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Résumé
Le raffinage du pétrole brut est un processus continu et & haut volume, avec des colts de matieres
premiéres et d'énergie trés importants, le naphta obtenu par distillation atmosphérique a partir de
pétrole brut ne correspondent pas avec le profil des besoins de marché ni en quantité ni en qualité. Pour
régler ce probléme, le procédé de reformage catalytique est adapté pour effectuer des transformations
moléculaires qui accomplissent une bonne qualité d’essence. Ce procédé dont le but est de produire un
reformat a haut indice d’octane et une quantité importante d’hydrogeéne utilisé dans d’autres procédés
de transformation, Ce mémoire présente I'approche de modélisation et d'optimisation du processus de
régénération en continue du catalyseur CR 401 de la raffinerie d’Alger. Le catalyseur utilisé dans la
section de réaction nécessite d'étre régénéré apres son passage dans les réacteurs. Il suit un circuit de
régénération en continu avec le procédé. Le modele mathématique permet de surveiller le processus
de régénération et de déterminer les conditions optimales de fonctionnement de la boucle de
régénération.
Mots clé : reformage catalytique, catalyseur CR401, régénération en continue, modélisation,
optimisation.
Abstract
Crude oil refining is a continuous and high volume process, with very high raw material and energy
costs, the naphtha obtained by atmospheric distillation from crude oil does not match the market needs
profile either in quantity or in quality. To solve this problem, the catalytic reforming process is adapted
to carry out molecular transformations that achieve a good quality of gasoline. This thesis presents the
modelling and optimisation approach of the continuous regeneration process of the CR 401 catalyst at
the Algiers refinery. The catalyst used in the reaction section needs to be regenerated after its passage
in the reactors. It follows a continuous regeneration circuit with the process. The mathematical model
Is used to monitor the regeneration process and to determine the optimum operating conditions for the
regeneration loop.

Key words: catalytic reforming, CR401 catalyst, continuous regeneration, modelling, optimisation.
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Introduction générale

L’industrie algérienne des hydrocarbures est en plein mutation. Dans un contexte national
marqué par une profonde récession économique, le développement du secteur pétrolier et gazier
connait, depuis une décennie, des progrés réguliers et spectaculaires.

Les hydrocarbures sont considérés comme les piliers de 1’économie en Algérie ; le pétrole brut
est le cceur de l'industrie algérienne, c'est le produit de base de toute l'industrie du pays et en
méme temps la rente essentielle de notre économie, ce qui a incité les responsables de notre
pays a accorder une place privilégiée pour ce produit énergétique tant convoité a I'échelle
mondial.

Le procédé de reforming catalytique (OCTANIZING) a pour but de produire le maximum
d'aromatiques et de I'essence automobile & haut indice d'octane, ce procédé est tres difficile a
exploiter car il dépend de plusieurs paramétres opératoires qui ne sont pas faciles a maitriser.
Le catalyseur métallique, tels que le platine, constitue le cceur de ce procédé, la protection de
ce dernier est I’une des préoccupations importantes sur 1’unité d’Octanizing car il est trés
sensible a I’empoisonnement. Le procédé soufre du probléme de cokage, c’est un phénoméne
inéluctable et reste inévitable.

Le coke se forme par une suite de déshydrocyclisation donnant des polyaromatiques condenseés,
trés lourds ce qui ralenti la cinétique des réactions au niveau de chaque réacteur et diminue
I’activité des catalyseurs. Le cycle est considéré comme terminé, soit lorsqu’on n’arrive plus a
obtenir I’indice d’octane dans les limites de température de [D’installation, soit quand
I’hydrocraquage rend I’opération non économique. On procede alors a la régénération qui est
I’étape clé dans la vie du catalyseur pour le but d’éliminer le coke par oxydation afin de restituer
I’activité.

L’objectif de ce travail, consiste a faire une Modélisation et I’Optimisation de la régénération
catalytique en continue CCR de la raffinerie d’Alger.

Ce travail de mémoire présenté dans ce manuscrit est organisé en deux parties :

La premiére partie comprend un apercu général sur la raffinerie d’Alger, son historique, sa
situation geographique et ses différentes structures. Ensuite décrit le procéde de reformage
catalytique a régenération continue de la raffinerie d’Alger RA1G.

La deuxiéme partie est réservée a la Modélisation et Optimisation du procédé de régénération
du catalyseur CR 401, présentation des résultats des travaux réalisés et leur analyse et
discussions.

Ce travail se termine par une conclusion générale avec des recommandations.
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Partie |

Procédé de reformage catalytique a
regeneration continue de la raffinerie
d’Alger

Cette partie présente dans son contenu un ensemble d’informations sur le sujet traité. Il
donne en premier lieu, un apercu général sur la raffinerie d’Alger RA1G dans laquelle cette
étude a été menée. Par la suite, il procure quelques notions de base sur I'utilité de reformage
catalytique dans le domaine du raffinage de pétrole brute avant d’entamer dans le détail le
catalyseur et la régénération du catalyseur appliqué au niveau de cette raffinerie ainsi que le
catalyseur utilisé au cours de ce processus et on finit cette partie par des généralités sur la
modélisation et optimisation du procédes de régénération du catalyseur par les plans

d’expériences.
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I.1.Introduction

Le raffinage est un processus favorisant la conversion du pétrole brut en produits finis et qui est
reconnu comme le secteur aval de l'industrie pétroliére et gaziére. Les raffineries sont de grands
complexes industriels qui utilisent de la vapeur, de I'nydrogene, de I'eau et plusieurs autres
liquides et gaz au cours de la transformation. L'un des processus principaux d'une raffinerie est
la colonne de fractionnement qui sépare le pétrole brut en plusieurs fractions différentes. Le
processus de reformage catalytique améliore la qualité de 1’essence et produit un rendement
important d’hydrogéne utilisé dans d’autre processus tel que I’isomérisation, I’hydrotraitement,
etc. ’avantage de cette unité c’est qu’elle régéneére en continue le catalyseur qui est la piece
maitresse de ce procédé car il permet de produire avec un rendement amélioré une grande

quantité d’essence.

I.2.Description de la raffinerie d’Alger

La raffinerie d’ Alger est située a 5 km au sud d’El-Harrach a Sidi-Aracine, Baraki et a 20 km a
I’est d’Alger. Occupant une surface de 200 Hectares. Cet emplacement a été choisi aprés étude
des sols et la découverte d’une nappe d’eau pour I’alimentation des systémes de
refroidissement. Cette raffinerie a pour objectif de traiter le pétrole brut de HASSI-
MESSOUAD seul ou mélangé avec du condensat provenant des champs de HASSI- R’MEL,
afin d’obtenir des coupes pétroli¢res [1]. La capacité de traitement de la raffinerie d’Alger a
augmenté apres réhabilitation de 2,7 a 3,6 millions tonnes par an de pétrole brut de Hassi-
Messaoud [2], soit une allure de 10000 tonnes par jour, pour 350 jours de marche, ce qui en fait
parmi les plus grandes entreprises d’hydrocarbures exploitée par SONATRACH. La figure (1.1)

montre la localisation géographique de la raffinerie.

g . AT ’
. - A R 2
- P L

Figure 1.1. Photos aérienne avec Google Earth présentant la localisation de la raffinerie
d’Alger 1
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1.2.1. Prod

uit de la Raffinerie d’Alger

La raffinerie vise a assurer les besoins en produits de premiere nécessité, ainsi que les divers

produits pour 1’industrie pétroliere suivant les normes nationales et internationales de qualité

tel que :

Essence sans plomb ;

Butane et propane commerciaux ;

Naphta (30% essence SR+70% solvant total);
Gas-oil;

Jet (kéroséne) ;

Fuel-lourd.

La capacité de production de la raffinerie d’Alger est de 3 600 000 tonnes/an [2]. La figure

suivante présente les produits de la raffinerie d’Alger (figure 1.2).

80 °C

370 °C -
240 °C
180 °C -

30 °C
0°C

i E Propane Butane

Stockage
de pétrole brut
+

e o
—
e —

i

Four
de distillation

Colonne

de distillation Fiouls lourds

Bitume

rll | B

Figure 1.2. Produits de la raffinerie d’ Alger.

1.2.2. Principales installations

La raffinerie d’ Alger est équipée des installations suivantes :

= Une unité de distillation atmosphérique (unité 100) ;

= Une unité de reforming catalytique (unité 520) ;

= Une unité Gas plant pour la séparation des GPL (unité 300) ;

= Une unité de mélange (éthylamine) pour la fabrication des essences (normale) ;
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= Une unité de pomperie pour I’expédition des produits par pipes aux dépdts El-Harrach port
pétrolier, aéroport Houari Boumediene et au dépot chiffa (Blida) ;

= Une centrale thermoélectrique pour la production et la distribution des utilités (Electricité,
vapeur, air...) ;

= Deux chaudieres vapeur de 47 T/h chacune ;

= Un groupe turbo alternateur produisant de 1’¢électricité d’une capacité de 6 MW ;

= Station de traitement des eaux ;

= Un laboratoire de contr6le de la qualité des produits ;

= Un port pétrolier équipé de trois postes de chargement pour les exportations, le cabotage
ainsi qu’une station de déballastage ;

= Une rampe de chargement GPL alimentant les régions du centre du pays (Tizi Ouzou, Chlef,
Djelfa) ;

= Un parc de stockage d’une capacité de 290 000 m® dont 105 000 m? pour le pétrole brut et 185
000 pour les produits finis et semi-finis, comporte des bacs et des sphéres de stockage de
différentes capacités, dons lesquels se trouvent le pétrole brut, le solvant lourd, le kéroséne, le
fuel, le gas-oil ou les sloops. Ces bacs sont reliés par des conduites aux zones U100 et U520
et a I’éthlation ;

= L_es produits finis destinés a la commercialisation sont obtenus en mélangeant des quantités
bien précises des produits semi-finis ;

= Organisation générale de la sécurité HSE [1].

T -+ FUEL.GAZ
LPG GPL -— I
=
‘ g i g + PROPANE
D
4 4 Naphta léger
] : g g » BUTANE
Naphta Lourd 3
& 2
g v s Essence Normale
m >
5 =t g o Mélange Essence Super
5 > Pis: | ERECCUTINGY: . Essence >
o o
a -
(=% +» NAPHTA
2 KEROSENE

JET
LGO -

Melange »  DIESEL
HGO . Gas-Oil

Fual - oll
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Figure 1.3. Raffinerie d’Alger- Schéma générale [1].
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1.2.3. Catalyse dans le raffinage du pétrole

Dans le procédé de raffinage du pétrole brut, la distillation, [I'hydrotraitement
catalytique/désulfuration, le reformage catalytique, le craquage catalytique, 1I’hydrocraquage
catalytique et l'alkylation thermique présentent les principales étapes qui permettent sa
transformation en produits finis et semi-finis exploitables. Certaines de ces étapes, comme leurs
noms I’indiquent, nécessitent la présence d’un catalyseur qui, a trés faible concentration, agit
tres rapidement dans le but de les déclencher, les accélérer ou diriger leur sélectivité dans le
sens privilégié. Au fait, I'importance de la catalyse sur ces procédés est non seulement basée
sur son impact économique mais aussi sur son impact dans la production d’une trés large

gamme de produits qui améliorent notre qualité de vie [3].

1.2.4. Procedés de reformage catalytique
Le reformage catalytique du naphta est I'un des processus pétrochimiques les plus importants
au monde, car il permet d'augmenter 1’indice d’octane des carburant qui représente la résistance
des carburant a I’auto-inflammation, de plus, une grande quantité d’hydrogéne comme produit
secondaire précieux qui est demandé dans la plupart des raffineries pour d’autres processus
consommateurs d'hydrogene tels que I'hydrotraitement, I'hydrocraquage, etc.
En outre, le reformat produit contient des aromatiques, a savoir du benzéne, du toluéne et du
xylene (BTX), qui sont des matériaux pétrochimiques tres précieux et importants.
Il existe trois types de fonctionnement du procédé :

e Les Semi-régénératives (lit fixe) ;

e Les Régénératives cycliques ou lit circulant ;

e Lesrégénératives en continue ou lit mobile.
1.2.5. Principe du procédes de reformage catalytique

Le procédé de reformage catalytique du naphta comporte quatre sections [4] :

A. Section réactionnelle
- Injection d’un agent sulfurant DMDS dans la charge prévenant de [’'unité
d’hydrotraitement pour empécher le dép6t de coke dans les réchauffeurs et protéger les
parois des réacteurs du phénomeéne de corrosion ;
- La charge en présence d’hydrogéne est chauffée a la température de réaction par un
échangeur a plague puis dans un four. Elle entre dans les quatre réacteurs, et passe a travers
un lit de catalyseur bimétallique, a température relativement élevée de 480 a 530°C et a

basse pression de 2,3 a 3,5bar ;
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- Le fait de travailler dans ces conditions engendre un dép6t de coke sur le catalyseur
relativement élevé dans ce cas, il est nécessaire de disposer d’une unité de régénération
catalytique en continue ;

-Le

I'aérorefrigérant et le condenseur a eau, puis est séparé de I'nydrogéne de réaction dans le

reformat non stabilisé est refroidi successivement par [l'intermédiaire de

ballon separateur.

Tableau 1.1. Composition du reformat [4].

Composants % en masse
Paraffines s ¢ o “
3,45 9,77 4,04 1,02
Naphténes s ¢ a “
0,27 0,13 0,06 0,01
Aromatiques ¢ 1o
17,26 8,56
Butane 0,55
Isobutane 0,16
Pentane 1,18
Isopentane 2,03
Benzéne 0,83
Toluéne 21,132
Xyléene 29,36
Totale (kg/h) 72352

B. Section d’absorption
La section absorption de la figure 1.4 permet de debarrasser le gaz d'hydrogene produit des
traces d'HCI et des composés lourds a I’aide d’un absorbeur HP 520 D 006. Ce dernier
procure un gaz riche en Hz qui est utilisé, par la suit, pour alimenter les différentes unités

de la raffinerie.
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Figure 1.4. Section d’absorption [5].

C. Section de stabilisation et récupération du GPL
Cette section illustrée sur la Figure 1.5 comporte un stabilisateur 520 C 003 dont I’objectif est
de récupérer une quantité maximale de GPL présent dans le reformage instable, a la fin avoir
un reformat stable prés a étre stocker, de composition donnée dans le Tableau 1.1, sous forme
de vapeur [4].

Essence 3’ I
-“* ,"’A'
Adsorbeur ;,}; e
de chlorure 1 |
1 ,L:f:'u
R Z |
Reformat . | b -
instable ™ ‘ LPG j
Adsorbeur -
—f‘ﬁ—(ég Reformat

Figure L1.5. Section de stabilisation [5].
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D. Section de régénération du catalyseur

Le catalyseur utilisé dans la section de réaction nécessite d'étre régénéré apres son passage dans
les quatre reacteurs. Il suit un circuit de régénération en continu avec le procédé. Afin d'étre
correctement régénéré, le catalyseur doit subir cing opérations dans le circuit de régénération.
Les trois premieres opérations de brulage du coke, d'oxychloration et de calcination sont
effectuées dans le régénérateur 520-R-051. Le refroidissement du catalyseur s'effectue quant
a lui dans la trémie basse du régénérateur et de chaque réacteur. La réduction du catalyseur se
produit enfin dans la chambre de réduction (Ballon 520-D-061) [4].

Régénérateur
r ’ ‘
Réacteurs et Réchauffeurs Y
Y Compresseurs 3 Gas Riche en H2
ﬁ 2 gas Riche en H2
4 A A A ‘D
===
Séparateur Tambour
Absorbeur HP
N j '

Packinoxy) »)
l Compresseur = Reformat
Naphta Lourd »)_. ) de Recyclage non stabilisé

Figure 1.6. Schéma des sections de réaction et de régénération du catalyseur [5].

1.2.6. Circulation du catalyseur
La circulation du catalyseur est assurée en continu au moyen d'un systéme d’élévation dite lift
de gaz qui achemine le catalyseur du fond du régénérateur vers le haut du premier réacteur,
puis du fond de chaque réacteur vers le haut du réacteur suivant, et enfin du fond du dernier
réacteur vers le haut du régénérateur. Le catalyseur s'écoule vers le bas par gravité a travers
chaque lit de réacteur [4]. Il fait appel a deux gaz de lift (voir I’annexe B) :

L'azote gazeux pour :

- Lift A, entre le régénérateur et le premier réacteur ;

- Lift E, entre le quatriéme réacteur et le régénérateur ;

Du gaz riche en hydrogéne dans la section de réaction, a savoir :

- Lift B, entre le premier et le deuxiéme réacteur ;
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- Lift C, entre le deuxiéme et le troisiéme réacteur ;

- Lift D, entre le troisiéme et le quatrieme réacteur.

<20
.nz - >N2 soal CNZ seal | 1) g’:"‘g:;h“ _ Tambour
° d'Inertie

Elutriateur N:Supérieur
N, Trémies Supérieures Trémie de
> Verrouillage
Chambrede -

Réduction H;~— §
VA :
2
Réacteurs %
o

Trémie
\ ( Inférieure

Lift
Pot

Figure 1.7. Circulation du catalyseur dans les sections de réaction et régénération [5].

1.2.7. Parametres influencent le reformage catalytique

Les variables qui ont une influence sur le procédé de reformage catalytique ainsi que le

catalyseur CR 401, chacune d'elles peut étre définie par I'opérateur adéquat. On distingue cing

parametres [4] :

A. Température

Dans l'unité CCR la quantité de coke sur le catalyseur est maintenue a un niveau bas constant

par la régénération continue. Par conséquent, un réglage de la température est nécessaire

seulement dans les cas suivants :
- Modifier I'indice d'octane du reformat ;
- Traiter une quantité de charge différente ;
- Traiter une qualité de charge différente ;
- Compenser une perte d'activité passagere due a un empoisonnement temporaire ;
- Compenser le vieillissement du catalyseur constaté au bout de plusieurs années.

Une augmentation de la température en entrée du réacteur entraine :

- Une augmentation de la conversion des composés non aromatiques de I'alimentation,

principalement des paraffines. Or, du fait que la réaction d’hydrocraquage est davantage

favorisée que la cyclisation des paraffines, le résultat final est le suivant :

- Une augmentation de l'indice d'octane, mais une diminution de la production de

reformat ;
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- Une augmentation du dép6t de coke, compensée par une augmentation de la circulation

de catalyseur pour maintenir au méme niveau la teneur en coke du catalyseur.

B. Pression
La pression partielle d'hydrogene est la variable de base du fait de son effet intrinseque sur les
vitesses de réaction. Cependant, pour faciliter la compréhension, il est possible d'utiliser la
pression totale du réacteur. La pression de réacteur est définie avec davantage de précision en
tant que pression moyenne du catalyseur. En raison de la répartition du catalyseur dans les
réacteurs, elle est généralement proche de la pression a I'entrée du dernier réacteur.
Toutes les réactions de production d'hydrogene, a savoir déshydrogénation et
déshydrocyclisation, sont augmentées a basse pression.
Plus la pression est faible, plus les rendements sont éleveés a la fois pour le reformat et pour
I'nydrogene, pour un indice d'octane donné. C'est pour cela que I'on réduit la chute de pression
dans l'unité et que I'on recherche la pression de fonctionnement la plus faible possible.
Cependant, les basses pressions augmentent la cokéfaction.
L'action de lI'opérateur sur la pression est limitée :

- L'augmentation de la pression de service est limitée par la pression de design des

équipements.
- L'abaissement de la pression de service est limité par la puissance de design et le volume

d'aspiration du compresseur de recyclage.

C. Vitesse spatiale

La vitesse spatiale exprime la quantité de charge d’alimentation liquide en masse ou volume
qui est traitée par heure, divisée par la quantité de catalyseur dans les réacteurs, exprimée aussi
en masse ou volume.

Elle influence directement la cinétique des réactions de reformage car elle est liée au temps de
séjour de la charge dans le réacteur, par conséquent une baisse de la vitesse entraine une
augmentation du temps de séjour, qui résulte une sévérité accrue, ce qui se traduit par une
augmentation de 1’indice d’octane, une plus faible production de reformat et d’avantage de

dépdt de coke.
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D. Ratio hydrogene / hydrocarbures (H2/HC)
Le ratio Ho/HC représente le débit d’hydrogéne pur dans le gaz de recyclage (en mole/heure)
sur le débit d’alimentation (en mole/heure), ce n’est pas une variable que I’opérateur regle.
L’hydrogéne de recyclage est nécessaire pour la stabilisation du catalyseur, il a pour effet de
balayer les produits de réaction et les matériaux condensables du catalyseur et de fournir au
catalyseur de I’hydrogene.
Une augmentation du ratio entraine le naphta a travers les réacteurs a une plus grande vitesse
et fournie une dissipation thermique plus importante pour la réaction endothermique, il en
résulte par la suite une grande stabilité.
Un ratio plus faible diminue la pression et augmente la formation de coke. Le ratio n’a pas
d’influence sur la qualité ou le rendement de la production.

E. Qualité de I’alimentation
Les fractions légéres ont une faible teneur en naphténes, en aromatiques et une forte teneur
en paraffines Cg. La cyclisation des paraffines Cq en aromatiques est plus difficile que la
cyclisation des paraffines C; ou Cg. Par conséquent, plus la charge d'alimentation est légere,
plus la sévérité requise est élevée ou, inversement, a sévérité constante, un bas point d'ébullition
initial conduit a de faibles rendements de production en aromatiques et en hydrogene.
Les fractions lourdes ont une forte teneur en naphténes et en aromatiques. Par conséquent,
elles ont besoin d'une sévérité moindre pour obtenir de bons rendements. Cependant ces
fractions contiennent aussi des composés polycycliques qui produisent un dépdt de coke
important sur le catalyseur.
De plus, L'activité du catalyseur peut étre réduite de maniére temporaire ou permanente
par les poisons contenus dans la charge d'alimentation.

Tableau 1.2. Récapitulatif des effets des parametres du procédes de reformage catalytique [4].

Augmentation RONC | g Tctormat | deHs | = coke
Pression \ \ \ \
Température / \ / /
Vitesse spatiale \ / \ \
Ratio Hx/HC —> == — \
A +0.85N S A A N

Qualité Point d'ébullition

na(:)ita _ ﬁ?al — ol - Wi al
Point idn:.teiglijlhtlon P A 8 e
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1.2.8. Mécanismes réactionnels

Le mécanisme d’action de ce catalyseur est aujourd’hui relativement bien connu et repose

essentiellement sur la fonction hydrogénante-déshydrogénante du métal noble (le platine)

et sur la fonction acide apportée par le support (I'alumine).

Les principales réactions ont lieu dans les différents réacteurs dans l'ordre suivant [4] :

- Premier réacteur : Déshydrogénation et Isomérisation ;

- Deuxieme réacteur

Déshydrocyclisation ;

Déshydrogénation,

Isomérisation,

- Troisieme et quatriéme réacteurs : Craquage et Déshydrocyclisation.

Craquage et

Tableau 1.3.Conditions opératoires favorables aux différentes réactions [4].

Types de réaction Catalyseur Température Pression
Déshydrogénation des naphténes Metallique Haut Basse
Isomérisation des naphtenes Acide Basse -
Isomérisation des paraffines Acide Basse -

Déshydrocyclisation des paraffines Metallique/Acide Haute Basse
Hydrocraquage Acide Haute Haute
Démeéthylation Métallique Haute Haute

Désalkylation aromatique Metallique/Acide Haute Haute

1.2.8.1. Hydroisomirisation, hydrocraquage, déshydrocyclisation, coke

Ces réactions font intervenir les deux types de fonction catalytique selon le schéma global,

selon la figure 1.8:

Paraffine

~ -
" sur le platine

3 Adsorbeés
sur un site acide

Hy + Oléfines —

-H* N lon Carbonium *

~_ Alumine

- *A - s _o - = o
lon Carbonium : isomeérise, craque, cyclise et polymeérise

¥
Platine

o

Figure 1.8. Mécanisme impliquant la bi fonctionnalité du catalyseur [5].

La cyclisation se fait par I’intermédiaire de cycles en Cs, le pivot de cette transformation

est I’ion carbonium ou carbocation qui peut subir les mémes transformations primaires

qu’en craquage catalytique. Le carbocation est formé selon les réactions élémentaires
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suivantes, par addition facile d’un proton du support acide sur une oléfine :
R—CH=CH—R4y +H*+ —— = R—CH=C H—R;

L’oléfine est formée en phase adsorbée grace aux fonctions déshydrogenant du platine.
Le carbocation formé avec H* en phase adsorbée est susceptible de subir les
transformations suivantes :

e Isomérisation :

R—CH=C H—R; =——= R—(ITH—(T+Il y —— R—-(I.‘+—(‘H 5
CH3 CH;

Parallélement a 1’isomérisation du squelette, la charge du carbocation se déplace dans
le sens d’augmentation de stabilité du carbocation, qui est le suivant : Primaire > secondaire
> tertiaire.

e Craquage :

On obtient une iso-oléfine légere et un carbocation plus léger. Le craquage intervient
sur la liaison située en B du carbone chargé, la coupure est hétéro lytique, L’oléfine apparait
sur le fragment qui portait la charge, on congoit de ce fait la possibilité d’obtenir

préférentiellement une iso-oléfine.

R _+ R .
C—CH,~CH,-CH; ——> C=CH, *+ R3;—C H;

Ry N K Ry

En effet, I’isomérisation du squelette du carbocation est en général plus rapide sous craquage

en position 3, ceci favorise donc la formation du carbocation tertiaire qui par craquage, donne

forcement une iso-oléfine.

Cette iso-oléfine est trés rapidement hydrogénée en iso-paraffine par une nouvelle intervention

des fonctions hydrogénant du platine. Par ailleurs, le craquage n’est favorisé que si les 2

fragments sont aux moins en Cs ce qui explique la faible quantité de gaz C, et C, formés. Le

nouveau carbocation peut subir les mémes évolutions que le carbocation initial. Conjointement

lors des réactions d'isomérisation, de craquage et de cyclisation, tous les carbocations peuvent

donner une oléfine s'ensuit alors la restitution du proton au support acide et I’oléfine

s’hydrogéne immeédiatement sur le platine. Dans l'isomérisation et le craquage, il y a donc bien

intervention des deux types des fonctions catalytiques.
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1.2.8.2. Cyclisation suivie de déshydrogénation ou de déshydrocyclisation
La cyclisation d’une paraffine donne une aromatique selon un mécanisme dans lequel on

peut tenter de faire intervenir la bi fonctionnalité du catalyseur, selon la figure 1.9 :

N-Heptane o S Aromatique
e Formes —
C7-Oléfine deshydrogenees ~
.'/.- / / kﬁ\—\
\ C7-Carbocation Carbocation

A; l = . ,

En phase adsorbée

n-C7 —— Toluéne + 4Hy |

Figure 1.9. Mécanisme de cyclisation d'une paraffine en aromatique [5].

Gréace a cette conversion de la paraffine en aromatique avec libération de I'nydrogene, le nom
de déshydrocyclisation a été donné a cette réaction. Il est possible aussi que la cyclisation ait
lieu par I’'intermédiaire de cycle en Cs.
1.2.8.3. Formation de Coke

Le coke se forme sur le catalyseur par une suite de déshydrocyclisation qui donnent
des polyaromatiques condensés, trés lourds et de structure graphique ; les poly-cyclisations
peuvent se produire a partir d’alkyls aromatiques ou de molécules trés insaturées, telles que
les dioléfines qui pourraient se former sur le catalyseur. C’est pour éviter ou réduire la
formation de coke que I'on doit opérer sous pression d’hydrogene assez élevée. Les structures
tres insaturées de polyaromatiques de la charge, qui sont des précurseurs de coke, sont
sélectivement hydrogenées sur le platine. Le mécanisme cyclique et de formation de coke est
en fait encore sujet a controverse. Cependant on doit bien le faire entrer dans le cadre de
I’intervention de la bifonctionnabilité du catalyseur, du moins dans les séveres conditions
opératoires de la reformation. Un résumeé de I'ensemble des transformations des réactions sur
le catalyseur bifonctionnel de la reformation est donné dans la figure 1.10 : Pour la
compréhension, quelques remarques sont nécessaires :
(1) = Evolution des carbocations initiaux (2) = Evolution des carbocations de seconde
géneration

Les transformations qui ont lieu sont les suivantes :
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> Y Paraffines en isoparaffines ;

» Paraffines en isoparaffines légéres : 1 H, consomme par craquage ;

» Paraffines en aromatiques : 4 H> produit par cyclisation ;

> L'intérieur du cadre concerne la phase adsorbée sur le platine et/ou
I'aluminium ;

> L'extérieur du catalyseur la phase gazeuse ;

> A lintérieur du catalyseur, les zones entourées correspondent aux espéces

adsorbées sur le platine et/ou I'alumine ;
» Sur les sites métalliques intervient également la réaction de conversion des
naphtéenes en aromatiques avec libération d’hydrogene ;

» Ho désigne un hydrogene dont le bilan de consommation ou de production est
nul.

Isoparaffines (Phase gazeuse)
H2 P &L

n-paraffines e w
- - \
~~ Oléfines

N ok (Platine)
T = [ isomérisée ) P
~ Oléfines g * ,/ — =
( + ) ~SHy — -nr (Alumine
oo o H2 o / AN o=

retournant
au support

Isomeérisation
— e

Tl
_ Carbocation
Carbocation (1) isomeérisé ———— _Crackin
—— initial eng

N C Ki _ Carbocation
‘on Bmg (2) plus légers

'y, == SN -\"’-—~_’ ,7__;_,,.’———“-»,\ ~.
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-+ < — ——p +
H
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Figure 1.10. Schéma de I'ensemble des transformations de la reformation a partir des
paraffines [5].

|.3.Catalyseur et la régénération

De nombreuses recherches ont été menées pour réduire la vitesse de désactivation et augmenter
la stabilité des catalyseurs d’ou le passage progressif des catalyseurs monométalliques a base
de platine, par des catalyseurs bimétalliques a base de platine associé¢ a I’alumine. En effet,
I’activité de tous les catalyseurs de reformage chute au cours du fonctionnement, et quand

I’activité et la sélectivité deviennent insuffisantes, il faut régénérer le catalyseur.
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Les informations existantes dans la littérature ont révélé que le frittage des catalyseurs, la

structure du coke, et son mode de combustion ne sont pas clairement établis [6].

1.3.1. Identification du catalyseur CR401
Le catalyseur utilisé dans le reformage catalytique appelé bimétallique 1’étain platine a base
(support) alumine de grande pureté CR 401 sert au reformage du naphta lourd. Ce catalyseur
est disponible sous forme sphérique.

Tableau 1.4.Propriétés du catalyseur CR401 [4]

Platine et étain sur sphéres d’alumine de pureté élevée
Diametre 1,8 mm
Platine 0,3% en poids
Perte au feu a 900 °C 1% en poids
Aire de surface 200 m?/g
Volume total des pores 0,6 cm®/g
= - -
_— 3 2 ‘ ) . & -
JRe o
- - = :
- . — - - ’.
-_— -
- — ,% - -

Figure 1.11.1llustration du catalyseur CR 401.

1.3.2. Propriétés mécaniques et physiques du catalyseur
Les caractéristiques principales d’un catalyseur, outre ses propriétés mécaniques et physiques,
sont les suivantes [4] :
e L’activité qui exprime l'aptitude du catalyseur a augmenter la vitesse des réactions en
jeu. Elle est mesurée par la température a laquelle le catalyseur doit étre utilisé pour
produire un reformat d'un indice d'octane donné, pour une charge donnée et a des

conditions de fonctionnement données ;
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e La sélectivité exprime I'aptitude du catalyseur a favoriser des réactions souhaitables
plutdét que d'autres. Dans la pratique, elle est mesurée par les rendements de Cs+
reformat et hydrogene, pour une charge et un indice d'octane donnés, et a des conditions
de fonctionnement données ;

e La stabilité caractérise le changement dans le temps des performances du catalyseur
(c'est-a-dire son activité, sa sélectivité) lorsque les conditions de fonctionnement et la
charge sont stables. C'est surtout le dép6t de coke qui affecte la stabilité, par son
inhibition de I'acidité du catalyseur et la diminution de la surface de contact métallique.
Des traces de métal dans la charge affectent également la stabilité de fagon négative. La
stabilité se mesure en général par la quantité de charge traitée par masse unitaire de
catalyseur (c'est-a-dire en m® de charge par kg de catalyseur). La production de reformat

Cs+ en masse dans des conditions stables est aussi une mesure indirecte de la stabilité.

1.3.3. Caractéristiques et propriétés du catalyseur
Les principales caractéristiques sont les suivantes [4] :
» Support d'alumine haute pureté présentant une forte résistance a l'attrition ;
» Stabilité et sélectivité élevées du fait du platine associé a d'autres métaux (promoteurs) ;
» Régénérabilité élevée, idéale pour les opérations de régénération en continu ;
» Forte rétention des chlorures.
L'association des qualités mentionnées ci-dessus et de la régénération en continu procure les
avantages suivants :
v Rendement de reformat élevé, Rendement d'hydrogeéne élevé ;
v Coefficient en service élevé ;
v Longue durée de vie ;
v' Faible stock de catalyseur ;

v" Faibles codts d’exploitation.

1.3.4. Mécanisme du catalyseur

L’activation des réactions est réalisée par des catalyseurs qui favoriser aussi bien
I’isomérisation et la cyclisation que la déshydrogénation. De ce fait les systémes catalytiques
mise en ceuvre sont bi-fonctionnels metallique-acide [4].

Le catalyseur a une influence sur les vitesses de réaction de par ses deux fonctions différentes

(métallique et acide), qui favorisent différents types de réaction :
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- Les réactions de déshydrogénation et d'hydrogénation sont étendues par le métal du
catalyseur.

- Les réarrangements de structure moléculaire (de linéaire a cyclique, par exemple) qui
impliquent une réorganisation des liaisons carbone sont essentiellement catalysés par la
fonction acide du support.

Du fait de son activité d’hydrogénation et de déshydrocyclisation élevée, le platine a été
sélectionné pour le métal de base du catalyseur. Des promoteurs ont été ajoutés pour améliorer
la sélectivité et la stabilité du catalyseur. Le support est de I'alumine de haute pureté (fonction
acide) qui intervient essentiellement pour la cyclisation des paraffines en aromatiques.

En bref, les principales réactions impliquées dans les procédés de reformage sont catalysées

essentiellement soit par le support, soit par les fonctions métalliques, comme indiqué ci-dessous

[4] :

Déshydrogénation _ Fonction métallique
Déshydrocyclisation —_— Fonctions métalliques + acide
Isomérisation ) Fonction acide
Hydrogénolyse - 5 Fonction métallique
Hydrocragquage — > Fonction métallique + acide

A. Fonction métallique
Pour une activité catalytiqgue maximale, le métal doit étre fortement dispersé sur le support en
alumine et au-dessous de la taille maximale possible de particules (la valeur effective est de
l'ordre de 1.10° mm). Cette forte dispersion et cette taille micrométrique des particules,
résultant du procédé spécial de fabrication, doivent étre maintenues durant la vie du catalyseur
en mettant en place des conditions de fonctionnement appropriées. Une diminution des
performances de la fonction métallique peut étre causée par [4] :
» Un empoisonnement de la phase métallique (voir « Contaminants du catalyseur » pour
davantage de détails) ;
» Une altération de la phase métallique sur le support ;
> En effet, il peut se produire un frittage de la phase métallique durant la premiére étape
de régénération (combustion du coke), en raison des hautes températures locales et du
haut niveau de pression partielle de I'eau. L'étape d'oxychloration, qui succede a la
combustion du coke, permet une bonne redispersions de cette phase métallique.
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B. Fonction acide
La fonction acide fournie par le support du catalyseur favorise les changements de structure.
L’alumine Gamma est couramment utilisée comme support présentant des sites acides dans les
procedés de reformage. Ce support se présente sous forme de plaquettes avec différentes faces.
Il faut un certain niveau d'acidité du support de catalyseur pour promouvoir certaines des
réactions souhaitées (isomérisation, déshydrocyclisation), ce qui conduit par conséquent a une
maximisation des performances souhaitées (production de reformat, rendements en hydrogene
ou en indice d'octane).
L'acidité du catalyseur dépend de la quantité de chlore fixée sur le catalyseur a la fabrication.
En fonctionnement, la teneur en chlore du catalyseur varie en fonction de I'hnumidité du gaz de
recyclage et de I'élution a I'eau du chlore, ce qui se produit surtout pendant I'étape de combustion
du coke, en raison de la formation d'eau de combustion. C'est pourquoi ce niveau doit étre ajusté

pendant I'oxychloration et maintenu dans une plage comprise entre 0,9 % a 1,1 % en masse [4].

OH L | OH OH

I I clution I I

————
= H~y O Al + CIH

Al Al - Al
/ \ / \ chloration / \ / \

C

Figure 1.12. Les procédés de chloration et d'élution du chlore a I'eau [4].

1.3.5. Morphologie du catalyseur
La morphologie externe des grains catalytiques doit étre adaptée au procédé catalytique
correspondant Pour les lits mobiles, ces catalyseurs sont sous forme de poudre sphérique pour
limiter les problémes d’attrition et d’abrasion.
» Pour les lits fluidisés, nous utiliserons une poudre sous forme sphéroidale si possible
pour éviter attrition.
» Pour les lits fixes, nous utiliserons des catalyseurs sous forme de billes, d’anneaux,
des extrudés de pastille.
La forme et les dimensions des grains influeront sur les pertes de charges, pour un diameétre
équivalent donné, les catalyseurs ayant les formes précitées, se classeront en fonction des pertes
de charges qu’ils provoquent, comme suit :
Anneaux < billes < pastilles < extrudés < concassés
Pour assurer une bonne distribution du fluide réactionnel dans la totalité du lit catalytique, il

faudra que la perte de charge soit assez élevée [7].
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|.4. Régénération du catalyseur
Lorsque les performances du catalyseur chutent & un niveau non économique, la régénération
du catalyseur est nécessaire. Par conséquent, le but de la régénération est de restaurer son
activite et sa stabilité.
Lorsque le catalyseur est irréversiblement désactive, par exemple des dépdts de métaux lourds
ou de soufre sur les sites actifs, sa régenération est impossible. Par conséquent, il est nécessaire
de modifier la qualité du catalyseur et d'effectuer un traitement de charge en amont du
catalyseur [8].
L’objet de régénération est de rendre le plus possible au catalyseur sa fraicheur originale.
Autrement dit le catalyseur régénéré doit avoir la propriété suivante :

- Lasurface des pores doit étre importante ;

- Les métaux doivent se trouver a I’état réduit ;

- Les métaux doivent étre tres disperseés ;

- L’acidité/halogene doit étre a un taux adéquat.
Le maintien de ces propriétés pendant la régénération est un probléme fondamental.
L’opération de régénération est déterminée par un des parametres suivants :

- Latempérature limite des réacteurs ;

- Labaisse du rendement ;

- Lachauffe limite du four.
Afin d'obtenir une bonne régénération de l'unité de reformage catalytique, les opérations
suivantes sont effectuées en continu dans l'unité de reformage CCR [4] :

e Combustion du coke ;

e Oxychloration du catalyseur ;

e Calcination du catalyseur ;

¢ Refroidissement du catalyseur ;

e Réduction du catalyseur.

1.4.1. Zones de régénérateur 520-R-051

a. Zone de combustion
La zone de combustion se compose de deux lits radiaux, liés physiquement par 8 tuyaux qui
descendent. Ces lits radiaux sont traversés par le gaz de combustion. La température et la teneur
en oxygene de ce gaz augmentent a mesure que la réaction de combustion progresse de lit en

lit. Les parametres de contréle sont la température du gaz de combustion et la teneur en oxygene
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a I'entrée des lits de combustion. Les valeurs généralement rencontrées sont regroupée dans le
tableau 1.5.

Tableau 1.5. Paramétres d’entré en zone de combustion.

02 %mol | Tempeérature °C
Premier lit 0,8 480
Deuxieme lit 0,8 480

Il est prévu un circuit de refroidissement rapide permettant d'injecter une petite quantité de gaz
de refroidissement entre les deux lits de combustion, en plus du débit d'air d'appoint. Cette
injection diminue la température en entrée du deuxiéme lit de combustion et permet un contréle
convenable de cette température.

Le catalyseur est considéré exempt de coke en bas du deuxieme lit de combustion si la
consommation d'oxygéne est compléte et s'il ne se produit aucune élévation de température [4].

b. Zone d'oxychloration

Apres la combustion du coke, le catalyseur s'écoule a travers un autre ensemble de 8 tuyaux
vers un lit axial, siége des réactions d'oxychloration et de calcination. Dans la zone
d'oxychloration, le gaz circule vers le haut et se compose : gaz de calcination qui a traversé la
zone de calcination (généralement 50 % du débit) ; gaz d'oxychloration, introduit dans le lit
d'oxychloration et contenant une faible quantité d'agent de chloration et d'eau (généralement les
autres 50 % du débit).

Les caractéristiques courantes du mélange de gaz d'oxychloration et de calcination sont les

suivantes : Teneur en oxygene : 4 a 6 % en vol ; Température : 510 °C [4].

c. Zone de calcination
Aprés lI'oxychloration, le catalyseur s'écoule vers la zone de calcination. Le gaz de calcination
est introduit en partie basse du régénérateur et circule vers le haut.
Les caractéristiques courantes du gaz de calcination sont les suivantes : Teneur en oxygeéne : 8
a 12 % en vol ; Température : 520 °C ; Eau : moins de 50 ppm en vol.
Une chute de pression minimale est maintenue entre la zone de combustion et la zone
d'oxychloration/calcination pour empécher que le gaz d'oxychloration ayant une forte teneur en

oxygene ne se mélange avec le gaz de combustion [4].
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d. Zone de refroidissement
Le catalyseur au fond du régénérateur est recueilli par 8 tuyaux qui descendent et il s’écoule
vers la premiére trémie inferieure, ce qui se produit sous une légere surpression d’azote, afin
d’empécher I’oxygéne d’entrer dans le systéme de lift d’azote.
Les 8 tuyaux ne sont pas isolés afin de permettre un refroidissement naturel du catalyseur par
convection. Puis le catalyseur élevé au moyen d’un flux d’azote gazeux jusqu’a la chambre de
réduction (520-D-061) [4].

e. Zone de réduction
La réduction du catalyseur venant d'étre régénére est effectuée a l'intérieur de la chambre de
réduction (520-D-061) ou y’aura lieu d’élimination d’oxygéne de la fonction métallique du
catalyseur et redonner aux métaux dispersés leur fore apte a la catalyse avec le gaz de réduction
est un gaz riche en hydrogene produit dans la section de réaction et purifié dans l'unité de
purification (pureté 99%). Il est ensuite préchauffé dans I'échangeur de réduction jusqu’au

environ de 480 °C, le catalyseur est ensuite introduit dans le premier réacteur [4].

Catalyseur cokéfie

Gaz de combustion l

»| Premiére zone de
combustion

v «—— Air

Deuxiéme zone de
combustion
Oxychloration

Gaz de Calcination l Injection d’agent

chlondrique et eau
Calcination ’—

v

Gaz d’Oxychloration

Catalyseur régénéré

Figure 1.13. Schéma du procédé de régenération [9].

1.4.2. Boucle de regénération

Les conditions de fonctionnement de la boucle de régénération sont liées a la quantité de coke
déposée sur le catalyseur et a la quantité de catalyseur qui circule (la capacité prévue de la
section de régéneération catalytique en continue est de 27 kg de coke consomme par heure).
Lorsque les conditions de fonctionnement sont stables, le niveau de coke du catalyseur usé doit

de préférence étre maintenu entre 3 et 6 % en masse, en fonction de la capacité de l'unité, de la

Page 23



Partie |

Procedé de reformage catalytique a régénération continue de la raffinerie d’Alger

séverité requise et de la qualité de la charge d'alimentation. Ceci s'obtient par un réglage de la
vitesse de circulation du catalyseur. Le débit du catalyseur ne doit donc, a priori, pas dépasser
la capacité de design de la circulation qui est de 450 Kg/h.

Une augmentation du dép6t de coke sur le catalyseur usé ou une augmentation de circulation
du catalyseur peut conduire a une augmentation prohibitive de la température dans la zone de
combustion.

En pareil cas, du fait que la température est liée a O, dans la zone de combustion ce qui conduit
a une augmentation du débit de gaz de régénération. 1l faut également veiller a conserver Oz >
0,2 % en vol a la sortie de la deuxieme zone de combustion, pour étre sdr qu'il se produit une
combustion complete du coke dans la deuxieme zone de combustion. La quantité d'air envoyée
vers la zone de calcination doit étre supérieure (ou égale) a la quantité envoyeée a la deuxieme
zone de combustion [4].

1.4.3 Parametres de la régénération

1- Pression
La pression représente un parametre important a réguler. La pression du fond du régénérateur
(c'est-a-dire I'entrée de gaz de calcination) doit étre maintenue au-dessus de celle du premier
réacteur pour permettre le lift du catalyseur du régénérateur vers la premiére trémie supérieure.
Un régulateur de pression de boucle de régénération est installé a I'entrée du gaz de calcination
vers le régénérateur afin de maintenir une pression différentielle positive entre 1’onde du
régénérateur et le pot de lift du régénérateur. La valeur de consigne de ce régulateur de pression
est égale a la pression d'entrée du premier réacteur, plus un décalage réglable (d'environ 0,7
kg/cm?) [4].

PIC valeur de consigne entrée de calcination = PI du premier réacteur + décalage
2- Température
Les températures doivent étre réglées comme suit [4] :
La température en entrée du premier et du deuxieme lit est surveillée a 480 °C par
I'intermédiaire du réchauffeur. Néanmoins, la sortie de la premiere zone de combustion doit
étre contrblée entre 535 °C et 545 °C en agissant sur la temperature d'entrée et sur I'analyseur
O: en entrée. Utiliser la régle empirique suivante : 0,1 % d’O2 entraine une augmentation de
température de 10 °C.
- Latempérature en sortie de la deuxieme zone de combustion ne doit pas dépasser 510 °C

- Si latempérature dépasse 520 °C, il faut :
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e Soit diminuer légérement la valeur de consigne des analyseurs d’Oo.
e Soit diminuer le débit du catalyseur pour obtenir la méme diminution de
température.
- Latempérature en entrée de zone d'oxychloration est réglée autour de 510 °C.

- Latempérature en entrée de zone de calcination est réglée entre 500 °C et 520 °C.

1.4.4. Désactivation du catalyseur

Les différents contaminants sont classés en deux catégories [4] :

1.4.4.1. Poisons temporaires

Les poisons temporaires sont ceux qui peuvent étre éliminés du catalyseur sans couper
I'installation et pour lesquels l'activité propre du catalyseur et sa sélectivité sont rétablies une
fois que le contaminant disparait.

1. Lesoufre

Le soufre est I'impureté la plus courante que I'on puisse trouver dans la charge d'une unité de
reformage. La concentration maximale admissible est de 0,5 ppm en masse pour S. Dans la
mesure du possible, un fonctionnement a faible teneur en soufre procurera au catalyseur une
stabilité et une sélectivité supplémentaires. L'empoisonnement est di a H2S contenu dans la
charge de I'unité, ou bien résultant de la décomposition, sur le catalyseur H»S réagit avec le
platine et réduit par conséquent l'activité du catalyseur tout en diminuant la surface du contact

métallique selon la réaction d'équilibre [4] :
Pt+ H,S S PtS + H,

Le méme type de réaction se produit avec H»S en direction des autres promoteurs du catalyseur,
ce qui réduit encore davantage l'activité du catalyseur. Par conséquent, la contamination au
soufre aura une influence négative sur le procédé de reformage tel que :
- Une diminution des rendements d'hydrogene ;
- Une diminution de la pureté de recyclage ;
- Une augmentation de I'hydrocraquage (augmentation du rendement de production de
GPL);
- Une réduction des chutes de température dans les réacteurs, notamment dans le premier,
et parfois une augmentation de la chute de température a travers le deuxiéme réacteur ;

- Une augmentation de la vitesse de cokage.
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2. L’azote

L'azote est moins fréquemment présent que le soufre dans la charge de reformage. L. azote est
une impureté habituelle du naphta de craquage et peut également provenir de l'injection
d'inhibiteurs de corrosion a base d'amine.

La concentration maximale admissible dans la charge est de 0,5 ppm en masse, exprimé sous
forme d'azote organique.

La contamination est due au NH3 qui se forme par décomposition de composés contenant de
I'azote organique, sur le catalyseur. Puis NHz qui a un pH alcalin réagit avec le chlore en
diminuant la fonction acide du catalyseur et en produisant du chlorure d'ammonium NH4CI. Ce
composé est volatile dans les conditions de fonctionnement des réacteurs et il est éliminé en

induisant une perte de chlore. La réaction peut se schématiser comme suit :

Ci OH C1 Ct OHE OHE

Figure 1.14.Réaction de I’azote avec le catalyseur [4].

La contamination a I'azote réduit la fonction acide et se traduit par : Une diminution de I'indice
d'octane ; Une légere diminution de production d'hydrogéne ; Une réduction de la chute de
température dans le réacteur.

3. Eau et composée organiques oxygeneés

Les composés organiques oxygenés (méthanol, MTBE, TAME, phénol, etc.) sont transformés
en eau aux conditions de fonctionnement des réacteurs. L'eau n'est pas vraiment un poison car
il est nécessaire de disposer d'une certaine quantité d'eau pour activer la fonction acide du
catalyseur.

Cependant, dans la pratique, les opérateurs considerent généralement I'eau de la charge de
reformage comme un probleme majeur car un excés d'eau conduit a une diminution de lI'activité
du catalyseur, particulierement elle influence la fonction acide du catalyseur.

La charge de naphta contient souvent de I'eau. La teneur maximale admissible est de 4 ppm (en

masse) dans la charge.
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4. Halogenes (chlore, fluor)

La quantité maximale admissible dans la charge de I'unité est de 0,5 ppm en masse pour chacun.
La présence de chlore dans la charge modifie la fonction acide du catalyseur et favorise la
réaction d'hydrocraquage. Une fois le chlore éliminé, il est possible de rétablir I'équilibre correct
de chlore dans le catalyseur.

L'effet du fluor est semblable mais il est plus difficile d'éliminer ce dernier du catalyseur.

Par conséquent il aura un impact sur la production comme : un faible rendement de produit
liquide de reformat ; un rendement GPL et Ci plus élevés ; I’indice d'octane légérement

supérieur et une diminution de la production d'hydrogéne.

1.4.4.2. Poisons permanents

Les poisons permanents sont ceux qui induisent une perte d’activité qui ne peut pas étre

compensée, méme avec régénération, si grave que le catalyseur doit étre remplace. Les

principaux poisons sont I’arsenic, le plomb, le cuivre, le fer, le nickel, le chrome, le mercure, le

sodium et le potassium.

La plupart des métaux empoisonnent la fonction métallique (platine et promoteur) du

catalyseur. Les poisons métalliques tendent a affecter le premier réacteur, puis a poursuivre leur

avance en affectant le deuxiéme réacteur. Le premier réacteur est généralement le réacteur ou

I'empoisonnement est détecté pour la premiere fois.

Du fait que dans l'unité de reformage CCR le catalyseur circule du premier réacteur vers les

suivants. La contamination par des métaux se caractérise par :

- Une baisse extréme du AT dans le premier réacteur, associée a une augmentation du AT dans
le deuxieme réacteur ;

- Une diminution de l'indice d'octane ;

- Une augmentation du rendement de produit liquide

- Diminution de la production d'’hydrogeéne.

Coke :

Le coke qui se dépose sur le catalyseur est un poison temporaire dans la mesure ou son effet

négatif est réversible par régénération.

Du fait de son importance capitale dans les unités de reformage catalytique, la formation de

coke est traitée a part. Les dérivés des aromatiques polynucléaires et les naphtenes sont les

précurseurs présumés de la formation de coke. Ils proviennent de faibles quantités

d'aromatiques polynucléaires dans la charge (fonction de la nature du brut et du point final de

la charge), ou bien des aromatiques produisant les réactions du procédeé de reformage lui-méme.
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Certains intermédiaires de la dioléfine des réactions de reformage sont également des
précurseurs de coke potentiels.

Les dépodts de coke ont une incidence sur l'activité catalytique en réduisant la zone de contact
entre le catalyseur et les réactifs. La teneur normale de coke du catalyseur est comprise entre 3
et 6 % en masse.

Un catalyseur avec une teneur en coke considérablement plus élevée peut-étre traité moyennant
quelques précautions, quelque part au-dessous de 3 % de coke en masse, le fonctionnement de

la régénération peut devenir instable et il est recommandé de la suspendre momentanément.

S (ppm en masse) = ~ 300 Cu (ppm en masse) = ~ 400
Pb (ppm en masse) = ~ 200 Fe (ppm en masse) = ~ 5000
As (ppm en masse) = ~ 200 Si (ppm en masse) = ~ 400
Zn (ppm en masse) = ~400 Na (ppm en masse) = ~ 500
Co (ppm en masse) = ~400 Ca (ppm en masse) = ~100
Cr (ppm enmasse) = ~400 K (ppm en masse) = ~ 500
Mo (ppm en masse) = ~ 400 Mg (ppm en masse) = ~100
Cd (ppm en masse) = ~400

Figure 1.15. Limite cumulative des poisons dans le catalyseur en ppm [4].

I.5. Procédés et Méthodes d’analyses de carbone, soufre et chlore et leur
influence sur le catalyseur

Plusieurs analyses physicochimiques du catalyseur a I’échelle du laboratoire de la raffinerie,
permettent de mesurer la pureté du catalyseur et son activité pour le suivi des réactions
chimiques mises en ceuvre dans le procédé¢ de reformage catalytique, ainsi que les performances
de la régénération. Les différents échantillons sont prélevés aux niveaux du dernier réacteur
(catalyseur cokéfi€) et un autre échantillon est prélevé a la sortie du régénérateur qui regroupe
les zones de combustion, d’oxychloration et de calcination (catalyseur régénére).

1.5.1. Teneur en carbone

Le carbone peut avoir une influence significative sur le catalyseur bimétallique en raison de son
interaction avec les métaux qui le composent. Tout d'abord, il peut adsorber et réduire les
métaux presents sur le catalyseur, ce qui peut modifier la surface du catalyseur et donc son
activité catalytique et peut changer sa composition chimique et donc affecter sa réactivité. De
plus, le carbone peut également bloquer les sites actifs du catalyseur, ce qui réduit I'efficacité
de la catalyse. En effet, il peut adsorber des espéces réactives qui auraient autrement réagi sur
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les sites actifs du catalyseur bimétallique. La présence du carbone au saint du catalyseur doit
étre nulle dans le catalyseur.

Le carbone est analysé au niveau du laboratoire (selon la norme ASTM D 6291 D 5373 UOP
703) suivant cette procédure :

Une pesée de 300 mg de granulés de catalyseur, est mise dans un creuset puis on opere sur le
logiciel de I’analyseur de carbone tout en introduisant le creuset dans le tube de combustion et
on lance I’analyse.

La valeur de teneur en carbone dans le catalyseur s’affiche en pourcentage massique.

Figure 1.16. Analyseur de carbone et de soufre ELTRA CS 580.

1.5.2. Teneur en chlore et soufre

Le soufre occupera les sites actifs du catalyseur qui vas par la suite diminuer son activité dans
la réaction cependant une faible teneur en soufre qui est de 0,03 % procurera au catalyseur une
stabilité et une sélectivité supplémentaires. Le chlore maintient la fonction acide du catalyseur
a une quantité de 0,9 a 1,1 % a ne pas dépasser car cela pourra engendrée la détérioration de la
performance du catalyseur [4]. La procédure d’analyse au niveau du laboratoire (selon lanorme
IFP 9303) est décrite comme suite : Aprés avoir broyé une prise d’essai de catalyseur, on pése
environ 10 g puis on met I’échantillon au port d’analyse sur le spectrométre RX ensuite on
opere sur le logiciel et on lance I’analyse. Les valeurs de teneur en pourcentage en chlore et en

soufre, s’affichent en ppm ou en %.
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Figure 1.17. Spectrometre rayons X PANalytical ZETIUM.

1.6. Modélisation et optimisation du procédes de régénération du catalyseur
La modélisation est une démarche qui permet, a partir de faits expérimentaux, de construire un
outil mathématique reliant les sorties du systeme de régénération du catalyseur en continue a
ses entrées, et I’optimiser le pourcentage maximal d’élimination du coke, la concentration
minimale en soufre et la concentration du chlore.
Cette ¢tude aide a comprendre d’avantage les mécanismes de régénération du catalyseur et a
optimiser les paramétres pour améliorer leur efficaciteé.
Toute expérimentation est soumise a des contraintes liées au coit de I’expérience et a sa durée.
I1 est donc naturel de chercher a réaliser un nombre minimal d’expériences permettant d’obtenir
des informations de qualité suffisante pour répondre aux questions posées. La démarche a
respecter lors de I’application des plans d’expérience est la suivante :

e D¢éfinition de I’objectif ;

e Choix des réponses expérimentales ;

e Choix des facteurs et du domaine expérimental d’intérét ;

e FEtablissement de la stratégie expérimentale ;

e Construction de la matrice d’expériences ;

e Construction du plan d’expérimentation ;

e Expérimentation ;

e Calcul des estimations des informations recherchées ;

e Interprétation des résultats.
Le choix d’un plan dépend de I’étude que I’expérimentateur souhaite réaliser, ¢’est-a-dire, si on
ne s’intéresse qu’a I’influence des facteurs ou bien si on ne souhaite obtenir a la fois I’influence

des facteurs et des interactions, ou bien si on ne désire effectuer qu’une étude d’optimisation.
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La méthodologie classiquement utilisée pour étudier I’influence de paramétres opératoires sur
une variable d’intérét, consiste a modifier la valeur d’un parameétre tout en maintenant les autres
fixes. L exploitation des résultats et 1’étude expérimentale peuvent étre fortement simplifiées
en utilisant la méthodologie des plans d’expérience. De maniére générale, la méthode des plans
d’expériences cherchera a déterminer et a établir les liens existants entre 2 types de variables :
la réponse et les facteurs. Plus précisément, elle vise aussi bien a comprendre les relations liant
la réponse avec les facteurs, que les facteurs entre eux. Pour cela, la solution proposée consiste
dans tous les cas a établir un modéle, exprimant la réponse en fonction des facteurs. Pour batir
ce modele, il faut appréhender ces variations.
Celles-ci sont déduites des résultats de séries d’expériences, c’est-a-dire de plusieurs
configurations pour lesquelles les valeurs des facteurs sont différentes. Un plan d’expérience
(PE) est un objet mathématique présenté sous forme de matrice comportant autant de colonnes
que de facteurs (n), et autant de lignes que d’expériences (N), de niveaux ou de modalités
retenus pour I’expérimentation. La réalisation d’un plan revient a déterminer la valeur de la
fonction réponse (y) pour ces N configurations. Une relation de modélisation en est alors
déduite.
Parmi les objectifs de I’application d’un PE :

e Détermination des conditions opérationnelles optimales pour un systéeme donné ;

e Réduction du nombre d'essais, donc minimiser les dépenses ;

o Identifier les facteurs les plus influents, les interactions éventuelles entre les facteurs.

1.6.1. Définition

Facteur : En général, au lieu de variable, on utilise facteur. Un facteur peut étre qualitatif ou
quantitatif, il peut avoir une relation directe avec le phénomeéne étudié.

Réponse : Une réponse expérimentale ou variable dépendante, est une manifestation mesurable
que I’on observe lorsqu’on fait varier les facteurs étudiés. L'ensemble des réponses forme la
surface de réponse [10].

Erreur : Variation non expliquée d’un ensemble d’observations [10].

Interaction : Lorsque I’effet d’un facteur dépend de la valeur prise par un autre facteur cela se
traduit par une interaction entre les deux facteurs. On appelle interaction d’ordre « m » une
interaction entre m facteurs [10].

Variables codées et variables naturelles : Les variables naturelles « xi » sont les valeurs qui

correspondent a chaque niveau d'une variable explicative. Pour comparer les effets des variables
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naturelles sur la réponse, il est nécessaire de les remplacer par les variables codées « Xi » qui
sont sans unité.

Matrice d'expérience : Matrice d'expérience est un tableau de n lignes et k colonnes,
regroupant les conditions expérimentales d'un plan d'expériences. n et k correspondent,
respectivement, au nombre d'expériences et au nombre des variables codées.

Courbes d'iso réponses : Apres la détermination du modele et la vérification de sa validité, les
courbes d'iso réponses peuvent étre tracées a l'intérieur du domaine expérimental. Ces courbes
représentent des plans pour surfaces de réponse, c'est a dire la représentation graphique des
résultats (modele estimé) pour pouvoir déterminer les optimums.

1.6.2. Plan de Doehlert

Les plans pour surfaces de réponses sont utilisés pour optimiser un procédé. Les points
expérimentaux des plans proposés par David H. Doehlert en 1970 remplissent de maniére
uniforme I'espace expérimental.

Pour deux facteurs, les points expérimentaux sont situés aux sommets d'un hexagone régulier,
avec un point au centre (figure 1.18).

Ayant sept points expérimentaux, ce plan permet de calculer au moins sept inconnus, donc sept
coefficients. Ces plans permettent également Il'introduction facile de nouveaux facteurs. Les
nouvelles expériences viendront compléter les premieres et aucune expérience ne sera perdue.
Le seul inconvénient est de maintenir les facteurs non étudiés a une valeur constante (niveau 0)

pendant I'étude des facteurs actifs [11].
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Figure 1.18. Représentation des points d’un plan de Doehlert.

1.6.3. Analyse statistique des résultats

Afin de vérifier si le modéle mathématique obtenu ajuste convenablement les résultats
experimentaux, une analyse statistique est effectuée, elle permet une meilleure visibilité des
résultats d’essais, cette analyse peut étre réalisée a I'aide de logiciels spécialisés.

L’analyse de la variance dans la littérature anglo-saxonne (Analysis of variance) souvent abrégé
par le terme ANOVA, propose des indicateurs numériques permettant de quantifier la qualité

d’ajustement d’un modeéle [12].
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Ces techniques reposent sur :
A. Décomposition en sommes des carreés
Dans ce cas, les réponses calculées ou estimées s’écrivent Y, ; les réponses observées Yi, la
réponse moyenne observée Y.
On peut aussi chercher a savoir si le modeéle explique bien I’ensemble des résultats en

calculant le coefficient de détermination R? (éq.1.1) tel que :

1(Y-Y)?

R? = —
Y (Yi—Y)?

(eq.l.1)

B. Estimation de la variance des résidus
La variance des résidus est la moyenne arithmétique des carrés des écarts entre les prévisions
et les observations, c’est la valeur a minimiser dans le cadre d’une régression simple ou
multiple. Le calcul de la variance résiduelle (ou carrés moyens résiduels) s’écrit comme suit

(eq.1.2).

L (eq.1.2)

n-p
D’ou :
(n-p) : le nombre de degré de liberte.

SSE : la somme des carrés due a I’erreur (error sum of squares) :

SSE = YL, (Y — 1), (ea.1.3)

C. Test de Fisher-Snedecor
Le test de Fisher, ou test F, est un test d’hypothése statistique qui permet de comparer deux
variances sous forme de rapport, la valeur de ce rapport est ensuite comparée a une valeur
critique déterminée & partir de la table de Fisher Snedecor, pour un risque « a » fixé par

’utilisateur. On calcule alors le ratio suivant, pour le facteur considéré :

SSE

Fops = ey

(eq.1.4)
Si le rapport Fobs est inférieur a la valeur critique on accepte 1’hypothése Ho (hypothése nulle)
ou la régression n’est pas significative ; sinon on accepte 1’hypothése Hi (hypothese
d’alternative) donc la régression est significative.

D. Cp de Mallows
Mallows [13] a proposé une méthode qui permet de sélectionner le modéle adéquat qui décrit

le mieux les données expérimentales, cette approche consiste a tracer le parametre statistique
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Cp en fonction du nombre de variables du modele p +1. Le critére de Mallows est donné par la

formule suivante (éq. 1.5) :

SSE
Cp _M_.S‘D+2p_n (EQ|5)
D’ou :
SSE : La somme des carrés des résidus avec p—1 variables.

MSD : Carré moyen des résidus quand on utilise toutes les variables disponibles.

E. Critére d'information d'Akaike
L'objectif principal de la méthodologie AIC (Akaike, 1974) est de trouver le modéle qui
comprend un minimum de parametres indépendants, qui pourra décrire au mieux les données
expérimentales.
Lorsque le nombre d’observations est petit, plusieurs auteurs [14,15] ont défini une correction

du critere d’information AIC¢, donné par I’équation 1.6:

AIC. = —nlin (%) +2p + Z’_(Ll:ll) (eq.1.6)

D’ou :
n : Nombre d’observations
p : Nombre de paramétres du modele

SSR : Somme des écarts carrés (sum of squared residuals).
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1.7. Conclusion

Dans cette premiére partie nous avons décrit le processus de production de produit a haut indice
d’octane, en partant de la distillation atmosphérique du pétrole brut jusqu’aux procédés
catalytiques a savoir : I’hydrotraitement, I’isomérisation et le reforming catalytique.
L’augmentation d’indice d’octane du naphta en procédés catalytiques, se fait par I’utilisation
d’un catalyseur bimétallique (platine, éthane sur un support d’alumine) ayant deux fonction
acide et métallique, ainsi qu’une régénération en continue qui garde la performance de cette
derniére.

Une revue sommaire sur la méthodologie des plans d’expériences, qu’on a opté dans la
réalisation de ce travail. A travers cet apercu, les avantages de cette méthodologie sont
présentés, d’ailleurs ce sont les principaux arguments justifiant sa sélection comme approche
experimentale. Les différentes considérations présentées constituent un fondement théorique
pour mieux appréhender la démarche expérimentale et 1’exploitation des résultats pour une
éventuelle modélisation et optimisation.

Dans la partie qui suit nous allons expliquer et mettre en évidence l'intérét de I'utilisation de la
méthodologie des plans d'expériences dans le systéme d’exploitation au niveau de la raffinerie
d’Alger.
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Modeélisation et Optimisation du procéde
de regenération du catalyseur CR401

Ce chapitre décrit brievement le plan Doehlert adapté pour modéliser et optimiser les
conditions opératoires de régénération, en continu, du catalyseur CR401 pour le régénérateur
520-R-051 de I'unité de reformage catalytique de la raffinerie RA1G. Il expose la
problématique ainsi que toutes les étapes suivies lors de I’élaboration des modeles de second
degré et toutes les interprétations appropriées pour les valider et les exploiter afin d’obtenir les
conditions optimales de fonctionnement du régénérateur 520-R-051. De méme, il illustre les
résultats des analyses de la teneur en chlore des échantillons de catalyseur cokéfié et régénéré

dans le but de déterminer les performances de la régénération.
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Modélisation et Optimisation du procédé de régénération du catalyseur CR 401

I1.1. Problématique

Le catalyseur utilisé doit étre plus actifs, plus sélectif, plus stable, ce qui permet précisément,
d’augmenter les performances du procédé en rendement du reformat et en nombre d’octane. Il
s’agit essentiellement de catalyseur bimétallique bi-fonctionnel de type CR401: c’est Pt-
Sn/Al;Oz3 qui est utilisé dans la section de reformage catalytique. La force de la fonction
métallique peut étre modifiée par I'addition d'un second métal tel que I'étain en proportions
similaires au platine. Les catalyseurs a base de Pt-Sn sont utilisés sous une faible pression (en
comparaison des catalyseurs monométalliques) de fonctionnement (0,3 a 1 MPa) qui est plus
favorable thermodynamiquement a la formation de composés aromatiques. Globalement, I'étain
est utilisé pour rendre le catalyseur au platine plus sélectif vers les réactions de
déshydrogénation et déshydrocyclisation, en limitant les réactions de cokage et
d'hydrogénolyse. Une hypothese avancée est que les alliages PtSn atténueraient la réactivité des
sites actifs de platine (probablement par un effet électronique). Ces alliages PtSn permettent
donc de stabiliser la fonction métallique du catalyseur en limitant son cokage et en orientant la
réactivité vers les produits souhaités [16].

Le reformage catalytique du naphta est un processus important dans l'industrie du raffinage
pour améliorer I'octane ou comme source d'aromatiques et d'hydrogéne. L’optimisation des
conditions opératoires pour obtenir un rendement élevé en composés aromatiques B.T.X et en
H2 nécessite la bonne maitrise de I’impact des paramétres suivants : la nature de la charge a
traiter, le débit d’hydrogene, le rapport H2 / HC, la vitesse spatiale, la température et pression a
I’entrée et a la sortie des réacteurs, le taux de chlore a maintenir sur le support, etc...

La désactivation du catalyseur par la formation de coke est favorisée par une mauvaise
exploitation de ces parametres de fonctionnement, ce qui ralentit la cinétique des réactions au
niveau de chaque réacteur et diminue ’activité de catalyseur. Le pourcentage de carbone
augmente avec I’augmentation de la masse de catalyseur, la répartition de la masse de catalyseur
dans chaque réacteur est liee aux cinétiques de réactions. Donc d'apres la masse de catalyseur,
on peut dire que les réactions les plus lentes se passent dans les réacteurs 3 et 4, ce qui est en
conformité avec la formation relativement élevée du coke dans ces réacteurs.

Au fur et a mesure que le catalyseur est retiré des filtres, un appoint est nécessaire pour
récupérer l'inventaire adéquat dans l'unité. La nécessité d'appoint peut étre surveillée avec le

niveau supérieur du tambour tampon. (Voir I’Annexe B).
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Tout en maintenant le niveau de catalyseur utilisé pour le reformage constant dans les trémies
supérieures, le niveau maximum de catalyseur dans les trémies supérieures tambour d'équilibre
diminuera. L'appoint de catalyseur doit étre effectué lorsque ce niveau maximum abouti & 70
% (commutateur de séquence de transfert). En cas d'indisponibilité de la main-d'ceuvre, le
rattrapage peut étre retardé diminuer le niveau dans les trémies supérieures [17] (Voir I’ Annexe
B). Le catalyseur perd ses propriétés au fil du temps et une régénération du catalyseur est donc
nécessaire.

L’opération de la régénération du catalyseur est nécessaire I’ors que le catalyseur présente une
dégradation de ces performances di a un dépot de coke (perte d’activité). La perte de charge a
travers le lit catalytique devient trop élevée durant le fonctionnement normal a cause de dép6ts
sur le systeme des pores du catalyseur.il est nécessaire de procéder a la régénération du
catalyseur pour lui restituer ses performances initiales. La régénération demandera toujours une
quantité substantielle d’oxygeéne, méme apres de courtes périodes sur le flux de catalyseur. Les

dépots de carbone sur le catalyseur varieront entre 3 et 6 % en masse.

Catalyseur cokéfié Catalyseur régénéré

Figure 11.1. Catalyseur de reforming catalytigue AXENS CR 401 avant et apres régenération.

Selon les modes de régéneration du catalyseur, les procédés de reformage sont généralement
classeés en trois catégories : semi-régénératif (SR), regenératif cyclique (CR) et régénératif
catalytique continu (CCR) [18]. Aujourd'hui, en raison de la forte activité du catalyseur, de la
teneur plus élevée en aromatiques et de la pureté élevée de I'hydrogéne, I'application des unités
CCR a augmente rapidement par rapport a d'autres types de procedés de reformage.

Dans le processus de reformage du CCR, le catalyseur Pt Sn (Al.O3) se déplace
continuellement sur la longueur des réacteurs, est retiré du dernier réacteur et, aprés
régénération, est transféré a nouveau dans le premier réacteur. La figure 11.2 présente un

organigramme simplifié du processus de régénération continue du CCR.
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Figure 11.2. Schéma du procédé de régénération catalytique continue (CCR) [5].

L’objectif de ce travail étant optimiser et modeliser les conditions de fonctionnement du
processus de régénération du catalyseur de ’'unité¢ de CCR.

Pour réaliser cette étude, la méthodologie de la surface des réponses (RSM) est appliquée, il
faut rappeler que cette méthodologie permet d’organiser les expériences, d’évaluer les effets
des parameétres opérationnels individuels et de leurs effets d'interaction, et d’optimiser les
parametres, Ces méthodes de modélisation permettent notamment d’établir des modeéles
mathématiques faisant intervenir différents parametres qui affectent le procédé de la

régénération.

11.2. Désactivation du catalyseur

La désactivation du catalyseur elle est causée par les trois phénoménes suivants :

11.2.1. Détérioration du catalyseur du fait d'un dépot de coke causé par la charge de départ
L'accumulation du coke sur le catalyseur de reformage est contrdlée par le débit de gaz de
recyclage. Sous des conditions opératoires données.

Le carbone s'accumule sur le catalyseur pour former un dép6t égal a la quantité lors de la tour

de régénération.
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Figure 11.3. Représentation du dépét de coke a la surface actif du catalyseur [19].

Les causes du depdt de carbone provenant de la charge de départ peuvent étre généralisées

comme suit [19] :

Distillation sous des conditions opératoires trop séveres ;

Charge de départ de distillation contenant un matériau a haute ébullition. Le point final
de la charge passe a environ 400°F, des naphténes et produits aromatiques sont présents
en quantité suffisamment importante dans la charge pour augmenter considérablement
le niveau de carbone équilibré normal sur le catalyseur ;

Distillation avec recyclage d'hydrogene insuffisant ;

La tendance a I'accumulation de carbone augmente au fur et a mesure que la pression
du réacteur baisse ;

Formation d’un composé polymériques : forme polymere ;

Transfert de matiére a coté et/ou dans les pores ;

La formation du coke dépend directement a 1’acidité du catalyseur ;

Les précurseurs de la formation du carbone sont généralement les aromatiques et les
hydrocarbures oléfinique présent dans la charge initiale ou formé au cours de la
réaction ;

Présence des impuretés métalliques dans la charge a I’échelle de traces joue un role tres
important : Fe jusqu'a 150 ppm, Ni jusqu’a 50 ppm, V jusqu’a 100 ppm. Ces traces de
métaux et leurs oxydes correspondants ont un effet trés négatif : bloque les centres
actifs, possede une grande activité en favorisant des réactions parasitaires et favorisant

la formation du coke.

Exemple : Cas de désactivation de CH4 par dépot de coke [19].

La décomposition du méthane

CH, ++— C* + 2H,
Reaction de Boudouard

2C0" ++ C" 4+ 2C€0,
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La quantité de dépot de carbone est augmentée par [19] :
e L'élévation de la température du catalyseur et la réduction de la pression du réacteur ;
e Laréduction du recyclage d'hydrogene ;
e Ladistillation d'une charge dont le point final est élevé résultant d'un des effets ci-dessus
aura tendance a réduire la durée de vie du catalyseur ;
Lorsque le coke ou le carbone s'accumule sur le catalyseur, les symptdmes suivants sont
constates, au fur et & mesure que I'accumulation de carbone devient importante [19] :
e Perte de qualité du produit a température et taux de charge identiques ;
e Baisse continue de température de tous les réacteurs (généralement plus prononcée dans
le premier réacteur) ;
e Réduction du volume de gaz d'appoint dans le séparateur ;
e Réduction de la pureté de I'hydrogéne dans le gaz de recyclage ;
e Diminution de la surface active du catalyseur qui engendre une baisse progressive de
I’activité ;
11.2.2. Présence dans la charge de poisons qui sont en partie retirés par un prétraitement
Les catalyseurs au platine sont particuliérement sensibles a I’empoisonnement, qui peut étre
provoqué de fagon réversible, par le soufre. Il est nécessaire d’effectuer une purification

préalable de la charge.

0)
YY)
Empoisonnement

Figure 11.4. Représentation du dépdt des poisons sur la surface active du catalyseur [19].

La teneur en soufre avant le prétraitement de la charge est de 200 a 1000 ppm et apres
le prétraitement <1 ou <0,5 ppm.
e Le soufre et les composes soufrés ont une formation de H>S qui inhibe la fonction

hydrogenation-déshydrogénation du systéme catalytique par adsorption sur le platine.
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Cette inhibition temporaire est mise a profit avec les catalyseurs conventionnels neufs
dont on limite temporairement la trop grande activité par I’injection de 0,2 a 0,4 % en
masse d’Hz2S ou un composé soufré (tel que le DMDS) dans la charge, afin d’éviter une
formation prématurée de coke.

Les systémes bimétalliques sont dans I’ensemble plus sensibles que le platine seul a la
présence de poison dans les charges (soufre, en particulier). La spécification demandée

est alors en général inférieure a 1 ppm de soufre.

En conclusion, le soufre est un poison des catalyseurs métalliques qui, de plus, est un

modificateur de sélectivité.

11.2.3. Désactivation du catalyseur par Frittage (Vieillissement)

Perte d'activité catalytiqgue due a une moindre surface active (due aux températures
élevées de la phase gazeuse)
» Agglomération des cristaux et croissance des métaux déposés sur le support
> Perte d'activité par rétrécissement ou choix des pores a l'intérieur de la pastille
de catalyseur
Un changement dans la structure de surface
> Recristallisation
» Formation ou élimination de défauts de surface
Le frittage est généralement négligeable a une température inférieure a 40 % de la

température de fusion du solide

Frittage

Figure 11.5. Phénomeéne de frittage du catalyseur [19].
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e Perte du catalyseur via la phase gazeuse.

Loss via
gas phase

Figure 11.6. Perte du catalyseur par une phase gazeuse [19].

11.3. Surface spécifique du catalyseur

La stabilité de la surface spécifique est importante dans le catalyseur CR401 (la surface
spécifique du catalyseur frais et de 200 m?/g) de reformage du naphta car elle améliore les
performances du catalyseur, prolonge sa durée de vie utile et réduit la corrosion et
I’encrassement en aval.

La surface élevée de la gamma-alumine la rend utile en tant qu’adsorbant, catalyseur et support
de catalyseur.

L’étape critique de sa fabrication réside dans le contrdle de sa surface spécifique et dans la
distribution et ’activité concomitantes de ses sites acides inhérents.

Les cristallites de gamma-alumina représente 95% en poids de la composition du catalyseur,
elle contribue a I’acidité (les hydroxyles a la surface du catalyseur servent de sites acides de
Bronsted faibles, la force de I'acide étant inversement proportionnelle a la force de la liaison O-
H. L'ajout de chlore attire la densité d'électrons vers la surface du catalyseur et éloigne la densité
électronique de la liaison O-H, ce qui rend le H suffisamment acide pour catalyser les réactions
de réarrangement moléculaire souhaitées lors du reformage du naphta : le chlore favorise
I'acidité), I’espace pour le maintien de la dispersion des fonctions métalliques, et espace pour
accueillir le coke ainsi que d’autres poisons du catalyseur [20].

L’augmentation de I'humidité et de la température réduit la stabilité de la surface spécifique du
gamma-alumine, car I'hnumidité réagit avec la surface de la gamma-alumine pour créer de
maniere réversible des hydroxyles de surface voisins (Al-O-Al + H,O < 2AI-OH) qui

également se condenser pour déshydroxylater la surface.
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Site acide Faible Site Acide Fort
5+
H H
0O 0O Cl
Al Al Al
0O O 0O 0O 0O

Figure 11.7. Représentation d'un site acide de Bronsted Al-OH plus faible et d'un site acide
Al-OH plus fort promu par le ClI [20].
La diffusion des atomes d'Al de surface résulte de la rupture et du rétablissement des liaisons
Al-O-Al de surface, puisque les deux AI-OH peuvent se recombiner avec d'autres Al-OH
voisins disponibles. De plus, ’augmentation de la température accélére cette diffusion de

surface, ce qui augmente la perte de surface spécifique du catalyseur [20].

Stabilité de la surface spécifique Stabilité de la surface spécifique

5 Effet de la Temperature a 1 bar H20 effet de l'eau a 645°C
~N 200 'g’ 200
3 £

s 180 =

3 g 180 0.0 5O PO bar
< WRFENT 2 \

o 1601 : z 160 - 10 00 K0 J147 b}
8 1100 F {583 'C) v
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Figure 11.8. Impact de la température et la pression partielle de I'eau sur la stabilité de la
surface spécifique de I'alumine gamma [20].
La perte de surface spécifique a un impact direct sur les performances du catalyseur tel que [20]
- Une modification de ’acidité du catalyseur (équilibre acide-métal) ;
- Une augmentation de 1’évolution du HCI ;
- Augmentation de la sensibilité au coke ;
- Difficultés accrues dans le maintien de la dispersion de I’oxyde de platine ;
- Amplification de I’impact des poisons d’alumine ;

- Augmentation de la production d’olefines ;
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- Augmentation de la formation de chlorure organique ;

- Augmentation de la corrosion et I’encrassement en aval.

I1.4. Procédé de régénération du catalyseur de l'unité de la raffinerie d’Alger

11.4.1. Combustion du coke
C’est I’¢limination par combustion du coke déposé sur la surface du catalyseur caractérisée par
la réaction suivante :

COKE+O; — > CO

Il'y a deux zones de combustion :

Température [480 - 560] °C

Teneur en oxygéne [0,6 — 0,8] %vol
Pression du gaz [4,9 — 5,7] bar
Portion de coke [3 - 6] %

11.4.2. Oxychloration et calcination
Le but de la phase d’oxychloration, est de redisperser les métaux précieux (Pt,Sn) sur la surface
de I’alumine AL203 afin de restaurer I’activité initiale de la fonction Hydro -déshydrogénant
du catalyseur, la phase de calcination élimine par chauffage a une température élevée les dép6t
de carbone et autres impureté qui se sont accumulés sur sa surface pendant son utilisation.

La calcination permet de restaurer les propriétés catalytiques du catalyseur et de prolonger sa
durée de vie.

Dans la zone d'oxychloration et calcination, le gaz circule vers le haut et se compose :de gaz de
calcination qui a traversé la zone de calcination (généralement 50 % du débit) ; et un gaz
d'oxychloration, introduit dans le lit d'oxychloration et contenant une faible quantité d'agent de
chloration et d'eau (généralement les autres 50 % du débit).

Une chute de pression minimale est maintenue entre la zone de combustion et la zone
d'oxychloration/calcination pour empécher que le gaz d'oxychloration ayant une forte teneur en
oxygene de se melange avec le gaz de combustion.

L’oxychloration est une attaque chimique a haute température des cristallites du platine par
I’oxygene et un débit de chlore (calculer par une formule (Annexe C)) injecté avec la formation
d’espaces métalliques ou oxychlorures (catalyseur jaune) qui migrent sur la surface de
I’alumine et se fixent sur les sites libres de I’alumine en assurant la dispersion des métaux (cette
opération est réalisée lorsque tout le coke déposé a été parfaitement éliminé pendant la

combustion).la calcination est une injection de gaz d’oxygéne a une température élevée.
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La régénération, ou I’entretien de I'unité¢ le systéme doit se trouver dans les conditions
suivantes :

Température = [480 - 520] °C

Teneur en oxygéne d’oxychloration [4 - 6] % vol et calcination [6 - 12] % vol

Débit de chlore calculée [0 — 2] L/h

Le ratio H,O/Cl [3-7]

Le paramétre influent la température, la teneur en oxygene et la teneur en chlore.

0O O
Cok:
= o (» G 0
A
CL OH Yot Yot Yo |CL OH
0, 1
—_—
AL203 Combustion AL203
Oxychloration
H S I Charge CE , CL lCCl—;°O;°H:O
| | 7
| /Pt\

@ @ e o So CLOH
A I
AL,0; AL,O,

CL cL | Refroidissement
Démarrage N S
Pt
/> @ 1 OH o So CLOH
Réducti 1 . 1
AL,0, éduction ALO,
H.

Figure 11.9. Cycle d'activation-régéneration [21].

IL.5. Préparation du plan d’expériences

11.5.1. Objectifs

Le processus d'optimisation des paramétres est une étape importante dans I'étude de I'efficacité
d'élimination du % C. Pour ce faire, le plan de Doehlert, considéré comme une méthode de
surface de réponse, est appliquée.

Deux objectifs principaux sont vises :

(1) Etablir un modeéle de régression rassemblant les principales variables opérationnelles
(facteurs) ;
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(2) Etudier les facteurs influencant la régénération afin d'optimiser I'efficacité du catalyseur.

11.5.2. Réponse

Les réponses choisies sont le rendement d’élimination du carbone (C%) et le pourcentage du
soufre (S%).

11.5.3. Application du plan de Doehlert

Lors de I’étude expérimentale, la variation des rendements de régénération de catalyseur n’est
pas toujours linéaire pour I’ensemble des facteurs étudiés, et il implique au minimum trois
niveaux de variation des facteurs.

Dans le cas de ce plan, une équation polynomiale de second ordre (eq. 11.2) est souvent utilisé

dans les études d'optimisation des processus [22] [23].
Y. = bo + Xioq bix; + Xk by %7 + X5 X iiq bijxix; (eq. 11.1)

Ou Ye est la réponse, bo est une constante (moyenne), bi sont les coefficients linéaires, bj; sont

les coefficients d'interaction, bii sont les coefficients quadratiques, x; et x; sont les valeurs des

variables codées. Chaque paramétre peut étre exprimé a la fois en valeur codée et en valeur
réelle. Les plages et les niveaux des variables étudiées dans cette étude sont donnés dans le
tableau (I1.1). 1l est a noter que le choix du nombre de niveaux de parametres est lié aux
informations disponibles sur les facteurs importants ou problématiques.

Le nombre d’expériences requises (N) est donné par N = k? + k + No, ol k est le nombre de
facteurs et No est le nombre de points centraux. Réplique au niveau central des facteurs
effectuée pour valider le modéle au moyen d'une estimation de la variance expérimentale.

Les expériences sont effectuées au moins deux fois, si nécessaire, des expériences
supplémentaires sont effectuées. Lorsque quatre (04) variables sont pris en compte, 23
expériences sont requises. Les quatre parametres d’étude de la régénération du catalyseur CCR
401 sélectionnés sont le débit de catalyseur Qcat (X1) ; la teneur en oxygene dans la zone de
combustion [O2]comb (X2), la teneur en oxygene dans la zone calcination [Oz2]ca (X3) et la teneur
en chlore dans la zone d’oxycloration Q;, (X4). Dans le tableau (11.1), les niveaux bas (-1) et
hauts (+1) sont mentionnés pour les parametres étudiés. Ces gammes de variation des variables
sont fixees suite aux valeurs prises au niveau de la raffinerie d’Alger.

Le tableau (11.1) regroupe les différentes expériences a réaliser.
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Tableau I1.2. Matrice de conception Doehlert pour la régénération du catalyseur CR401.

Tableau I11.1. Domaine expérimental et niveaux des facteurs étudiés.

] Niveaux
Symbole Variables
-1 +1
X1 Débit de catalyseur Q.,.(kg.h™) 276 483
X2 Teneur en oxygeéne [O2]comn (%ovol) 0,58 0,89
X3 Teneur en oxygéne [O2]ca(%ovol) 5,14 9,65
X4 la teneur en chlore Q¢;, (L/h) 05 2,13

N® Variables codées Variables réelles Réponses
pae dexp | X1 X2 X3 | x4 Qut | [Ozkoms | [OJea | Qu i v2
(Kg.ht) | @vol) | (%vol) | (I/h) (%) (%)
24/07/22 1 0,000 0,000 0,000 | 0,000 | 379,50 0,767 7,395 1,315 | 95,667 0,036
24/07/22 2 0,000 0,000 0,000 | 0,000 | 379,50 0.767 7,395 1,315 | 95,667 0,036
24/07/22 3 0,000 0000 0,000 | 0,000 | 379,50 0,767 7,395 1,315 | 95,667 0,036
19/06/22 4 1,000 0,000 0,000 | 0,000 | 483,00 0,735 7,395 1,315 | 96,515 0,058
09/10/22 5 0,500 0,866 0,000 | 0,000 | 431,25 0,869 7,395 1,315 | 96,188 0,074
20/06/22 6 0,500 0,289 0,817 | 0,000 | 431,25 0,779 9,230 1,315 | 97,029 0,018
09/10/22 7 0,500 0,289 0204 | 0,791 | 431,25 0,779 7,815 1,959 | 96,188 0,074
25/12/22 8 -1,000 0,000 0,000 | 0,000 | 276,00 0,735 7,395 1,315 96,25 0,006
20/07/22 9 -0,500 -0,866 | 0,000 | 0,000 | 327,75 0,600 7,395 1,315 | 96,521 0,025
21/12/22 10 -0,500 -0,289 | -0,817 | 0,000 | 327,75 0,690 5,552 1,315 | 94,042 0,014
16/03/22 11 -0,500 -0,289 | -0,204 | -0,791 | 327,75 0,690 6,934 0,670 | 97,777 0,023
08/09/22 12 0,500 -0,866 | 0,000 | 0,000 | 431,25 0,600 7,395 1,315 | 98,008 0,091
07/08/22 13 0,500 -0,289 | -0,817 | 0,000 | 431,25 0,690 5,550 1,315 | 96,511 0,085
09/10/22 | 14 0,500 -0,289 | -0,204 | -0,791 | 431,25 | 0,690 6,934 | 0,670 | 97,029 | 0,018
29/06/22 | 15 -0,500 | +0,866 | 0,000 | 0,000 | 327,75 | 0,869 7,395 | 1,315 | 97,202 0,03
24/07/22 | 16 0,000 0577 | -0,817 | 0,000 | 379,50 | 0,824 5552 | 1,315 | 95667 | 0,036
11/12/22 | 17 0,000 0577 | -0,817 | 0,000 | 379,50 | 0,824 6,934 | 1,315 | 90,808 | 0,033
24/02/23 | 18 -0,500 | 0,289 | 0817 | 0,000 | 327,75 | 0,779 9,230 | 1,315 | 96,666 | 0,028
01/05/22 | 19 0,000 -0,577 | 0,817 | 0,000 | 379,50 | 0,645 9,230 | 1,315 | 97,849 | 0,048
21/09/22 | 20 0,000 0,000 | 0,613 | -0,791 | 379,50 | 0,735 8,777 | 0,670 | 95802 | 0,069
29/06/22 | 21 -0500 | 0,289 | 0,204 | 0,791 | 327,75 | 0,779 7,855 | 1.959 | 97,202 0,03
03/08/22 | 22 0,000 -0577 | 0,204 | 0,791 | 379,50 | 0,645 7,855 | 1,315 | 95382 | 0,038
04/08/22 | 23 0,000 0,000 | -0,613 | 0,791 | 3795 0,735 6,012 | 1,315 | 96,562 | 0,045
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11.5.4. Analyse statistique des résultats
Pour déterminer le modéle final, une analyse statistique est effectuée, en appliquant le test t-
Student et I’analyse de la variance (ANOVA), L’exploitation des résultats expérimentaux, dans
le cadre de I’analyse statistique, est exécutée par le logiciel JMP 8.0.
La premiére étape consiste a calculer les valeurs " ti " des parameétres de Student (faites par le
logiciel) pour chaque coefficient du modéle " bi *, et a les comparer aux valeurs de probabilité
(p) pour un niveau donné de significativité (a =5%).
Un coefficient “bi” est significatif, si sa valeur de probabilité (p) est inférieure a 5% (0,05),
sinon, il est considéré comme non significatif. Dans la deuxiéme étape, 'ANOVA est effectuée,
le logiciel donne la valeur du paramétre de Fischer (test F) et sa probabilité sera comparée a
(o). Le modeéle proposé est validé si la valeur de la probabilité est inférieure a (5 %).
Les réponses sont le rendement d’élimination du carbone (Y1(%)) et le pourcentage de soufre
(Y2(%)). L’analyse est réalisée en prenant en considération chaque réponse a part. Dans chaque
analyse, les parametres statistiques a prendre en considération sont :

e Parametre statistique de Fisher (F) ;

e Critere de Cp de Mallows ;

e Critere d'information d'Akaike (AIC) ;

e Comparaison des coefficients de détermination (R? et R%) ;

e Analyse de la variance (ANOVA).

A. Cas de la réponse du rendement d’élimination du carbone Y1

En appliquant une méthode itérative a 1’aide du logiciel JMP, nous avons pu déterminer les
coefficients du modele statistiquement significatifs. Les résultats des différents calculs sont
donnés dans le tableau (11.3).

Tableau 11.3. Estimation des coefficients de régression pour le rendement d'élimination du

carbone Y1(%).
Parameétre Estimation "F Ratio" "Prob>F"
Constante 95,87 0,00 <0,0001
X2 -0,88 4,30 0,0527
X3 0,90 4,58 0,0463
Xo* X4 6,30 26,34 <0,0001
X2*X2 1,44 3,68 0,0708
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Les parametres du tableau 11.3 sont les parameétres significatifs basés sur le calcul du parameétre
statistique de Fischer.
Les calculs basés sur les autres criteres statistiques sont regroupés dans le tableau (11.4).

Tableau I1.4. Calcul des différents paramétres statistiques pour différents modeles incluant

"p" termes.
Cp p AIC R?  RZ%g
15 15 166,89 0,808 0,470
13 14 143,01 0,807 0,528
11 13 125,37 0,803 0,567
6 9 90,71 0,727 0,572
2 6 75,62 0,705 0,619

D’aprés ces résultats, il est évident qu’un modéle a six degrés de liberté sera le plus approprié
pour ajuster les données expérimentales avec AIC = 75,62 (le plus faible) et un R?= 0,705 trés
proche de R?dj = 0,619.

Le modele final validée dans ce cas peut s’écrire sous la forme (éq.11.2) :

Y1 =19587—0,88+X, +0,90 * X5 + 6,30 * X, * X, + 1,44 * X,* (éq.11.2)
Pour mieux visualiser la relation de régression, les valeurs observées sont tracées et comparées
avec les valeurs prédictives, calculées a partir de (eq 11.2) de la réponse Y1 de deux manieres
différentes (figures 11.10 et 11.11).

92 93 94 95 96 97 98
(Y1%) Prédite

Figure 11.10. Courbes des valeurs observées en fonction des valeurs prédites du rendement
d’¢limination de Carbone (Y 1%) .
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Figure 11.11. Représentation graphique des réponses expérimentales et prévues du rendement
d’élimination de Carbone (Y1%).

La courbe des valeurs observée en fonction des valeurs prédites (Figure 11.11) montre bien que
le modele polynomial d’ordre deux correle bien les données de la raffinerie. Les valeurs des
coefficients de détermination obtenus sont relativement élevées, et peu différents, suggérant
ainsi une bonne signification des modéles (eq. 11.2).

Afin de compléter cette analyse et de confirmer la validation du modéle choisi, une ANOVA
est réalisée, les résultats obtenus sont présentés dans le tableau (11.5). Etant donné que la valeur
de la probabilité du paramétre de Fischer est trés faible (< 5%), le modéle avec six degrés de
liberté est a retenir.

Tableau I1.5. Analyse de la variance (ANOVA) pour le rendement de dégradation Y1(%).

ANOVA
Source DDL SM CM Valeurde F | Prob.>F
Modéle 4 32,084 8,021
Résidu 18 16,109 0,894 8,96 0,0004*
Total 22 48,193
MANQUE D’AJUSTEMENT

Manque 8 9,932 1,24
d’ajustement 2,01 0,149
Erreur pure 10 6,176 0,617
Erreur Total 18 16,10

DDL : degré de liberté, SM : sommes des carrées, CM : carré moyen
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B. Cas de la réponse du pourcentage de soufre Y2
De la méme maniere, la méthode itérative proposée par le logiciel IMP est appliquée. Les
coefficients calculés et qui sont statistiquement significatifs sont regroupés dans le tableau

(11.6).

Tableau 11.6. Estimation des coefficients de régression pour le pourcentage de soufre Y2(%).

Parameétre Estimation "F Ratio™ "Prob>F"
Constante 0,036 0,00 <0,0001*
X1 0,031 26,70  <0,0001*
X1*X3 -0,049 8,88 0,0084*
X1*X4 0,044 6,11 0,0243*
X3* X4 -0,038 4,97 0,0396*
X2*X2 0,024 5,14 0,0362*

Tableau 11.7. Calcul des différents paramétres statistiques pour différents modeles incluant

"p" termes.
Cp P AIC R? R
15 15 -2149 0,785 0,411
13 14  -4555 0,785 0,475
11 13 -63,55 0,785 0,520
12 10 -84,27 0,608 0,333
8 7 -100,49 0,544 0,373
5 5 -108,29 0,736 0,659

Habituellement, I'AIC est positif ; toutefois, il peut étre modifié par toute constante additive, et
certaines modifications peuvent entrainer des valeurs négatives de I'AIC [22]. Ce n'est pas la
taille absolue de la valeur de I'AIC, mais les valeurs relatives sur I'ensemble des modeles
considérés, et en particulier les différences entre les valeurs de I'AIC, qui sont importantes.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau (11.8).
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Tableau 11.8. Analyse de la variance (ANOVA) pour le rendement de dégradation Y2 (%).

ANOVA
Source DDL SM CM Valeurde F | Prob.>F
Modéle 5 0,0087 0,0017
Résidu 17 0,0031 0,0001 9,52 0,0002*
Total 22 0,0119
MANQUE D’AJUSTEMENT
Manque 15 0,0031 0,0002
d’ajustement - -
Erreur pure 2 0,0000 0,0000
Erreur Total 17 0,0031
DDL : degré de liberté, SM : sommes des carrées, CM : carré moyen

Les valeurs des coefficients de détermination obtenus sont relativement élevées, et peu
différents, suggérant ainsi une bonne signification du modéle.

Le mode¢le final validée dans ce cas peut s’écrire sous la forme (¢q.11.3) :

Y2 =0,036—0,031%X; — 0,049 * X; x X3 + 0,044 * X; * X, — 0,038 % X5 * X, +
0,024 * X3 (eq.11.3)
Pour mieux visualiser la relation de régression, les valeurs observées sont tracées et comparées
avec les valeurs prédictives, calculées a partir de (eq 11.3) de la réponse Y2 de deux manieres
différentes (figures 11.12 et 11.13).

La distribution des valeurs expérimentales et prédites prés de la ligne bissectrice est bonne. En
effet, les valeurs du coefficient de régression (R? = 0,73) et du coefficient ajusté (R%adj = 0,66)
sont proches, alors le modéle quadratique suggéré est adéquat pour prédire la réponse des

données expérimentales, ce qui confirme la qualité de I'ajustement.

Page 53



Partie 11
Modélisation et Optimisation du procédé de régénération du catalyseur CR 401

0,08
%S

0,07 P

0,06 ®

o
o
a

0,04
’ @ o
...

(%Y2) Observé

0,03 ®
0,02

0,01

(]
(4]

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
(%Y2) Prédite
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Figure 11.13. Représentation graphique des réponses expérimentales et prévues du
pourcentage de soufre (Y2%).

11.5.5. Effet des principaux facteurs

On parle d'effet principal, lorsque les différents niveaux d'un facteur ont une incidence sur la
réponse. Un graphique des effets principaux permet d'examiner la moyenne de la réponse a
chaque niveau de facteur, reliés (les niveaux) par une ligne. Les figures (11.14) et (11.15)
représentent I’effet principal de chaque paramétre quand les autres variables sont maintenues a
un niveau constant. Ce niveau constant est le niveau central de chacun des variables.

Lorsque la ligne est horizontale (paralléle a I'axe des X), aucun effet principal n'est present.
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Le débit de catalyseur et la teneur de chlore semblent n’avoir aucune incidence sur le rendement
du carbone, car la ligne est horizontale. De plus la teneur en oxygéne de calcination et le débit
de chlore ne présentent aucun un effet principal sur le pourcentage en soufre.

Lorsque la ligne n'est pas horizontale, il existe un effet principal. Différents niveaux d’un
facteur affectent differemment la réponse. Plus la pente de la ligne est élevée, plus la valeur de

I’effet principal est importante.
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Figure 11.14. Graphique des effets principaux des facteurs (cas de la réponse Y1).
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Figure 11.15. Graphique des effets principaux des facteurs (cas de la réponse Y2).

11.5.6. Effet des interactions des facteurs

Le débit de chlore est un parameétre qui présente une forte interaction avec la teneur en oxygene
dans la zone de combustion [0;]comp (Figure 11.16-A), afin d'améliorer le rendement
d’¢élimination du carbone, il faut diminuer la teneur en oxygene de combustion [0;]comp €t
augmenter le débit de chlore d’oxychloration Qgj, , en outre, lorsque [Oz]coms = 0,89 % vol, il
est possible d’éliminer environ 98 % du carbone.

La figure (11.16-B) montre un effet de synergie trés important entre la teneur en oxygene de

calcination [O2] ca et le débit de catalyseur Q.4¢, par conséquent pour avoir un pourcentage en
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soufre minimal environ 0,03% il va falloir augmenter la teneur en oxygene de calcination et
diminuer le débit du catalyseur.

La figure (11.16-C) montre un effet d'interaction entre le débit de catalyseur et le débit de chlore,
cela signifie que ’augmentation des débits de catalyseur et de chlore aide a améliore le
rendement d’élimination de carbone. La figure (11.16-D) montre un effet d’interaction éleve
peut exister entre le débit de chlore et la teneur en oxygéne de calcination [O2] ca, pour améliorer
le rendement d’élimination de Carbonne il faut augmenter la teneur en oxygéene de la zone de
calcination ainsi que le débit de chlore en zone d’oxychloration.

En résumé, pour améliore le rendement d’élimination de carbone il faut diminuer la teneur en
oxygene en zone de combustion[0; ] comb, augmenter le débit du chlore en zone d’oxychloration

Qc1,. augmenter la teneur en oxygene dans la zone de calcination [Oz]ca et diminuer le débit du

catalyseur Qa¢-
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Figure 11.16. Effet des interactions des facteurs sur le pourcentage de carbone (% Y1) et le
pourcentage de soufre (% Y2).

11.5.7. Détermination des conditions optimales
Pour déterminer les conditions optimales, plusieurs méthodes existent. La méthode analytique

utilisée par le logiciel JMP 8 montre que dans le cas des deux réponses, il n’existe pas
d’optimum dans le domaine de variation des différents facteurs. Afin de confirmer ce résultat,
nous avons utilisé le logiciel Modde 6.

I1.5.7.1. Cas rendement d’élimination du carbone (%Y1)

Dans ce cas, le modéle a prendre en considération est celui donné par 1’équation (eq.I1.2).

Les différentes surfaces de réponse possibles entre les facteurs principaux pris deux a deux sont

tracées dans les figures 11.17 A-F.

Page 57



Partie 11
Modélisation et Optimisation du procédé de régénération du catalyseur CR 401

B

L
0
SRR

P el BB
S

fo

e
Can

i
e
Skt
S
S
T
e

KA
A
Bt
“‘:‘¢’t‘ #,:{':‘

i ) e
e M
S
et ity U
L SRS L
SO

S AL
s
i 4

ot -'.‘#*;?

o,

B
R TR L
R e T
e gttt
S
LR A, .
SRR
B e
R
SRR N

.‘?}‘q‘g"’i‘;"ﬂ' nised
i

SIS
Sy L

ARG
%!:g!‘_?‘{,«.n

Figure 11.17 A-F. Courbes de surfaces de réponse (A:(X1-X4) ; B:(X1-X2) ; C:(X2-X4) ;
D:(X1-X3) ; E:(X3-X2) ; F:(X3-X4)).
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Il est clair qu’aucune surface ne présente un maximum, les modéles finaux (eq. 11.2) et (eq. 11.3)
présente un point critique du type selle de cheval, ce qui implique qu'aucun maximum ne peut
exister dans les domaines d'étude. Dans le domaine de I'optimisation multi variable, lorsque la
valeur optimale n'existe pas dans un domaine limité compact, le théoreme des valeurs extrémes
(théorie de Weierstrass) est appliqué pour résoudre ce probléeme [24]. Dans ce contexte, il faut
tenir compte des limites de domaines d'étude pour déterminer la valeur la plus élevée, qui est
considéré comme l'optimum. Dans ce cas, il est suggéré que I'optimum peut étre déterminé sur
la base des résultats expérimentaux, en tenant compte des rendements d'élimination les plus
élevés. La figure (11.11) montre que le rendement maximal d'élimination de carbone est de 98
%, est obtenu dans 1’essai N° 12, dans les conditions expérimentales de Q.,.= 431,25 (kg/h) ;
[O2]comb = 0,69 % vol ; [O2]cal = 7,39 % vol ; Q¢;,= 1,315 I/h.

Pour mieux visualiser ces conditions optimales, nous avons élaboré les courbes iso-réponse
(figure 11.18) a I’aide du logiciel Modde 6. Pour ce faire, nous avons maintenu X1 et Xz a leur
niveau moyen, et on fait varier les deux autres parametres X, et X4. Cette figure montre bien
que les rendements les plus élevés (> 96 %) sont obtenus dans la région ou le débit de chlore et
le [O2]comb SONt & leur faible valeur.
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Figure 11.18. Courbes iso-reponse a X1=0 et X3=0.

11.5.7.2. Cas de pourcentage de soufre (%Y2)
Dans ce cas, le modele a prendre en considération est celui donné par I’équation (eq.11.3).
Les différentes surfaces de réponse possibles entre les facteurs principaux pris deux a deux sont

tracées dans les figures 11.19. A-F.
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Figure 11.19. A-F. Courbes de surfaces de réponse (A:(X1-X2);B:(X1-X3);C:(X1-
X4);D:(X2-X3);E:(X2-X4);F:(X3-X4)).
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De la méme maniére, on constate qu’aucune surface ne présente un maximum, par conséquent
le théoréme des valeurs extrémes [24] peut étre appliqué. Le maximum d’abattement est
recherché parmi les résultats expérimentaux (matrice d’expérience le rendement maximal
d'élimination du soufre est de 0,085 % sont obtenus dans 1’essai N° 12, dans les conditions
experimentales de Q.q; = 431,25 (kg/h) ; [Oz2]comb = 0,69 % vol ; [O2]cal = 7,39 % vol ; Q¢y,=
1,315 L/h).

11.5.8. Discussion et validation des conditions optimales

L’estimation des valeurs optimales maximisant le rendement d’élimination du carbone est
différente de celles qui minimisent le pourcentage d’apparition du soufre a 0,03%, par
conséquence I’approche multi-objective a été appliquée pour confirmer les résultats trouves.
La désirabilité partielle a été estimée dans les conditions de I’essai N © 12 (Q.,; = 431,25 (kg/h)
; [O2]comb = 0,69 % vol ; [Oz]ca = 7,39 % vol ; Q¢;,= 1,315 L/h) pour le rendement maximale
d’élimination du carbone (%Y 1) avec un pourcentage élevé de soufre (%Y?2).

Les valeurs de désirabilité partielles pour Y1 et Y2 sont D1 = 0,927 et D2=0,787
respectivement.

L’objectif principal de cette présente étude est d’avoir aprés la régénération, un catalyseur qui
contient 0% du carbone et 0,03 % du soufre. Par conséquent, il faut trouver une solution
compromis satisfaisante, qui correspond a la valeur la plus élevé possible d’Y1 et a la valeur la
plus faible possible d’Y?2.

Pour atteindre cet objectif, les fonctions de la désirabilité sont tracées a I’aide du logiciel IMP
simultanément avec les différents profils des deux réponses par rapport aux parametres étudiés
(Figure 11.20).
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Figure 11.20. Profils des réponses et fonction de désirabilité individuelle et globale trace a
I'aide de logiciel JIMP.
Les conditions optimales, données en valeur codées et réelles sont regroupées dans le tableau
11.9.

Tableau 11.9. Conditions optimales en valeurs codées et valeurs réelles.

Conditions optimales

Valeurs codées  Qca=X1=-0,72  [Oz]comp= X2=0,58 [O2]ca=X3= 0,1  Qu=X4=-0,14

Qcat = 304,98 [Oz]comb= 0,8 [Oz]caI:7,84 Qu=1,20
kg/h %vol %vol L/h

Valeurs réelles

11.6. Résultats d’analyses de chlore, soufre, et carbone du catalyseur avant
et apres régéenération

% Chlore :
Cette analyse vise a contréler la teneur en chlore présent au sein du catalyseur cokéfié et
régénérer, Afin de savoir la performance du régénérateur. Les résultats d’analyses de 1’année

2022 sont regroupés dans le graphe si présent (figure 11-21) :
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Figure 11.21. Représentation graphiques des résultats d"analyse de chlore du catalyseur.

Aprés la régénération, le catalyseur CR 401 présente des teneurs en chlore pratiqguement dans
les normes exigées ; 0,9% et 1,1% en masse pour le chlore (figure 11-21). En effet, la
connaissance de la teneur en chlore dans le catalyseur régénéré permet de fixer sa quantité
injectée dans la zone d’oxychloration. Le manque de la quantité adéquate en chlore affecte la
fonction acide du catalyseur car elle assure I’isomérisation des naphténes et des paraffines ainsi
que la cyclisation des paraffines.

En conditions réactionnelles, la teneur en chlore sur le catalyseur diminue du fait de la présence
d'eau dans la charge et dans l'unite réactionnelle. Le chlore élué traverse le lit de catalyseur et
augmente la teneur en chlore sur le catalyseur situé en aval de ce lit. Il en résulte que la teneur
en chlore sur le catalyseur n'est pas homogene dans I'ensemble du lit, il se crée des zones qui
présentent de plus fortes acidites et qui favorisent un craquage des hydrocarbures ainsi que le

cokage du catalyseur [25].
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% Soufre :

L’analyse du soufre aide a s’avoir si la régénération a été bien faite en éliminant le poison. Les

diffeérent résultats d’analyses sont regroupée dans un graphe figure I1-22.
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Figure 11.22. Représentation graphique des résultats d'analyse de soufre du catalyseur.

D’aprés la figure 11-22 le catalyseur CR 401 aprés sa régenération présente des teneurs en soufre
faible dans les enviérent de 0,03% en masse de soufre.

D’apres une étude faite ou ils sont constatés que des catalyseurs de reformage dont le support
d'alumine comprend de faibles teneurs en soufre présente une meilleure activité et sont plus
stables. De plus, ils permettent d'obtenir un meilleur rendement en composés C5*. Les
catalyseurs de l'invention ont donc une bonne selectivité. Leurs utilisations dans un procédé

de reformage présentent I'avantage d'injecter moins de chlore dans I'unité de reformage, donc
de limiter les risques de corrosion et de réaliser un gain économique. Les catalyseurs étant

plus stables et plus sélectifs, la formation de coke est également diminuée [26].
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% Carbone:

L’¢élimination du carbone est indispensable pour le catalyseur. On regroupe les résultats des

analyses dans un graphe ci présent figure 11-23 :
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Figure 11.23. Représentation graphique des résultats d'analyse de carbone du catalyseur.

On constate qu’il y a eu une elimination du coke jusqu’a atteindre au voisinage de 0%
en masse de Carbonne, car il est dans 1’impossible pour atteindre les 0 % juste dans le cas

idéal qui est difficile a 1’atteindre.

11.7. Réduction de catalyseur CR 401

L’¢étape de réduction a pour but la transformation des oxychlorures de platine redispersés a la
surface de I’alumine pendant I’oxychloration en platine meétallique (redispersions initiale du
métal). Cette transformation est réalisée par la réaction chimique suivante qui consomme de
I’hydrogene (pur) comme réactif et produit aussi de 1’eau.

Oxychlorures de Pt + Hz (électrolytique) — Pt métallique + eau
La présence de I’eau lors de la réduction favorise 1’agglomération du platine (mauvaise

redispersions) dans ces cas drainé 1’eau en continu dans les points bas du circuit.
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La réaction de réduction du catalyseur régénére, présentée dans la figure 11-24, est effectuée a
I'intérieur de la chambre de réduction 520 D 061 (Annexe A).
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Figure 11.24. Chambre de Réduction du catalyseur CR 401 [5].

Le gaz de réduction est un gaz riche en hydrogene produit dans la section de réaction et purifié
dans l'unité de purification membranaire 520 M 053. Il est préchauffé dans I'échangeur de
réduction 520 E 052, puis par le réchauffeur électrique de réduction 520 E 061 avant d’étre
introduit dans la chambre de réduction. En revanche, 1’effluent de réduction est réparti en deux
courants, le premier préchauffe le gaz de réduction allant vers la chambre de réduction 520 D
061 a l'intérieur de I'échangeur de réduction 520 E 052. Le deuxiéme, quant a lui, préchauffe le
gaz allant du systéeme de lift vers I'échangeur de gaz de lift a hydrogéne 520 E 051 [4] (Voir
Annexe A). Une fois le cycle de régénération de catalyseur CR401 est achevés, les deux
courants de réduction sont mélangés puis renvoyés a la zone réactionnelle de la section réaction-
régénération, tandis que le catalyseur régéneéré est réintroduit dans le premier réacteur 520-R-

001, présentée dans la figure 1.7 (voir partie 1) [4].

11.7.1. Etude de la zone de reduction

La zone de réduction est la partie du four de régénération ou I’air est exclu et ou le catalyseur
est réduit a une température élevée de 480°C en présence d’un gaz réducteur (I’hydrogene), les
parameétres de réduction ont un impact significatif sur la régénération du catalyseur.

La température et la pureté du gaz d’hydrogéne garantie une réduction efficace du catalyseur.
Pour étudier Iefficacité de la chambre de réduction par le plan d’expérience on a eu des
problémes de manque de donnée et manque d’analyse de la pureté d’hydrogéne qui nous ont
empécher de faire la modélisation. Alors nous avons recourt a une autre méthode qui est
d’étudier la performance de la zone de réduction via le logiciel d’Origine 18 nous avons

représenté dans un histogramme (figure 11-25) les parametres d’entrée et sortic de la
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réduction (débit du catalyseur, débit d’hydrogene, ainsi que la température de sortie) pour

I’année 2022.
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Figure 11.25. Représentation graphique des paramétres d’entrée et sortie de la chambre de
réduction.

D’apreés la figure I1-25 on constate que le débit du catalyseur contréle la température et le débit
d’hydrogene injecté pour la transformation des oxychlorures de platine en platine métallique.
De plus, on remarque une légére diminution de la température de sortie par rapport a I’entrée
qui est de 480°C est cela se traduit a la nature endothermique des réactions qui se déroulent a
leur niveau [4].

11.8 Les problémes de la section régénération du catalyseur CR401
Tout au long de notre progression dans le projet de fin d’étude, nous avons également été

confronté a d’autres problémes au niveau de la section régénération du catalyseur et qui ont été

solutionnés comme suit :
» Temperature élevée dans le premier lit de combustion.
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Solution :

- Diminuer le TIC (Temperature Indicating Controller) du réchauffeur et vérifier la teneur
en O2 (<0,8 %) ;

- Dernier recours : diminuer le débit du catalyseur.

» Température élevée dans le deuxiéme lit de combustion.

Solution :

- Augmenter la teneur en Oz du premier lit ;

- Diminuer la circulation du catalyseur si nécessaire.

> Faible température hors du second lit de combustion, conduira a une mauvaise étape
d'oxychloration.

Solution :

- Augmenter le TIC de I'appareil de chauffage ;

- Si lateneur en coke est faible (<3%), Arréter la régénération pendant quelques jours.

> Température élevée dans I'entrée du coke du lit d'oxychloration, risque d'emballement
de la température dans cette zone.

Solution :

- Mode de combustion noire (Blackburning) nécessaire (La combustion noire peut étre
ramenée a un fonctionnement normal lorsque le coke dans I'échantillonneur de
catalyseur de la premiére trémie supérieure est inférieur a 0,2 % en masse) ;

- Arrét de l'arrivée d'air dans la zone de calcination/arrét de la chloration et de I'injection
d'eau ;

- Dernier recours : Arrét de la circulation du catalyseur.

> Basse température dans le lit d'oxychloration, Trois causes probables :

= Le débit de gaz a travers les réchauffeurs dépasse la valeur de conception ;
= Le débit du régénérateur entre les zones de combustion et d'oxychloration est
régle trop bas ;
= Une valeur de PIC (Pressure Indicating Controller) nulle (c'est-a-dire que la
pression dans le lit d'oxychloration est égale ou supérieure a la pression dans le
second lit de combustion).
Solution : Régler le point de consigne du PIC.

» Le AP du régénérateur (lits de combustion, oxychloration + lit de calcination) et la
température du lit peuvent indiquer un colmatage du tamis ou des problemes de
distribution du flux dans le régénérateur, ce qui peut affecter la régénération du

catalyseur.
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Solution :

- Laperformance des étapes de régénération peut étre vérifiée par I'analyse d'échantillons
de catalyseur avant et apres la régéneération :
= Taux de chlore du catalyseur usé par jour ;
= Taux de coke du catalyseur régénére par jour ;
= Taux de chlore du catalyseur régénéré par jour.

- Les échantillons peuvent étre envoyés a AXENS pour une analyse détaillée.

> Potentiel de corrosion tel que 1’érosion dans les parties froides de la boucle.

> Les sécheurs doivent bien fonctionner, sinon, pendant une longue période, le gaz de

régénération humide accélérera le vieillissement du catalyseur (perte de surface).
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11.9. Conclusion
Dans le processus de raffinage du pétrole brut, les catalyseurs jouent un réle crucial dans la
détermination de la qualité du produit final. La désactivation de ces catalyseurs au fil du temps
complique le maintien des activités des entreprises. La désactivation de ces catalyseurs est
principalement due & des opeérations a haute température, a I'encrassement et a la toxicité.
Dans ce mémoire nous avons optimisé les conditions de fonctionnement du processus de
régenération du catalyseur qui est de type de réacteur dans 1’unité de CCR. La méthodologie de
la surface des réponses (RSM), est appliquée pour organiser les expériences, évaluer les effets
des paramétres opérationnels individuels et de leurs effets d'interaction, en modélisant a un
modele mathématique faisant intervenir différents paramétres qui affectent le procéde de la
régenération et optimise les parametres.
L’application du modéle de Dohelert a permis de rassembler les paramétres les plus significatifs
dans un modeéle de régression quadratique présentant un comportement critique du type selle
de cheval. Les conditions optimales de fonctionnement maximisant le rendement d’élimination
du carbone (96,07 % de carbone éliminer du catalyseur) et minimisant le pourcentage
d’apparition du soufre (0,030 % présente dans le catalyseur) est :

- Débit du catalyseur : 304,98 kg/h ;

- Teneur en oxygéne dans la zone de combustion : 0,8 %vol ;

- Teneur en oxygene dans la zone calcination : 7,84 %vol ;

- Débit de chlore dans la zone d’oxychloration : 1,20 L/h.
Concernant la zone de réduction ou ont représenté les parametres de fonctionnement dans un
histogramme pour étudier la performance de cette zone qui représente la derniere étape de
régéenération avant que le catalyseur soit réintroduit dans le premier réacteur et le cycle
recommence. Ainsi qu’une représentation des analyses de chlore du catalyseur avant et apres
régenération pour voir la reconstitution de la fonction acide dans les normes qui est entre 0,9 et

1,1 % en masse dans le catalyseur.
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Conclusion générale

Dans les derniéres années, beaucoup d’efforts ont été déployés dans 1’amélioration du
reformage catalytique afin de maintenir la rentabilité du catalyseur tout le long du cycle. Pour
ce faire, un procédé de régénération en continu est incorporé dans 1’unité de reformage
catalytique pour augmenter la longévité du catalyseur.
Dans le cadre de notre stage de fin d’études, nous avons étudié le procédé de reformage
catalytique regroupant la section de régénération du catalyseur ainsi que la nature, type du
catalyseur CR401. L’ objectif de ce travail consiste a modéliser et optimiser les paramétres de
fonctionnement du procédé de régénération du catalyseur CR401 qui se présente sous forme
d’un grand réacteur regroupant trois zones (zone de combustion, zone d’oxychloration et zone
de calcination). De plus, la zone de réduction faisant partie de la régénération a fait 1’objet d’une
étudie séparée en représentant les parametres de fonctionnement dans un histogramme, a cause
de manque de données des parameétres et d’analyses qui nous ont empécher de faire 1’étude avec
les plans d’expérience.
L’utilisation de la méthodologie expérimentale en appliquant le plan Doehlert, a permis de
déterminer les facteurs les plus influents et de leurs effets d'interaction, en utilisant des modeles
mathématiques de second degré faisant intervenir les différents paramétres d’entrée qui
affectent le procédé de la régénération a savoir :

- Débit du catalyseur ;

- Teneur en oxygene dans la zone de combustion ;

- Teneur en oxygene dans la zone calcination ;

- Débit de chlore dans la zone d’oxychloration.
En conclusion, les conditions optimales de fonctionnement pour maximiser le rendement
d’élimination du carbone (96,07 % de carbone éliminé du catalyseur) et minimiser le
pourcentage d’apparition du soufre (0,030 % présente dans le catalyseur) sont :

- Débit du catalyseur : 304,98 kg/h ;

- Teneur en oxygene dans la zone de combustion : 0,8 %vol ;

- Teneur en oxygene dans la zone calcination : 7,84 %vol ;

- Débit de chlore dans la zone d’oxychloration : 1,20 L/h.
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Afin d’améliorer et de garder les performances du catalyseur CR401 dans I’unité de reformage,

voici quelques recommandations :

>

Ajustement de point initial 80 a 100°C et final 150 a 220°C de la distillation ASTM de
la charge, pour permettre une meilleure réaction d’isomérisation et d’hydrogénation ;
La quantité d’Ho> restera toujours insuffisante, donc on propose d'installer une nouvelle
unité de production d’hydrogéne ;

Optimiser la régulation de la température a I’entrée de chaque réacteur recommandé par
le design, réglant le probleme d'échange thermique au niveau des préchauffeurs, afin de
pouvoir convertir tous les naphténes et permettre ainsi une meilleure déshydro-
cyclisation des paraffines dans les réacteurs Rz et Ra.

Reéviser le systétme d’injection eau/chlore (section régénération) du point de vue
qualitatif en contr6lant d'une maniere permanente l'acidité du catalyseur et maintenir la
teneur en chlore a 0,8 ppm dans la charge, la valeur recommandée par le design, pour
atténuer le craquage ;

Le catalyseur est sensible aux impuretés, composés azotés, oxygénés et soufrés, et
métaux, il faut donc prévoir une section de purification de la charge. Cette derniére se
fait par un hydrotraitement qui bloque les métaux et produit de I’ammoniac NHz, de
I’hydrogéne sulfuré HzS et de 1’eau qui sont éliminés dans la section de purification. La
charge, de plus, peut étre traitée sur tamis moléculaire pour retenir les quelques ppm
d’eau résiduelle et éventuellement sur une masse de captation des composés sulfurés ;
La quantité excessive de chlore sur le catalyseur augmente les réactions

d'hydrocraquage ce qui provoque le dépdt de carbone.

Pour maximiser I’efficacité de la régénération du catalyseur, il faut minimiser le dép6t de coke

sur le catalyseur CR401 de I’unité CCR 520. Les différentes mesures préventives de dépot de

Carbonne sont géneralisées comme suite :

= Assurer que les mesures de température et le débit sont correctes, en permanence ;
= Assure que les parameétres de marches de chaque zone de régenération sont corrects

en permanences.
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Annexe

Annexe A
Description des installations de la section réaction-régenération de la RA1G
e Reéacteurs (520-R-001/002/003/004)

Les réacteurs utilisés dans la section réaction-régénération de ’unité de reformage
catalytigue CCR 520 de la raffinerie ont la configuration de réacteur a flux radial. Ils sont
fabriqués a base d’acier inoxydable et se composent de
(Figure A-1 et A-2) :

- Tuyauteries d'entrée et de sortie de catalyseur ;

- Scallops installé le long des parois qui vont
contenir le catalyseur ;

- Diffuseur d'alimentation qui sert a uniformiser
la distribution de 1’alimentation (repartie
environ 12/18/25/45%) et le réglage du débit
vers le lit radial;

- Chapeau conique de la tuyauterie centrale qui
sépare le catalyseur et le réactif a leur entrée ;

- Anneaux d'expansion qui sont congus pour
détacher les dentelures a lintérieur des
réacteurs ;

- Détecteurs de pression et des thermocouples de

température.

Les quatre réacteurs de différentes dimensions sont
disposés cote a cote, chose qui permet I'acces facile aux
réacteurs lors des inspections, entretient et futures

modifications.

Figure A.1. Schéma représentatif
d’un des réacteurs de la section

réaction.
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Figure A.3. Naphta lourd avant et apres transformation.
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Régénérateur 520 R 051

Le regénérateur 520 R 051 de catalyseur CR 401 a lit
mobile, illustré sur les Figures A-3 et A-4, est utilisé

pour régénérer simultanément et en continu, le

catalyseur CR 401 qui intervient dans la zone

réactionnelle de la section réaction régénération de

I’unité de reformage catalytique de la raffinerie AR1G.

Il est constitué de quatre zones de séparation

perméables au gaz de régénération et étanches au

catalyseur (basket). Ces zones sont réparties, de haut

bas selon une direction verticale en :

Une zone de stockage dans laquelle la charge de
catalyseur s’accumule ;
Trois zones de réaction dont la combustion,

I’oxychloration et la calcination.

Il est & noter que la zone de combustion est divisée en

deux lits dans lesquelles circulent, de fagon gravitaire,

les particules de catalyseur.

Le régénérateur 520 R 051 est équipé de :

Un systéme de tuyauterie composé de 8 tuyaux
qui séparent les différentes zones prédites et
assurent le déplacement de catalyseur entres
elles ;

Une série des thermocouples pour contréler la
température a I’intérieur ;

Des échangeurs thermiques et des réchauffeurs
éclectiques pour maintenir la température

désirée a I’entrée de chaque zone.

i

LA

STORAGE ZONE

FIRST BURNING
BED IMLET

FRST BURNING
BASKET

FIRST BURNING
BED QUTLET

. SECOND BURNING
0 \ BED INLET

| SECOND BURNING
SASKET

| SECOND BURNING
BED OUTLET

| OXYCHLORINATION
oy — @._ ' ZONE
==
4‘-— : 1} CALUINATION ZONE

T

Figure A.4. Schéma représentatif

du réacteur de la régénération.

“Page 80




Annexe

Dry Air- - 5

Figure A.5. Schéma représentatif de la boucle de régénération du catalyseur.

Entrée de Zone de Zone Zone de calcination
catalyseur combustion d'oxychloration

8o

Spider legs

Lits de
combustion
(Baskets)

Figure A.6. Aspect réel du régénérateur 520-R-051.
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e Chambre de réduction 520 D 61
La chambre de réduction 520 D 61 est un dispositif sous forme cylindrique congue avec une
enveloppe extérieure en acier allié (1,25 Cr-0,5 Mo) et une canalisation a I’intérieur qui sert a
la distribution de gaz d’hydrogene (Figure A-5). Elle est soutenue par des vannes de sécurité
qui permettent d’isoler la chambre des autres sections (empécher le gaz de régénération riche
en oxygene d’entrer dans la chambre de réduction). Elle aussi dotée d’un systéme d’analyseurs

de température et de pression.

REDUCTION
FICURE 1 &
MITRDCEN RICYILED .
TO FINES FILTER - .
UTRIATOR
CATALYST FROM REGENDRATOR
CLUTRIATION
N2 GAS
urrER
WIFPER
2 OSEAL LAY
r0 MEACTION
SECTION
RE DU TN
CHAMEE R
[LECTRIC
WEATER
M IROGE N - FEEs
LI'T CAS
CADMMNGER
REDUCTIDN
cxaNCER
——— 1
| TIRST REACTOR
0 REACTOR MRIFICATIN
Ly _';-: NI
pe acl T & TR
AESTORAER [RUs

Figure A.7. Schéma représentatif de la Chambre de réduction 520-D-61.
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Annexe B

e Circulation du catalyseur
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Figure B.1 Schéma représentatif de la circulation du catalyseur.

A. Ecoulement de catalyseur dans les lifts
L'écoulement de catalyseur est réglé comme suit : le débit total du gaz de lift doit rester aussi
stable que possible car tout changement de ce flux a une influence sur la vitesse du catalyseur
dans la ligne de lift. Ce débit doit étre soigneusement contr6lé car une vitesse trop élevée peut
conduire a une vitesse élevée d'attrition du catalyseur. Ce gaz allant vers le pot de lift est sépare
en deux courants :

- Le gaz primaire qui initialise I'opération de lift en fluidisant le catalyseur ;

- Le gaz secondaire qui pilote I'écoulement du catalyseur.
A l'intérieur de la plage de fonctionnement convenable, la vitesse d'écoulement du catalyseur
est proportionnelle au débit secondaire de gaz. Lorsque le gaz secondaire est stoppé, il n'est

plus possible de faire monter le catalyseur.
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La chute de pression mesurée entre le pot de lift et la trémie suivante vers le haut signale le
débit de catalyseur : de pratiguement 0 kg/cm2 lorsqu'il n'y a pas de débit de catalyseur, cette
chute de pression monte a environ 0,10 & 0,30 kg/cmz en présence d'un débit de catalyseur. Par
conséquent, cette mesure sert a indiquer le débit de catalyseur, en particulier dans le contréle
servant au suivi du fonctionnement des lifts. La vitesse de circulation du catalyseur est calculée
en considérant I'évolution du nombre de déchargements du catalyseur a partir de la trémie
verrouillable (520-D-052) par rapport au temps.
B. Niveaux de catalyseur dans les trémies supérieures
Des cuves tampons de catalyseur (trémies supérieures) sont prévues en haut de chaque réacteur
afin de compenser les différences de débit de catalyseur entre les lifts. C'est aussi une protection
contre les variations de la fraction de vide du catalyseur dans les réacteurs. Chacune des trémies
supérieures est équipée de détecteurs de niveau nucléaire. Un détecteur de niveau donne une
information continue pour le contréle, l'autre (trés bas niveau) donnant une information de
marche/arrét pour la coupure du lift du catalyseur. Le niveau de catalyseur sera réglé a 60 % et
la mesure sera utilisée par I'intermédiaire d'une cascade pour modifier la valeur de consigne du
PDIC utilisée pour surveiller le débit de catalyseur (la chute de pression entre le pot de lift et la
trémie supeérieure). Seul le lift & partir du fond du régénérateur, le master lift, est controlé par le
PDIC utilisé pour surveiller le premier lift. La sélection de la circulation de catalyseur désiree
est effectuée en réglant la valeur de consigne de ce contrdleur de chute de pression.

e Lots de catalyseur
Le catalyseur usé est retiré du fond du dernier réacteur puis elevé jusqu'au réservoir tampon
supérieur (520-D-051) pour étre envoyé au régénérateur (520-R-051) pour régénération. Le
catalyseur usé est stocké dans ce réservoir a une pression légerement inférieure (d'environ 0,10
a 0,30 kg/cm?) a celle du dernier réacteur. Dans le regénérateur, la pression est superieure
(d'environ 0,60 kg/cm?) a celle de I'entrée du premier réacteur. 1l faut par conséquent un réglage
de la pression. Cela se fait a I'intérieur de la trémie verrouillable (520- D-052) et induit des lots
de catalyseur, c'est-a-dire une circulation discontinue entre le réservoir tampon supérieur et le
régenérateur. Le réglage de la pression et la constitution des lots de catalyseur sont effectués
automatiquement par une sequence spécifique.

e Ajout et soutirage de catalyseur
Il est possible d'ajouter et de retirer du catalyseur pendant que la circulation du catalyseur est
en fonctionnement. Cette opération est réalisée dans la trémie verrouillable (520-D-052) :
pendant l'opération de soutirage, lorsque la trémie verrouillable est pleine de catalyseur usé,

elle est isolée et dépressurisée pour étre mise a I'atmosphere dans un endroit sdr. Le catalyseur
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useé est ensuite retiré de I'unité au moyen du raccordement latéral situé audessous de la trémie
verrouillable. Il va jusqu'au sol en passant par un circuit de 3" et est collecté et stocke dans des
réservoirs préalablement remplis d'azote. Le catalyseur frais est introduit dans la trémie
verrouillable par l'intermeédiaire d'un dispositif de chargement de catalyseur, puis transféré
comme habituellement jusqu'au régenérateur ou il est séché puis réduit avant d'entrer dans la
section de reaction. Ainsi, ce réservoir permet de traiter un remplacement de catalyseur complet
alors que l'unité est en service, ou juste une compensation pour des pertes dues a l'attrition du

catalyseur.
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Annexe C
La formule du débit de chlore avant injection dans la zone d’oxychloration

valeur cible % Cl en masse sur le catalyseur

% Cl en masse sur le catalyseur usé
pertes estimées pendant la
combustion

kg
‘, |

[(1.1 — Actual) + 0.2] x Catalyst Circulation
10 x 0.85 x 0.810 x 1.465

Cl,€ = CHCl injection ({/h) =

CLLC = CHCI masse volumique
CLC = CHCI,fraction de chlore en masse
vitesse de fixation du chlore

Cette formule s'applique au tétrachlorure d’éthyléne, ¢’est 1’agent de chloration utilisée dans la
zone d’oxychloration. Pour d’autre agents de chloration, utiliser les caractéristiques du tableau
ci-dessous.

CARACTERISTIQUES DE L'AGENT DE CHLORATION

NOM Formule MM Densité % Cl en

masse
Chloroforme CHCl3 119,5 1,483 89
Dichloroéthyléne C2 H:.Cl2 97 1,218 73
Trichloréthyiéne C,HCl3 1315 1,464 81
Tétrachlorure d'éthylene C2Clg 166 1,623 86
Trichloroéthane CoH3Cl3 1335 1,325 80
Trichlorure de propyléne | C3H3Cl3 1445 1,382 73
Tétrachlorure de CaH2Cly 180 1,537 79
propyléne

Ce débit sera réglé par configuration du régime de la pompe et vérifié par la baisse de niveau

lors de I'étalonnage.
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