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Résume:

Le complexe CP2K est congue pour produire du polyéthylene a haute densité (PEHD)a
partir de 1’éthyléene comme matiére premiére. Ce dernier est utilisé a un debit de 23 190 kg/h
dans le réacteur, avec un taux de conversion d’éthyléne qui peut atteindre 96%, ce qui implique
des quantités d’éthyléne non réagi estimées a 927.6 kg/h qui sont envoyés directement Vers
torche comme déchets gazeux.

Notre travail consiste proposer une solution pratique pour la récupération de la quantité
d’¢éthyléne non réagi dans I’unité PEHD (CP2K) afin de le revaloriser au lieu de le torcher.

Dans notre étude, on a proposé une solution pour la récupération de 1’éthyléne non réagi,
cette proposition consiste a une distillation cryogénique, pour ce faire, on a utilisé le logiciel
ASPEN HYSYS pour simuler et proposer une section comprise d’un compresseur, et une
colonne de distillation munie d’un condenseur et d’un rebouilleur. La colonne fonctionne a
une pression allant de 28.5 a 29.6 kg/cm? et des températures de -85 °C dans la téte et -12 °C
dans le fond pour récupérer 97,9% de 1’éthyléne non reagi.

L’étude technico-économique montre que 1’implantation de cette section est rentable et

présente une grande marge de bénéfices.

Mots Clés : PEHD, récupération, éthylene, purification, distillation cryogénique.
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Abstract :

The CP2K plant is designed to produce high density polyethylene from ethylene as a
raw material. The latter is used at a flow rate of 23,190 kg / h in the reactor, with a conversion
rate that can reach 96%, which implies quantities of unreacted ethylene estimated at 927.6

kg/hthis quantity is directly sent to the torch.

In this work, we try to find a practical solution to recover the amount of unreacted

ethylene in the HDPE unit (CP2K) in order to recycle it instead of flaring it.

In our study, we proposed a solution for the recovery of unreacted ethylene using
cryogenic distillation, to do so, we used ASPEN HYSYS, a simulation software to propose a
section comprised of a compressor, and a distillation column equipped with a condenser and a
reboiler. The column operates at a pressure ranging from 28.5 to 29.6 kg / cm? and
temperaturesof -85 ° C and -12 ° C in the top and bottom respectively in order to recover

97.9% of the unreacted ethylene.

The technical-economic study shows that the establishment of this section is

profitableand has a large margin of benefits.

Keywords: PEHD, recovery, ethylene, purification, cryogenic distillation.
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Introduction générale

Introduction générale

La pétrochimie appelée également synthese pétrochimique, est une branche de I’industrie
chimique qui connait un développement grandissant, dicté par les besoins en produits de premiére
nécessité et a prix de revient relativement bas.

Le développement dans ce domaine a fait ces fruits dans notre pays, donc la SONATRACH a
décidé d’investir dans la pétrochimie et d’installer ses propres complexes pétrochimiques CP2K,
CP1K, etdes autres complexes d’Ammoniac et d’urée a Arzew en partenariat (SORFERT et AOA).

Le polyéthylene a haute densité PHED est devenu un ingrédient habituel et nécessaire dans la
vie courante, d’ou venait I’importance d’installer un complexe pour sa synthése. Le complexe
pétrochimique CP2K situé a Skikda, avec une capacité de production de 130 000 tonnes/an, est la seule
unité pétrochimique en Algérie pour la synthése du PEHD.

La matiere premiére essentielle pour la fabrication du PEHD est I’éthyléne, qui est utilisé a un
débit de 19 323 Kg/h. Pendant le procédé de polymérisation, 1’éthyléne est polymérisé en polyéthylene
a un taux de conversion qui peut atteindre 96%, alors que la quantité restante n’est pas récupérée et est
envoye directement vers la torche, ce qui représente du capital perdu vu que I’éthyléne est importé en
devise.

Durant notre stage pratique pour le projet de fin d’étude, qui a duré 15 jours au complexe
pétrochimique CP2K de Skikda, nous avons eu la chance de traiter 1’'un des problémes les
plus persistants de 1’unité, le probleme de 1’Off-gas. Notre travail, porte sur 1’étude d’une des

méthodes de séparation permettant la récupération de 1’éthyléne non réagi contenu dans 1’Oft-gas.

Cetravail sera divisé en trois chapitres, dont :
» Le premier chapitre, on aexpliqué des généralités sur les polyéthylenes;
» Dans de deuxieme chapitre donnera un apercu sur le complexe pétrochimique CP2K,
¢’est-a-direprésenter I’ensemble des unités qui constituent le complexe pétrochimique CP2K;

» Danstroisieme chapitre, il sera question de décrire le procédé de fabrication du PEHD;

> Le quatrieme chapitre, nous proposons une des méthodes de séparation utilisée dans des
unités pétrochimiques similaires, la séparation par distillation cryogénique, nous avons
effectué la simulation par 1’Aspen-Tech HYSYS®, ainsi qu’une interprétation des
résultats, et on a réalisé une étude technico-économique sur la faisabilité de la réalisationde
cette installation;

» Enfin, conclusion générale qui présente une synthése du travail réalisé.
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Chapitre | Généralités sur les Polyéthylenes

Introduction

Le polyéthyléne est I'un des polymeres les plus répandus et les plus utilisés
dans le monde. Il s'agit d'un matériau thermoplastique qui est produit a partir de I'éthyléne,

un composé organigue gazeux.

Le polyethylene se caractérise par sa légéreté, sa résistance chimique, sa
flexibilité et sa facilit¢ de transformation. Il existe différents types de polyéthyléne,
notamment le polyéthylene haute densité (PEHD), le polyéthyléne basse densité (PEBD) et
le polyéthyléne linéaire basse densité (PEBD), qui présentent des propriétés Iégerement

différentes.

Le PEHD est utilisé dans de nombreuses applications, notamment les
emballages, les tuyaux, les réservoirs, les jouets et les films plastiques. Il est apprécié pour
sa résistance a la traction, sa résistance a I'usure, sa résistance aux produits chimiques et sa

capacité a étre soudé.

Les polymeres

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

propriétés mécaniques et chimiques bien spécifiques.

On distingue les polymeres trouvés a 1’état naturel comme la cellulose, des
polymeres synthétiques entierement fabriqués par I’homme a partir de monomeres réactifs
(Ie nylon, le PMMA, le polyéthylene, le téflon...) et enfin les polymeéres artificiels ou

régénérés, obtenus par modification chimique d’un polymere naturel.

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

thermodurcissables et les élastomeres.

— Les thermoplastiques (comme le polyéthyléne 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

Page 2



Chapitre | Généralités sur les Polyéthylenes

comme les liaisons hydrogenes, entre autres. Cependant toutes ces liaisons secondaires
sont facilement rompues lorsque 1’agitation thermique augmente. Ainsi, leur module
d’¢lasticité et leur viscosité en écoulement diminuent sous I’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). 1l est alors possible de changer leur forme plusieurs 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 par des liaisons covalentes induites entre autres par des pontages de brins
de chaines. Ces nceuds 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 par traitement 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.

Synthése des polymeres

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 polymeérisations : Le premier type de réaction est appelé polymeérisation en
chaine et résulte de la formation d’un centre actif qui fixe de fagon successive de

nombreuses molécules de monomere [1].
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Chapitre | Généralités sur les Polyéthylenes

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 [1].

Polymérisation en chaine

La polymeérisation en chaine nécessite la présence de centres actifs, ceux-ci peuvent
étrecréés soit institué sous I’influence d’une forme d’énergie externe (chaleur, radiations
lumineuses ou ultraviolettes, rayonnements a, B, y), soit le plus souvent a partir d’un
composé réactif ou amorceur, que ’on ajoute au milieu réactionnel, et qui donne
naissance a une substance amorcante (R*) possédant un centre actif. Les centres actifs
peuvent étre des radicaux, des anions ou des cations. lls sont capables de réagir avec des
molécules monomeéres 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 centre actif a disparu [2].

Selon la nature du centre actif qui provoque 1’addition des motifs successifs, on peut

classer toute polymeérisation en chaine dans 1’un des sous-groupes suivants:

» Polymeérisation radicalaire ;

» Polymérisation anionique;

» Polymérisation cationique;

> Polymérisation par coordination (amorcée par des complexes des métaux

detransitions) [3].

Les polyoléfines

la polyoléfines (Parfois appelé par I'abréviation PO) Sont une classe de
macromolécules composé de monomeres oléfines (Aussi appelé alcénes, sur la base de la
structure CnH2n) Dérive polymérisation de huile ou gaz naturel. polyoléfines sont
polymeres, parmi les plus populaires sur polypropyléne (PP), le du polyéthylene (PE) et le
polyisobutyléne (PIB), qui est largement utilisé pour les produits en plastique ou

caoutchouc utilisation de commun [4].
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Les polyethylenes

Le polyéthylene abrévié PE et appelé aussi polyéthylene, il appartient a la famille des
polyoléfines. C'est I'un des polyméres les plus simples, les moins chers, et une ressource
abondamment disponible. Important polymere de synthése, avec le PP, le PVC et le PS, sa
production mondiale était estimée a environ 80 millions de tonnes en 2008. Sa température
de transition est basse et avoisine les —110 °C ; son point de fusion peut selon les grades
atteindre 140 °C. Sa résistance mécanique diminue dés 75 a 90 °C et contrairement au
polypropylene, la température d'utilisation ne peut excéder le point d'ébullition de I'eau. Sa
nature paraffinique explique sa grande inertie chimique. Il existe différents types de
polyéthylene, par exemple : homopolyméres LDPE et HDPE et des copolymeéres ex :
LLDPE, plastomeres. Les Polyéthylénes possédent une telle variété de structures
moléculaires qu’il n’est pas possible de les décrire tous.

Son appellation découle du fait qu'il est obtenu par polymérisation des monomeres
d'éthylene (CH.=CH2) afin d'obtenir une structure complexe de formule générique
-(CH2-CH2)n-. Dans la famille des polyoléfine, il est le seul qui puisse étre préparée par

voie radicalaire.

Le polyéthylene exploite un composant du pétrole, il est consideré comme étant un
matériau intelligent : ses impacts faibles sur I'environnement ; cette ressource est
disponible en abondance sur la planete. La compagnie brésilienne Braskem, en 2007 (juin)
a annoncé la certification d'un polyéthylene vert, polymérisé a partir d'éthyléne issu
d'éthanol lui-méme obtenu par fermentation de canne a sucre. Les avancées de la recherche

en plasturgie permettent au polyéthyléne d'envisager de nouvelles voies d'utilisation.
Le produit est faconné en granulés et fourni sous cette forme aux transformateurs [5]
—(CH2 —CH2) n —

PEEPISES S S

Figure 1.1 : Schéma représentatif du chaine isole de polyéthylene [5]

?
%
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Modes de synthéese des polyéthylénes

Le polyéthylene est issu de la polymeérisation du monomeére éthylene seul pour
former un homopolymeére, ou en présence d’un comonomére de type 1-alcene pour former
un copolymere. Les deux voies essentielles pour fabriquer des polyéthylénes de haute
densité sont des réactions de polymeérisation catalysées par des systémes a base d’oxyde de
chrome ou des composés organométalliques de type Ziegler-Natta. Depuis quelques annees
est apparue une voie de synthese catalytique a base d’especes dites métallocenes,
permettant d’accéder a des PE plus homogenes [6].

HDPE
(Zicgler)
HDFE }0.2-00.4 MPa HDPE
0.7-2 MPa o R
Union Carbide P 50-75°C (Phillips)
(C,H,), Cr cat.
3-4 MPa
90-160 °C
4-10 MPa CrQ cat.
200-300 °C HMW-HDPE
HDPE _ supported MbO, cat. CH —CH _(Mw - 200,000 - 500,000)
(Standard Oil) 2 3 (Modified Zicgler process) UHMW-HDPE
150-350 MPa (M., = 3,000.000)
80-300 °C
AIBN
Gas phase
(1-alkene, =12%%)
LDPE solution or gas phase VLDPE
{1-alkene, 5-12%)
LLDPE

Figure 0.2 Les différents procédés de synthese de polyéthylénes[6].

a) Polymérisation catalysée par un oxyde métallique

Ce type de polymérisation a lieu dans des conditions de température et de pression
moyennes. Il y a deux procédés qui utilise les oxydes métalliques comme catalyseur, le
procédé Phillips avec comme catalyseur ’oxyde de chrome et le procédé Standard Oil,
connu aussi sous le nom d’Indiana avec 1’oxyde de molybdene .La méthode la plus
couramment employée vient du procedé Phillips. Les oxydes de chrome (Figure 2) sont les
catalyseurs les plus largement utilisés pour la production de polyéthylene 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 [6] .
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I‘—o (o)
%
Y

[ Cr1l

Figure 1.3 Structure d’'un catalyseur de type oxyde de métal [6]

Un mécanisme probable est proposé en Figure 3. La premiere étape de la synthese

consiste en I’imprégnation d’un support de silice hautement poreuse ou d’aluminosilicate

avec une solution aqueuse d’acide chromique ou de trioxyde de chrome. Apres séchage le

catalyseur est activé par chauffage a 500-700°C dans un environnement oxydant,

conduisant a des espéces chromate en surface, précurseurs des sites actifs. En milieu

éthylene a haute température (dans le réacteur), se produit une réduction de I’état de

valence (pouvant aller du Cr'" au Cr¥ 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’insére alors entre les atomes de chrome et de carbone ;

["opération se répéte pour former la chaine polymeére [6].

HO OH
\Sl/O\sy’/
/ \
\Si/—o
O/ \(‘r/O ﬁH?
\Sl— / \o CH;
\s{—~o
HC——CHa
O/ \C
N CH,
W R

o o
\/
T,
/ \
o
CrOs —_— ' T +  Hy0
——s; Si—
/ TN\
Tsi—a » T~si—o
L N i \
g —= o Cr + 2CH,0
\Si__o/ \o-—-—CH2 N ?
L /S\t-—o
SI—O\ HoC CH, \SI—O H>C
AP - I A
Si—gQ \HC'
_—Si——0 H,C——CH,
N
HzC CHay

Figure 0.4 Mécanisme de polymérisation par catalyse d’oxyde de chrome[6]
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b) Polymérisation de type Ziegler-Natta

Cette voie de synthése a lieu dans des conditions de températures et de pression
relativement faibles, légérement inférieures aux conditions précédentes. La variété de
catalyseurs est immense. De maniére générale, ils consistent en un complexe entre un
organometallique (du groupe I-111), avec un sel de métal de transition (groupe IV-VIII).
L’exemple le plus typique pour la synthése de PEHD, présenté en Figure 1.4, est le cas du

chlorure de triéthyl aluminium (AIEtz) avec le tétrachlorure de titane (TiCls) [6] .

Eit _ClI
=
Cl Cl

[ Ti, V1

Figure 0.5 Structure d’un catalyseur de type Ziegler-Natta[6]

Le site actif de cette polymérisation comprend un atome de titane complexé a 4

atomes de chlore et un groupe alkyle dans une configuration octaédrique, avec un site

vacant.
A Mechanism for Ziegler-Natta Catalysis R’
I
Q active catalyst , H=C=R
Cl&rlﬁCl Il{ I
a1 1l Cl'k..[lﬁ(:l CH
L, o IH S R rearrange CL_| 4C1
r L ", TI
R-M ¢ ar 10
M= Al Li, Mg, Zn.... MOl H, \H L
L is an unspecified ligand M-
HyC=CHR
r
| R R
-C—R
(H 1 ) H—(lj—R) H-C-R
CH /n
Fual Product €—— O ~TI2C! o LS PRIy P i e TLDYe
'l b many times (Tl TI, H R
L a1 ar | N
L L™
C
AN
H H

Figure 0.6 Mécanisme de polymérisation par catalyse Ziegler-Natta [6]
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Ce dernier permet a une molécule d’éthyléne de complexer 1’atome de titane. Dans
I’étape suivante la molécule d’éthyléne s’insére entre le métal et le groupe alkyle, créant un

nouveau site vacant et permettant la répétition de 1’opération qui conduit a une chaine de

PE [6].
c) Polymérisation de type métallocéne

Ce procédé est utilisé pour produire une gamme de copolymeéres éthylene-a-oléfine
moins polydispersés que ceux obtenus avec le procédé Ziegler-Natta. Pour ce faire on
utilise des catalyseurs a base de métallocéne tels que les zirconocenes, ou chaque molécule
de catalyseur contient un seul type de site actif qui polymérise le monomeére de maniere
identique. Les catalyseurs de type métallocenes sont par conséquent communément
appelés « single-site catalysts, (SSC) ». L’atome de métal du groupe IV est attaché a deux
ligands cyclopentadiénes, pouvant étre reliés entre eux et plus ou moins substitués. Les
catalyseurs métallocenes peuvent étre supportés sur un support de silice ; on note aussi la
possibilité d’utiliser un co-catalyseur de type MAO (methylalumoxane) jouant le role

d’échange de ligand et augmentant nettement I’activité du catalyseur [7].

Zrcl;

[ Ti, Zr, Hf,... ]

Figure 0.7 Structure d 'un catalyseur de type métallocene[7].

Dans le cas d’une synthése utilisant un co-catalyseur MAO, la figure 1.6 illustre lors
de la premiére étape I’action de conversion du catalyseur aprés complexation en espéce
active possedant une position de coordination libre pour le monomere. Celui-ci vient alors
complexer le zirconocéne , puis s’insérer entre la liaison Zr-C libérant de nouveau une
position de coordination libre pour répéter I’opération, formant ainsi dans un temps tres

court la chaine polymere [7-8].
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R
\\ + Me + Me n :/
ziCl, + MAO bl L. - />Zr/ R
/ // - i
\ Step 1 \ = Step 2 \ Steps 3 + 4
&2

Figure 0.8 Mécanisme de polymérisation par voie métallocéne [7]
Caractéristiques générales du polyéthylene

= Grace a leur symeétrie, les sequences linéaires du polyéthyléne sont fortement
cristallisables, elles sont arrangées en zigzag planaire et sont assemblées suivant une
symétrie orthorhombique proche du systeme hexagonal;

= La période de fibre correspond a une seule unité monomere (c=0,254nm);
= Le point de fusion des meilleures zones cristallines arrangées est 135°C;

= Le degré de cristallinité des polyéthylénes dépend beaucoup de leurs structures, il peut
varier de 30 a 70%, dépendant de soit une haute ou basse proportion de branches (ou unités
monomeres), ce degré de cristallinité est généralement évalué par la densité quivarie entre
0,92 et 0,97 pour les homopolymeres et peut étre réduit jusqu’a 0,88 pour les copolymeres
linéaires (PEBDL);

= Les séquences non cristallines subissent quant a elles le phénomene de Tg a-110°C;

= Un cas particulier est que le polyéthyléne linéaire avec une grande masse molaire
(Mw>3x106 g.mol-1) dont la cristallisation peut étre partiellement inhibée (d=0,94) non
pas a cause de la proportion des branches (qui est basse) mais plutdt a cause de la viscosité

trés importante de la matrice [9].

Différents types de polyéthylénes

Les PE (polyéthyléne) font partic des thermoplastiques, c’est-a-dire qu’ils ont des
propriétés qui leur conférent une malléabilité a chaud et une thermoplasticité réversible.

Mais ils sont de natures différentes selon les modes de polymérisation:
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e A partir d’'un procédé a haute pression, on obtient un polymeére trés ramifié
appelé le polyéthyléne basse densité PEHD (il contient deux types principaux : le

polyéthyléne basse densité linéaire PEBD, et polyéthyléne basse densité ramifié PEBD; ).

e A D’inverse on utilise un procédé a basse pression pour obtenir le polyéthyléne

haute densité PEHD.

e |l existe par ailleurs un autre type de PE, le PEMD (moyenne densité) ; mais
c’est en réalité un intermédiaire entre des deux formes et n’a pas de caractéristique

particuliére ou intéressante qui mérite d’étre développée.
Polyéthyléne basse densité

Le polyéthyléne basse densité a été inventé en 1933 par E.W. Fawcett et R.O.
Gibson, et le polyéthyléne haute densité est synthétisé en 1953 par le chimiste allemand
Karl Ziegler, puis le polyéthyléne a basse densité linéaire a été inventé en 1970.

Le PEBD est plus ramifié que le PEHD, ce qui signifie que les chaines ne

s'assemblentpas bien entre elles.

Les forces intermoléculaires de type Van der Waals sont donc plus faibles, il en
résulte une plus faible densité, une plus grande malléabilité et une biodégradabilité plus

rapide.

Utilisé dans les domaines les plus divers, sa densité est inférieure a celle de I'eau, et
présente une bonne résistance chimique, chimiquement neutre pour les denrées

alimentaires.

Il est transparent et peut étre facilement transformé car il se préte trés bien au
soudage, sa durée de vie est trés longue a cause de sa grande stabilité mais il se recycle
bien, sa permissivité relative est de 2,25 [17].

Le polyéthylene haute densité (PEHD)

Il est utilisé notamment pour la fabrication de bouteilles, flacons, fts,
conteneurs, tuyaux, tubes, poubelles, ... . Ce polymeére est un thermoplastique, ce qui
permet d'envisager un recyclage matiere. Dérivé des hydrocarbures, le PEHD présente peu

de risque pour I'environnement, il est 100 % recyclable (et non 100% recyclé).

Proprietés des polyéthylenes a haute densité
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Les propriétés mécaniques

A 23°C les polyéthylenes a haute densité sont au-dessus de leur température de
transition vitreuse (Tv = -100°C), leur phase amorphe est caoutchoutique, et ceci est

sensible au niveau des propriétés mécaniques.

La nature para finie que du polyéthyléne a haute densité, en fait un matériau avec
de bonnes propriétés de frottement (surtout sous forme injectée) ; les facteurs de frottement
dynamique pour une vitesse donnée sont indépendants de la pression de surface (s=0,15 a
0,25), pression admissible <ION/mm? vitesse <2m/s. On résume les différentes

caractéristiques de ce matériau dans le tableau 1.1 [10].

Tableau 1.1 : Propriétés mécaniques des polyéthylénes a haute densité [10]

Propriétés unités PEHD
Masse volumique g/cm?® >0,955
Indice de fluidité (190°C) 9/10min 0,3-18
Contrainte au seuil d’coulamment (traction) MPa 25-30
Résistance a la rupture MPa 30-35
Allongement rupture % 500-1100
Module d’¢lasticité en traction MPa 800-1100
Les propriétés physiques

Les polyéthylénes a haute densité sont opaques en forte épaisseur et transparents en
films. L’augmentation de la cristallinité se traduit par une diminution de la stabilité et de la
diffusivité (dance de la perméabilité) des diffusants car leur transport ne peut s’effectuer

dans la phase amorphe. (Tableau 1.2) [11].

Tableau 1.2 : Propriétés physique du PEHD [10]

. Masse : Taux de
Transmission . Absorption d’eau e
. volumique cristallinité
lumineuse 3 %
g/lcm %
Mauvaise 0,95 0,01 702480
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Les propriétés chimiques
Les polyéthylénes a haute densité possedent une grande stabilité chimique, a des
températures inférieures a 60°C, ils sont pratiquement insolubles, ils ne sont attaqués ni par
les acides (sauf oxydants), ni par les bases, ni par les solutions de sel. Ils sont insolubles
dans I’eau, mais ils sont sensibles a 1’¢tat naturel a 1’action des ultraviolets en présence
d’oxygéne (aire) ; pour cela, ils sont charges de poudres de carbone, 2 a 3% ou de
stabilisantes lumieres. Ils sont sensibles au feu et a la fissuration sous contrainte en

présence de savon, alcool...etc [12].
Les propriétés thermiques

En absence de contraintes, le polyéthyléne a haute densité peut supporter une
température de 110°C a 120°C (stérilisation par exemple), mais cette température décroit
avec la charge < 100°C ; augmente avec le taux de réticulation. Le passage de la

température de transition vitreuse est d’autant moins sensible que le polyéthyléne a haute

densité est plus cristallin. (Tableau 1.3)

Tableau 1.3 : Propriétés thermiques du polyéthylene a haute densité [13]

Coe_ff|0|§nt e Conductivité10™ C,h glgur Chal.Jd Comporte-ment
dilatation cal/s.cm Spécifique Continu Au froid
10°/°C ' Cal/g. °C °C

11a13 11312 0,55 120°C bon

Les propriétés électriques

Les polyéthylenes a haute densité sont d’excellents isolants électriques pour des
conditions varie d’ambiance, ceci explique leur tendance a étre électrostatiques. Ils ont une
résistivité tres élevée et une rigidité électrique élevée. Le faible facteur de perte

diélectrique interdira le soudage haute fréquence. (Tableau 1.4) [14]

Tableau 1.4 : Propriétés électriques du polyéthyléne a haute densité [14]

e s Rigidité Constante Facteur de
Résistivité . . ., . . 5
0. Cm Diélectrique diélectrique a perte a
- KV/mm 10 HZ 10 HZ
108 18a24 2,3 3ab
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Cycle de vie du polyéthyléne a haute densité

La production des tubes et canalisations polyéthyléene PEHD n’émet aucun rejet dans
I’environnement. 100% des rebuts de production sont recyclés sur site et I’eau servant
refroidissement des canalisations produites circule en circuit fermé. En conséquence, aucun
rejet n’est a craindre pour I’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 expansion sous tous les climats et permet de préserver de maniére
considérable la ressource en eau. Le polyéthylene est le matériau le plus utilisé au monde

pour sa fiabilité [15].

Contréle du polyéthyléne a haute densité

Les parametres de structure des polyéthylénes a haute densité sont mesurés par les

techniques suivantes :

e Par chromatographie sur gel perméable (GPC) a haute température pour les
massesmoléculaires et leur distribution;

e Par analyse d’enthalpie différentielle pour le taux de cristallinité et les
parametresde fusion et de cristallisation;

e Par résonance magnétique du carbone-13 pour la composition en monomeres.
Les contrbles courants réalisés par les producteurs sont des testes mécaniques classiques,
tenus a la fusion ou a la traction, et des testes spécifiques de chacune des applications

envisagées [16].

Les testes usuels sont : la mesure de 1’indice de fluidité, celle de la masse volumique,
et le dosage des adjuvants. L’indice de fluidité est défini comme le poids de maticre
extrudée en 10 min a révére une filiere calibrée standardisée a 190 °C sous 2,16 Kg. La
masse volumique est mesurée a 23 °C selon différentes méthodes. La tenue aux adjuvants

est contr6lée par spectroscopie infrarouge ou par des méthodes de dosage spécifiques.
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Avantages et inconvénients du PEHD

Avantages
» Mise en ceuvre aiseée;
 Excellentes propriétés d’isolation electrique;
 Résistance aux chocs;
» Grande inertie chimique;
 Qualité alimentaire;

 Perte du caractére perméable des PE que ce soit a I’eau, mais aussi a I’air

et auxhydrocarbures.
Inconvénients
« Sensibilité aux UV en présence d’oxygéne;
« Sensibilité a la fissure sous contrainte;
« Mauvaise tenue a la chaleur;

 Collage important .

Domaines d’application

Les utilisations du PEHD ne sont pas trés différentes de celle du PEBD, bien que

les caractéristiques mécaniques des deux matériaux soient nettement différentes.

elLe film d’emballage est 1'un des domaines d’application privilégiés du
polyéthyléne;

e Le PEBD est largement utilisé, mais le PEHD a aussi certaines applications dans ce
domaine;

e Le polyéthyléene est utilisé pour les films agricoles;

¢ Quel que soit son type, il est aussi utilisé pour obtenir des produits semi-finis par le
procedé d’extrusion (pipes, etuis pour cébles, etc.) tout comme des objets variés par

I’extrusion-soufflage de corps creux ou par moulage par injection;
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e Selon les caractéristiques mécaniques désirées, les polyéthylénes ayant une densité
variable sont utilisés, avec le PEBD qui est caractérisé par une force d’impact remarquable;

e Pour les applications d’élaboration de cables, le polyéthylene est généralement
réticulé apres 1’extrusion;

e Les copolymeéres du polyéthyléne et le polyéthylene moyenne densité sont utilisés
commedes ¢lastomeres synthétiques dans tous les secteurs de I’industrie du caoutchouc en

raison de leur grande inertie chimique et une faible tendance a réagir;

e Le PEHD peut étre étiré pour donner des mono-filaments qui sont utilisés dans la
fabrication de cordes;

e Sa nature paraffinique limite son utilisation dans 1’industrie du textile [9].

Conclusion

Avec le développement de la chimie supramoléculaire, on s'intéresse de plus en plus
aux matériaux polymeres jusqu'a un certain degré de complexité structurelle et
fonctionnelle, ces réactions de polymeérisation sont le seul moyen d'obtenir un polymere
bien défini.

Les procédés en phase gazeuse et a lit fluidisé basés sur des catalyseurs Phillips ou
Ziegler, sont les plus intéressants car ils ne nécessitent plus I’emploi de grandes quantités
de solvant et la capacité des réacteurs est beaucoup plus importante, et aussi, ils permettent

d’obtenir dans le méme réacteur les autres polyéthylenes linéaires moyenne et basse
densité.
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Chapitre 11 Présentation du complexe CP2K

Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter le complexe CP2K en passant en revue sa
situation géographique, les quelques dates relatives aux étapes de construction et de
démarrage de I'unit¢ PEHD et on mentionne aussi I’histoire de développement de
polyéthyléne L’organisation et le découpage du complexe ainsi que les taches relevant de
chaque département seront aussi présentes. Enfin, nous terminerons par exposer la gamme
des grades PEHD produits par CP2K.

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 polyéthyléne haute densité
soit signé en avril 1991 entre I’ENIP (Entreprise Nationale des Industries Pétrochimiques)
et Repsol Quimica (filiale de Repsol) s’inscrivant dans le cadre de la coopération
industrielle algéro-espagnole. L’unit¢é mixte portait alors le nom de POLYMED

(Méditerranéenne des Polymeres).

Le capital de I'unité était détenu par I’ENIP a 64%, REPSOL a 23% et BAD
(Banque Algérienne de Développement) a 13%. Par la suite, ’ENIP a décidé de racheter
les parts de REPSOL et la BAD apres que ces derniers aient décidé de se retirer.

Aujourd’hui, Sonatrach a repris 1’unité qui désormais porte le nom de CP2K.
Implantation

Le complexe CP2K qui comporte I"unit¢ PEHD est implanté a I’intérieur 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 I’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 :
e Au Nord: par la mer Méditerranée;
e Au Sud : par la route principale de la zone industrielle et SOMIK;
e AVEst: par laFIR (Force d’Intervention et de Réserve);

e AT’ Ouest : par CP1K (Complexe Pétrochimique 1 de Skikda).

Page 17



Chapitre 11 Présentation du complexe CP2K

Figure 11.1: Position du complexe CP2K dans la zone industrielle [18]
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Description de I’usine

Le CP2K a pour but de produire du polyéthyléne haute densit¢é (PEHD) d’une

capacité de 130 000 tonnes/an (design). Les matiéres premiéres utilisées sont :

» 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 polymére et 1’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
longueur de la chaine;

» Catalyseur : il est a base de chrome (Cr). Son nom commercial est
MAGNAPORE 963, il provient des USA.

Le complexe est composé de trois zones principales qui sont :

a) Zone d’off site Elle comporte les utilités (chaudiéres, air, azote, eau dessalée,
eau anti-incendie, eau potable et détente de gaz) ; 1’activation du catalyseur se
fait aussi dans cette zone.

b) Zone humide Elle s’appelle aussi zone de réaction, les matieres premieres
avant d’entrer au réacteur, elles passent par les traiteurs afin d’¢liminer les
impureteés.

c) Zone seche Elle contient les éléments suivants : extrudeuse, soufflantes, silos

de stockage des produits finis (poudre et granulé), ensachage.

Découpage du complexe

Le complexe est composé de 04 zones importantes qui sont :

a) Zone d’off site

> Les utilités (chaudiéres, air azote, eau dessalée, eau anti-incendie, eau

potable et détente degaz).
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> Torche;
> Stockage isobutane et hexene;
> Traitement des eaux usées;

» Activateur de catalyseur.

b) Zone humide
> Traiteurs;
> Reéacteur;

» Compresseurs.

c) Zoneséche
» Extrudeuse;
» Soufflantes;
> Silos de stockage produits finis (poudre et granulé);

» Ensachage.

d) Zone batiment
> Bloc ADM et finance;
Cantine et vestiaires;
Bloc sécurité infirmerie;
Magasin pieces de rechange, ateliers et bloc technique;

Sous stations haute et basse tension;

vV V VvV V V

Salle de contrdle process et laboratoire.
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Organisation de CP2K

Un organigramme résumant 1’organisation du CP2K est présenté ci-dessous :

[ CP2K : Polymed ]
Direction finance et administration [ Direction d’exploitation ]
Département Deépartement Département Département Département
production technique maintenance sécurité approvisionnement

Service étude/suivi

.
Service laboratoire ](_
\

_)[ Service méthode ] l o ]
Service prévention
Service réalisation ] )I Service intervention ]

Service inspection

Service mécanique ]

_)[ Service électricité ]

Service instrumentation ]

Figure 11.2 : Organisation du complexe CP2K [18]
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Le complexe est constitué de deux directions :
» Direction finance et administration;

» Direction d’exploitation qui se divise en 4 départements.

Département Production

Il comporte les trois zones du complexe citées précédemment (zone off site, zone

humide etzone seéche), qui sont regroupées dans deux types d’installations :
a) Installations principales de I’usine
» Unité de préparation et de traitement des matieres premieres;

» Réacteur ou se déroulent la polymérisation et la récupération du PEHD en

poudre;
» Extrudeuse qui transforme la poudre en granulés;
» Stockage intermédiaire (Capacité 3500 Tonnes);

» Unité de conditionnement.

b) Installations auxiliaires
» Production de vapeur, électricité, air etc.... ;
Traitement des effluents ;
Stockage matiéres premiéres, utilités et additifs (Eau, Hydrogene, Héxeéne,

>
>
> Isobutane) ;
» Magasin de stockage de produit fini d’une superficie de 18 000 m2 soit une
>

capacité de 12 000 tonnes.

Département Technique

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

départements, il estconstitué de trois services :

a) Service étude/suivi : dont le travail est concentré sur les études des problémes
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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;

b) Service inspection dont le rble est de valider les équipements et des

installations par des systémes programmés;

c) Service la boratoire dont la tdche 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 1’échelle laboratoire ;

» La production des granulés et des films par une extrudeuse soufflante a

1I’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 résistance des
films au déchirement, 1’opacité, le point de ramollissement, le temps nécessaire

pour la dégradation (durée de vie), la densité, I’indice de fluidité (MFI).

Département Maintenance

Ce département assure ’entretien et la maintenance des équipements, il est constitué

de cing services :

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

de préparation;

» Service Realisation;

» Service Mécanique;

> Service Electricité;
Service Instrumentation.

Le travail de ce département est divisé en deux parties, un travail periodique
programmé pour chaque equipement, et un travail fait suite aux demandes formulées par le

département de production en cas de pannes.
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Dans ce deuxieme cas, le travail est d’abord planifié, puis préparé et enfin envoye au

service concerné qui dépend toujours du département de maintenance.

Département Sécurité

Le complexe CP2K comme toutes les usines comporte un département HSE

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

> Service prévention;

> Service intervention.

Grades du PEHD produits au niveau de CP2K

Leur densité, qui est rapportés dans le tableau suivant :

Tableau 11.1 : Les différents grades du PEHD produits au niveau de CP2K et ses utilisations [18]

Grade Indice de fluidité La densité L’utilisation
TR 402 | 0,11-0,19/0,08-0,14 0,9430-0,9460 PIPE : (Tube Eau).
Soufflage : des bouteilles de petite et
5502 0,55-0,70/0,27-0,43 0,9530-0,9580 _
grande taille
TR 140 | 0,33-0,48/0,20-0,36 0,9430-0,9480 FILM : Usage Général toute sacherie
TR 144 | 0,25-0,38/0,14-0,24 0,9420-0,9470 FILM : Usage Général toute sacherie
Injection : Palette, caisse, bidon,
6080 7,0-10,0/6,80-9,20 0,9590-0,9650 ] ]
bouchon, casier, articles de ménage
Injection : Palette, caisse, bidon,
6030 2,0-3,80/1,80-3,20 0,9590-0,9650
bouchon, casier, articles de ménage
Injection : Palette, caisse, bidon,
6040 3,0-5,80/2,80-5,20 0,9590-0,9650
bouchon, casier, articles de ménage
5006L 0,80-1,15/0,47-0,73 0,9570 min Soufflage : des bouteilles de petite et

grande taille
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Conclusion

Il est courant que la production de polyéthyléne dans un complexe comme CP2K
varie d'une année a l'autre en raison de divers facteurs, tels que I'approvisionnement en
éthylene. L'éthyléne est la matiere premiére essentielle pour la production de polyéthylene,

et toute irrégularité dans son approvisionnement peut avoir un impact significatif sur la
production.
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CHAPITRE 111 Procédé de Fabrication du PEHD

Introduction
L’usine de CP2K de Skikda comporte deux procédés de production dans uneméme
installation :
> Procédé Phillips
» Procédé Ziegler-Natta

Mais depuis son premier démarrage, elle n’utilise que le procédé Phillips, car le
catalyseur utilisé dans le procédé Ziegler-Natta (un catalyseur a base de tétrachlorure de

titane) est couteux.

Procedeé Phillips

Le procédé Phillips, connu sous le nom de PF ou procédé de particules, qui a été congu
pour I’'usine de CP2K, exige une grande pureté des matiéres premicres et ne tolere que des
quantités infimes de poisons pouvant empécher le bon déroulement du réacteur ou altérer la

qualité du produit obtenu.

Les charges utilisées
a) L’éthyléne
L'éthylene est le principal réactif du procédé, il doit étre d’une trés grande pureté
(99.9% minimum), il est utilisé comme monomére pour la production du PEHD.
b) L’isobutane
L'isobutane, utilisé comme milieu réactionnel apres purification et séchage, il est utilisé
premiérement pour transporter et maintenir une pression dans le systéme du catalyseur
et deuxiémement pour transporter le polymeére en suspension dans le réacteur.
c) L’hydrogene
Utilisé comme modérateur de la réaction en contrélant la longueur de la chaine du
polymere, et pour contréler I’indice de fluidité.
d) L’hexéne-1
L'hexene-1 est un comonomere qui est ajouté au réacteur pour produire des
copolyméres. La densité du produit est contrdlée par 1’addition d’Hexéne-1. Il est aussi
utilisé pour diluer le produit utilisé en tant qu'antistatique, dans le Pot d'addition
d'antistatique.

e) Le catalyseur I’oxyde de chrome (Cr2Oz) supporté sur silice activee [18] .
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Autres Additifs au réacteur

» Antistatique (ASA)

Du nom commercial STADIS 450, son but est d’éviter le dépdt de la résine sur les
parois. Dans des concentrations élevées il devient un poison pour la réaction de
polymérisation.

» Scavenger (DEZ)

Un produit chimique (Diéthyl de zinc), injecté uniquement durant la non apparition de
la réaction de polymérisation. Il sert a éliminer toute trace de poison résiduel contenu dans le

réacteur.

Les conditions opératoires de la réaction de polymérisation
Les deux conditions essentielles dans le réacteur sont :
» Latempérature : varie de 85 a 110°C, selon le grade du PEHD a produire.
> Lapression : de 42 & 44 bars, selon la fermeture ou I’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 polyéthylene.

La figure suivante présente le schéma technologique de procédé de production de PEHD :

Event d’éthyléne

Eth

]
FA
ylene

Hydrogéne
=

Hexéne
—

11

Isobutane
frais

Poudre vers stockage
o

Figure 111.1 : Schéma du procédé Phillips pour la production de PEHD [18]

Page 27



CHAPITRE 111 Procédé de Fabrication du PEHD

Section de traitement de 1’éthyléne

traitements de I’hydrogéne

Section de traitement de 1’hexéne

Section de traitement de I’isobutane frais

Section de I’activation et 1’injection du catalyseur
Section de réaction (réacteur tubulaire)

Chambre de flash (séparation poudre-isobutane)

Colonne de purge

© 0 N o g B~ w DN E

Section de purification de I’isobutane recyclé

10. Section de déshexanisation et récupération de 1’isobutane recyclé1l
11. Stockage de I’isobutane recyclé

12.Chambre de flash alternative

13.Circuit de refroidissement du réacteur

Préparation et traitement des matieres premieres
Ethyléne
L'éthylene est le principal réactif du procédé, il est réceptionné dans l'usine, par un
bateau de transport a celle-ci, a 16.9 kg/cm? et & température ambiante. Si I'éthyléne remplit
les spécifications contractuelles, il devra étre traité pour éliminer certains composes. Il faut
éliminer les substances considérées toxiques pour le catalyseur de la réaction, comme
I'acétyléne, I'oxygene, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, I'eau et le méthanol.
Lesimpuretés présentes dans I'éthyléne sont faciles a éliminer[18] .
a) Elimination de I'acétyléne
Le réacteur d'‘élimination de l'acétyléne 950-101
L’élimination de 1’acétyléne se fait selon la réaction suivante :
CH =CH + H, > CHz = CH; eq. (111.1)
En présence d’un excés d’hydrogéne et d’une température trés élevée, on aura la réaction
secondaire suivante :
CH, = CH, + H, » CH3 — CH3 eq. (111.2)

b) Elimination de I’oxygéne

De la sortie du compresseur d'éthylene 160-101, le courant arrive au réacteur
d'élimination de l'oxygene 950-103, a travers le réechauffeur d'éthylene fonctionnant a la
vapeur d’eau 410-101, pour maintenir la température dans le courant d'éthyléne d'alimentation

aux réacteurs a 124°C.
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Les caractéristiques physico-chimiques du catalyseur R3-15 sont
- Cu20 = 40% ; ZnO = 40%; Al,O3 = 20% en poids.

Réactions mises en jeu :

Opération normale : 1_02 + Cu20 — 2Cu0O eq. (111.3)
2

Régénération : 2Cu0 + Hz — Cu20 + H,0 eq. (111.4)

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

descendant. Un seul réacteur se trouvera en service. Le second sera en régénération.

¢) Elimination du monoxyde de carbone :

Le courant d’éthyléne continue son parcours en passant par les réacteurs d'élimination
du monoxyde de carbone 950-104.le monoxyde de carbone est éliminé dans le réacteur selon
la réaction suivante :

Opération normale CO + 2Cu0 - CO2+Cu20 eq. (111.5)
Régénération Cuz0 + 1/202,_> 2Cu0 eq. (111.6)

d) Elimination du dioxyde de carbone :

En opération normale, le courant d'éthylene provenant du fond du réacteur d'élimination
de monoxyde de carbone 950-104 A/B, entre dans le refroidisseur d'éthylene a I'entrée du
sécheur 410-103, ou il est refroidi jusqu'a une température de 38°C. De celui-ci, il passe au
séparateur du refroidisseur d'éthyléne et puis au sécheur 950-105, pour alimenter enfin le
réacteur d'élimination du dioxyde de carbone 950-106 A/B.

La réaction d’élimination du dioxyde de carbone :

Opération normale : CO2 + Naz0 - CO3Naz eq. (111.7)
3C02 + Al203 — (C03)3Al; eq. (111.8)
Régénération :
CO3Naz + N2(chaud) - Na20 + COz + N> eq. (111.9)
(C03)3Al2 + N2(chaud) — Al203 + CO2 + N2 eq. (111.10)
Le catalyseur utilisé est a base de Al,0zet de Naz0 et de la composition massique suivante :
Al,03 =~ 95.1% ; SiO; =~0.02% ; Fe;03 ~0.02% : Na20 =~ 0.3%

e) Elimination de I’eau et du méthanol
L'éthylene est seche dans les sécheurs 950-107 A/B, [18]
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Ethylena E Verz le Feactear
HAD -0
1041
950415
Figure 111.2 : Schéma descriptif du traitement d’Ethylene[18] .
Hexéne :

L'hexéne est le composé ajouté au réacteur pour produire des copolymeres. L’hexéne en
petites quantités altére la structure moléculaire du polymeére et change donc les propriétés
physiques de ce dernier.

La densité du produit est contrblée par I'addition de I'hexéne. Les autres propriétés qui
en sont affectées sont la flexibilité, la cristallisation et la résistance a la rupture. C’est dans
I’hexéne aussi que se trouve l'antistatique (produit qui empéche I’encrassement des parois) au

sein du pot d'addition de I'antistatique 950-151.

950-111 Vers réacteur
- Colonne de dégazage
d’hexéne 1850 kg/h 50,1 kg/cm?g
38°C

1 v : 410-111
Réservo
premadion Condenseur

stockage d'hexéne I
- 950-113
3 Pot d'eau de la

¥ colonne de
dégazage

670-463 A/B N
950-112
0.7 kg/cm? g {
81°C
410-113
410-112 Refroidisseur
Rebouilleur colonne de degazage 670-111AB d’hexene

d'hexéne

Figure 111.3 : Traitement d hexéne [18].
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Isobutane

Il existe deux types d’isobutane : I'isobutane frais et I'isobutane de recyclage.

a) L'isobutane frais : est utilise dans les systemes d'addition des catalyseurs (PF et
XPF), dans le systeme d'addition des Co-catalyseurs, dans le dépbt de chargement de
Scavenger (DEZ) et dans la pompe du réacteur, comme produit de nettoyage et lavage afin
d'éviter d’éventuels bouchons de polymeéres pouvant obstruer les orifices et les lignes de petits
diametres. Il est aussi utilis€ pour apporter 1’appoint nécessaire au bon fonctionnement de la
réaction.

L'isobutane frais est soumis a un processus d'élimination de l'eau et du gaz absorbés
dans la colonne de dégazage 950-122, pour 1'élimination de 1'eau et d’autres maticres légeres
ducourant d’isobutane. La colonne dispose en téte d’une cheminée et d’un plateau de soutirage
pour recueillir I'eau qui s'est condensée dans le condenseur de téte 410-121. A la sortie de la

colonne, I’isobutane est séché dans le traiteur d’élimination de 1’eau 650-124 A/B.

950-122 Vers réacteur
Colonne de dégazage
d’isobutane frais 1850 kg/h 50,1 kg/cm?g
38°C
. Réservoir de 410-121
stockage Condenseur
d'isobutane “"% 950-123
. | Pot d'eau de la
colonne de ' 950-124 A/B
M ¥ dégazage | Sécheurs
d'isobutane
670-461 A/B N drainage

0,7 kgiem? g ( {

410-123
410-112 Refroidisseur
Rebouilleur colonne de dégazage §70-121A8 d'isobutane fais
d’isobutane frais au sécheur

Figure 111.4 : Schéma représentant le systeme de dégazage de [ isobutane[18].

b) L'isobutane de recyclage : est ’essentiel de 1’isobutane utilisé dans '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. Apres le
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refroidisseur, I'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. [10].

Isobutane recyclé @ E’ . Vers Riacteur

410:176 350122

9504125

950-176 &/

410477
670-172

Figure I11.5 : Schéma représentant le systéme de traitement de /’isobutane recyclé [18].

Hydrogéne :

L'hydrogene est ajouté au réacteur pour controler I'indice de fluidité du polymeére. Celui-
ci est en fonction de la longueur de la chaine de la molécule ; il augmente au fur et & mesure
que le poids moléculaire de celle-ci diminue. Une haute concentration en hydrogéne augmente
I'indice de fluidité du polymeére.

L'hydrogene est séché dans le sécheur 950-132 A/B. L'eau éliminée du courant
d'hydrogene est retenue dans un lit de tamis moléculaire de sécheur ZEOCHEM 13X.

Avantson entrée dans le réacteur, I’hydrogéne passe par le filtre 950-131 A/B.

:l:l §II » Hydrogéne traité

350-131

@ﬁ e

Bouteille d’Hydrogéne

X))

Figure 111.6 : Traitement de [ hydrogéne [18]
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Le catalyseur de la polymérisation PF et son activation :

Le catalyseur de la réaction de polymeérisation est le chrome de type PF (PHILLIPS).
Avant d'étre incorporé au réacteur, il exige un processus préalable d'oxydation (activation), il
doit étre activé moyennant le chauffage, par lots, dans un lit fluidisé avec de I'air chaud sec
provenant de l'usine, & des températures qui atteignent 982°C. Les conditions normales
d’opération sont de 875 °C et 0.35 kg/cm2g pour la température et la pression respectivement.

L’objectif principal de l'activation du catalyseur PF est d'éliminer I'eau et les produits
volatils par contact avec I'air sec et chaud dans le lit fluidisé. En plus de I'élimination de I'eau
du catalyseur, le changement de I'état d'oxydation du chrome a lieu, de Cr*® a Cr*®
(changementde la valence de 3 a 6). Dans le réacteur, en contact avec I'éthyléne, la valence du
chrome passe de Cr*® & Cr*2. Ce dernier polymérise I'éthyléne en polyéthyléne. [10]

Pour effectuer cette opération, il faut que l'air d'activation se trouve dans des conditions
déterminées. Il faut qu’il soit a une température de rosée de -82°C a la pression d'opération.
Pour cela, l'air provenant du systéeme d'air instrument de l'usine traverse l'unité de séchage de
l'air. En général, la productivité du catalyseur est en fonction du temps de résidence du
polymere, de la concentration de I'éthyléne et du polymere dans le réacteur, de la présence de
poisons dans les différents courants d'alimentation, du type de catalyseur, de la température et
de la procédure d'activation du catalyseur, de la température du réacteur et du type de

polymeredevant étre produit (homopolymere ou copolymere) [10].

i
[ Vers filtre d'air
-
| de lactivateur :
De dépét de
v compensation
2 . '_'“-‘ —’m_ =
Réservoir EIREEE ol - v
catalyseur PF 3, SHE—
p De filtre d'air de

combustion de Factivateur

}am-— Entrée
JrED-—e de gaz
naturel

Vers trémie de décharge

Figure 111.7 : Activateur et activation du catalyseur [18] .
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Description du procédé :

Le réacteur et son alimentation :

Le réacteur 950-155 est une tuyauterie de diameétre interne de 560 mm en forme de
boucle, unis par des troncons horizontaux. Les trongons verticaux disposent de chemises
calorifugées pour la réfrigération., ont des conditions de design qui sont une pression de 15
kg/cmz2g et une température de 142°C. Le réacteur, d'une capacité de 78.3 m® et d'une longueur
de 304 m, posséde des conditions de design de 56.3 kg/cm?g et 142°C pour la pression et la
température respectivement [10].

Pendant le fonctionnement, les conditions opératoires sont de 42.2 kg/cm?2 et de 85 a 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 trongons 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.

Réacteur

— Réservoir
tampon de
réfrigérant du
~. N réacteur

q Refroidisseurs a plaques
Pattes de décantation 410-153 A/B/C

v 670-155

<

Récupération polymére/isobutane

Figure 111.8 : Réacteur du procédé [18]
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Apreés traitement des matiéres premiéres dans les différentes sections précédentes, elles

sont envoyées vers le réacteur pour 1’alimenter.

L'isobutane de recyclage, I'hydrogene, I'nexéne-1 et I'éthyléne arrivent au réacteur par une ligne

principale d'alimentation de réacteur.

L'hexene et l'isobutane de recyclage sont mélangés dans un mélangeur statique

d'isobutane/hexéne [10].

L'hydrogene se mélange avec I'éthylene et s'additionne au courant d'isobutane de
recyclage/hexéne a la sortie du mélangeur. L'alimentation du réacteur est ajustée en fonction
de certaines variables. Le liquide contenu dans le réacteur circule au moyen d’une pompe

speciale du réacteur (elle peut entrainer les 3 phases en méme temps).

La réaction de polymérisation est exothermique, a raison de 800 Kkilocalories par
kilogramme de polymére forme. Cette chaleur de réaction s'élimine au moyen du systéme de
réfrigération du réacteur ; celui-ci est congu tant pour le chauffage que pour le refroidissement.

Le réfrigérant circule dans les chemises des quatre pattes verticales du réacteur [10].

Inhibiteur réaction

M

ISR de sécheur

Hexéne de sécheur

Ethyléne de sécheuwr

H2 de sécheur

——

Antistatique
Inhibiteur réaction

Figure 111.9 : Schéma montrant les alimentations du réacteur.
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II1.4.2 Mécanisme réactionnel
La polymerisation de 1’éthyléne 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 :

£ Cr + 2 CH O

réduction 7 N

Cr
N
< < o o eq. (111.11)

> Initiation : dans cette étape, il y a formation de fragment libre.

H H H H
vy M S A
/ —_— _—
Hé¢ or on HC_ _CH HC CH-— CH3

H Cr" H H

Possible Initiation

H M qu eq. (111.1])]

> Propagation

H H
Cr—H C2H4 Cr— CH—CH
ou R H eq. (111.13
H H

Cr— CH— chaine Cr — CH— CH — chaine

|

H

> Terminaison

H
H H HC=CH-chaine

Cr-CH-CH-chaine > cr-H eq. (111.14)

Le temps de résidence du polymeére est en fonction du débit de production du polymere
et de la concentration des solides dans le réacteur. Les conditions d'opération sont choisies de
maniere a ce que 36 % en poids du mélange réactionnel dans le réacteur soit solide.

Le temps minimum de résidence 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 catalyseur de chrome, le temps minimum de résidence dans le réacteur serait de I'ordre de 1
heure. Pendant une heure de residence des réactifs dans le réacteur, il y a une production
continue du polymere sous forme de poudre. La poudre circule avec les réactifs dans
I’isobutane.

Pattes de décantation de la poudre

Le fond du réacteur comporte 6 pattes de décantation.
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+ Vors la chambre de Flash alternatif

Isobutane de lavage

—tVeors laFambre de falash

|

> Vanne de blockage

-

Y
> Vanne PTO

-

Y‘
Vers la Chambre de Flash

Figure 111.10 : Schéma montrant les pattes de décantation [18]

La poudre déchargée du réacteur est conduite par les lignes de flash chauffées avec de
I'eau vers la chambre de flash ou elle se sépare de I'isobutane par détente et vaporisation de
I’isobutane. L’isobutane est récupéré en téte de la chambre de flash et le polymére est mené
parle fond vers la colonne de purge.

Le mélange réduit sa pression de 42.2 kg/cm?g, pression normale d'opération dans le

réacteur, a 0.37 kg/cm?g, (la pression normale d'opération dans la chambre de flash).

Moyennant des lignes de flash, le mélange est réchauffé par de I'eau chaude pour favoriser

lavaporisation de I'isobutane, I'éthyléne, I'nexéne et I'hexane présents.

Chemin du gaz de recyclage

Dans la chambre de flash, la chaleur nécessaire pour garantir la vaporisation complete
des hydrocarbures, qui accompagnent le polymere, est apportée. Cet apport se réalise au
moyende la chaleur sensible propre au polymére ou par circulation de I'eau chaude dans les
panneaux prévus a cet effet. Les vapeurs d'hydrocarbures sortent par la téte de la chambre de
flash et se dirigent vers le systeme de purification et de récupération du gaz de recyclage.

Le polymere se décharge par gravite a partir du fond de la chambre de flash a la colonne
depurge.
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‘/ 410473
w 40474 m
Vers systeme de réfrigération

160471 R

........

' ; Propane
A
B 350471
c T
D I
i Soutirage de Isobutane < 950474
de recyclage
PR TR
4n Ll
; Vers colonne de purge puis
" Le transport pneumatique
de la poudre

Figure 111.11 : Systéeme de purification de gaz de recyclage [18].

Les hydrocarbures présents dans les pores du polymere sont éliminés dans la colonne de

purge. A la base de celle-ci, on injecte de I'azote pour séparer les traces d'hydrocarbures.

Le polymere sec se décharge par le fond de cette colonne vers les silos de poudre au
moyen du transport pneumatique. La vapeur du gaz de purge, qui sort par la téte de la
colonne, est envoyée au systeme de récupération de gaz de purge, a travers le filtre @ manches

de la colonne, pour séparer l'isobutane et I'azote présents dans le courant [18].

Le gaz de flash provenant de la téte de la chambre de flash est soumis a un systéme de
récupération de solides, purification et récupération du solvant. une fois les solides récupéres,
le gaz est envoyé a un systeme de purification du gaz a travers le compresseur de gaz de
recyclage. Apres la compression, le courant entre dans la colonne d'isobutane de recyclage
pour separer l'isobutane des autres composants tel que I'éthylene, I'nexéne, et autres produits

lourds qu'il comporte.

L'isobutane de recyclage venant de I’extraction latérale est récupéré et envoyé au

réservoir de stockage d'isobutane de recyclage. Le courant de téte contenant I'isobutane riche
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En éthylene est envoyeé a I'accumulateur a travers le condenseur de la colonne de recyclage.
Les non condensables sont alimentés a la colonne d'évent d'éthylene pour la séparation
de l'isobutane.
Le courant du fond est envoyé a la colonne de déshexanisation. On récupére 100 % de
I'isobutane et 95 % de I'nexene envoyé. La vapeur de téte de cette colonne est envoyée a
I'accumulateur de la déshexaniseuse apres vers le stockage IBR, a travers le condenseur de la

déshexaniseuse. Le liquide du fond, le courant d’hexéne et d’hexane sont envoyés a la torche.

Chemin de la poudre (Transport pneumatique et de finition)
Dans la chambre de flash, la chaleur nécessaire pour garantir la vaporisation compléte
des hydrocarbures, qui accompagnent le polymeére, est apportée. Le polymére se décharge par
gravité a partir du fond de la chambre de flash a la colonne de purge. [18]

Une fois la poudre déchargée de la colonne de purge ou de la chambre de flash
alternative, elle entre dans le systeme de transport pneumatique et de finition, dans I'aire seche

de l'usine.
= T
B — 3604171
Lignes de Flash c
provient du Reacteur | D
E
F
. Vers le systéme de
- - “purification d'isobutane
050191
@73:0-1 62
950162
Vers transport

pneumatique de la poudre

Figure 111.12 : Systéme de récupération du polymere [18]
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Le polymeére déchargé peut étre stocké en tant que poudre dans les silos de poudre
pour lI'alimentation postérieure de I'extrudeuse ou peut alimenter directement I'extrudeuse.

Le transport de la poudre est pneumatique et se fait au moyen de 1’azote.

Avant d’introduire de la poudre dans 1’extrudeuse, elle passe par un systéeme de dosage pour
ajouter des additifs (antioxydant, des brillants, ...), le premier doseur est le doseurconcentré,
ou il se mélange une faible quantité de la poudre vierge avec une grande quantité d’additifs,
le deuxiéme 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 I’extrudeuse.

La poudre est extrudée sous forme de granulés dans I'extrudeuse. Le granulé de sortie
del'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
del'air. 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 I'air.

111.5. Conclusion
Le procédé tel que décrit n’est pas tout a fait le méme pour 1’obtention des différents
grades. A titre d’exemple, I’hydrogeéne figure dans les recettes de certains grades seulement.
L’expérience du personnel acquise au fil du temps leur a permis d’apporter de temps
en temps quelques modifications qui concernent surtout le contrdle des paramétres
importants (température, concentration d’éthyléne, taux de solide dans le réacteur...) afin

d’obtenir un produit répondant aux normes (indice de fluidité, densité...).
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Chapitre IV Récupération de I’éthyléene non réagi approche par simulation

Problématique

Aprés la réaction de polymérisation, le taux de conversion de 1’éthyléne est
d’environ 96%, ce qui implique des quantités d’éthyléne non converti. Pour un débit de
design moyen d’éthyléne de 23 190 kg/h, on aura un débit de 927.6 kg/h d’éthyléne non

réagi.

Pour I’ Algérie et plus précisément pour la SONATRACH, cette quantité d’éthylene
n’est pas récupérée et envoyée directement vers torche. A un débit de 927.6 kg/h et un prix
moyen de 1000 Dollars/tonne, les pertes annuelles sont estimées a 8 125 776 Dollars/an, ce
qui représente une perte économique considérable et résulte en une pollution de

I’environnement et de 1’air.

Notre travail consiste a proposer une des solutions qui peuvent étre implantées afin

de récupérer 1’éthyléne non réagi.

Dans le but d’atteindre cet objectif, on propose dans notre travail une méthode
quipeut étre utilisée pour récupérer 1’éthyléne non réagi. Elle consiste en une simulation
d’une section cryogénique de récupération d’éthyléne, suivie d’une étude technico-

économique de lafaisabilité de la réalisation de cette installation.
Introduction

La simulation est un outil utilisé dans tous les axes de la recherche scientifique on
I’occurrence le domaine de l'ingénierie, elle permet d'‘étudier les comportements d'un
¢lément soumis a une ou plusieurs actions, et aussi I’utilisation d’un modéle mathématique

adéquat pourétudier le comportement d’un systeme physique.

Le fonctionnement d’un simulateur est basé essentiellement sur le choix d’un modéle

thermodynamique représentant mieux le systeme a étudier.

Cette meéthode est réalisee sur les gazes liquéfie, le gaz est comprimé puis
décomprimé rapidement ce qui le refroidit et le liquéfie, en réchauffant progressivement ce
gaz devenu liquide et en jouant sur les températures d’ébullitions différentes, ses différents

composants sontséparés.
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Présentation du logiciel HYSYS

Le logiciel HYSYS est un logiciel 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. C'est un logiciel de simulation interactif
intégrant lagestion d’événements (Event driven) : c¢’est-a-dire qu’a tout moment, un acces
instantané a I’information est possible, de méme que toute nouvelle information est traitée
sur demande et que les calculs qui en découlent s’effectuent de maniére automatique. Non
seulement toute nouvelle information est traitée des son arrivée mais elle est propagée tout

au long du Flowsheet [19].
Le choix du modele thermodynamique

Le choix de 1’équation d’état est dicté par la recherche d'un compromis entre
la simplicité de la forme mathématique et 1’étendue du domaine d’application et de la

précision souhaitée. Le tableau IV.1 résume les domaines d’application des modéles PR et

SRK.

Tableau IV.1 : Domaine d'application des modeles PR et SRK [20]

Modeéle thermodynamique Température (°C) Pression (bar)
PR >-271 <1000
SRK >-143 <350

Les équations de Peng-Robinson (PR) et de Soave-Redlich-Kwong (SRK) sont
largement utilisées dans I’industrie, particuliérement pour le raffinage, traitement du gaz et

la simulation des procédés industriels des hydrocarbures et réservoirs.

Démarches pour la simulation

Simulation de la section de purification

L'alimentation a la colonne, provenant du Compresseur de gaz de recyclage, 160-

171 A/B s'alimente au plateau 5 de la Colonne d'isobutane de recyclage 950-173.
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La Colonne, a une capacité de 33,5 m3. Dans des conditions d'opération de 13,4
kg/cm2g et 110°C au fond et 13,2 kg/cm2g et 67°C a la téte, ses conditions de design sont
de 15 kg/cm2g et 170°C respectivement pour la pression et la température. La colonne,
avec 34 plateaux de soupapes, en acier au carbone, est congue pour maintenir dans
I'isobutane de recyclage une teneur inférieure a 5 ppm en éthyléne, pour éliminer un peu
d'hexene-1, des lourds et du n-hexane ainsi que pour dégazer l'isobutane en éliminant les
gaz absorbés. L'isobutane de recyclage, extrait du plateau 25, est envoye vers le stockage
au Reéservoir de stockage d'isobutane de recyclage 950-176. La sortie du Condenseur de la
colonne de recyclage alimente I'Accumulateur de la Colonne de recyclage, 950-174 La
Colonne d'évent d'éthylene 950-175 recoit les vapeurs, pratiquement de I'éthyléne,
provenant de I'Accumulateur de la Colonne de recyclage 950-174. La colonne est
construiteen acier au carbone, elle est pourvue de deux lits, chacun d'eux d'une hauteur de
3 000 mm, remplis d'anneaux Pall en acier inoxydable de 25 mm, pour la séparation de
I'éthylene et de I'isobutane.

Les parametres de design de 1’alimentation entrée dans la colonne 950-173 sont :

Débit 14500,66 kg/h
Pression 14.98 kg/cm?
Température 109.61°C

Tableau 1V.2 : Composition de la charge entrante dans la
colonne 950-173.

Constituants Fraction molaire

Hydrogéne 0.0083
Azote 0.0111
Méthane 0.0004
Ethyléne 0.1157
Ethane 0.0024
Propane 0.0015
Isobutane 0.8379
n-Butane 0.0242
1-Hexeéne 0.0022
Hexane 0.0007
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Figure VI.1 : Schéma de simulation de la section de purification de /’/IBR
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Comparaison des résultats entre le cas design et le cas simulé

La simulation de la section de purification effectuée a 1’aide du logiciel HYSYS, a

donné des résultats pratiques qui ont été comparés avec les parameétres de design retires
directement du PFD (Pipe Flow Diagram) de I’unité CP2K (Annexe 1 et 2).

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

Tableau 1V.3 : Comparaison des compositions de téte de la colonne 950-175 entre le cas

design et le cas simulé.

Constituant Fraction molaire design | Fraction molaire HYSYS
Hydrogene 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-Hexéne 0,0000 0,0000
Hexane 0,0000 0,0000

Tableau 1V.4 : comparaison des parametres de sortie de téte 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 éthyléne 0,8303 0.8425 1,46
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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 design. Cela
confirme que la simulation est correcte, que le modele thermodynamique de Peng-

Robinson permet de prédire le comportement toute la section de purification.
Simulation de la section de récupération d’éthyléne non réagi

Afin de récupérer 1’éthyléne non réagi, on a commencé par proposer des parametres
opératoires pour le fonctionnement de la colonne cryogénique proposée, basés sur les
parametres de sortie de la colonne d’évent d’éthyléne 950-175. En injectant ces données
dans la fonction « Short Cut Distillation » dans le logiciel HYSYS, on obtient une
estimation sur le nombre de plateaux nécessaire pour la séparation et le plateau

d’alimentation optimal.

Les paramétres utiliseés pour 1’alimentation de la colonne « Short Cut » sont :

Débit d'éthylene 1 057 kg/h
Pression 13.6 kg/cm?
Température -28.89 °C

™

rﬁ' F‘ale...I = ZE

=+ @]
= | =3 |

Cynamics

Custom

Columns -

G
[:[:]9-

Short cut T'1 00 ——P
column ETHYLENE

Figure 1V.2 : Schéma de la colonne « Short Cut ».
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Parameters Light Key in Bottoms Nitrogen ~ 0.0500
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i isti Ethylene 0.0500
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Condenser Pressure 1320,000 kPa
Reboiler Pressure 1400,000 kPa ",
- Reflux Ratics
External Reflux Ratio 6.301
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Figure 1V.3 : 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 rebouilleur et du

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

i -
,‘Norksh&t Performance LDymmics] =l |
- Trays
Minimum Number of Trays 1,868
Actual Number of Trays 16,605 Nombre de
Optimal Feed Stage 11,999 s'\\
- Temperatures ?Iateau .
d’alimentation 4
Reboiler [C] -1139
Condenser [C] -239.2 =l
-Flows
Rectify Vapour [kgmole/h] 21,001
Rectify Liquid [kgmole/h] 18,202 l
Stripping Vapour [kgmole/h] -16,404
Stripping Liquid [kgmole/h] 18,305
Condenser Duty [kJ/h] -301425368
Reboiler Duty [kl/h] -458238,250 ‘
_] _ oKL : [T] Ignored ~
‘ [ m »

Figure 1V.4 : Résultats de la colonne « Short Cut ».
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Simulation de la section cryogénique

D’apres les résultats de la simulation de la colonne « short cut », les températures du
rebouilleur et du condenseur sont trés basses et sont impossibles a atteindre avec des
boucles de réfrigération basées sur les produits disponibles (Propane, Ethyléne), donc des
optimisations sont nécessaires pour cette colonne.

L’augmentation de la pression résulte en une augmentation des températures, cette
propriété est utilisée afin d’¢lever les températures du rebouilleur et du condenseur a un
point ou I'utilisation des boucles de réfrigération de propane et d’éthyléne devient possible.
Pour ce faire, on a utilisé un compresseur centrifuge pour atteindre une pression de 28
kg/cmz, une pression suffisamment grande pour avoir des températures de réfrigération qui
peuvent étre atteintes avec le propane et 1’éthyléne.

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

Débit 1084 kg/h
Pression 29.02 kg/cm?
Température 26.91°C

Le nombre de plateaux et le plateau d’alimentation optimal de la colonne de
récupération d’éthyléne 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°™M) étage.

Vers torche

Q cond
Pa—
Reflux Condenser
To
Condenser
T
Colonne de
G —— | récupeération

vers la colonne de d'ethyléne
récupération v i

Q reb
Boitup
Reboiler
—

To :
. Ethvyléne
Reboiler récupére

Figure IV.5 : Schéma de la colonne de récupération d’éthylene non reagi.
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L’efficacité de chaque plateau a été reglée a 80%.

Tableau V.5 : Composition des incondensables et de /’éthylene récupéré.

Constituant Fraction molaire (téte) | Fraction molaire (fond)
Hydrogéne 0.1850 0.0000
Azote 0.6578 0.0002
Méthane 0.0177 0.0002
Ethylene 0.1394 0.9467
Ethane 0.0002 0.0206
Propane 0.0000 0.0083
Isobutane 0.0000 0.0239
n-Butane 0.0000 0.0000
1-Hexéne 0,0000 0,0000
Hexane 0,0000 0,0000

Tableau 1V.6 : Les parametres de fonctionnement du condenseur et du rebouilleur.

Condenseur | Rebouilleur

Température (°C) -85 -12.46
Pression (Kg/cm?) 28.45 29.57
Débit massique (kg/h) 105.8 941.9
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Figure 1V.6 : Schéma de la simulation de la section de récupération de /’éthylene non réagi.
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Figure IV.7 : Schéma général de la simulation de la section de purification de I’IB plus la

section récupération de /’éthylene non réagi
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Chapitre IV Récupération de I’éthyléne non réagi approche par simulation

Interprétation des résultats

D'aprés les tableaux précédents, la fraction de I’éthyléne qu’on a récupéré au niveau
de la colonne cryogénique est de 94.67% molaire, cet éthyléne répond aux spécifications
exigées concernant les teneurs en poisons (COz, CO, Oz et H20 principalement), éliminant
la nécessité d’un autre traitement avant réutilisation, ce qui veut dire que cet éthyléne peut

étre réutilisé directement dans le réacteur.

A un taux de récupération de 87,26% de la totalité de 1’off-gas, et un taux de
récupération de 1’éthyléne d’environ 97,9%, on enregistre une récupération mensuelle

de 622 tonnes d’éthyléne.

Le taux de récupération peut étre amélioré davantage jusqu’a 99% en diminuant la
température de condensation, mais on rencontre le probleme de la nécessité d’autres
boucles frigorigénes. L’obtention d’une température aussi basse est tres codlteuse et
nécessite 1’implantation d’une installation compléte. L’installation des cycles de
réfrigération, le choix des types de cycles et le type des refrigérants font 1’objet d’une

étude séparée qu’on ne peut pas réaliser dans le temps alloué pour le présent travail.

Aprés avoir simulé la colonne de récupération d’éthyléne non récupéré dans des
conditions de pression et de température bien détermineées, la distillation cryogénique se
révéle étre une solution efficace avec un bon taux de récupération, et une grande pureté,
mais c’est une méthode qui peut étre trés colteuse et qui demande un trés grand

investissement.

Dans la partie technico-économique, on étudie la faisabilité et la rentabilité de

I’implantation d’une telle installation.

Etude technico-économique

En traite des recherches économiques qui permettront d'évaluer la rentabilité de

la réalisation de cette installation et la durée d'amortissement.

Cette partie a éte réalisée en établissant quelques grandeurs économiques qui

caractérisent la rentabilité, telles que :
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Chapitre IV Récupération de I’éthyléne non réagi approche par simulation

e Lavaleur actualisée nette (VAN).
e Taux de rentabilité interne (TRI).
e Ladurée de récupération (playback période ou Pay-Out Time) (POT).

Coiits d’'investissement

Pour déterminer le budget de financement de cette section dans cas réels, nous utilisons
I'option "Economie” du logiciel de simulation HYSYS pour estimer les codts d'investissement

et de fonctionnement de 3 667 820 $ et 82 189 $/an respectivement.

" | Capitak: 3667820USD Utites: 82189USD/Year[§;0 Enerqy Savings: MW (__%) O Exchangers- Unknown: 0 OK: 0 Risk: 0 @1 i
Flowsheet ase (Main) - Slver Acive « + v
5 e N R —
, % VERS
j »— TORCHE
/
\
¢ | —I—ﬁ
: £ =l Q
il , |
1y | |
; |
OFF | !
GAZ COMPRME h
K-100 /T
Equipment Cost 650 900,00 USD \ ) Qe \\ ¢ Equipment Cost 39 300,00 USD
Installed Cost 71020000 USD G400/ N ¢ ETHY Installed Cost 401 100,00 USD
Weight 7000,00 LBS N A REC Weight 8 220,00 LBS
| mstalled Weight 1736000 LBS 1-101 Installed Weight  41639,00 LBS
2 |l Operating Cost 145 USD/HR Operating Cost 0,56 USD/HR
Pl x|

Figure 1V.8 résultats de la fonction « économie ».

Calcul de la recette

Le gain financier en cas d'installation doit étre déterminé au prix de vente de I'éthyléne

(C2Ha) sur le marché mondial, le prix actuel de 1’éthyléne est estimé a 1000 $/tonne.

Tableau 1V.7 Calcul de la recette.

Taux de récupération Quantité d'éthylene Prix d'achat
de I'éthylene récupérée (Tonnes/an) (Dollars/tonne) Recette (dollars)
97% 7 464 1000 7 464 000
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Chapitre IV Récupération de I’éthyléne non réagi approche par simulation

Calcul du bénéfice imposable

Benéfice imposable = Recette - Amortissement - Dépense.

Amortissement = (investissement / n)

n : Nombre d’années d’amortissement

» Cash-flow (CF) :

CF = bénéfice - investissement - cout d’exploitation - impots

Imp6ts : 17% Bénéfice imposable

» Cash-flow actualisée (CFA) :

CF
CFA=
a+an
CF: Cash flows
a: Taux d’actualisation (pris a une valeur de 3%)

n: nombre de I’année

Tableau 1V.8 Résultats des parametres économiques.

Année 0 1 2 3 4 5
Recette 0 7 464000 | 7 464000 | 7 464000 | 7 464000 | 7 464000
Investissement 4183 750 0 0 0 0 0
Amortissement 0 836 750 | 836 750 | 836 750 | 836 750 | 836 750
Colt
0 107 265 | 107 265 | 107 265 | 107 265 | 107 265

d'exploitation

Bénéfice imposable 0 6519 9856 519 985|6 519 985|6 519 985|6 519 985

Impot 0 1108 397|1 108 397 |1 108 397|1 108 397|1 108 397

Cash-Flow -4 183 7501|5411 588|5411588|5 4115885411 588|5 411 588

Cash-Flowactualisé |-4 183 750|5 253 969 |5 100 9414 952 370|4 808 126 | 4 668 083
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Chapitre IV Récupération de I’éthyléne non réagi approche par simulation

Les critéres de choix d’investissement

» Lavaleur actuelle nette (VAN)

T 4L a+an

CF: Cash flows

a : Taux d’actualisation.

VAN =20 599 739 dollars.

VAN est positive deés la premiére année d’exploitation donc notre projet est rentable

» Taux de rentabilité interne (TRI)

Le TRI a été déterminé par itérations successives, il faudra faire de nombreux

essaisjusqu'a ce que trouve un taux d'actualisation qui annule la valeur actuelle nette

(VAN).Pour pouvoir interpoler, il faut avoir une VAN positive et négative [21].

TRI = ap +

(a, — ag) * VAN,

VAN, | + [VAN,,|

VANDN : Valeur actuelle nette négative.

VANp : Valeur actuelle nette positive.

ao : Taux d’actualisation a la VANn.

a1 : Taux d’actualisation a la VANp.

Le TRI est trés important par rapport au taux d’actualisation, on a une marge de

sécurité suffisante pour réaliser ce projet.

» Ladurée de récupération (payback period ou Pay-Out Time)

TRI1=121%
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Chapitre IV Récupération de I’éthyléne non réagi approche par simulation

La durée de récuperation (POT) est le délai nécessaire pour que les revenus d'un
projetremboursent la mise initiale. Ce délai est en général mesuré a partir du début de

I'exploitation. L'année de récupération est l'année T a partir de laquelle la somme

algébrique du flux de trésorerie CFk (somme jusqu' a I'année T) devient positive.

POT = 9,55 mois

Conclusion :

Le procédé de distillation cryogénique est une technique efficace pour la
récupération de 1’é¢thyléne non réagi, qui offre une récupération avec une haute pureté. En
réalisant une étude technico-économique, I’implantation d’une section de récupération de
I’éthyléne par cryogenie se révele étre un choix rentable avec une large marge de

bénéfices et un retour sur investissement depuis la premiére année de service.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans cette période du stage pratique, nous avons fixé comme objectif la valorisation

de I’éthyléne contenu dans 1’off-gas qui est rejeté vers torche par 1’unité.

Pour cette raison nous avons proposé une nouvelle installation de récupération de

I’éthyléne non réagi par distillation cryogénique qui se compose de quatre équipements

essentiels, et on a vérifié et validé le modele par simulation a 1’aide du logiciel « ASPEN

HYSYS ».

Ces équipements comprennent :

Une colonne de distillation cryogénique constituée de 16 plateaux fonctionnant a une
pression allant de 28,4 jusqu’a 29,6 Kg/cm?2.

Un condenseur de téte fonctionnant a une température de -85 °C et une pression
de 28.45 Kg/cma,

Un rebouilleur au fond travaillant a une pression de 29,57 Kg/cm?2 et une température
de -12,46 °C.

Un Compresseur centrifuge a un seul étage qui aspire a une pression de 13.6 kg/cm? et
refoule a 29.02 Kg/cm2.

La mise en ceuvre de cette installation présente un avantage important pour I’unité de

production de PEHD CP2K car elle permet au complexe de :

Valoriser 1’éthylene rejeté vers I’atmosphere avec I’off-gas et économiser jusqu’a 7,4
millions de dollars annuellement en récupérant 97% de 1’éthyléne contenu dans les
flux de gaz destinés vers torche; avec entrée financiére supplémentaire annuelle nette
tres importante de 5,411 millions de dollars ; et un gain de 81 millions de dollars
durant 15 ans d’exploitation de notre installation, avec un délai de récupération de
quelgue mois d’exploitation, donc I’implantation de cette unité est trés rentable.
Augmenter le taux de conversion global de I'usine jusqu’a 99% en réinjectant
I’éthyléne récupéré dans le réacteur de polymérisation.

Diminuer les rejets atmosphériques de I’unité, ce qui contribue d’une fagon

importante a la protection de I’environnement par la réduction des gaz a effet de serre
de 14 933 tonnes/an.
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