-E-005 et 520-E-006.
Subséquemment, il passe par un chiller 520-E-007 pour aboutir une température proche de
0°C. Ces modalités permettent de recouvrer une quantité maximale de GPL et de soutirer un
gaz riche en H2 d’une pureté accentuée .

Le assortiment entre, ensuite dans le ballon 520-D-004 ou le flux de gaz riche en hydrogéne
contenant des traces d'HCl s'échappe en téte du ballon et est dirigé vers un absorbeur 520-D-
006 A/B qui récupeére les traces d'HCI. Le gaz riche en hydrogéne purifié retourne dans le
réseau de gaz riche en hydrogene des unités de la raffinerie. Avant d'étre utilisé pour
alimenter différentes unités de la raffinerie (unités 500, 510 et 520) [14], le gaz riche en
hydrogene est débarrassé de ses chlorures. En bas du ballon 520-D-004, les GPL condensés
avec le reformat sont directement envoyés vers la section de stabilisation de |'unité.

23



Chapitre Il : présentation de la raffinerie d’ Alger

c.  Section de stabilisation et de récupération de GPL :

Le mélange de reformat et de GPL provenant de la section d'absorption est combiné avec
des GPL issus de la téte du ballon accumulateur 520-D-008. Ce mélange est aspiré par la
pompe 520-MP-002 M./B. Les composés incondensables, principalement composés de C1 et
C2, sortent en téte du ballon. La partie liquide est réchauffée en passant a travers trois
échangeurs (520-E-008 A, B et C) et débarrassée de ses derniéeres traces de chlorures dans le
ballon adsorbeur 520-D-007 A/B. Ensuite, le liquide entre dans le stabilisateur 520-C-001. Le
courant de téte du stabilisateur, composé de GPL a I'état vapeur, est envoyé et condensé dans
le ballon accumulateur 520-D-008.

Les vapeurs condensées provenant du pied du ballon sont soit envoyées vers l'unité gaz
plant (unité 300), soit réinjectées comme reflux en téte du stabilisateur [32].

Le reformat obtenu a la sortie du stabilisateur est refroidi a travers trois échangeurs (520-
E-008 A, B et C), un aéroréfrigérant (520-EA-003) et un condenseur a eau (520-E-010) avant
d'étre envoyé vers la section de mélange pour obtenir les essences commerciales. Le
rebouillage en fond du stabilisateur 520-C-001 est assuré par le four 520-F-005 a travers la
pompe 520-MP-004 A/B afin de maintenir I'équilibre thermique nécessaire au stabilisateur.

d.  Section de régénération du catalyseur :

Apres son utilisation dans les quatre réacteurs, le catalyseur utilisé dans la section de
réaction doit étre régénéré. Ce processus de régénération suit un cycle continu. Pour une
régénération compléte, le catalyseur passe par cing opérations différentes dans le circuit de
régénération. Les trois premiéres opérations, appelées brulage du coke, oxychloration et
calcination, ont lieu dans le régénérateur 520-R-051 [33].

11.2.2  Equipements du procéde :

Cette section décrit brievement certaines pieces principales de I'équipement présent dans
I'unité de reformage CCR du naphta.

e Echangeur Charge/Effluent du réacteur — PACKINOX :

Il est spécifiqguement concu comme un échangeur de chaleur a plaques soudées,
comprenant un faisceau de transfert de chaleur et une cuve sous pression. Ce dispositif
fonctionne selon le principe du contre-courant, ce qui permet d'obtenir une perte de pression
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minimale et une récupération maximale de chaleur a partir de I'effluent du réacteur. [22].

Injection
de la charge
(liquide)

Gaz de Effluent du
recyclage dernier réacteur
Vers Vers premier
aéroréfrigérant four

DPCD1MSA

Souflet de
dilatation

Figure 11-04 : Schéma représentatif d’un échangeur a plaque charge-effluents sur les
échangeurs a plagues PACKINOX [22]

e  Préchauffeur et réechauffeurs Intermédiaires :

La charge d'alimentation combinée, ainsi que I'hydrogene recyclé, sont préchauffés a
la température requise dans le préchauffeur avant d'entrer dans le premier réacteur. Etant
donné que les réactions de reformage sont principalement endothermiques, un réchauffage
supplémentaire est nécessaire avant |'alimentation des réacteurs suivants. Des réchauffeurs
intermédiaires sont installés avant les quatre autres réacteurs pour maintenir les
températures requises conformément aux exigences du processus [33].

e Réacteurs :

Les réacteurs utilisés dans I'unité de reformage ont une configuration de réacteur a flux radial.
Les composants internes amovibles sont fabriqués en acier inoxydable, tandis que les
composants internes fixes sont en acier allié [33].

Les quatre réacteurs de tailles différentes sont disposés cote a cote, ce qui présente plusieurs
avantages par rapport a une disposition empilée.

Les réactions clés mentionnées précédemment se déroulent dans les différents réacteurs
selon l'ordre suivant :

- Premier réacteur : déshydrogénation et isomérisation
- Deuxiéme réacteur : déshydrogénation, isomérisation, craquage, déshydrocyclisation
- Troisiéme et quatriéme réacteurs : craquage, déshydrocyclisation

Cela permet d'optimiser les différentes réactions nécessaires pour obtenir les produits
souhaités dans le processus de reformage [33].
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Figure 11-05 : illustration des quatre réacteurs en série de I’unité CCR [20]
e Régenérateur :

L'objectif est d'assurer une régénération continue du catalyseur pendant le
fonctionnement normal de I'unité de reformage, tout en maintenant un niveau de coke stable
dans les réacteurs et des conditions de fonctionnement optimales. Pour atteindre cet objectif,
l'unité de régénération du catalyseur comprend plusieurs zones distinctes : une zone de
stockage, deux chambres de combustion, une zone d'oxychloration et une zone de calcination.
Ces différentes zones jouent un role essentiel dans le processus de régénération du catalyseur,
permettant de restaurer ses propriétés catalytiques et d'assurer une performance optimale
de l'unité de reformage [33].

Catalyst outlets Calcination zone Oxychlorination zone Burning zone

K Ve L~
Qije;

Figure 11-06 : représentatif du régénérateur [33]
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En plus des équipements mentionnés précédemment, l'unité de reformage CCR
comprend d'autres équipements importants tels que des compresseurs de recyclage, des
compresseurs pour le gaz riche en hydrogene, des refroidisseurs pour l'adsorbeur, un
adsorbeur pour I'élimination du chlore du gaz riche en hydrogene, ainsi qu'un stabilisateur.
De plus, la section de régénération de |'unité est également équipée de divers équipements
nécessaires au processus de régénération du catalyseur. Ces équipements supplémentaires
contribuent au bon fonctionnement de I'unité de reformage CCR et a la production de produits
finis de haute qualité [33].

e  Sécheur de unité :

Avant de charger le catalyseur dans les sections de réaction, de circulation et de
régénération, il est nécessaire de procéder a un séchage. Cette étape est importante pour
éviter tout dommage au catalyseur causé par la présence d'eau et pour réduire la durée de
fonctionnement a faible sévérité lors de la premiére alimentation en hydrocarbures. Le
séchage est réalisé en utilisant de I'azote chaud circulant dans deux boucles physiquement
distinctes [22]:

- La premiére boucle utilise le compresseur de recyclage et le compresseur d'azote. Elle
englobe la section de réaction ainsi que la section d'azote. Les réchauffeurs sont utilisés pour
atteindre la température requise.

- La deuxiéme boucle concerne la section de régénération et fait appel au compresseur de la
boucle de régénération pour faire circuler I'azote. Celui-ci est chauffé a |'aide de réchauffeurs
électrigues tels que les réchauffeurs de combustion, d'oxychloration et de calcination.

Ces deux boucles distinctes permettent d'assurer un séchage efficace des sections du
catalyseur, garantissant ainsi des conditions optimales de fonctionnement de I'unité [22].

Charge a

sécher |

X (e

En
régénération

Masse
adsorbante

Adsorption de l'eau

,/Analyseur n:l-e\l
@ew eneau /

ouvert

L 4

Figure 11-07 : Principe de fonctionnement de sécheurs [22]
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Chapitre 111 : Régenération du catalyseur

Introduction :

La régénération du catalyseur a lit mobile est une étape cruciale dans les procédés
de raffinage, qui permet de restaurer l'activité du catalyseur épuisé, en vue de maintenir
la qualité des produits et d'optimiser le rendement des unités de production. Cette
opération consiste a retirer les dépots de carbone et les composés soufrés du catalyseur,
ainsi qu'a restaurer ses propriétés acido-basiques, en utilisant un mélange d'air et de
vapeur d'eau comme agent oxydant. Les parametres de marche de cette opération
influencent fortement l'efficacité de la régénération, ainsi que la durée de vie et la
performance du catalyseur.

I11.1 Définition du catalyseur :

Un catalyseur est généralement un solide poreux qui se présente sous forme de batonnets
ou de billes [36]. Un catalyseur est une substance qui permet d’augmenter la vitesse d’une
transformation chimique, de I’accélérer, Outre son effet accélérateur, le catalyseur peut avoir
un effet orienteur permettant d’obtenir sélectivement les produits désirés (par accélération
sélective des vitesses des diverses réactions chimiques possibles).

On distingue deux effets du catalyseur [34]:

EFFET ACCELERATEUR EFFET ORIENTEUR
Augmentation de la vitesse d’'une Obtention sélective des produits
réaction chimique désirés

Et deux modes de fonctionnement :

CATALYSE HOMOGENE CATALYSE HETEROGENE

Le catalyseur est un solide poreux,
immergé dans un milieu réactionnel
liquide, gazeux ou mixte

Le catalyseur ne se distingue pas du
milieu réactionnel

I11.2 Nature du Catalyseur de reformage catalytique CR 401:

Le catalyseur CR 401, fabriqué par Axens©, est une composition bi-métallique de
platine et d'étain supportée par de I'alumine de grande pureté. Il est principalement
utilisé pour le reformage du naphta lourd dans le but de produire une essence a haut
indice d'octane. Le CR 401 est disponible sous forme sphérique, environ 70 tonnes de ce
catalyseur sont nécessaires pour traiter une charge de 100 tonnes par heure dans une
unité de raffinage qui utilise le procédé de reformage a régénération continue [33].
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Platine et étain sur sphéres d’alumine de
pureté élevée

Diametre 1,8 mm

Platine 0,3% en poids

Perte au feu a 900 1% en poids

°C

Aire de surface 200 m2/g

Volume total des 0,6 cm3/g

pores Figure I11-01 : Illustration du catalyseur

CR401 1331

Tableau 111-01 : Les différentes propriétés du catalyseur CR401 [22]

111.3 Caractéristiques du catalyseur CCR :

Les catalyseurs utilisés dans l'unité de reformage sont composés d'un catalyseur multi-
métallique contenant du platine et des promoteurs métalliques sur un support d'alumine de
haute pureté [14]. Ces catalyseurs présentent plusieurs avantages :

» Lesupport d'alumine de haute pureté offre une résistance élevée a I'attrition, assurant
ainsi une durabilité du catalyseur.

» La combinaison de platine et d'autres métaux promoteurs confére une stabilité et une
sélectivité élevées au catalyseur.

» Le catalyseur peut étre régénéré en continu, permettant un fonctionnement
ininterrompu de l'unité.

» Le catalyseur présente une rétention élevée des chlorures.

» Saforte résistance mécanique réduit I'abrasion lors des transferts entre les réacteurs.

Grace a ces caractéristiques et a la régénération continue, les catalyseurs offrent les avantages
suivants :

» Unrendement élevé en reformat.
Une production d'hydrogene élevée.
Un coefficient de disponibilité élevé.
Une longue durée de vie.

Un faible stock de catalyseur.

YV V V VY V

Des colts d'exploitation réduits.

I11.4 Mécanisme du catalyseur CCR :

Le catalyseur a une double fonction, métallique et acide, qui favorise différents types
de réactions. Le métal du catalyseur étend les réactions de déshydrogénation et
d'hydrogénation, tandis que la fonction acide du support catalyse les réarrangements de
structure moléculaire. Le platine est sélectionné comme métal de base avec des
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promoteurs pour améliorer la sélectivité et la stabilité du catalyseur, tandis que I'alumine

Al,03 de haute pureté est utilisée comme support acide. Les principales réactions
impliquées dans les procédés de reformage sont catalysées soit par le support, soit par
les fonctions métalliques [14].

Le phénoméne catalytique peut
étre en lui- méme décomposé
en trois étapes :

. ] 1. Adsorption des réactifs sur
certains sites actifs de la surface

Réaction du catalyseur
o chlmlque 6
2. Transformation chimique sur

Réactifs - R ; P . Prodhits la surface du c/atalyseur(en
__adsorbés: ‘ - *_adsorbés phase adsorbée)

Sudace \n\eme du catalyseur

3. Désorption des produits de la
surface "active"

Site actif

Figure 111 -02 : Mode d’action des catalyseurs solide [21]
a) Fonction métallique :

Afin d'assurer une efficacité catalytique optimale, il est crucial que le métal soit
uniformément dispersé sur le support d'alumine [35], tout en maintenant sa taille de
particules en dessous de la limite maximale (environ 1.10-6 mm).

Les performances de la phase métallique peuvent étre réduites en raison des facteurs
suivants [24]:

e Empoisonnement de la phase métallique.
e Altération de la phase métallique sur le support.

Pendant la premiéere étape de régénération (combustion du coke), il peut se produire
une agglomération de la phase métallique en raison des températures élevées et de la
pression partielle de I'eau. Cependant, I'étape d'oxychloration qui suit la combustion du
coke permet une redistribution adéquate de la phase métallique.

b) Fonction acide :

La présence d'une certaine acidité sur le support du catalyseur est nécessaire pour
stimuler certaines réactions souhaitées telles que l'isomérisation et |Ia
déshydrocyclisation. Le niveau d'acidité optimal varie en fonction des performances
souhaitées et dépend de la quantité de chlore fixée sur le catalyseur lors de sa fabrication.
La teneur en chlore doit étre ajustée et maintenue entre 0,9% a 1,1% en masse pendant
I'étape d'oxychloration afin d'optimiser les performances du catalyseur [35].Le niveau
d'acidité optimale est fonction du ratio des liaisons -OH sur les liaisons -Cl, qui sont adsorbées
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a la surface du catalyseur. Ce ratio est a son tour fonction de la teneur en eau et en HCl du gaz
de recyclage du fait de I'équilibre existant entre I'eau et HCl dans le gaz de recyclage, et des
liaisons -OH et -Cl sur le catalyseur.

La structure chimique du support de catalyseur et les procédés de chloration et d'élution
du chlore a I'eau peuvent se représenter de la facon simplifiée suivante [14] :

OH 1 OH OH

| | élution | |

Al Al —-—I Al Al + CIH
/ \ / \ chloration / \ / \
(8] (8]

I11.5 Altération de I'activité du catalyseur :

Les contaminants du catalyseur sont classés en deux catégories : les poisons temporaires
(Parfois également appelés inhibiteurs) et les poisons permanents.

a) Les poisons temporaires :

Les poisons temporaires sont des contaminants qui peuvent étre éliminés du catalyseur sans
nécessiter I'arrét de l'installation. Une fois que le contaminant est éliminé, I'activité et la
sélectivité du catalyseur sont restaurées a leur état initial [23].

1. Lesoufre:

La présence de soufre dans la charge du catalyseur de reformage peut avoir plusieurs effets
négatifs. Une contamination réactionnelle au soufre inhibe la fonction métallique du
catalyseur, ce qui entraine une diminution des rendements d'hydrogéne et de la pureté de
recyclage. De plus, cela peut entrainer une augmentation de I'hydrocraquage, augmentant
ainsi la production de GPL. On observe également une réduction des chutes de température
dans les réacteurs, en particulier dans le premier réacteur, et parfois une augmentation de la
chute de température a travers le deuxieme réacteur. Enfin, la présence de soufre peut
accélérer le processus de cokage du catalyseur. Par conséquent, il est préférable de maintenir
une faible teneur en soufre dans la charge afin de garantir une stabilité et une sélectivité
optimales du catalyseur.

2. L'azote:

La présence d'azote dans la charge de reformage, bien que moins fréquente que le soufre,
peut avoir des effets indésirables. La contamination a I'azote entraine une réduction de Ia
fonction acide du catalyseur, ce qui se traduit par une diminution de l'indice d'octane du
produit final. De plus, on observe généralement une légére diminution de la production
d'hydrogene. En ce qui concerne les réacteurs, la contamination a I'azote entraine une
réduction de la chute de température dans le réacteur. Il est donc important de maintenir une
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concentration d'azote organique dans la charge inférieure a 0,5 ppm en masse afin de
préserver les performances du catalyseur de reformage [23].

3. Eau et composés organiques oxygeénés :

Les composés organiques oxygénés présents dans la charge de reformage, tels que le
méthanol, le MTBE, le TAME, le phénol, etc., sont convertis en eau lors des réactions dans les
réacteurs. L'eau joue en réalité un réle important dans I'activation de la fonction acide du
catalyseur et n'est donc pas considérée comme un poison dans ce contexte. Cependant, un
exces d'eau peut entrainer une diminution de I'activité catalytique. Ainsi, la concentration
maximale admissible d'eau dans la charge est de 4 ppm en masse, afin de maintenir les
performances optimales du catalyseur de reformage. [36].

4, Halogenes (chlore, fluor) :

L'impact de la contamination par le chlore et le fluor dans le processus de reformage se
manifeste de la maniéere suivante [36]:

e Une augmentation des réactions d'hydrocraquage.

e Une diminution du rendement en produit liquide de reformat.

e Des rendements plus élevés en GPL (gaz de pétrole liquéfié) et en composés C1.
e Une légére amélioration de I'indice d'octane.

e Une réduction de la production d'hydrogéne.

Ces contaminants peuvent donc avoir des effets indésirables sur les performances du
catalyseur et les rendements des produits souhaités dans le processus de reformage.

b) Les poisons permanents :

Les poisons permanents sont des contaminants qui entrainent une perte d'activité irréversible
du catalyseur, nécessitant son remplacement, méme apres régénération. Parmi les principaux
poisons permanents pour les catalyseurs conventionnels a lit fixe et les catalyseurs régénérés
en continu, on retrouve l'arsenic, le plomb, le cuivre, le fer, le nickel, le chrome, le mercure, le
sodium et le potassium [14].

L'effet de la contamination par des métaux se manifeste de la maniére suivante :

- Une diminution significative de la différence de température (AT) dans le premier
réacteur, associée a une augmentation de AT dans le deuxieme réacteur.

- Une diminution de l'indice d'octane.

- Une augmentation du rendement en produit liquide.

- Une réduction de la production d'hydrogéne.

Ces métaux contaminants peuvent donc avoir un impact négatif sur les performances du
catalyseur, notamment en affectant les caractéristiques thermiques du processus de
reformage, l'indice d'octane et la production d'hydrogene.
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c) Le Coke:

Le dépot de coke sur le catalyseur est un phénomene passager qui peut étre éliminé

par régénération. Etant donné I'importance cruciale de ce phénoméne dans les unités de

reformage catalytique, il est traité séparément.

La teneur normale en coke du catalyseur se situe entre 4% et 6% en masse, a condition

qgue le débit, la qualité de la charge d'alimentation et le niveau de sévérité soient dans la

plage spécifiée et que la circulation du catalyseur soit dans la plage de fonctionnement.

La réduction du coke peut étre obtenue en réduisant la température des réacteurs (en

diminuant la sévérité) et en augmentant la circulation d'hydrogéne.

A l'inverse, une faible pression totale favorise la formation de coke, d'ou la nécessité

d'une régénération continue [23].

Diminution de la Augmentation de la fonction Diminution de la fonction
fonction acide acide métallique
e Elution du chlore en e Catalyseur surchloré en raison de * Empoisonnement réversible
raison d'une forte teneur en . o temporaire par du soufre ;
— chloration lors de la régénération
eau dans le gaz de recyclage .
e Empoisonnement permanent par
; — chlore dans la charge )
des métaux
e Composés d'azote (perte | —ou trop faible teneur en eau dans le . .
de Cl F;r NHA4CI) ? azde r(Fe)c clage; * Mauvaises conditions de
- P & yclage régénération et/ou de réduction
(]
(7, ¢ Forte teneur en eau dans le gaz de
= recyclage (dysfonctionnement) sur un
8 catalyseur trés sec (I'augmentation
de la fonction acide est temporaire) ;
¢ Baisse de l'indice d'octane | e Légere augmentation de l'indice e Forte diminution de l'indice
. . d'octane d'octane
¢ Baisse de production de
GPL ¢ Augmentation de ¢ Baisse de production liquide et de e Baisse de delta T dans le premier
production de Cl liée a la rendements H2 réacteur
coupure C1-C4 . . . .
8 P e Augmentation de production de e Baisse de production de C1 + C2
¢ Augmentation de la GPL . .
g urefé du eaz de recvclage e Augmentation de production
g P g yclag ¢ Diminution de production de C1 liquide
e Augmentation du liée a la coupure C1- C4 S .
o & . P e Forte diminution de la production
‘O rendement de produit . .
(7] - e Augmentation de la pureté du gaz de H2
c liquide de recyclage
o ¢ Diminution de la pureté du gaz de
o recyclage

Tableau 111-02 : Les causes et les conséquences de la perte d’activité du catalyseur [33]

I11.6 Distribution du catalyseur dans les réacteurs :

En raison de la forte endothermicité des réactions les plus importantes et désirables

(déshydrogénation des naphtenes et déshydrocyclisation des paraffines), il n’est pas

possible de maintenir une température optimale uniforme dans tout le volume du
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catalyseur. En outre, la déshydrogénation est la réaction la plus rapide, ce qui entraine
une chute brutale de la température dans la premiére partie du catalyseur. Pour établir
I'activité du catalyseur lorsque la température atteint un niveau critique qui varie en
fonction des réactions impliquée, il est nécessaire de réchauffer la charge du réacteur.
Ainsi, pour atteindre cet objectif, le catalyseur est reparti sur plusieurs réacteurs [14].

Ainsi, il est préférable de ne pas utiliser plus de 12% du catalyseur dans le premier
réacteur car la réaction de déshydrogénation des naphténes quiy a lieu généere une baisse
de température insuffisante pour maintenir la réaction. Pour cette raison, I'effluent issu
du premier réacteur doit étre réchauffé afin de poursuivre I’hydrogénation des naphtéenes
et de démarrer la déshydrogénation des paraffines sur les 18% de catalyseur suivants,
répartis dans le deuxieme réacteur. Toutefois, la température baisse a nouveau ce qui
nécessite un réchauffage pour permettre I’"hydrocyclisation des paraffines

Donc la répartition du catalyseur est alors la suivante [14] :

=  Premier réacteur =12 %

= Deuxiéme réacteur =18 %

= Troisieme réacteur =25 %

= Quatrieme réacteur =45 %

T
"o 1
vol - x : wal
- - '
0 30
440
10
12 30 55  cata% 100 12 30 55 catad 100
Figure 111-03 : Distribution du catalyseur Figure 111-04 : influence du catalyseur
[22]

I11.7 Circulation du catalyseur :

La circulation continue du catalyseur est assurée par un systeme de lift de gaz, qui
achemine le catalyseur depuis le fond du régénérateur jusqu’au sommet du premier
réacteur, puis du fond de chaque réacteur vers le sommet du réacteur suivant, et enfin
du fond du dernier réacteur vers le sommet du régénérateur [33]
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Figure 111-05 : Schéma représentatif du cercuit du catalyseur [22]

111.8 Régénération du catalyseur :

111.8.1  Les étapes de régénération :

La régénération est démarrée lorsque la teneur en coke du catalyseur est supérieure a 3% en
masse La régénération est assurée en deux étapes de combustion de coke, suivies par une
étape d'oxychloration et de calcination pendant laquelle la quantité optimale de chlore est

restituée

Pour permettre une régénération efficace de I'unité de reformage catalytique, les opérations
suivantes sont réalisées en continu au sein de I'unité de reformage [37] :

1. La combustion :

La combustion du catalyseur s'effectue dans un premier puis un deuxieme lit de combustion
(radial), successivement. Dans le premier lit, la majeure partie du coke est éliminée par
combustion contrélée, grace a la circulation d'un gaz de combustion a teneur réduite en
oxygéne (environ 0,8 % en volume). A la sortie du premier lit, les gaz d'échappement de
combustion ne contiennent normalement plus d'oxygéne. Un léger excés de 0,2 % peut étre
maintenu pour assurer une bonne combustion dans le premier lit de combustion. Une
injection intermédiaire d'air (ou d'un gaz a teneur controlée en oxygéne) permet d'ajuster la
teneur en oxygene et la température du gaz a I'entrée du deuxiéme lit de combustion [37].
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Brilage du coke

H,0 H,0
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H,0 0, 0,

0,

Figure 111-06 : represntant la combustion primaire du coke

H,0 H,0
2 Hel e

Alumine

Figure 111-07 : represntant I’apres combustion du coke [22]

Réaction de combustion du coke :

Le coke est constitué de carbone (C) et d'hydrogene (H), les réactions de combustion sont les
suivantes [22] :

[ C + 0O »  CO; J

A cause de la présence de platine sur le catalyseur il ne se forme pas de monoxyde de carbone

(CO) lors de la combustion du carbone du coke (le platine catalyse la formation du CO;
méme en présence de trés peu d’oxygene.

H+ %0, » % H,0

Inévitablement durant la combustion du coke, il y a une formation d'eau qui chasse le chlore
du catalyseur en formant de I'HCL (gaz chlorhydrique)

La quantité d'acidité du catalyseur est influencée par la quantité de chlore qui y est
fixée lors de sa fabrication. Pendant le fonctionnement de l'unité, la teneur en chlore du
catalyseur peut varier en raison de I'humidité du gaz de recyclage et de I'élution du chlore par
I'eau, principalement pendant |'étape de combustion du coke, en raison de la formation d'eau
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de combustion. Par conséquent, il est nécessaire d'ajuster ce niveau d'acidité lors de |'étape
d'oxychloration afin de maintenir des conditions de fonctionnement optimales du catalyseur.
Cela permet de contrdler efficacement l'activité catalytique et la sélectivité du processus de
reformage.

HCI

Cl OH @ { OH ©H Cl OH
MeXme)ue) |-

Figure 111-08 : représentant I’élution du chlore [22]

2. Oxychloration :

Apres avoir été débarrassé de son coke, le catalyseur descend par gravité dans la zone de
régénération a forte teneur en oxygeéne. Cette zone se subdivise en deux lits balayés de bas
en haut par de I'azote fortement enrichi en oxygene (4 a 8 %). Une injection entre les deux lits
de produit chloré dans le flux d’azote permet d’oxychlorer le catalyseur (I'eau produit par la
combustion du coke a élué une grosse partie du chlore normalement fixé sur le catalyseur).

L'oxychloration est une attaque chimique a haute température des cristallites de platine
par I'oxygéne et du chlore , il ya une formation d'espéces métalliques légerement volatiles
(oxychlorures de platine) qui migrent sur la surface de I'alumine et se fixent sur les sites libres
de I'alumine , assurant ainsi la dispersion des métaux .Pour que cette redispersion métallique
puisse se faire, il faut que I'alumine dispose d'un maximum de sites libres , cela implique que :

e Le coke a était parfaitement éliminé pendant la phase de combustion

e L’alumine n’est pas sulfatée : c’est-a-dire que la combustion s’est déroulé en I'absence
de soufre, en effet les oxydes de soufre formés ( SO, et SO3 ) attaquant alors les sites
réactifs de I'alumine en formant de sulfate d’alumine inerte chimiquement
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5% O, et 50 ppm d’HCI / T : 510°C

Alumine

f Chlore se fixe sur le catalyseur
0, : i

Figure 111-09 : représentant la redispersion des métaux dans I’étape d’Oxychloration [22].

3. Calcination :

La calcination est une étape d’élimantion maximale de I'eau piégée par I'alumine durant
les phases prcédente de la regénération en effet le bon deroulement de la phase de réduction
nécessite d’opérer en présence du minimum d’eau possible sure le catalyseur, suivant d’un
séchage de catalyseure [37], La calcination exige un mantien en température a 510 °C et une
augmentation de I’oxygene Oz a 8 %

Figure 111-10 : représantant un Catalyseur séché et rechloré mais oxydé (non actif) [22].
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4. Réduction :

En sortie de zone de calcination en pied de regénérateur, le catalyseur descend par gravité
dans la premiere trémie pour redonner au méteau despersés leur forme apte a la catalyse.

L’objectif de la phase de réduction est de transformer les oxychlorures de platine (catalyseur
jaune pale) redisperser a la surface de I'alumine pendant I'oxychloration en platine métalique
(catalyseur gris) cette réaction chimique consomme de I’hydrogene (reactif nécessaire pour
réaliser la réduction) et produit de I'eau la raction s’ecrit :

Oxychlorure de platine + H; * Platine métallique + H,0

Il faut utiliser de I’hydrogene pur et parfaitement sec pour la réduction :

H,0
HCI
H,0
cL gl (o7 Ao
Cl OH g ctoH d o cloH

H,0
HCI

H;0

Cl OH Cl OH Cl OH
We) (Me)
Alumine

Figure 111-12 : représentant la réduction des méteaux et la formation d’eau [22].
111.8.2 Les difféerentes méthodes de régénération :

Dans la régénération continue de catalyseur il existe deux termes couramment utilisés pour
décrire les phénomenes observés : le black burning (combustion incomplete) et le white
burning (combustion compléte [37].

a) Black burning ( combustion incomplete ) :

Si la totalité du coke n'est pas brilée en bas du deuxiéme lit (en cas d'afflux anormal de coke
sur le catalyseur par exemple), le régénérateur (520-R-051) sera automatiquement exploité
en mode combustion incompléte. Le catalyseur, bien qu'il ne soit pas exempt de coke, s'écoule
par les zones d'oxychloration et de calcination, ou l'injection d'air ainsi que les injections
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d'agent de chloration et d'eau ont été complétement arrétées au préalable (l'injection d'air

dans la zone de combustion est maintenue au moyen du « circuit de combustion incompléte

»). Par conséquent, le catalyseur retourne vers les réacteurs malgré un certain niveau de coke.

La section de réaction de reformage peut fonctionner dans ces conditions pendant une courte

période de temps (quelqgues heures), ce qui permet de maintenir la circulation du catalyseur

pendant que les conditions de fonctionnement sont réglées pour retrouver un niveau de coke

acceptable sur le catalyseur [14].

b) White burning ( combustion complete ) :

Afin d'assurer une combustion compléte : I'analyseur réinitialise la circulation d'air [14].

La régénération est congue pour briler une certaine quantité de coke par jour. Le fait
d'essayer de dépasser cette limite se traduit par une température de régénération
excessive et un risque d'endommager le catalyseur.

Durant les diverses étapes de la régénération, le catalyseur ne doit pas étre surchauffé
(la température maximale de calcination ne doit pas dépasser 520 °C).

Les opérateurs doivent ensuite surveiller la régénération catalytique et définir la circulation

du catalyseur en respectant les directives suivantes.

Un débit (de I'ordre de 60 a 90 % du débit nominal de design) sera sélectionné sur la
base de la tendance au dépo6t de coke (a raison d'un débit plus important en cas
d'augmentation du dépot de coke).

Les débits de gaz de combustion et d'Oxychloration/calcination sont fixés a leurs
valeurs de design.

Les températures a l'entrée des lits de combustion sont réglées au moyen des
réchauffeurs électriques (comme expliqué au point 5.3.4 « Boucle de régénération »).
Les injections d'air sont réglées entre 0,6 et 0,8 % en vol. a I'entrée dans le premier lit
de combustion, et 3 0,2 % en vol. a la sortie du deuxiéme lit de combustion.

Les opérateurs doivent ensuite observer la température de sortie du premier lit de

combustion

Si cette température est trop élevée, les options suivantes sont possibles:

Diminuer la valeur de Tl a la température d'entrée (au minimum égale a 470 °C).
Diminuer le débit du catalyseur.
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Chapitre IV : Résultat et interprétation

Dans ce chapitre nous présenterons une analyse approfondie des parametres de marche
tel que le coke la température, la pression et plusieurs d’autre facteurs qui participent
directement a I'impact sur l'indice d’octane et la formation du coke dans le procédé de
reformage catalytique.

Les schémas suivants ainsi que leurs interprétations expliquent cette analyse. Sachant que
les valeurs mentionnées dans les tableaux sont prises des analyses effectuées au laboratoire
et a la salle de controle d’ou elles sont obtenues a partir des différentes dates consécutives
du mois de mars, avril, mai .

IV.1 Influence du coke sur ’indice d’octane :

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés a I'étude de I'influence de la variation de
I'indice d’octane de reformat obtenu sur le taux de cokage du catalyseur. Pour cela nous avons
extraits les valeurs présentées ci-dessous d’essais menés pendant une durée d’environ 3 maois,
avec la collaboration de techniciens de la raffinerie d’Alger.

Nous rappelons qu’il est impossible de consigner des valeurs opératoires désirées afin
d’étudier l'influence d’un paramétre quelconque du fait du fonctionnement de la raffinerie
Les valeurs que nous représentées sur la figure, en réalité, ils représentent des essais étalés
sur la période de notre stage effectuée

Par exemple, nous avons extraits ces valeurs d’un ensemble de datas ou nous avons
relevés les différentes valeurs de cokage obtenus et les valeurs d’indice d’octane

Et pour mieux observer l'interaction du taux d’indice d’octane obtenu avec le taux de
cokage, nous les avons mis en relief dans la figure suivante :

Vo]
[e5]

97

indice d'octane

96
95
94
93

92 eoke %
0 1 2 3 4 5 6 7
Figure 1V-01 : variation de I’indice d’octane en fonction de coke

41



Chapitre IV : Résultat et interprétation

A partir de la figure On peut voir que plus le pourcentage de coke produit est élevé,
plus I'indice d’octane diminue. Par exemple, avec 0.1% de coke, I'indice d’octane est de 102
mais avec 2.3% de coke, l'indice d’octane chute a 97.07

En ce qui concerne l'indice d'octane, le coke peut avoir un effet négatif sur ce dernier.
Lorsque le coke s'accumule sur le catalyseur, il peut favoriser des réactions indésirables, Le
coke peut également obstruer les pores du catalyseur, réduisant ainsi sa capacité a convertir
les hydrocarbures en produits souhaités. Cela peut réduire I'indice d'octane du produit final.
Par conséquent, il est important de contréler la formation de coke et de maintenir la stabilité
du catalyseur pour obtenir des produits a haut indice d'octane.

On peut conclure que ces essais effectués, démontrent que les consignes opératoires pour la
phase de la mise en régénération du catalyseur ont été correctement dimensionnés, en effet
on peut aller jusqu’ a des valeurs de cokage de 6 % sans altérer la qualité du produit obtenu
en termes d’indice d’octane, au-dela de cette valeur, il ne serait pas judicieux de la
transgresser

IV.2 Effet de la pression sur le coke :

En second lieu, afin d’examiner |'effet de la pression sur la formation du coke, nous avons pris
de différents valeurs de pression tout en maintenant les autres parametres opératoires
constants (température, débit de charge ...) et on les a transposé sous forme de ce graphique :

Teneur en coke
w
T

oGttt
2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4
Pression appliquee en bar

Figure 1V-02 : variation du coke en fonction de la pression
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On remarque que le pourcentage du coke a atteint 5% c’est-a-dire 83% de la valeur maximale.
D’ol on tire comme information que plus la pression est élevée, moins il y aura de coke
produit ( une léger déférence de 2% peut influencer sur le taux de coke ) .

Une faible pression favorise la formation de coke. Par ailleurs, la thermodynamique favorise
également les basses pressions pour la déshydrogénation et la déshydrocyclisation

Les basses pressions favorisent toutes les réactions souhaitables et réduisent le craquage.
Pour compenser |'effet négatif des basses pressions sur le cokage, une unité de reformage a
basse pression exige une régénération continue du catalyseur

Plus la pression est faible, plus les rendements sont élevés a la fois pour le reformat et pour
I'hydrogene, pour un indice d'octane donné. C'est pour cela que l'on réduit la chute de
pression dans l'unité et que l'on recherche la pression de fonctionnement la plus faible
possible.

IV.3 Effet de la température sur I’indice d’octane :

A partir des conditions opératoires nous avons travailler a différents essais ou
pratiguement la charge exercée a était fixé a 85 m3/h et a différentes températures puis nous
avons relevé les valeurs de I'indice d’octane obtenue en fonction de la température exercé et
les résultats sont présenter sur la figure suivante :

104 1
102
100
98

9% 1

indice d'octane

92 1

Ittt

température en °C

Figure IVV-03 : analyse de I’indice d’octane en fonction de température

Suite a I'analyse de la figure aprées la variation de la température, on remarque un
accroissement de température qui s’accorde a une augmentation de l'indice d’octane avec
une valeur maximale de 102 pour une température de 524°C.
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Une haute température Favorise la cinétique de déshydrogénation, d'isomérisation,
de déshydrocyclisation, mais accélére encore davantage les réactions de dégradation
(craquage, cokage). Par conséquent, une augmentation de température conduit a une
augmentation de l'indice d'octane associée a une diminution du rendement du reformat.

IV.4 Effet de charge sur ’indice d’octane

Dans ce cas-la, nous avons effectués divers essais ou la charge a été varier et la température
était modulée a 518 °C, nous avons ensuite notés les valeurs de I'indice d’octane obtenue en
fonction de la charge et les résultats sont illustrés dans la figure suivante :

105

100 +

indice d'octane

85 :_

80—
60 65 70 75 80 85 90

la charge m3/h( naphtalourd )

Figure 1VV-04 analyse de I’indice d’octane en fonction de variation de charge

Suivant I'analyse obtenue lors de la variation de la température de charge on constate une
diminution de I'indice d’octane causé par la hausse de charge c’est-a-dire I'augmentation de
cette derniere de 20% diminue une valeur de 100 d’indice d’octane, cependant on peut dire
que la charge a un impact négative sur les résultats mais avec toutes les valeurs de consigne
de travail les valeurs d’indice d’octane demeurent ainsi intéressantes.

Selon le principe du reformage catalytique, un surmontat de température de charge est
nécessaire pour maintenir I'indice d’octane a haut niveau.

Une température de charge élevée favorise plus de réactions, cependant, il existe une limite
a laquelle une augmentation de la charge peut affecter négativement l'indice d'octane. Des
charges excessives peuvent augmenter la formation de composés indésirables tel que la
formation du coke .
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Cependant, lorsque la charge est augmentée, I'équilibre des réactions chimiques peut étre
perturbé, favorisant la formation d'hydrocarbures plus lourds et moins volatils, ce qui réduit
I'indice d'octane du produit final .

IV.5 Effet du Débit du catalyseur sur la formation du coke :

Dans cette partie on analyse les variations du débit du catalyseur et son impact sur la
formation du coke pour cela nous avons maintenue tous les autres parameétres opératoires
constants. Les résultats de cette analyse sont représentés par la figure suivante :

le coke %

o+¥——"r-—-»———"+-r———F -+ttt
100 150 200 250 300 350 400 450
débit du catalyseur kg/h

Figure 1V-05 analyse du coke en fonction de variations du débit de catalyseur

On distingue une réduction de formation du coke chaque fois que le débit augmente. Par
exemple pour un débit de catalyseur de 200, le pourcentage du coke est 6, alors que pour un
débit de 430, le pourcentage de coke diminue a 3,02.

Lorsque on augmente le débit de catalyseur, cela entraine une accélération de la vitesse
spatiale.

La vitesse spatiale fait référence a la vitesse a laquelle les réactifs et le catalyseur se déplacent
dans le réacteur. Une vitesse spatiale élevée peut réduire la formation de coke en limitant le
temps de contact (temps de séjours) entre les réactifs et le catalyseur.

Donc lorsque le catalyseur circule a un débit plus élevé, il passe moins de temps en contact
avec les réactifs, ce qui limite les réactions indésirables conduisant a la formation de coke.
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Cela peut aider a maintenir la surface du catalyseur plus propre et a prévenir I'accumulation
excessive de coke.

IV.6 Effet de Taux de conversion :

Nous nous intéressons ensuite a I'étude des différents parameétres (Aromatiques, Paraffines,
Naphtenes) du taux de conversion final en fonction des conditions opératoires de
températures. Ensuite, nous avons relevé les valeurs qui sont répertoriées dans les tableaux
suivants.

le taux de conversion fait référence a la mesure de transformation des hydrocarbures en
produits plus lourds, tels que les aromatiques.

En appliquant cette loi, nous avons calculé le taux de conversion de chaque réacteur :

W= (AT; / AT7otal) W) Total

W;;: Taux de conversion des familles des hydrocarbures (j) dans chaque réacteur

(1),

Avec j : Paraffines, Naphtenes, Aromatiques

W, rotq : Taux de conversion total des familles d hydrocarbures

AT; : La dif férence de température entre chaque entrée et sortie des reacteurs

AT7otqt La somme des dif férences de températures dans chaque réacteur

Tableau 1V-01 profil de température dans les quartes réacteurs

Réacteurs | T entrée T sortie AT
R1 522 410 112
R2 522 441 81
R3 522 460 62
R4 522 490 32
Tableau 1V-02 profil de A, P, N dans la charge Tableau 1VV-03 profil de A, P, N dans le reformat
% Aromatiques A N P % Aromatiques A N P
+N+P +N+P de
dans charge 7,82 33,99 19,46 Reformat 63,66 6,81 7,25

46




Chapitre IV : Résultat et interprétation

e Calcul de pourcentage de chague réacteur

2 AT = 112+81+62+32 = 287 °C
112/287 =39% pour R1 81/287 =28,22 % pour R2
62/287 = 21,60 % pour R3 32/287 = 11,14 % pour R4

e Calcul de la différence entre les quantités d’aromatiques dans le reformat et dans la
charge :

Les aromatiques de reformat - les aromatique dans la charge = 63,66 - 7,82 =55,84

0,39*55,84 = 21,77 taux de conversion pour R1
0,2822%*55,84 = 15,75 taux de conversion pour R2
0,2160*55,84 = 12,06 taux de conversion pour R3
0,1114*55,84 = 6,22 taux de conversion pour R4

Le tableau montre que le pourcentage d’aromatiques, de naphtenes et de paraffines

dans le produit final de reforming est beaucoup plus élevé que celui dans la charge initiale.

Les calculs montrent que le taux de conversion est plus élevé dans le premier réacteur

(39% pour R1) que dans les réacteurs suivants, ce qui indique que le premier réacteur est le

plus efficace pour produire des composants de hautes qualités. Cependant, les taux de

conversion diminuent a mesure que les réactifs traversant les réacteurs, cela s’explique par le

fait que les réactifs sont convertis en produits a chaque étape, ce qui limite la quantité de

réactifs disponibles pour la réaction suivante.
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IV.7  Effet de la température intérieur dans le premier lit de combustion :

Dans cette partie, nous somme intéressée a |'évolution de formation de coke dans le
catalyseur pour des différentes températures du premier lit appliquée dans le régénérateur,
présenté dans le graphe suivant :

566 1

564 1
562 T
560 T
558 T

556 1

T intérieure °C

554 1
552

550 }

548 1. . PN S S S S S S S S T S S S S ST ST S ST T S S S
4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6 5.8 6

Taux en coke %

Figure 1V-06 analyse de la température intérieure en fonction de formation de coke

On remarque une tendance a la hausse de taux de coke avec I'augmentation de la
température intérieure.

Dans des circonstances normales, la plupart du coke est éliminé dans le premier lit de
combustion. Cependant, dans ce cas particulier, on observe une quantité anormalement
élevée de coke qui se dépose sur le catalyseur et n’est pas brulé dans le premier lit malgré la
haute température. Par conséquent, il est nécessaire de passer en mode de combustion
incomplete (black burning) .
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1IV.8 DPEffet de chlore sur I’indice d’octane :

Notre intérét réside dans I'étude de I'impact du chlore sur I'indice d’octane. Pour ce faire,
nous avons maintenue constantes toutes conditions opérationnelles et enregistré le taux de
chlore lors de nos essais. Puis, en utilisant cette loi, nous avons calculé la quantité de chlore a
injecter dans le régénérateur :

Valeur cible %CI en masse sur le catalyseur

%Cl en masse sur le catalyseur usé

l Pertes estimées pendant la combustion

v
l) _ [(1,1 — Actuel) + 0,2] x Débit de circulation du catalyseur kg/h

C2Cly (E 100 x 0,85 X 0,860 x 1,623
A

Vitesse de fixation du chlore

Fraction de chlore C,Cls en masse

Masse volumique du C>Cls

Les résultats obtenus du calcul nous a permet d’avoir ce graphe illustré dans La figure
suivante :

102.5 1
102 +
1015 }

101 +

=

o

©

(6]
T

100 +

indice d'octane

99.5 1
9 7
985 }

98 1

975 -+

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
le chlore %

Figure IV-07 analyse de variation de I’indice d’octane en fonction de la teneur en chlore
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Il est observable que lorsque la teneur en chlore est trop basse, I'efficacité du
catalyseur diminue, ce qui entraine un indice d’octane inférieure aux attentes.

Une teneur en chlore trop élevée (plus de 1,1 % en masse de chlore pur) correspond a
un exces en chlore et perte de sélectivité dans le reformat ce qui cause une augmentation de
température, favorise les réactions d'hydrocraquage, ce qui entraine une production plus
faible, une moindre pureté d'hydrogéne, mais un indice d'octane plus élevé.

Si la teneur en chlore est trop faible, 'activité du catalyseur est réduite et I'indice
d'octane est plus faible que prévu.

D’apres le graphe on conclue que La teneur en chlore du catalyseur régénéré doit étre
maintenue entre 0,9 % et 1,1 % en masse pour avoir un bon indice d'octane .

IV.9 Effet du ratio H2/HC sur la formation du coke :

En dernier lieu, nous accordons enfin de I'intérét a I'effet du ratio H2/HC sur la formation
du coke, les valeurs sont extraites tout en gardant les autres paramétres constants ce qui nous
permet de tracer ce graphe :

6.5

H2/HC

Figure 1V-08 analyse de la formation du coke en fonction de H2/HC

Il est notable que I'on remarque que le pourcentage de coke produit diminue lorsque le ratio
augmente.

L'hydrogéne est un agent de dégradation du coke. Ainsi, une concentration élevée
d'hydrogene dans le flux réactionnel favorise la suppression de la formation de coke.

Lorsque le ratio H2/HC est faible, c'est-a-dire lorsque la concentration d'hydrogéne est
insuffisante par rapport a celle des hydrocarbures, la dégradation du coke est moins efficace.
Cela conduit a une accumulation progressive de coke sur le catalyseur, ce qui réduit son
activité et sa durée de vie.
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Conclusion Générale

L'objectif de ce projet réalisé a I'unité de reformage catalytique CCR-520 de la raffinerie
d'Alger RA1G est de suivre I'évolution du processus de reformage catalytique a travers le suivi
des principaux parametres opératoires intervenant dans le processus de régénération et nous
avons focalisé notre étude sur les performances du procédes. Notre objectif était de
comprendre tous les facteurs qui influencent la production de I'indice d’octane et contribuent
a la formation du coke.

L'examen de ce projet a conduit aux observations suivantes :

e |l est observé que le coke peut avoir un impact défavorable sur l'indice d'octane en
favorisant des réactions indésirables et en diminuant la capacité du catalyseur a
générer les produits souhaités. Par conséquent, il est crucial de surveiller la formation
de coke afin de préserver des produits a fort indice d'octane.

e En effet, bien que la base pression favorise la formation de coke, elle peut améliorer
le rendement de I'unité en termes de reformat et de I'hydrogéne, ce qui contribue a
I'indice d’octane. C’'est pourquoi on cherche a réduire la chute de pression dans l'unité
et a atteindre la pression de fonctionnement le plus bas possible

e la température joue également un role crucial dans I'indice d'octane et la formation
de coke. Une température élevée favorise la vitesse des réactions de
déshydrogénation, d'isomérisation et de déshydrocyclisation, mais elle accélere
également les réactions de dégradation telles que le craquage et le cokage. Par
conséquent, il est essentiel de maintenir une température de charge supérieure pour
préserver un indice d'octane élevé a un niveau optimal.

e Encequiconcernelacharge, une augmentation de celle-ci peut avoir un impact négatif
sur l'indice d'octane. Cependant, il est nécessaire de maintenir une température de
charge plus élevée afin de maintenir un niveau élevé de cet indice.

e Enfin, le débit du catalyseur influence également la formation de coke. Une
augmentation du débit de catalyseur peut réduire la formation de coke en accélérant
la vitesse spatiale, ce qui entraine une diminution du temps de séjour et une
augmentation de l'indice d'octane.

e  Enrésumé, la maitrise de ces différents paramétres de fonctionnement est essentielle
pour maintenir un indice d'octane élevé et réduire la formation de coke lors du
processus de reformage catalytique.
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