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Résumé

Le polyéthyléne a haute densité (PEHD) est produit a partir d'éthyléne comme matiere
premiere. L'éthylene est utilisé avec un débit de 23 190 kg/h, avec un taux de conversion
pouvant atteindre 96%. Cela signifie qu'il y a une quantité d'éthyléne non réagi estiméea

927,6 kg/h, envoyée a la torche sous forme de déchets gazeux.

Le but de cette étude est de proposer une solution pour la récupération de l'éthyléne non
réagi au niveau l'unité de production du PEHD (CP2K), afin de le valoriser plutdt quede le

bruler.

Dans le cadre de notre étude, nous avons développé une proposition pour larécupération
de léthylene non réagi. Cette proposition consiste en une distillationcryogénique. Pour
ce faire, nous avons utilisé le simulateur ASPEN HYSYS afin de simuler et proposer une
section comprenant un compresseur, une colonne de distillation équipée dun
condenseur et d'un rebouilleur. La colonne fonctionne dans un intervallede pression allant
de 28,5 a 29,6 kg/cm?, avec des températures de -85 °C dans la partiesupérieure et -12 °C

dans la partie inférieure, permettant de récupérer 97,9% de l'éthyléne non réagi.

L’implantation de cette colonne de distillation présente d’apres ’étude technico-

économique un avantage important pour l'unité de production de PEHD (CP2K) car elleest
tres rentable de tous cotés.
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Abstract
High-density polyethylene (HDPE) is produced from ethylene as the raw material. Ethylene

is used at a rate of 23,190 kg/h, with a conversion rate of up to 96%. This means that there
is an estimated quantity of 927.6 kg/h of unreacted ethylene,which Is sent to the flare as
waste gas

The aim of this study is to propose a solution for recovering the unreacted ethylene at the
HDPE production unit (CP2K) in order to valorize it rather than burning it.

As part of our study, we have developed a proposal for the recovery of unreacted ethylene.
This proposal consists of cryogenic distillation. To do this, we used the ASPEN HYSYS
simulator to simulate and propose a section comprising a compressor, a distillation column
equipped with a condenser and a reboiler. The column operates in a pressure range of 28.5
to 29.6 kg/cm?, with temperatures of -85 °C in the upper part and -12 °C in the lower part,
allowing  for  the recovery of  97.9% of  the unreacted ethylene.
According to the techno-economic study, the implementation of this distillation column
presents a significant advantage for the HDPE production unit (CP2K) as it is highly

profitable from all aspec.
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Introduction Générale

La pétrochimie, également connue sous le nom de synthese pétrochimique, est un secteur
de lindustrie chimique en constante expansion. Elle répond aux besoins croissants en
produits essentiels a des prix relativement bas. Dans notrepays, le développement de ce
secteur a porté ses fruits, ce qui a conduit SONATRACH a investir dans la pétrochimie en
établissant ses propres complexes pétrochimiques, tels que CP2K, CP1Z, ainsi que des

complexes dammoniac et d'urée a Arzew, en partenariat avec SORFERT et AOA.

Le polyéthyléne a haute densité (PEHD) est devenu un ingrédient essentiel et couramment
utilisé dans la vie quotidienne tel que (l’agriculture, U’emballage, l'industrie), ce qui
justifie l'installation d'un complexe dédié a sa synthese. Le complexe pétrochimique CP2K,
situé a Skikda, est une unité pétrochimique capable de produire du PEHD, avec une

capacité de production de 130 000 tonnespar an.

L'éthylene est la matiere premiere essentielle utilisée dans la fabrication du PEHD, avec
un débit de 19 323 kg/h. Pendant le processus de polymérisation, l'éthyléne est converti
en polyéthylene avec un taux de conversion pouvant atteindre 96 %. La quantité restante
non réagi est renvoyée directement vers latorche, ce qui représente une perte financiere,

car l'éthyléne colte cher.

Pendant notre stage au complexe pétrochimique CP2K de Skikda, nous avons eu
lopportunité de traiter l'un des problemes les plus persistants de l'unité, a savoirle probléme
des gaz résiduaires (off-gas). Notre travail porte sur l'étude de méthodes de séparation
permettant de récupérer l'éthylene non réagi contenu dans les off-gas. Ce travail est

réparti de la maniere suivante:

Le premier chapitre présente un apercu du complexe pétrochimique CP2K, enprésentant
lensemble des unités qui le composent, ainsi que des informations générales sur les

polyéthylénes.

Le deuxiéme chapitre décrit le procédé de fabrication du PEHD.




Le troisieme chapitre récapitule les méthodes de séparation utilisées dans des unités

pétrochimiques similaires, notamment la distillation cryogénique.

Des simulations sont réalisées a l'aide du simulateur Aspen-HYSYS, et lesrésultats obtenus
ont été interprété. Par la suite une étude technico-économique a été effectuée afin

d’évaluer la faisabilité de la mise en place de cette installation.

En conclusion, nous présenterons une synthese du travail réalisé et formulerons des

recommandations judicieuses pour la réalisation de projets futurs.
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Chapitre 1 : Présentation De Complexe CP2K Et Généralités Sur Les Polyéthylénes

Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter le complexe CP2K en examinant sa situation
géographique, les dates clés liées aux étapes de construction et de démarrage de lunité
PEHD, ainsi que Llhistorique du développement du polyéthylene. Nous aborderons
également lorganisation et la structure du complexe, ainsi que les responsabilités de
chaque département. Enfin, nous conclurons en exposant la gamme de grades de PEHD
produits par CP2K. Ensuite, nous discuterons des polyéthylenes et des différentes voiesde

synthese utilisées.

I-1- Présentation du complexe pétrochimique CP2K

I-1-1-Historique

Le complexe CP2K a vu le jour au niveau de la zone industrielle de SKIKDA en janvier 2004
apres que le projet de réalisation d’une unité de polyéthylene haute densité soit signé en
avril 1991 entre UENIP (Entreprise Nationale des Industries Pétrochimiques) et Repsol
Quimica (filiale de Repsol) s’inscrivant dans le cadre de la coopération industrielle algéro-
espagnole. L’unité mixte portait alors le nom de POLYMED (Méditerranéenne des
Polymeres). Le capital de 'unité était détenu par UENIP a 64%, REPSOL a 23% et BAD
(Banque Algérienne de Développement) a 13%. Par la suite, UENIPa décidé de racheter les
parts de REPSOL et la BAD apres que ces derniers aient décidéde se retirer. Aujourd’hui,
SONATRACH a repris l’'unité qui désormais porte le nom de CP2K [1].

I-1-2-Implantation de [’usine

Le complexe CP2K qui comporte l'unité PEHD est implanté a Uintérieur de la zone
industrielle de Skikda. D’une superficie d’environ 17 hectares (166800 m?), dont 10% sont
batis, le complexe CP2K se trouve sur la cote a 06 km a ’Est du chef-lieu de la wilaya de
Skikda et a une hauteur moyenne d’environ 06 m au-dessus du niveau de la mer. Sa position

géographique est représentée dans la figure ci-dessous. Elle est limitée comme suit :
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 Au Nord : par la mer Méditerranée

e Au Sud : par la route principale de la zone industrielle et SOMIK
«A UEst : par la FIR (Force d’Intervention et de Réserve).

o A’Ouest : par CP1K (Complexe Pétrochimique 1 de Skikda) [1].

Figure I.1: Schéma montrant l’implantation de l’unité de production de PEHD.

I-1-3-Présentation de |’usine
Le complexe CP2K a pour objectif de produire du polyéthyléne a haute densité PEHD.
L’unité est d’une capacité de 130.000 t/an au niveau de la zone industrielle de Skikda,elle
comporte une seule ligne de production. Le complexe utilise comme matieres premieres

principales:

> Ethyléne : c’est le réactif principal, il provient du CP1K (actuellement il est importé).

> lIsobutane : il fait partie du milieu réactionnel, il est considéré comme transporteur,
provient GL1K située également a proximité
> Hexéne : son role est de régler la densité du polymere et ’indice de fluidité (MI: Melt

Index). Il contribue aussi dans la flexibilité, résistance et cristallisation du polymere.

> Hydrogéne : c’est un modérateur de la chaine ou bien régulateur de la longueurde la

chaine.
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> Catalyseur : il est a base de chrome (Cr). Son nom commercial est MAGNAPORE 963, il
provient des USA.
La production de l’unité PEHD est destinée a ’approvisionnement de |’industrie nationale
de transformation plastique et éventuellement a ’exportation. La clientele nationale est
constituée de diverses entreprises publiques telles que : ENPC, ENCG, et aussi des

entreprises de transformation du secteur privé [2].

I-1-4-Découpage du complexe
Le complexe est composé de 04 zones importantes qui sont :

a) Zone d’off site
Elle comporte les utilités (chaudieres, air, azote, eau dessalée, eau anti-incendie, eau
potable et détente de gaz), Stockage isobutane et hexene, Traitement des eaux usées.

L’activation du catalyseur se fait aussi dans cette zone.

b) Zone humide
Elle s’appelle aussi zone de réaction

Les utilités (chaudiéres, air azote, eau dessalée, eau anti-incendie, eau potable et détente

de gaz)

» Torche

> Stockage isobutane et hexéne
> Traitement des eaux usées

> Activation catalyseur

c) Zone séche

> Extrudeuse.
> Soufflantes.

> Silos de stockage produits finis (poudre et granulé).

> Ensachage
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d) Zone des batiment

> Bloc ADM et finance.

» Cantine et vestiaires.

» Bloc sécurité infirmerie.

> Magasin piéces de rechange, ateliers et bloc technique.

> Sous stations haute et basse tension.

> Salle de controle process et laboratoire.

Magasin de stockage de produit fini d’une superficie de 18 000 m2 soit une capacité de12
000t [1].

I-1-5-Organisation de ’unité CP2K

Un organigramme résumant l’organisation du CP2K est présenté ci-dessous :

[ CP2K : Polymed ]
|
| ! |
[ Direction finance et administration ] [ Direction d’exploitation ]
| | | 1 |

| S

Département Département Département Département Département
production technique maintenance sécurité approvisionnement

Service méthode

Service prévention

[ Service étude/suivi

—)[ Service réalisation ] Service intervention ]

Service mécanique

—)[ Service électricité ]
_,{ Service instrumentation ]

Figure 1.2 : Organigramme du complexe CP2K

[ Service laboratoire

Service inspection

Le complexe est constitué de deux directions :
> Direction finance et administration

> Direction d’exploitation qui se divise en 5 départements

( 1
L ¢ J
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I-1-5-1-Département Production
Il comporte les trois zones du complexe citées précédemment (zone off site, zone

humide et zone séche), qui sont regroupées dans deux types d’installations
a) Les installations principales de l’usine

Les principales installations présentées dans [’usine sont :

Reéacteur

Figure 1.3 : les principales installations de ’unité CP2K

> Unité de préparation et de traitement des matieres premieres.

> Réacteur ou se déroulent la polymérisation et la récupération du PEHD enpoudre.

> Extrudeuse qui transforme la poudre en granulés.
> Stockage intermédiaire (Capacité 3500 Tonnes).

> Unité de conditionnement

b) Les installations auxiliaires

« Production de vapeur, électricité, air etc.....
« Traitement des effluents.

«Stockage matieres premieres, utilités et additifs (Eau, Hydrogene, Hexene,isobutane).
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» Magasin de stockage de produit fini soit une capacité de 12 000 tonnes.
I-1-5-2-Département Technique

C’est un département trés important, qui travaille en parallele avec les autres

départements, il est constitué de trois services :

> Service étude/suivi : dont le travail est concentré sur les études desprobléemes pouvant
étre rencontrés dans les différents départements, et d’apporter des modifications
nécessaires. L’étude des nouveaux projets se fait aussi au niveau de ce service.

> Service inspection : dont le role est de valider les équipements et des installations par
des systemes programmes.

> Service laboratoire : dont la tache est d’analyser en continu la matiere premiere, le

catalyseur et le produit fini.

Les différents tests et analyses réalisés au laboratoire sont :
> L’analyse de la pureté de la matiére premiere ;
> L’activation du catalyseur a l’échelle laboratoire ;

> La production des granulés et des films par une extrudeuse soufflante a ’échelle
laboratoire et des plaques par une presse.

> Les tests mécaniques et physiques tels que : le stress cracking (la résistance a la
fissuration), la résistance a la torsion, la résistance a la rupture, la résistancedes films au
déchirement, opacité, le point de ramollissement, le temps nécessaire pour la
dégradation (durée de vie), la densité, l’indice de fluidité (MFI).

I-1-5-3-Département Maintenance

Ce département assure l’entretien et la maintenance des équipements, il estconstitué de

cing services :

> Service Méthodes : divisé en deux sections, section de planification et section de
préparation

> Service Réalisation
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> Service Mécanique
> Service Electricité

> Service Instrumentation

Le travail de ce département est divisé en deux parties, un travail périodique programmé
pour chaque équipement, et un travail fait suite aux demandes formulées par le
département de production en cas de pannes. Dans ce deuxiémecas, le travail est d’abord
planifié, puis préparé et enfin envoyé au service concerné qui dépend toujours du
département de maintenance.

I-1-5-4-Département Sécurité

Le complexe CP2K comme toutes les usines comporte un département HSE (Hygiene,

Sécurité et Environnement) qui, a son tour, contient deux services :

> Service prévention

> Service intervention[1]
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I-1-6-Les Grades du PEHD produits au niveau de CP2K

Leur densité, qui est rapportés dans le tableau suivant :

Tableau I.1: Les différents grades du PEHD au niveau de CP2K et ses utilisations. [1]

Indice de fluidité

Grade ) La densité L’utilisation
(poudre/granule)
TR 402 0,11-0,19/0,08-0,14 0,9430-0,9460 | PIPE: (Tube Eau).
Soufflage: des bouteilles
5502 0,55-0,70 /0,27-0,43 0,9530-0,9580 | de
petite et grande taille
FILM: Usage Général toute
TR 140 0,33-0,48/0,20-0,36 0,9430-0,9480
Sacherie
TR 144 0,25-0,38/0,14-0,24 0,9420-0,9470 FILM: - Usage General toute
Sacherie
Injection: Palette, caisse,
6080 7,0-10,0/6,80-9,20 0,9590-0,9650 bidon, bouchon, casier,
articles de ménage
Injection: Palette, caisse,
6030 2,0-3,80/1,80-3,20 0,9590-0,9650 bidon, bouchon, casier,
articles de ménage
Injection: Palette, caisse,
6040 3,0-5,80/2,80-5,20 0,9590-0,9650 bidon, bouchon, casier,
articles de ménage
Soufflage: des bouteilles
6006L 0,80-1,15/0,47-0,73 0,9570 min de

Petite et grande taille
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I-2- Généralités sur les polyéthylénes

I-2-1- Les polymeéres

Les matériaux polymeres sont constitués de macromolécules, c'est-a-dire de tres longues
chaines constituées de plusieurs milliers d’unités de base(Monomeres) reliées bout a bout
(avec ou sans ramifications). Par exemple, un polyéthyléne de synthese typique comporte
des macromolécules contenant approximativement entre 900 et 215 000 monomeres
d’éthylene. L’architecture générale des chaines confére a ces matériaux, des propriétés

mécaniques et chimiquesbien spécifiques.

On distingue les polymeres trouvés a l’état naturel comme la cellulose, des polymeres
synthétiques entierement fabriqués par ’homme a partir de monomeres réactifs (le nylon,
le PMMA, le polyéthyléne, le téflon...) et enfin les polymeres artificiels ou régénéres,

obtenus par modification chimique d’un polymere naturel.

Du point de vue de leur mise en ceuvre et de leur comportement mécanique, les
polymeéres peuvent étre classés en trois catégories principales : les thermoplastiques, les

thermodurcissables et les élastomeres.

> Les thermoplastiques (comme le polyéthylene par exemple) ont une architecture
linéaire ou ramifiée dont la cohésion est assurée grace a des liaisons secondaires
d’origine électrostatiques de Van der Waals ou par des liaisons dipolaires comme les
liaisons hydrogenes, entre autres. Cependant toutes ces liaisons secondaires sont
facilement rompues lorsque |’agitation thermique augmente. Ainsi, leur module
d’élasticité et leur viscosité en écoulement diminuent sous l’effet de la température. Le
caractere particulier des thermoplastiques est d’avoir la possibilité de subir une histoire
thermomécanique et d’étre ramené par des moyens physiques a leur état initial par
traitement thermique (en les chauffant jusqu’a leur point de fusion puis en les
refroidissant lentement). Il est alors possible de changer leur formeplusieurs fois et donc
de les recycler (mais pas indéfiniment).
> Les thermodurcissables sont amorphes et composés d’un réseau tridimensionnel de
macromolécules solidaires non seulement par des liaisons secondaires, mais également

[ u)
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par des liaisons covalentes induites entre autres par des pontages de brinsde chaines. Ces
noeuds de réticulation interdisent la séparation des macromolécules. Comme le taux de
réticulation est élevé, la mobilité des chaines est fortement réduite, et en
conséquence, ces matériaux ont une grande rigidité. Ces polymeres ne peuvent pas étre
recyclés, car ils ne peuvent revenir a leur état initial méme partraitement thermique :
leur transformation est irréversible. A chaud, ils se dégradent par rupture des chaines
moléculaires puisqu’ils ne sont pas susceptibles de fondre.

> Les élastomeres (comme par exemple, les caoutchoucs des pneumatiques ou les Joints
d’appareils sous pression) sont également amorphes, présentent une architecture
tridimensionnelle faiblement réticulée et se caractérisent principalement par leur
grande déformabilité, avec des allongements réversibles qui peuvent aller jusqu’a
plusieurs centaines de pourcent de leur longueur initiale (comportement
caoutchoutique). Cette grande capacité de déformation réversible est due a la souplesse
des chaines et a la grande longueur des segments moléculaires entre deux nceuds de

réticulation.

I-2-2- Définition du monomeére

Ce sont les composés de base des polymeres. Relevant de la chimie organique, composéde
molécules simples pouvant réagir avec d’autres monomeres semblables ou différentes pour

donner un polymere. Contrairement a l’un monomere a une faible masse moléculaire [3].

I-2-3-définition de La polymérisation

La réaction qui, a partir des monomeres en les liants des composés de masse moléculaire
plus élevée, les polymeres ou macromolécules. Les noyaux des monomeres sont le plus
souvent constitués d’un atome de carbone (molécule organique) ou d’un atome de silicium

(polymeres siliconés)
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La polymérisation qui désigne la réaction chimique de fabrication des macromolécules
lorsque ce degré de polymérisation(DP) est inférieur a 30, on parle d’oligomeére et lorsqu’il

est supérieur a 30 c’est un polymere [3].

I-2-4-Synthése des polymeéres

Selon le comportement cinétique et le mécanisme de la réaction qui conduit a la formation
d’'un composé macromoléculaire, on distingue deux types principaux de réactions de
polymérisations : Le premier type de réaction est appelé polymérisation en chaine et
résulte de la formation d’un centre actif qui fixe de facon successive de nombreuses
molécules de monomere. Le deuxieme type de réaction est appelé polymérisation par
étapes ou la croissance des macromolécules est le résultat de réactions chimiques

classiques entre les groupements fonctionnels réactifs des monomeres [3].

I-2-4-1-Polymérisation par étapes ou polycondensation

Dans ce type de polymérisation, les macromolécules résultent de réactions successives
entre les fonctions antagonistes portées par des molécules plurifonctionnelles
(fonctionnalité 2). La réaction se produit dans les conditions ou réagissent habituellement
les fonctions organiques concernées, par simple chauffage ou en Présence d’un catalyseur
convenable. Les condensations qui, généralement, éliminent a chaque étape un tiers
constituant, comme U’eau, un alcool ou un hydracide, interviennent au départ entre
molécules monomeres puis, au fur et a mesure de ’avancement de la réaction, entre les
molécules polymeres formées, pour conduire (théoriquement) au stade ultime de l"unique

macromolécule [9].

03 types de réaction de polycondensation sont distingués :
« Réaction qui se fait avec élimination du produit de condensation.
«Réaction sans formation de produit secondaire de réaction.

« Polymérisation par combinaison des radicaux.




Chapitre 1 : Présentation De Complexe CP2K Et Généralités Sur Les Polyéthylénes

I-2-4-2-Polymeérisation en chaine

La polymérisation en chaine nécessite la présence de centres actifs, ceux-ci peuvent étre
créés soit institué sous linfluence d’une forme d’énergie externe (chaleur, radiations
lumineuses ou ultraviolettes, rayonnements «, B, y), soit le plus souvent a partir d’un
composé réactif ou amorceur, que l’on ajoute au milieu réactionnel, et quidonne naissance

a une substance amorcante (R*) possédant un centre actif.

Les centres actifs peuvent étre des radicaux, des anions ou des cations. Ils sont capablesde
réagir avec des molécules monomeres insaturées ou hétérocycliques, puis d’assurer la
croissance rapide du polymere par addition successive de monomeres dans une réaction en

chaine, la croissance de la macromolécule ne s’arréte que lorsque le centreactif a disparu.
[4]

Selon la nature du centre actif qui provoque ’addition des motifs successifs, on peut

classer toute polymérisation en chaine dans l’un des sous-groupes suivants : [6]

> Polymérisation radicalaire.

> Polymeérisation anionique.

> Polymeérisation cationique.

> Polymeérisation par coordination (amorcée par des complexes des métaux detransitions)
Comportent généralement trois étapes :

-Amorcage : étape au cours de laquelle il y a création d'especes actives,

-Propagation : réactions successives de molécules de monomeres sur une extrémitéactive
conduisant a l'allongement de la chaine macromoléculaire,

-Terminaison : désactivation de U’extrémité réactive et arrét de la croissance de la

chaine

I-2-5-Applications des polymeéres
Les polymeéres constituent une des principales révolutions techniques. Ceux-ci sont

utilisés pour un nombre extraordinaire d’applications a tous les échelons de la vie [10]
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+ Le secteur de la construction : Les portes, conduites d’eau et |’assainissement,
peinture des murs des plan chaires et des plafonds, revétement du sol.

+ Industrie de I’emballage : Bouteilles, pots de yaourt, boites aux lettres, probléme
thermique, gainage films vidéo

+ Médecine et santé : Poches de sang, gants, lentilles, verres de lunettes, les organes
artificiels, Seringues, industrie dentaire, prothéses, outils de chirurgie

+ Articles ménagers : Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.

+ Matériel électrique et électronique et les communications : Tension d’isolement,

isolation, laveuses, ordinateurs et les caméras, Radio et télévision, téléphone.

+ Industrie automobile : Systéme vitre claire, Tapie, carrosserie, optiques, planches de
bord, habillage intérieur, Facades de téléviseurs, gainage de cables.

+ Industrie textile : Vétement, fibres textiles naturelles et synthétiques, sacs, skai,
similicuir, non tissés.

+ Le domaine alimentaire : Procédés de fabrication d’aliments, emballages (bouteilles,
pots de yaourt, briques de lait, boites a ceufs) ou industriel (flacons de détergent,
sachets et sacs, casiers) ...

+ Le matériel de maison : Meuble, vaisselle, accessoires... ; Utilisés en industrie pour
maintenir le matériel d’une violente collision.

I-2-6-Définition des polyéthylénes

Le polyéthyléene ou polythene, fait partie de la famille des plastiques, d'origine

pétrochimique et plus précisément de la famille des polyoléfines. Le polyéthyléne est un

des polymeres les plus simples et les moins chers. C’est un matériau semi cristallin obtenu
par la polymérisation de U’éthylene gazeux issu du craquage thermique des produits
pétroliers. D’autre part, le polyéthylene est le plus important polymere de synthese,

devant le polypropyléne (PP), le polychlorure de vinyle (PVC) et le polystyrene(PS) [8]
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Figure 1.4 : Molécule polyéthyléne

I-2-7-Différent types de polyéthylénes

Les polyéthylénes sont classés en fonction de leur densité qui dépend du nombre et dela
longueur des ramifications présentés sur les chaines moléculaires. Il existe différentstypes

de polyéthylene [9] :

Tableau 1.2 : différents types de polyéthyléne

PE-BDL Polyéthyléne a basse densite linéaire

PE-HD Polyéthyléne haute densite

PE-UHPM  polyéthyléne a masse molaire ¢levée

PE-R Polyéthyléne réticule

PE-RHD Polyéthyléne reticulé a haute densite

PE-MD Polyéthyléne 4 moyenne densiteé

PE-TBD Polyéthyléne a trés basse densite

I-2-7-1-Le polyéthyléne basse densité (PEBD)

Polyéthyléne basse densité (PEBD) Le PEBD ou polyéthyléne basse densité synthétisé sous
forte pression par polymérisation radicalaire. Contrairement au PEHD, le PEBD présente un
nombre élevé de ramifications relativement importantes (de lordre de 60% carbone)

directement responsables de sa faible masse volumique (de 0.915 et 0.935 g/cm3) [10].
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Figure 1.5 : Structure de polyéthyléne basse densité PEBD

I-2-7-2-Polyéthyléne haute densité (PEHD)

Le polyéthyléne haute densité est le grade qui se rapproche le plus de la structure idéaledu
polyéthyléne. C’est un polymere linéaire avec seulement quelques ramifications. Lafaible
quantité de défauts dans sa structure, les ramifications, lui permet de s’organiser sous
forme de cristaux et d’atteindre des taux de cristallinité élevés. C’est pourquoi ilpossede
la densité la plus élevée parmi les polyéthylénes : 0,94 a 0,97 g/cm’. LE PEHD est
synthétisé par catalyse (Ziegler-Natta ou Phillips) et utilisé pour des applications variées
comme les bouteilles de lait, les flacons de détergeant ou de cosmétique, les tuyaux

d’eau ou les jouets [10]
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Figure 1.6 : Structure de polyéthylene haute densité PEHD

I-2-8-Les voies de fabrication du polyéthyléne haute densité

Les deux voies essentielles pour la fabrication du PEHD sont :

[-2-8-1-Polymérisation catalysée par un oxyde métallique

Ce type de polymérisation a lieu dans des conditions de température et de pression

[ v )
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moyennes. La méthode la plus couramment employée vient du procédé Phillips. Les oxydes
de chrome (Figure) sont les catalyseurs les plus largement utilisés pour la production de
polyéthyléne haute densité, avec un peu plus de la moitié de la production mondiale. Ils
sont supportés par un support de silice poreuse, ou d’aluminosilicate a faible teneur en

alumine [1].
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Figure 1.7 : Structure d’un catalyseur de type oxyde de métal

Un mécanisme probable est proposé en Figure I.7. La premiere étape de la synthese
consiste en limprégnation d’un support de silice hautement poreuse ou d’aluminosilicate
avec une solution aqueuse d’acide chromique ou de trioxyde de chrome. Aprés séchage le
catalyseur est activé par chauffage a 500-700°C dans un environnement oxydant, conduisant
a des especes chromate en surface, précurseurs dessites actifs. En milieu éthyléne a haute
température (dans le réacteur), se produit une réduction de U’état de valence selon les
mécanismes. La polymérisation prend alors place a partir du site actif comprenant une
liaison Cr-C qui complexe une molécule d’éthyléne. Cette molécule s’insere alors entre les

atomes de chrome et de carbone, l’opération se répéte pour former la chaine polymere [1]
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Figure 1.8 : Mécanisme de polymérisation par catalyse d’oxyde de chrome

I-2-8-2- Polymérisation de type Ziegler-Natta

Cette voie de synthese a lieu dans des conditions de températures et de pression
relativement faibles, légerement inférieures aux conditions précédentes. La variété de
catalyseurs est immense. De maniére générale, ils consistent en un complexe entre un
organométallique (du groupe I-1ll), avec un sel de métal de transition (groupe IV-VIIl).
L’exemple le plus typique pour la synthése de PEHD, présenté en Figure 1.9 est le cas du

chlorure de triéthyl aluminium (ALEt;) avec le tétrachlorure de titane (TiCly). [1]
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Figure 1.9 : Structure d’un catalyseur de type Ziegler-Natta
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Le site actif de cette polymérisation comprend un atome de titane complexe a 4 atomesde
chlore et un groupe alkyle dans une configuration octaédrique, avec un site vacant. Ce
dernier permet a une molécule d’éthyléne de complexer I’atome de titane. Dans ’étape
suivante la molécule d’éthyléne s’insere entre le métal et le groupe alkyle, créant un
nouveau site vacant et permettant la répétition de I’opération qui conduit aune chaine de
PE [1].

Figure 1.10 : Mécanisme de polymérisation par catalyse Ziegler-Natta

I-2-9-Principales propriétés PEHD

1I-2-9-1-Propriétés mécanique

> Rigidité : La rigidité d’une piece en PEHD est d’autant plus élevée que la cristallinitédu

polymére est importante. Du fait que, l’augmentation de la masse molaire s’accompagne

d’une baisse de la cristallinité ‘K’, la rigidité décroit quand la masse molaire augmente

[11].

> Comportement au choc : La résistance au choc varie en sens inverse de la rigidité, la
résistance au choc d’une piece en PEHD est d’autant meilleure que :

eSa masse molaire est plus importante (mais sa transformation est plus difficile),

eLa température est plus élevée (mais la rigidité décroit fortement avec la
température),

e La distribution des masses molaires est plus étroite (pour les pieces injectées)
I-2-9-2-Propriétés physiques
La différence entre le PEHD et le PEBD est le point de ramollissement, puisqu’il se situeau-

dessus du point d’ébullition de U’eau pour 'un et au-dessous pour l'autre. Les articles

[ =)
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fabriqués, avec le polyéthyléne de haute densité, peuvent ainsi étre stérilisés a la vapeur.

I-2-9-3- Propriétés thermiques
La température de fusion du PEHD est comprise entre 125 et 135°C [11]. Sa température
de transition vitreuse (Tg) est d’environ -110°C [15]. Ses caractéristiquesainsi que le point

de ramollissement Vicat sont d’autant plus élevés que le taux de cristallinité est

important.

L’enthalpie de fusion du PE dépend de la structure moléculaire induite par le procédéde
polymérisation ainsi que du procédé de mise en forme et plus précisément des conditions

de refroidissement/ cristallisation [11].

I-2-9-4-Propriétés chimique
Le polyéthyléne possede une tres bonne stabilité chimique :

> Inattaquable par les acides (sauf les oxydants), par les solutions de sels

> Résistants aux solvants organiques au-dessus de 80°C

> Pratiquement insoluble, a des températures inférieures a 60°C

> Sensible a la fissuration sous contrainte en présence de savon, alcools, détergents
> Il refroidi lentement et plus cristallin et moins perméable aux solvants [11]
I-2-9-5- Comportement aux rayonnements

Le PEHD est sensible au rayonnement solaire, plus particulierement, dans le domaine UV.
Apres une exposition prolongée, le vieillissement se traduit par une baisse de la résistance

au choc et de ’allongement a la rupture [11]

I-2-10-Caractéristiques du PEHD

eLe polyéthylene PEHD est un matériau blanc ou coloré, conforme aux normessanitaires
(naturels) et avec une bonne résistance aux produits chimiques

eDisponible dans un fini luisant ou autre, il se caractérise par sa soudabilité et
thermofomables

e Cette formulation de polyéthylene est reconnue pour sa stabilité [11]
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I-2-11-Les Avantages et les Inconvénients du PEHD

a) Les avantages

> Mise en ceuvre aisée.

> Excellentes propriétés d’isolation électrique.
» Résistance aux chocs

» Grande inertie chimique.

> Qualité alimentaire

> Perte du caractere perméable des PE que ce soit a ’eau, mais aussi a ’air et aux
hydrocarbures [11]

b) Les inconvenients

> Sensibilité aux UV en présence d’oxygene.
> Sensibilité a la fissure sous contrainte.

» Mauvaise tenue a la chaleur.

» Collage important [11]

lI-2-12-Domaines d’application du PEHD
Le PEHD doit répondre a une multitude d’usages que nous présentons ici pour certaines des

applications

Tableau 1.3 : les différentes utilisations de polyéthylene

Film, filet de péche.

Agriculture Pipe d’irrigation.
Cageots.
Alimentaire (bidons huile).
Emballage Cosmétique.

Produits d’entretien.
Pipe gaz naturel et eaux.

Industrie Pieces techniques et automobile.
Conteneurs.
[ 2]
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I- 2-13-Le cycle de vie de PEHD

La production du tubes et canalisations polyéthyléene PEHD n’émet aucun rejet dans
’environnement 100% des rebuts de production sont recyclés sur site et l’eau servant de
refroidissement des canalisations produites circule en circuit fermé. En conséquence aucun

rejet n’est a craindre pour l’environnement.

La fiabilité du Polyéthylene PEHD en termes d’étanchéité surclasse tous les autres
matériaux, sa flexibilité lui permet de s’adapter a tous les terrains, sans risque de casse ou
de fuites le réseau soudé son taux de défaillance est proche de zéro méme sous
contraintes, c’est un matériau extrémement résistant, ce qui explique son expansions sous

tous les climats et permetde préserver de maniére considérable la ressource en eau, le

polyéthyléne est le matériau le plus utilisé au monde pour sa fiabilité.

I-2-14-Le recyclage
Le polyéthylene PEHD est un matériau 100% recyclable et sans retraitement spécifique en
fin de vie, Il peut étre broyé et utilisé dans d’autres applications il peut également étre

valorisé par incinération avec récupération d’énergie

Conclusion

L’unité de production de polyéthylene de haute densité au sein du complexe CP2K permis
de mettre en évidence 'importance et les avantages de cette unité dans la production de
polymeéres, le polyéthyléne de haute densité est un polymere thermoplastique largement

utilisé en raison de ses propriétés exceptionnelle est sa facilité de transformation.
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Introduction

Le polyéthyléne de haute densité est un matériau thermoplastique largement utilisé dans
de nombreuses applications industrielles en raison de sa résistance. Le procédé de
fabrication implique plusieurs étapes clés, Le processus commence par la polymérisation
de U’éthyléne et Sous l’action d’un catalyseur U’éthyléne est transforméen polyéthyléene,

le polyéthylene obtenu est ensuite fondu et extrudé sous forme de granules ou de pellets.

lI-1-Description du procédé Phillips

La production du polyéthyléne en solution, étaient inclus un systéme de flash, l'élimination
du catalyseur, la précipitation du polymeére et le séchage de celui-ci. Ce procédé faisait
apparaitre des polymeres se situant dans une gamme d'indice de fluiditéde 0,2 a 0,3 et une
densité comprise dans lintervalle 0,93 a 0,96. Cependant, les multiples étapes qu'il
exigeait et le colt énergétique qu'il supposait, l'ont rendu obsolete face au dénommé "PF

Process".

La version simplifiée, celle déja connue sous le nom de "PF Process" ou Procédé de
particules, suivant lequel a été concu ['Usine de CP2K a Skikda, est développée en
utilisant pratiquement le méme catalyseur que le procédé original. La différence réside
dans le nouveau procédé, la polymérisation a lieu dans un réacteur sous forme de boucle.
Dans celui-ci, les particules solides se forment dans un milieu de solvant au lieude la phase

de solution qui était obtenue avec le procédé antérieur.

Le procédé de particules est divisé en une série d'étapes ou systéemes :

e Traitement de Matieres Premiéres.

e Activation thermique et Addition du Catalyseur.

e Polymérisation dans un Réacteur sous forme de Boucle.
o Systéme de Flash et Séchage du Polymere.

e Purification et Récupération du Gaz de Recyclage.
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Le procédé se termine par le Systéme de Finition du Polymere, Extrusion et Séchage de
celui-ci. Le résultat est un granulé ("pellet") d'une certaine taille et d'une qualité apte a

une grande variété d'applications [5].

lI-1-1-Les matiéres premiéres utilisées

eL’éthyléne : L'éthyléne est le principal réactif du procédé, il doit étre d’une tres
grande pureté (99.9% minimum), il est utilis€ comme monomere pour la production du
PEHD [1].

a) - Composition

Ethyléne 99,9 % mol.
Acétylene < 2,0 ppm en poids.
Cco < 1,0 ppm en poids.
H, < 5,0 ppm en poids.
02 < 0,5 ppm en poids.
H,0 < 1,0 ppm en poids.
COo2 < 0,5 ppm en poid.

eL’isobutane : L'isobutane, utilis¢é comme milieu réactionnel apres purification et
séchage, il est utilisé premieérement pour transporter et maintenir une pression dans le
systeme du catalyseur et deuxiemement pour transporter le polymere en suspension

dans le réacteur [5].

e L’hydrogéne : Utilisé comme modérateur de la réaction en contrdlant la longueur dela

chaine du polymere, et pour controler ’indice de fluidité [5].

eL’hexéne-1 : L'hexéne-1 est un comonomere qui est ajouté au réacteur pour produiredes
copolymeres. La densité du produit est controlée par ’addition d’Hexene-1. Il est aussi
utilisé pour diluer le produit utilisé en tant quantistatique, dans le Pot d'addition

d'antistatique [5].

o Le catalyseur: I’oxyde de chrome (Cr,0;) supporté sur silice activée.
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II-1-2-Autres Additifs au réacteur
« Antistatique (ASA) : Du nom commercial STADIS 450, son but est d’éviter le dépét dela
résine sur les parois. Dans des concentrations élevées il devient un poison pour la

réaction de polymérisation.

e Scavenger (DEZ) : Un produit chimique (Diéthyl de zinc), injecté uniquement en
absence de la réaction de polymérisation. Il sert a éliminer toute trace de poison résiduel

contenu dans le réacteur [5].

lI-1-3 Les conditions opératoires de la réaction de polymérisation
Les deux conditions essentielles dans le réacteur sont :
«La température : varie de 85 a 110°C, selon le grade du PEHD a produire.

«La pression : de 42 a 44 bars, selon la fermeture ou ’ouverture des vannes de décharge.

Il est nécessaire de soumettre les matiéres premieres a un processus de conditionnement
et de purification, afin d’obtenir le degré de pureté exigé par la réaction de
polymérisation qui consiste essentiellement a produire le polyéthyléne. Lafigure suivante

présente le schéma technologique de procédé de production de PEHD :

Event d'éthylénc

RS = il
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1- Section de traitement de l’éthylene

2- Traitement de ’hydrogéne

3- Section de traitement de ’hexéne

4- Section de traitement de ’isobutane brut

5- Section de ’activation et ’injection du catalyseur
6- Section de réaction (réacteur tubulaire)

7- Chambre de flash (séparation poudre-isobutane)
8- Colonne de purge

9- Section de purification de |’isobutane recyclé

10- Section de déshexanisation et récupération de |’isobutane recyclé
11- Stockage de ’isobutane recycle

12- Chambre de flash alternative

13- Circuit de refroidissement du réacteur

lI-2-Préparation et traitement des matiéres premiéres

lI-2-1-Traitements de I’éthyléne
Au début, ’éthylene était recu dans 'unité moyennant une tuyauterie provenant de CP1K
a 16,9 kg/cm? g et a température ambiante. Comme le CP1K est a U’arrét, ’éthyléne utilisé

est importé.

Si l'éthylene répond aux normes exigées, il devra étre traité pour éliminer certains
composés avant d'étre utilisé dans le processus de production. Il faut éliminer les
substances considérées toxiques pour le catalyseur de la réaction, comme l'acétyléne,

loxygene, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, l'eau et le méthanol [5].
a) élimination d'Acétyléne (950-101) : Le réacteur d'élimination d'acétyléne (950-101),
construit en acier au carbone, posseéde un diametre de 1524 mm et une hauteur entre

tangentes de 3340 mm. Il contient 2453 kg de catalyseur BASF RO-20/13, pour l'élimination

[ =)
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d'acétylene moyennant addition d'hydrogene. Le catalyseur est situé sur deux lits
superposés, chacun dL/ENSTONE 57, de 6,4 mmet 3,2 mm de diametre respectivement
pour celles du lit inférieur et supérieur. Au-dessus de ces deux lits, une grille de maille 6 x
6 mm, en acier inoxydable a étédisposée.

Les conditions de design pour la pression et la température sont :

> en opération normale 24,1 kg/cm? g et 65°C
> en régénération 9,75 kg/cm?2 g et 450°C [5].
» Addition d'hydrogene Filtré

La concentration d'acétylene dans le courant d’éthylene, ainsi que le débit d'éthylene,
déterminent le débit d'hydrogene a ajouter au réacteur a travers lecontroleur de débit
FIC-14002.

L'éthyléne passe a travers le Filtre d'hydrogene 350-133 au convertisseur d'acétylene, ou
sont éliminées les particules solides. Celui-ci est concu pour un débit d'hydrogene de 3,8
m3/h, dans les conditions de service. A la sortie du filtre, est controlée la pression
d'entrée de 'hydrogene par le PIC-16013. Celui-ci garantit une pression d’hydrogene, en
aval de la vanne PV-16013 de 21 kg/cm? g. On fait circuler 'hydrogene traité par le Filtre
d'Hydrogene vers l'éliminateur d'acétylene, pour éliminerles particules solides, avant de

l'incorporer au réacteur
e L’élimination d’acétyléne se faite selon la réaction suivante :

Pd

CH= CH+ H;

v

CH, = CH,

v

CHz p— CHZ + Hz
b) Elimination d'Oxygéne (950-103 A/B)

De la sortie du compresseur d'éthylene, le courant arrive au Réacteur d'élimination

CHs _ CHs {R®“secondaire/ avec excés de H;}

d'oxygene, a travers le Réchauffeur d'éthylene 410-101, Il est trés important de maintenir
une température de 124°C dans le courant d'éthyléne d'alimentation aux réacteurs ; une

augmentation de celle-ci pourrait provoquer les dés adsorption de certains poisons pouvant

[ =)
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se trouver adsorbés dans le lit.

Le réacteur d'élimination d’02, a un diametre de 1525 mm et une hauteur de 7170 mm.Le
réacteur contient 12.350 kg de catalyseur BASF R3-15 situé sur deux lits superposés,

chacun entre eux de 150 mm d'épaisseur.

Tableau Il.1 : Les caractéristiques chimiques et physiques du catalyseur R3-15

Cu0 Env. 40% en poids
Zn0 Env. 40% en poids
AL,Os Env. 20% en poids

Réactions mises en jeux:

Opération normale: 1/202+Cu,'0 ___, 2Cu*20
Régénération : 2Cu0 +H; — Cu" 0 +H,0
Les conditions de désigne pression et température sont :

> 64 kg/cm? g et 165°C en opération normale
> 9,75 kg/cm? g et 235°C en régénération.

Les conditions normales d'opération sont :

> Débit d'éthylene 23.190 kg/h
» Pression 57,2 kg/cm?2 g
> Température 124°C

En opération normale, le flux d'éthylene a travers le réacteur est dans le sensdescendant.

Un seul réacteur pourra se trouver en service. Le second se trouve en régénération [4].

C) Elimination de Monoxyde de Carbone (950-104 A/B)
Les réacteurs d'élimination de monoxyde de carbone 950-104 A/B ont un diametre de 1525
mm et une hauteur de 7170 mm. Les conditions de design pour pression et température

sont :
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> 64kg/cm2g 165°C  en opération normale.
> 9,75 kg/cm2 g 225°C  en régénération.
Le CO est éliminée dans le réacteur, selon la réaction suivante :

Opération normale :  CO + 2Cu*20 —» CO2 + Cu*'0

Régénération : Cu2*'0 +1/2 02 —— 2 Cu*?0

Le catalyseur utilisé est a la base de : Cu*20

d)- Elimination de Dioxyde de Carbone

En opération normale, le courant d'éthyléne provenant du fond du réacteur d'élimination
de CO, 950-104 A/B, entre dans le refroidisseur d’éthyléne a ’entrée du sécheur 410-103,
ou il est refroidi jusqu'a une température de 38°C. De celui-ci, il passeau Séparateur du
refroidisseur d'éthyléne au sécheur 950-105, d'ou il s'alimente au Réacteur d'élimination
de dioxyde de carbone, 950-106 A/B.

Le dioxyde de carbone présent dans le courant d'éthyléne doit étre éliminé, car c'estun
poison fort pour le catalyseur XPF utilisé dans la réaction de polymérisation. Les
réacteurs 950-106 A/B de 1830 mm de diamétre et hauteur entre tangentes de 8365 mm
contiennent 2 types d'alumines, disposées en lits superposés. Le lit inférieur est forméde
4757 kg d'alumine SELEXSORB CD, et le lit supérieur est composé de 7983 kg de sphéeres
d'alumine SELEXSORB COS, L'alumine est située sur deux lits superposés, composés de
spheres inertes DENSTONE 57 [5].

Les conditions de design pour la pression et la température sont :

> en opération normale 64 kg/cm2g et 63°C
> en régénération 9,75 kg/cm? g et 315°C.

Le dioxyde de carbone forme un composé compliqué avec l'oxyde de sodium a lintérieur
de la structure moléculaire de l'alumine. Il sera retenu par l'alumine jusqu'a ce que les gaz
chauds de régénération rompent les liaisons et que le dioxyde de carbonesoit entrainé hors
du lit [4].
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La réaction d’élimination du CO2

Operation normal: CO2 +Na,0 ———»  CO3 Na;
3 CO2 +AL,0; —— (CO3)3 AL,
Regeneration: CO; Na; +Nz (chaud) — Na; O + CO2 .N,

(CO3); Al; + N3 (chaud) — A, 0; +CO2 .N;
Le catalyseur utilisé est a la base de Al;03, Na;03 et de la composition massique suivante
. Ale3 = 95.1% ’ Si0, =0.02% 5 Fey0; =0.02% ; Na;0 = 0.3%

e) Elimination de H,0 et MeOH (950-107 A/B)
L'éthyléene est séché dans les sécheurs 950-107 A/B, dont les dimensions sont de 1.830m
de diametre et 7.010 m de hauteur, le flux de l'éthyléene traversant le lit est dans le sens
ascendant. L'eau et le méthanol éliminés du courant d'éthyléne sont retenus dans un lit a
tamis moléculaire, ZEOCHEM 13X, composé de 8975 kg de sphéres d’un diametre de 2 a 3

mm environ.

Le tamis est réparti sur deux lits superposés, chacun d'eux est d’une épaisseur de 150
mm, composés de spheres inertes DENSTONE 57, dont le diameétre est de 6.4 mm pour le

lit inférieuret 3.2 mm pour le lit supérieur.

Ce type de tamis a une certaine capacité de retenir le dioxyde de carbone, mais pas avec

la méme efficacité que le lit d'alumine disposé a cet effet dans le réacteur précédent

Les conditions d'opération normales suivantes et les conditions de régénération sont les

mémesque celles d’élimination de dioxyde de carbone.

—_ —ﬂ—‘ Vers le Reaceenr

40164 55(—1]6@ @.‘50-'0'

18011 4904103

Hydrogéens ﬁ 0104

950415

Figure 11.2: Procédé du traitement d’Ethyléne.
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Le tableau suivant représente les teneurs des différentes impuretés aprés traitement

Tableau.ll.2 : Composition de |’éthyléne apres traitement.

Le constituent Quantité apres traitement
Ethylene C2H4 99.9 % mol. Min
Acétylene C2H2 2.0 ppm en poids, max
Oxygene 0; < 0.5 ppm en poids, max.
Cco < 1.0 ppm en poids, max.
CO, < 0.5 ppm en poids, max
H,0 < 1.0 ppm en poids, max
H, < 1.0 ppm en poids, max
Méthanol CH;OH < 1.0 ppm en poids, max

lI-2-2-Traitements d’hexéne

L’hexene s’ajoute a la réaction de polymérisation en tant qu’un comonomere et dont le
role et de régler la densité du polymere, bien d’autres propriétés seront affectées par
’ajout de I’hexene, comme la flexibilité degré de cristallinité. L'hexene spécifié pour la
réaction arrive a l'usine par camion-citerne, a pression atmosphérique et température
ambiante. Il est déchargé de la citerne au Réservoir de stockage dhexéne 950-461
moyennant la Pompe de décharge dhexéne, 670-462. Il sera soumis a un processus
d'élimination d'eau et de gaz avant que l’on incorpore dans le réacteur. Pourcela, il passe
a la Colonne de dégazage d'hexéne, 950-111, moyennant les Pompes d'alimentation
d'’hexene au dégazage 670-463 A/B. ’hexene dégazé passera aux sécheurs d’hexéne 950-

114 A/B et puis vers le réacteur [5].
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950-111 Vers réacteur
Colonne de dégazage

dhexéne 1850 kg/h 50,1 kg/emig t
1 38 °C
Reservoir do 410-111
stockage dhexéns 4 ” Condenseour

,l.fll 950-113 J o
Tl Pt deaude la K JBesoraam K 2
¥ colonne de \ / Isécheurs \
N dégazage /\ 9 hexéne ‘,‘,\
670463 A8 o | - ¥ N
- | 1 I
950-112
0.7 kglom* g ‘ ( ’
81 °C . —
/0\
, ::’ )74
/V V\ I ll"
\gj 410113
410-112 p Refroidisseur

670-1MA8B

Reboullleur colonne de dégazage dhexene
d' hexéme

Figure 1.3 : Traitement d’hexéne

La composition de |’hexéne aprées traitement est présentée dans le tableau suivant :

Tableau Il. 3 : Composition de ’hexene apres traitement

Le constituant Quantité apreés traitement

Hexene C¢Hqz <96.0 % en poids.

n- Hexane C¢H14 <1.5% en poids.
Vinylidenes <1.75 %en poids.

0, < 1.0 ppm en poids.
H,0 < 1.0 ppm en poids.

[\ < 1.0 ppm en poids.
Soufre total < 1.0 ppm en poids.

lI-2-3-Traitements d’isobutane
Il existe deux types d’isobutane : l’isobutane brut et l’isobutane de recyclage

a) L'lsobutane brut

L'isobutane brut recu l'Usine est transférée aux Réservoirs de stockage d'isobutane brut,

950-462 A/B. Comme [’hexéne, l'isobutane brut sera soumis a un processus d'éliminationd'eau

[ =)
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et de gaz absorbés dans le courant. Pour cela, il alimente a la Colonne de dégazage
d'isobutane brut, 950-121 au moyen des Pompes d'alimentation d'isobutane audégazage 670-
461 A/B.

L'isobutane dégazé tombe dans le dépot d'alimentation disobutane brut 950-122 situé au
fond de la colonne de dégazage et puis vers les sécheurs d’isobutane brut 950-124 A/B et

enfin vers le Filtre d'isobutane brut au réacteur 350-121 [5].

Rebouilleur colonne de

d’isobutane frais

Figurell.4 : Systéeme de Dégazage de lisobutane brut.

Tableau II.4 : Composition de |’isobutane apres traitement

Le constituant Quantité apreés traitement

Isobutane C4H1¢ 95% mol. Min

n- Butane C4H1s 2.5% mol, max.
Propane C3Hg 2.5 %mol, max.
Oléfines <100 ppm en poids, max.
0, < 1.0 ppm en poids, max
CcO < 1.0 ppm en poids, max
CO, < 1.0 ppm en poids, max.
H,0 < 1.0 ppm en poids, max.
H, < 2.0 ppm en poids, max

[ 35 )
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b) L'isobutane de recyclage

Est Uessentiel de Uisobutane utilisé dans U'unité car il est récupéré dans presque sa
totalité. Il est pompé du réservoir de stockage 950-176 vers les sécheurs d'isobutane de
recyclage 950-125 A/B.

Il alimente les sécheurs a travers le refroidisseur, dans lequel la chaleur générée lors du
pompage est éliminée. Apreés le refroidisseur, l'eau est éliminée du courant d'isobutane et
reste retenue dans un lit de tamis moléculaire. L'isobutane de recyclage, sec purifié, est
utilisé comme solvant (milieu réactionnel) dans le réacteur. Les conditions de design pour
les sécheurs 950-125 A/B sont respectivement une pression de 57.8 kg/cm? et une
température de 38°C en opération normale,

9.75 kg/cm? et 315°C pour la régénération. [2]

lsobutane recyché Vers Réactour
=@ —g—

410-176 350-122

950-125
9s0-17¢0 -

410977
670172

Figure II.5 : Procédé du traitement de U'isobutane recyclé

ll-2-4- Traitement Hydrogéne

L'hydrogéne est ajouté au réacteur pour controler lindice de fluidité du polymere. Celui-
ci est en fonction de la longueur de la chaine de la molécule ; il augmente au furet a
mesure que le poids moléculaire de celle-ci diminue. Une haute concentration en
hydrogene augmente lindice de fluidité du polymeére. La composition de [’hydrogéne

apres traitement est la suivante :




Chapitre Il : Procéde De Fabrication De Polyéthyléne de haute densité (PEHD)

Tableau I1.5 : Composition de ’hydrogéne apres traitement

Le constituant Quantité apreés traitement
Hydrogene H, 99.9% mol. Min
Méthane CH,4 < 20 ppm en poids
Cco < 1.0 ppm en poids
CO, < 1.0 ppm en poids
H,0 (-51°C Point de rosée) < 1.0 ppm en poids
0; < 1.0 ppm en poids

L'hydrogéne est séché dans le sécheur 950-132 A/B d'une épaisseur de calorifugeage de
50mm. L'eau éliminée du courant dhydrogéne est retenue dans un lit de tamis
moléculaire de sécheur ZEOCHEM 13X. Avant son entrée dans le réacteur, ’hydrogene
passe par le filtre 950-131 A/B. Le tamis est composé de deux lits superposés, chacun

d'eux de 150 mm d'épaisseur, composés des spheres inertes. [2]

Le filtre 350-131 A/B d'hydrogéne (3.8 m® /h) élimine les particules dont le diamétre est
supérieur a 5 ym, moyennant une surface filtrante de 0.92m2, dans une seule cartouche

de polypropylene.

Les conditions opératoires normales sont :
> Débit d’hydrogéne 25 kg/h

» Pression 54.9 kg/cm?
> Température 38°C

Les conditions de régénération sont :
> Pression : 3.8 kg/cm?
> Température : 290 °C
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E » Hydrogéne traité

350-131

Bouteille d'Hydrogéne

Figure I1.6: Procédé du Traitement de I’hydrogene.

II-2-5-Activation du catalyseur
Selon le polymeére a fabriquer, deux types de catalyseur peuvent étre utilisés. Le typePF

(PHILLIPS) exige un processus préalable d'oxydation sur lit fluidifié moyennant de

L’air chaud sec, a des températures qui atteignent 982°C. Le type XPF (ZIEGLER)
s'alimente au réacteur selon la forme commerciale (sans traitement préalable). Dans les
deux cas, il est dosé selon une proportion appropriée, comme "slurry” (coulis) avec de

lisobutane [5].
e Le catalyseur PF et son activation

Le catalyseur de chrome (PF), avant détre incorporé au réacteur, doit étre activé
moyennant réchauffement, par lots, dans un lit fluidifié avec de lair provenant de 'Usine.
Le principal objectif de l'activation du catalyseur PF, est d'éliminer l'eau et lesvolatiles par
le contact avec de lair sec et chaud dans un lit fluide. En plus de lélimination de l'eau
issue *du catalyseur, le changement de l'‘état d'oxydation du chrome, de Cr*3 a Cr*¢ aura

lieu. Dans le réacteur, en contact avec l'éthyléne, la valence du chrome passe de Cr* a Cr2.

eFour de ['Activateur (360-421)

L'air d'activation préchauffé dans le préchauffeur d'air d'activation 360-422, s'alimente a
'Activateur du catalyseur 950-423. La température du lit est maintenue au moyen duFour
de lactivateur 360-421. Celui-ci, de 1725 mm de diamétre intérieur et 4520 mm de

[ =)
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longueur, construit en acier au carbone, avec isolation par des modules en fibre

céramique, possede des conditions de design de 0,07 kg/cm? g et 1038°C [5].

e Activateur du Catalyseur (950-423)

L'air provenant du préchauffeur dair dactivation 360-422 salimente a lactivateur du
catalyseur 950-423, a travers une grille de distribution de 1092 mm de diamétre, situéeau
fond de celui-ci. L'activateur du catalyseur est composé d'un dépot intérieur de 1066mm de
diametre interne et de 6249 mm de longueur entre tangentes, construit en Inconel, a
lintérieur d'un dépot de 1550 mm de diametre extérieur et 8020 mm de hauteur, construit
en acier au carbone avec du matériau réfractaire en modules de fibrecéramique. Le dépot
interne ou a lieu la fluidisation du catalyseur, avec des conditions d'opération de 0,35
kg/cm? g et 875°C, a des conditions de design de 0,5 kg/cm? g et 982°C respectivement

pour la pression et la température [5].

-
Vers filtre d'arr
-

E| de l'activateur
De dépit de

v compensabon

— v

De filtre d'air de

combustion de I'activateur

o Entrée

de gaz

naturel

Vers trémie de décharge

Figure II.7 : Procédé de ’activation du catalyseur
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Il.3Le réacteur et la zone de purification et de récupération

II.3.1 Le réacteur et son alimentation

Le réacteur 950-155 est une tuyauterie de diametre interne de 560 mm en forme de
boucle, unis par des troncons horizontaux. Les troncons verticaux disposent de chemises
calorifugées pour la réfrigération, ont des conditions de design qui sont une pression de15
kg/cm?g et une température de 142°C. Le réacteur, d'une capacité de 78.3 m3 et d'une
longueur de 304 m, possede des conditions de design de 56.3 kg/cm? g et 142°C pour la

pression et la température respectivement.

Pendant le fonctionnement, les conditions opératoires sont de 42.2 kg/cm? et de 85a
110°C.

Le réacteur dispose de six pattes de décantation, de tuyauteries longues de 2210 mm et
de diametre extérieur de 27.3 mm, qui partent d'un des troncons horizontaux du réacteur
950- 155. La fonction de la patte de décantation est de concentrer le polymere solide
contenu dans le mélange polyéthylene-isobutane par décantation, avant que le produit
soit déchargé dans la chambre de flash 950-161[12].

B { 3 Roactour
Résenvoir
tampon de
réfrigerant du
réactour

—
A 4 |
| = ® |
LM e !
A fl il Pattes de décantation r::':,‘;“" :;T:” ap .lqu"‘!-‘
L d g“ o ¥ B70-155

Figure 11.8 : Procédé de polymérisation

Apres traitement des matieres premiéeres dans les différentes sections précédentes, elles

sont envoyées vers le réacteur pour l’alimenter.

L'isobutane de recyclage, l'hydrogene, 'hexene-1 et l'éthylene arrivent au réacteur par

[ =)
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une ligne principale d'alimentation de réacteur, 'hexéene et lisobutane de recyclage sont

mélangés dans un mélangeur statique d'isobutane/hexéne. [12]

L'hydrogéne se mélange avec léthyléne et s'additionne au courant d'isobutane de
recyclage/hexene a la sortie du mélangeur. L'alimentation du réacteur est ajustée en
fonction de certaines variables. Le liquide contenu dans le réacteur circule a 8,6 m/s
approximativement au moyen d’une pompe spéciale du réacteur (elle peut entrainer les 3

phases en méme temps).

La réaction de polymérisation est exothermique, a raison de 800 kilocalories par
kilogramme de polymeére formé. Cette chaleur de réaction s'élimine au moyen du systeme
de réfrigération du réacteur ; celui-ci est concu tant pour le chauffage que pour le
refroidissement, le réfrigérant circule dans les chemises des quatre pattes verticales du

réacteur. [12]

P b Lo

Figure 1.9 : Les alimentations du réacteur.

Mécanisme réactionnel : La polymérisation de l’éthylene avec le catalyseur PF est
radicalaire, cependant elle suit les trois étapes suivantes : Initiation, propagation et

terminaison.

> Le catalyseur passe d’abord par son état de réduction selon la réaction :
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,"{ TP L+ 2CHPO
u
? ? r etlon ? '\? “H"]
> Initiation : dans cette étape, il y a formation de fragment libre.
s M n; gu
H CH o '
ué(fc, CH * nd on n¢ \eu- chy
H H H C"H qr
H ¢ (12)
Possible Initiation
> Propagation
H H
Ce—H C2H4 Cr— CH—CH
ou —_— H eq. (13)
H H
&= g"-'hm Cr — CH— CH— chaine

> Terminaison

H H

Cr-CH-CH-chaing =iy

H
HC=CH-chaine
CrH e (l4)

Le temps de séjour du polymeére est en fonction du débit de production du polymére etde la

concentration des solides dans le réacteur. Les conditions opératoires sont choisies de

maniere a ce que 36 % en poids du mélange réactionnel dans le réacteur soit solide.

Le temps minimum de séjour pour les réacteurs industriels n'est pas clairement défini.

Pour maintenir une productivité du catalyseur d'environ 3 000 kg de polymere par 1 kg de

( 4 )

\ J
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catalyseur de chrome, le temps minimum de résidence dans le réacteur serait de lordre
de 1 heure [12].

Durant une heure de séjour des réactifs dans le réacteur, il y a une production continuedu

polymeére sous forme de poudre. La poudre circule avec les réactifs dans ’isobutane

11.3.2 Pattes de décantation de la poudre
Le fond du réacteur comporte 6 pattes de décantation, chacune possédant 2 vannes en
série, une vanne de blocage en téte et une vanne de décharge au fond, qui s’ouvrent et se

referment alternativement pour récupérer la poudre. [5]

obutane de lavage > Vers la de Flash

Vers taF ambre de falash

J

> Vanne de blockage

- Vanne PFTO

Vers la Chambre de Flash

Figure 11.10 : Les pattes de décantation.

La poudre déchargée du réacteur est conduite par les lignes de flash chauffées avec del'eau
vers la chambre de flash ou elle se sépare de lisobutane par détente et vaporisation de
l’isobutane.

L’isobutane est récupéré en téte de la chambre de flash etle polymeére est mené par le fond
vers la colonne de purge. Le mélange réduit sa pressionde 42.2 kg/cm?.g, pression normale
d'opération dans le réacteur, a 0.37 kg/cm2.g, (la pression normale d'opération dans la
chambre de flash). Moyennant des lignes de flash, le mélange est réchauffé par de l'eau

chaude pour favoriser la vaporisation de lisobutane, léthylene, l'hexene et ['hexane

présents[12].




1I.3.3 Purification et récupération du gaz de recyclage
Le gaz de flash provenant de la téte de la Chambre de flash 950-161 va étre soumis a un

systeme de récupération de solides, purification et récupération du solvant.

Le gaz de flash apres avoir traversé le Cyclone de fines de la Chambre de flash, est
envoyé au Filtre a manches de la Chambre de flash 350-162, et au Filtre de garde de gaz

de recyclage 350-171 A/B, pour récupérer les solides qu'entraine le courant.

Une fois les solides récupérés, le gaz est envoyé a un systéeme de purification du gaz a
travers le Compresseur de gaz de recyclage 160-171 A/B. Apres la compression, le

courant entre dans la Colonne d'isobutane de recyclage 950-173 pour séparer l'isobutane

De composants tels que l'éthylene, l'hexene, l'hexane et autres produits lourds qu'il

comporte.

L'extraction latérale de la colonne est de lisobutane de recyclage récupéré qui est
envoyé au Réservoir de stockage d'isobutane de recyclage 950-176. Le courant de téte
est de lisobutane riche en éthyléne qui est envoyé a U'Accumulateur de la colonne de
recyclage 950-174 a travers le Condenseur de la colonne de recyclage 410-173. Les non
condensables sont alimentés a la colonne d'évent d'éthylene 950-175 pour la séparation
de lisobutane. Le courant du fond est envoyé a la Colonne des-hexaniseuse. On va y
récupérer 100 % de lisobutane et 95 % de 'hexéne/hexane envoyé. La vapeur de téte de
cette colonne est envoyée a 'Accumulateur de la deshexaniseuse 950-182 a travers le
Condenseur de la deshexaniseuse 410-182. Le liquide du fond, le courant d’hexéne et

d’hexane sont envoyés a la torche [5].

Il.3.4Récupération du gaz de purge

Le gaz provenant du Filtre a manches de la colonne de purge 350-164 ou directement
depuis la Colonne de purge 950-162, dans le cas ou il aurait été dévié par la ligne de
by-pass du filtre a manches, s'alimente au Systeme de récupération de gaz de purge,

atravers le Booster de gaz de purge 050-191.

Dans le systéme de récupération de gaz de purge, lisobutane est récupéré du courant

d'azote et l'azote est recyclé vers la Colonne de purge 950-162, pour la réchauffer.

le gaz de purge provenant du filtre a manches de la colonne de purge 350-164 a travers

le Filtre de gaz de purge 350-191 A/B, arrive au Séparateur d'aspiration du 1¢" étage du



compresseur de gaz de purge 950-192 a travers le Refroidisseur du compresseur, Le
courant provenant du Dépot d'aspiration du 1er étage du compresseur de gaz de purge
est comprimé de 0,73 kg/cm? g jusqu'a 36,53 kg/cm? g, au moyen du Compresseur de
gaz de purge 160-192. Le courant de gaz est refroidi avant chaque étage de
compression. La décharge finale du compresseur se refroidit dans le Refroidisseur final
du compresseur de gaz de purge 410-195. Chaque étage posséde son propre dépot
d'aspiration

La décharge du compresseur passe au systeme de séparation d'isobutane/azote du

gaz de purge par refroidissement, dans lequel on récupéere de ’azote et on l’envoi de

nouveau a la colonne de purge [5].

II.3.5.Transport pneumatique et de finition

Dans la chambre de flash, la chaleur nécessaire pour garantir la vaporisation compléete
des hydrocarbures, qui accompagnent le polymere, est apportée. Le polymere se
décharge par gravité a partir du fond de la chambre de flash a la colonne de purge. [10]
Une fois la poudre déchargée de la colonne de purge ou de la chambre de flash
alternative, elle entre dans le systéeme de transport pneumatique et de finition, dans

'aire seche de l'usine.

purification obutane

Veors transport
preumatique de la poudre

Figure 11.12 : Systeme de récupération du polymere.



Le polymere déchargé peut étre stocké en tant que poudre dans les silos de poudre pour
l'alimentation postérieure de l'extrudeuse ou peut alimenter directement l'extrudeuse.

Le transport de la poudre est pneumatique et se fait au moyen de ’azote.

A0, v B 1)) 98 1T

Figure 11.13 : les silos de stockage de la poudre,granulé

Avant d’introduire de la poudre dans U’extrudeuse, elle passe par un systéeme de dosage
pour ajouter des additifs (antioxydant, des brillants, ...), le premier doseur est le doseur
concentré, ou il se mélange une faible quantité de la poudre vierge avec une grande
quantité d’additifs, le deuxieme doseur est le doseur de dilution, ou on ajoute la poudre
dosée a des grandes quantités de la poudre vierge.

Puis le tout est envoyé vers ’extrudeuse. La poudre est extrudée sous forme de granulés
dans l'extrudeuse. Le granulé de sortie de l'extrudeuse, apres séchage, se décharge dans
les silos mélangeurs, puis dans les silos de produit finis ou bien le silo hors spécification,

moyennant le transport pneumatique avec de lair.

Figure 11.14 : principaux compartiments de [’extrudeuse
Le granulé est envoyé des silos mélangeurs ou du silo de produit hors spécifications vers
les silos de stockage de granulés pour étre commercialisé en vrac ou vers les silos

d'alimentation des lignes d'ensachage, moyennant le transport pneumatique avec de



air. [5]

Figure 1I.15: stockage de produit fini

Conclusion
Le procédé décrit n'est pas adéquat pour l'obtention de tous les grades de produit. Par
exemple, 'hydrogene est inclus dans les recettes de certains grades uniquement. Grace
a l'expérience accumulée par le personnel au fil du temps, des modifications sont
apportées de temps en temps, principalement pour controler les parametres importants
tels que la température, la concentration d'éthylene et le taux de solide dans le
réacteur. Ces ajustements visent a obtenir un produit conforme aux normes requises,

telles que lindice de fluidité et la densité.



Chapitre lll : partie pratique



Chapitre lll: Partie Pratique

Introduction

Apres la réaction de polymérisation, le taux de conversion de l'éthylene est d'environ 96%,
ce qui entraine la présence de quantités d'éthyléne non converti. Pour un débit moyen de
conception de l'éthylene de 23 190 kg/h, cela représente un débit de 927,6 kg/h d'éthyléne
non réagi. En Algérie, plus précisément pour la SONATRACH, cette quantité d'éthyléne est
directement envoyée vers la torche. A un débit de 927,6 kg/h et un prix moyen de 1000
euros/tonne, les pertes annuelles sont estimées a 8 125 776 euros/an. Cela représente une
perte économique considérable qui entraine égalementune pollution de l'environnement et
de lair. Notre travail consiste a proposer l'une dessolutions qui peut étre mise en ceuvre
pour récupérer l'éthyléne non réagi. Dans le but datteindre cet objectif, notre travail
propose une méthode pouvant étre utilisée pour récupérer l'éthylene non réagi. Cela
implique la simulation d'une section de récupération d'éthyléne cryogénique, suivie d'une
étude technico-économique pour évaluer la faisabilité de la mise en place de cette

installation.

lll.1 Présentation du simulateur HYSYS

Le simulateur HYSYS est un outil de simulation et de conception avec une large gamme
de fonctionnement et de fonctionnalités avancées. Tout changement spécifié sur un
élément sera répercuté sur tout le modele. Cest un outil de simulation interactif
intégrant la gestion d’événements (Event driven) : c’est-a-dire qu’a tout moment, un
acces instantané a l'information est possible, de méme que toute nouvelle information
est traitée sur demande et que les calculs qui en découlent s’effectuent de maniere
automatique, non seulement toute nouvelle information est traitée des son arrivée mais

elle est propagée tout au long du Flowsheet [13].

lll.2 Le choix de I’équation d’état (EOS)
Le choix de |’équation d’état est dicté par la recherche d'un compromis entre la simplicité
de la forme mathématique et U’étendue du domaine d’application et de la précision

souhaitée. Le  tableau IIl.1 résume les intervalles de  température




Et pression des modeles PR et SRK :
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Le tableau Ill.1 : Les conditions opératoires des modeles PR et SRK

Modele Température (°C) Pression (bar)
thermodynamique

PR >-271 <1000

SRK >-143 <350

Les équations de Peng-Robinson (PR) et de Soave-Redlich-Kwong (SRK) sont largement

utilisées dans U’industrie, particulierement pour le raffinage, le traitement du gaz et la

simulation des procédés industriels pétrochimiques. D’apres le tableau Ill.1 |’équation

de peng robinson (PR) supporte une large gamme en température et de pression.

l11.2.1 Validation du modéle

La validation du modele thermodynamique passe par la comparaison de valeurs simulées

du designe avec les données du concepteur.

Tableau lll.2 : les conditions opératoires réelles utilisées pour la simulation.

Gaz de recyclage Gaz de purge
Débit (Kg/h) Débit (Kg/h)
118260 1650
Le Constituant T=102,9°C ; T =35 °C; P= 1618
P=1559kPa kPa
(%mol) (%mol)
Hydrogene 0.003815 0.000000
Azote 0.001352 0.036238
n-Hexane 0.000708 0.003652
1-Hexéne 0.002279 0.010168
n-butane 0.024615 0.031210
i-butane 0.845289 0.892686
Propane 0.001501 0.000874
Ethylene 0.117556 0.019431
Ethane 0.002486 0.005740
Méthane 0.000399 0.000000
[ 5 )
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Tableau Ill.3 : Conditions de la colonne de purification (950-173)

Erreur
Données Parameétres HYSYS Design
relative%
Température
. 82,66 83,4 0,69
(*C)
Isobutane
Soutiré Pression (KPa) 1435 1430 1,05
Débit (kg/h) 13590 17100 0,94

D’apres le tableau Il.3, les erreurs relatives pour les trois parametres sont acceptables,donc

le modele de Peng-Robinson est valide

lll.3Démarche pour la simulation

l11.3.1 simulation de la section de purification

L'alimentation de la colonne provient du compresseur de gaz de recyclage, 160-171 A/B, et
est introduite au plateau 5 de la colonne d'isobutane de recyclage, 950-173. La capacité de
la colonne est de 33,5 m3. En conditions opérationnelles de 13,4 kg/cm? g et 110°C au fond
et de 13,2 kg/cm? g et 67°C a la téte, les conditions de design de la colonne sont
respectivement de 15 kg/cm2.g et 170°C pour la pression et la température. La colonne,
composée de 34 plateaux a soupapes en acier au carbone, estconcue pour maintenir une
teneur en éthyléne inférieure a 5 ppm dans lisobutane de recyclage, pour éliminer un peu
d'hexene-1, de composés lourds et de n-hexane, ainsi que pour dégazer lisobutane en

éliminant les gaz absorbés.

L'isobutane de recyclage, extrait du plateau 25, est envoyé au réservoir de stockage
disobutane de recyclage, 950-176. La sortie du condenseur de la colonne de recyclage

alimente l'accumulateur de la colonne de recyclage, 950-174. Les vapeurs,
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Principalement de 'éthyléne, provenant de l'accumulateur de la colonne de recyclage 950-

174, sont dirigées vers la colonne d'évent d'éthyléne, 950-175.

La colonne est construite en acier au carbone et est équipée de deux lits, chacun d'une
hauteur de 3 000 mm, remplis d'anneaux Pall en acier inoxydable de 25 mm, permettantla

séparation de l'éthylene et de lisobutane. [5]

Les parameétres de designe de l’alimentation entrée dans la colonne 950-173 sont :
> Débit: 14500,66 kg/h

» Pression: 14.98 kg/cm?
> Température : 109.61 °C

Tableau lll.4 : Composition de la charge entrante dans la colonne 950-173.

Constituants Fraction molaire {%mol}
n-Butane 0.0242
Hydrogene 0.0083
Isobutane 0.8379
Méthane 0.0004
Ethyléne 0.1157
Propane 0.0015
Azote 0.0111
1-Hexéne 0.0022
Hexane 0.0007
Ethane 0.0024
[ 5 )
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Figure lll.1: PFD de la section de purification de l’IBR
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lll.3.2 Comparaison des résultats entre le cas design et le cas simulé
La simulation de la section de purification effectuée a |’aide du logiciel HYSYS, a donné
des résultats qui ont été comparés avec les parametres de designe retirés directement

du PFD (process Flow Dia-gram) de "unité CP2K (Annexe 1 et 2).

Les résultats sont représentés dans les tableaux IV.3 et 1V.4 ci-dessous

Tableau III.5 : comparaison des compositions de téte de la colonne 950-175 entre le cas

désigne et le cas simulé

Constituant Fraction molaire design Fraction molaire HYSYS
Hydrogéne 0,0268 0,0270
Azote 0,0958 0,0803
Méthane 0,0028 0,0028
Ethylene 0,8303 0,8437
Ethane 0,0176 0,0180
Propane 0,0039 0,0072
Isobutane 0,0226 0,0209
n-Butane 0,0002 0,0000
1-Hexene 0,0000 0,0000

Tableau Ill.6 : comparaison des paramétres de sortie de tete de la colonne 950-175

Design HYSYS Erreur %
Température (C°) -28,89 -29 0,38
Pression (kg/cm?) 13.6 13,6 0,00
Débit (kg/h) 1057 1048 0,85
Fraction molaire en ethyléne 0,8303 0.8425 1,46
[ s )
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Les écarts obtenus pour tous les parameétres et fractions sont inférieurs a 4%, ce qui
signifie que les résultats de la simulation sont tres proches des résultats de designe. Cela
confirme que la simulation est correcte, que le modéle thermodynamique de Peng-

Robinson permet de prédire le comportement de toute la section de purification [13].

l11.3.3 Simulation de la section de récupération de I’éthyléne non réagi :

Nous avons commencé par établir des parameéetres opératoires pour faire fonctionner la
colonne cryogénique afin de récupérer l'éthyléne non réagi. Ces parametres ont été
basés sur les données de sortie de la colonne d'évent d'éthylene 950-175. Ensuite, nous
avons utilisé le logiciel HYSYS et la fonction "Distillation Shortcut” pour estimer le
nombre de plateaux requis pour la séparation et pour déterminer le plateau

d'alimentation optimal en injectant ces parametres dans le logiciel. [13]

Les paramétres utilisés pour [’alimentation de la colonne « Short Cut » sont :

> Débit d'éthylene : 1 057 kg/h
» Pression: 13.6 kg/cm?
> Température : -28.89 °C
38 b ;E
—  NTROGEN
- — -W--#
= O
+—
— | Q
100

ETHYLENE

Figure lll.2 : La colonne « Short Cut ».
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s T i I
D Shortcut Column: T-100- Sl 0 S S (S

Design IRating l Worksheet | Performance I Dynamics I

Design -Compenents
Knectic; Component Mole Fraction
Parameters Light Key in Bottoms Nitrogen ~ 0,0500
lI\Jlietre:/ana bles Heavy Key in Distillate Ethylene 0.0500

-Pressures
Condenser Pressure 1320,000 kPa
Reboiler Pressure 1400,000 kPa
-Reflux Ratios r
External Reflux Ratio 6,301
Minimum Reflux Ratio 6,278

Figure Ill.3 : Les paramétres de la colonne « Short Cut ».
Les données indiquées donnent une colonne de 16 plateaux avec alimentation de la
charge dans le douziéme (12¢™¢) plateau. Mais les températures du rabouilleur et du

condenseur sont tres basses (-113.9 et -239.2 °C respectivement).

- _ :
B shortut Cotumn: 100 S I .. o =)
:ﬂorksheet Performance | Dynamics B

Trays

Minimum Number of Trays 1,868

Actual Number of Trays 16605 €—— Nombre de plateaux

Optimal Feed Stage 11,999 s\
Temperatures Plateau d’alimentation

Reboiler [C] -1139 oPtlma|

Condenser [C] -239,2 |
Flows

Rectify Vapour [kgmole/h] 21,001

Rectify Liquid [kgmole/h] 18,202

Stripping Vapour [kgmole/h] -16,404

Stripping Liquid [kgmole/h] 18,305

Condenser Duty [kJ/h] -301425 368

Reboiler Duty [kJ/h] -458238,250

e e
« S ————

Figure lll.4 : Environnement de la colonne « Short Cut ».
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lll.4Récupération par distillation cryogénique

lll.4.1 Simulation de la section cryogénique

Selon les résultats de la simulation de la colonne "short cut”, les températures du
rebouilleur et du condenseur sont tres basses et impossibles a atteindre avec les
systemes de réfrigération disponibles utilisant le propane et 'éthyléne. Par conséquent,

des optimisations sont nécessaires pour cette colonne.

L'augmentation de la pression entraine une augmentation des températures, ce qui
permet d'élever les températures du rebouilleur et du condenseur a un niveau ou
l'utilisation de systemes de réfrigération au propane et a l'éthylene devient possible.
Pour cela, nous avons utilisé un compresseur centrifuge afin d'atteindre une pression de

28 kg/cm?, une pression suffisamment élevée pour obtenir des températures de

réfrigération atteignables avec le propane et l'éthylene.

Les parametres utilisés pour ’alimentation de la colonne cryogénique sont :

Temperature [C] -29,00
Pressure [kg/cm2] 13,60
Molar Flow [kgmole/h] 37,29
MassFlowlkghl 1048

Le nombre de plateaux et le plateau d’alimentation optimal de la colonne de
récupération d’éthyléene non réagi ont été tirés de la simulation précédente (Colonne «
short cut »), donc cette colonne comporte seize (16) plateaux et s’alimente depuis le

douziéme (12°™me) étage.




Chapitre lll: Partie Pratique
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Figure IIl.5 : PFD de la colonne de récupération d’éthyléne non réagi.
L’efficacité de chaque plateau a été réglée a 80%, les graphes suivants illustrent les profils
de température a la pression ainsi que les profils des fractions molaires de U’éthyléne, et

les légers au sein de la colonne :

240 3 ==
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~ E /
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N 234 3 =
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233 3 =
E T'/
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0 2 4 B g 10 12 14 16

Nombre d’étage

Figure Ill.6 : Profil des pertes de charge (bar), le long de la colonne
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Figure II.7 : Profil de température (°C), en fonction du numéro de plateau.
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Figure I11.8 : Profil de la fraction molaire des légers, H2, N2, C1, le long de la colonne.




Chapitre lll: Partie Pratique

0,990
r= 35— Ethylgne (Light)
= ] B
g 0,980
on ]
T ] /
N 3
p 0,970
c E & = 7 = 0 S
9 1 in|
> 0,960 \ :
S 1 hal
R S
o 0,950 .
c E '
-9 4
s 0,940 i)
e 3/
e
;
O 0930
o e
(&) E
0,920 e e e T e T e
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Nombre de plateaux

Figure II1.9 : Profile de la fraction molaire de l’éthylene dans les deux phases liquides et

les vapeurs le long de la colonne.

l11.4.2 Interprétation des profils de la colonne :
La Figure Ill.6 présente le profil des pertes de charge (en bars) le long de la colonne,
montrant que la pression varie entre 23 et 24 bars sur les quatorze plateaux, confirmantainsi

le respect des conditions proposées dans la colonne de distillation.

La Figure III.7 illustre le profil de température, ou lintervalle de température va de -90°C a
-20°C, mais les cing premiers plateaux présentent des changements de température tres
importants. Cela explique qu'une grande partie de la séparation se produit dans ces cing
premiers plateaux, ce qui est confirmé par la Figure 111.8, ou la concentration en éthyléne
liquide diminue légerement dans ces plateaux. Cependant Il ne faut pas négliger
limportance des autres plateaux ou la température ne subit pas de grands changements,

mais qui permettent ['élimination des composés plus légers de l'éthyléne.

La Figure 111.9 montre que la fraction d'éthyléne dans la phase liquide reste presque stable
le long de la colonne, ce qui suggere un éventuel soutirage latéral de l'éthyléne.Cependant,
cette possibilité est rejetée en raison de la pureté obtenue. Les résultats de la simulation

sont résumés dans les tableaux suivants [13].
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Tableau IIl.7 : Composition des incondensables et de l’éthylene récupéré.

Fraction molaire | Fraction molaire
Constituant de la téte de la du fond de la Taux de r;écupération
colonne colonne o)
Azote 0.6578 0.0002 0.35
Méthane 0.0177 0.0002 0.0302
Ethylene 0.1394 0.9467 94.06
Ethane 0.0002 0.0206 99.008
Propane 0.0000 0.0083 100
Isobutane 0,0000 0.0239 100
n-Butane 0,0000 0,0000 100
1-Hexene 0,0000 0,0000 100
Hexane 0,0000 0,0000 100
Hydrogene 0.1850 0.0000 0.815

Tableau lII.8 : Les parametres de fonctionnement du condenseur et du rabouilleur.

Condenseur Rebouilleur
Température (°C) -85 -12.46
Pression (Kg/cm?) 28.45 29
Débit massique (kg/h) 105.8 941.9




Chapitre lll: Partie Pratique

Figure Ill.10 : PFD de la section de récupération de l’éthyléne non réagi.
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ll1.4.3 Interprétation des résultats

Selon les résultats obtenus récapitulé dans les tableaux précédents la fraction d'éthylene
récupérée au niveau de la colonne cryogénique est de 94,67% en fraction molaire.
L’éthyléne récupéré répond aux spécifications requises en ce qui concerne lescontaminants
(CO2, CO, 02 et H,0 principalement), éliminant ainsi la nécessité d'un autre traitement
avant sa réutilisation. Cela signifie que I’éthyléne peut étre réutilisé directement dans le

réacteur.

Avec un taux de récupération de 87,26% de loff-gas total et un taux de récupération
d'éthylene d'environ 97,9%, nous enregistrons une récupération de 622 tonnes d'éthylenepar
mois, Le taux de récupération peut étre amélioré jusqu'a 99% en diminuant la température
de condensation, mais cela nécessité d'autres boucles de réfrigération. Atteindre une
température aussi basse est trés coliteux et nécessite la mise en place d'une installation
complete. L'installation de ces cycles de réfrigération, le choix des types de cycles et des
réfrigérants, font l'objet d'une étude indépendante qui ne peut pas étre réalisée en

paralléle avec cette étude.

Apres avoir simulé la colonne de récupération de léthyléne non récupéré dans des
conditions de pression et de température spécifiques, la distillation cryogénique se révele
étre une solution efficace avec un bon taux de récupération et une grande pureté.
Cependant, cette méthode peut étre trés colteuse et nécessite un investissement

important.

Dans la partie technico-économique, nous étudions la faisabilité et la rentabilité de la mise

en place d'une telle installation.

ll.5Etude technico-économique

Une 'étude économique a été examinée afin d’évaluer visant a évaluer la rentabilité dela
mise en place de cette installation et le temps de récupération de linvestissement. Pour ce
faire, nous avons calculé plusieurs indicateurs économiques qui caractérisent larentabilité,
tels que la valeur actuelle nette (VAN), le taux de rentabilité interne (TRI)et la période de

récupération (payback period ou Pay-Out Time) (POT).
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l11.5.1 Colts d’investissement

Afin de déterminer approximativement le budget de financement de cette section en cas
de réalisation, on a utilisé |’option«Economics» dans le logiciel de simulateur AspenHYSYS
afin d’avoir une estimation sur le colt d’investissement et le colt d’exploitationqui sont de
4 183 750 Euros et 107 265 Euros/an respectivement. La figure Ill.7 ci- dessous montre les
résultats de la fonction<Economics» et l’annexe 3 représente les résultats détaillés de

I’estimation économique:

Economics V| Energy EDR Exchanger Feasibility 6%
Capital Cost Utiity Cost Available Enerqy Savings Unknown ~ OK  AtRisk
4183750 107 265 — o 0 0 0
UsD USDNear MW 96 of Actual
[ €D e |
Flowsheet FLOW-1 (TPL1) - Solver Active « | Economic Equipment Data Summary -« |+ v
Liquid Fraction A |

W orethan 080
m—— - B lessthan 080
’ \

- ,Dq Vers

; I lg Norche
ofgas  VLV-102  vers colomne

4N cor%pﬂme’ lade / \

\ purfication | L— Q \
\ (A=nl i 1Conr%nseur
\ of K100 6TPLI
gas Yo Equipment Cost 62340000 USD

( Installed Cost 73560000 USD
Weight 7000,00 LBS
Installed Weight 17 210,00 LBS
Operating Cost 145 USD/HR

| Colonne de purification d'éthyléne @TPLY
b Equipment Cost 111 100,00 USD
\ 4 R Intalld Cost 40480000 USD
\ {7 Weigt 1450000 85
™ i AL Installed Weight 4303200 LBS

Colonne o Operating Cost 017 USD/HR

e
purfication ~~ Ethyléne
déthyléne récupéré1 v

Figure IlIl.12 : Résultats de la fonction « Economics »
Les gains financiers en cas de réalisation de cette installation doivent étre déterminés

en fonction du prix de vente actuel de |’éthylene dans le marché mondial (C2H4).

Le prix de ’éthyléene actuel est environ de 1000 euro/tonne.

l11.5.2 Calcul de la recette

Les gains financiers en cas de réalisation de ce projet doivent étre déterminés en fonction
du prix d’achat actuel de U’éthylene. Dans le marché mondial le prix de l’éthylene est

environ de 1000 euro/tonnes.
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Tableau Ill.9 : Calcul de la recette.

Quantité
Taux de ) . )
] o d'éthyléne Prix d'achat
récupérationDe ] o Recette (Euro)
) . Récupéré (Euro/tonne)
['éthyléne
(Tonnes/an)
97% 7 464 1 000 7 464000

l11.5.3 Calcul du bénéfice imposable:
«Bénéfice imposable = Recette - Amortissement - Dépense.
« Amortissement = (investissement / n).

Avec:

e n: Nombre d’années d’Amortissement

« Impot : Environ 17% de Bénéfice
 Cash-flow (CF):
CF = bénéfice imposable - impots.
 Cash-flow actualisée (CFA):
> CFA=CF/ (1+a) "n

Avec :
» CF : Cash flows

> a: Taux d’actualisation (pris a une valeur de +3%)

» n:nombre de ’année




Tableau Il1.10 : Résultats des parametres économiques.
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Année 0 1 2 3 4 5
Recette 0 7464000 | 7464000 | 7464000 | 7464000 | 7464000
Investissement | 4183750 | O 0 0 0 0
Amortissement | 0 836750 | 836750 | 836750 | 836750 836750
Colt

0 107265 | 107265 | 107265 | 107265 107265
d'exploitation
Bénéfice

0 6519985 | 6519985 | 6519985 | 6519985 | 6519985
imposable
Impot 0 1108397 | 1108397 | 1108397 | 1108397 | 1108397
Cash-Flow -4183750 | 5411588 | 5411588 | 5411588 | 5411588 | 5411588
Cash-Flow

., -4183750 | 5253969 | 5100941 | 4952370 | 4808126 | 4668083

Actualise

111.5.4 Les critéres de choix d’investissement

La valeur actuelle nette (VAN)

=~ CF
VAN = ;}(14'—(1)71
> VAN = 20599 739 Euros

Avec:
» CF: Cash flows

» a : Taux d’actualisation
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VAN est positive dés la premiere année d’exploitation donc notre projet est rentable.

[a]_ - an)* VANP

TRI=ay + |—————=
[VAN, |+ [VAN,|

«Taux de rentabilité interne (TRI) :

> TRI= 121%

Le TRI se détermine par itération successive, il est possible d'avoir un taux de rendement
interne (TRI) supérieur a 100%. Le taux de rendement interne mesure le rendement d'un
investissement en comparant les flux de trésorerie entrants et sortants. Si les flux de
trésorerie futurs sont suffisamment importants et rapides pour compenser un
investissement initial, le TRl peut dépasser 100%. Cela peut se produire avec certains
investissements a haut risque ou dans des situations particuliéres. Cependant, il est
important de noter que des TRI extrémement élevés peuvent également signaler un niveau

de risque tres élevé.

Il s’agira de faire plusieurs essais jusqu'a trouver le taux d’actualisation qui annule la

valeur actuelle nette (VAN).

Pour pouvoir interpoler, il est indispensable de disposer d’une VAN positive et une autre

négative

Avec:

> VANnN : Valeur actuelle nette négative
> VANp : Valeur actuelle nette positive
> a0 : Taux d’actualisation a la VANn
> al: Taux d’actualisation a la VANp

Le TRI est tres important par rapport au taux d’actualisation, on a une marge de sécurité
lll.6 La durée de récupération (payback period ou Pay-Out Time)

La durée de récupération (POT) est le délai nécessaire pour que les revenus d'un projet

remboursent la mise initiale. Ce délai est en général mesuré a partir du début de
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l'exploitation.

L'année de récupération est lannée T a partir de laquelle la somme algébrique du fluxde

trésorerie CFk (somme jusqu’a l'année T) devient positive.

POT = 9,55 mois
Aprés le calcul de ces parameétres économiques, il est nettement clair que notre projet est
rentable avec une importante marge bénéficiaire. Ceci est di au fait que la récupération

de ’éthyléne économise un capital important.

Conclusion

En conclusion de cette partie pratique, nous avons réalisé une étude approfondie sur la
récupération de l'éthyléne. Nous avons mis en ceuvre différentes méthodes et techniques,
telles que la distillation cryogénique pour évaluer lefficacité de la récupération. Les
résultats obtenus ont démontré que le processus de récupération del'éthylene est réalisable

et présente des rendements satisfaisants.

L'analyse des données a révélé que les facteurs P ; T ont une influence significative sur
lefficacité de la récupération. Nous avons identifié les conditions optimales, telles quela

température, la pression.
Pour obtenir les meilleurs rendements de récupération.

De plus, nous avons évalué les aspects économiques de la récupération de l'éthyléne, en
prenant en compte les colts des équipements, des matieres premiéres et de lénergie.
Nous avons conclu que la mise en ceuvre d'un processus de récupération de l'éthyléne serait

rentable et pourrait générer des économies significatives pour l'industrie.

Enfin, des recommandations ont été formulées pour améliorer davantage le processus de
récupération de l'éthyléne, telles que l'exploration de nouvelles techniques ou la recherche

de méthodes de régénération des solvants plus efficaces.

En conclusion, cette partie pratique a démontré que la récupération de léthylene est
réalisable et économiquement viable. Ces résultats encouragent la poursuite de recherches
et de développements dans ce domaine, ouvrant ainsi des perspectives prometteuses pour

lindustrie de la récupération de l'éthyléne.
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Pendant cette période de stage pratique, notre objectif principal a été la valorisation de

'éthyléne contenu dans les gaz de torchage rejetés par lunité.

Pour atteindre cet objectif, nous avons proposé une nouvelle installation de récupération
de léthyléene non réagi par distillation cryogénique, composée de quatre équipements
essentiels. Nous avons vérifié et validé ce modéle par simulation a l'aide du logiciel "ASPEN
HYSYS".

Ces équipements comprennent:
Une colonne de distillation cryogénique avec 16 plateaux, fonctionnant a une pression
allant de 28,4 a 29,6 kg/cm2.

Un condenseur en téte, opérant a une température de -85 °C et une pression de 28,45

kg/cmZ2.

Un rebouilleur en bas, fonctionnant a une pression de 29,57 kg/cm? et une température
de -12,46 °C.

Un compresseur centrifuge a un seul étage, aspirant a une pression de 13,6 kg/cm? et

refoulant a 29,02 kg/cm?2.

La mise en ceuvre de cette installation présente un avantage significatif pour l'unité de

production de PEHD CP2K, car elle permet :

La valorisation de l'éthylene précédemment rejeté dans l'atmosphere avec les gaz de
torchage, permettant ainsi d'économiser jusqu'a 7,4 millions d'euros annuellement en
récupérant 97% de l'éthylene contenu dans les flux de gaz destinés a la torche. Cela se
traduit par une entrée financiere supplémentaire annuelle nette trés importante de 5,411
millions d'euros et un gain total de 81 millions d'euros sur une période d'exploitation de 15

ans, avec un délai de récupération de quelques mois seulement.

-L'augmentation du taux de conversion global de lusine jusqua 99% en réinjectant

'éthyléne récupéré dans le réacteur de polymérisation.




La réduction des rejets atmosphériques de lunité, contribuant ainsi de maniere
significative a la protection de l'environnement en réduisant les émissions de gaz a effetde

serre de 14 933 tonnes par an.
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Annexe 3:

Equipement

Name

Equipment Cost
[USD]

Installed Cost
[USD]

Equipment Weight
[LBS]

Total Installed
Weight [LBS]

Main Tower_@Colonne de
purification d'éthylene

89300 214500 11900 24818
Condenser_@Colonne de
purification d'éthylene

11600 118600 1600 9536
Reboiler_@Colonne de
purification d'éthylene

10200 71700 1000 8678
Compresseur K-100 623400 735600 7000 17210




