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Introduction générale

Introduction générale

Les industries chimiques et pétrochimiques ont pour objectif de fabriquer, & partir de
matiéres brutes, toute une variété des matieres €laborées qui sont ensuite utilisée par les
industries mécaniques, €lectriques, textiles, alimentaire, etc.

Un procédé de fabrication est I’ensemble de toutes les opérations auxquelles une matiére
est soumise avant de devenir produit fini. Il se compose des opérations successives se
déroulant dans des machines et appareils appropri€es.

A long terme, la meilleure solution pour augmenter la production alimentaire, dans
certains pays en voie de développement consiste & améliorer le rendement agricole & partir des
techniques modernes d’agriculture. L utilisation des engrais, le développement de certaines
variétés de semences, les investissements élevés qu’exercent les productions agricoles (serres,
chauftage, eau d’arrosage, main d’ceuvre ... ) sont autant de facteurs qui doivent inciter les
producteura rechercher la rentabilité de leur production.

Ce résultat est en grande partie conditionné par la qualité et productivité des plantes
cultivées qui dépendent dans une large mesure de la qualité des terres.

Ces terres appauvries en leurs éléments nutritifs naturels a cause d’une agriculture
intensive moderne, ne peuvent assurer a elles seules une productivité satisfaisante.

Le complexe d’engrais phosphaté ct azoté a ¢t¢ construit dans le but de permettre la
valorisation des ressource nationales et peg dela, satisfaire les besoins en engrais phosphatés
et azotés sans croissant et I’agriculture algérienne.

Le complexe a été édifie le 7mars1969a Annaba, sa plate-forme couvre une superficie
de 108 Hectares.

La présente invention concerne la production d’ammoniac a partir d’hydrocarbures tels
que le gaz naturel et a trait de maniere spécifique, a la production de gaz de synthése pour
ammoniac .d’hydrogene et d’azote avec des besoins réduits en gaz combustibles rendus
possible par la suppression du four de reformage primaire tubulaire a chauffage direct
habituellement employé dans la pratique industrielle .

Le reforming primaire qui est un équipement trés important et complexe, accomplissant
le role d’échangeur de chaleur et de réacteur est utilisé dans plusieurs procédés chimiques, tel
que le procéd¢é d’ammoniac .Cet important four est constitué de plusieurs centaines de tubes
catalytiques sont fabriqués par une nuance d’aciers austénitiques : 1.4852 Micro (25%Cr ;
35%Ni/Nb/Mo) de diamétre (110x91x9, 5) mm, normalement résistant a la corrosion. Les
tubes catalytiques dans lesquels le gaz naturel (méthane) et la vapeur d'eau sont portés a
hautes température et pression pour réagir (steam reforming) et fournir I’hydrogéne, matiére
essentielle pour la synthése de I’ammoniac. L'ammoniac est synthétisé en combinant
chimiquement I'hydrogeéne et l'azote sous pression, en présence d'un catalyseur a basge de
Nickel .les catalyseurs a basse de nickel sont les plus actifs et les plus sensibles et dépot de
carbone.

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire



Introduction générale
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Le processus de reformage casse les molécules d’hydrocarbure sous I’action de la
chaleur pour en libérer I’hydrogene et par conséquent, ce processus est effectué dans un four
afin de considérer I'important transfert calorifique et produire un gaz réformé et composé
d’environ 10% de méthane approximativement (sur la base d'un gaz sec).

Dans ce cadre notre mémoire présente repend la démarche et la chronologie de cette
¢tude selon plusieurs chapitres qui sont :

\eob
# Le premier chapitre constitue une revue Vprocédé de fabrication d’ammoniac
% Le second chapitre est consacré a la production de gaz de synthése @’hydrogéne)
dans le tube catalytique par reformage a la vapeur.

#  Le troisieme chapitre traite la mise au point 3¢ bibliographique sur les catalyseurs de
reformage du méthane
Le quatrieme chapitre expose le bilan des matiéres d’un tube catalytique de reforming
primaire
% La conclusion générale représente les points les plus marquants apparus tont an long

de ce mémoire

1
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CHAPITRE L Procédé de fabrication d’ammoniac

Chapitre L.
Procédé de fabrication d’ammoniac.

I-1.Présentation du FERTTAL (SPA) : [1]

A Praube de I’indépendance, la situation du secteur de I’industrie des produits
chimiques montrait une faiblesse notable dans les capacités de production installées
qui se limitait a de petites unités de fabrication vétustes, utilisant des procédés
archaiques. C’est pourquoi la SOMATRACH (société mere) a mis en uvre une
stratégie de développement globale connu & sa création, en 1972 sous le nom du
Complexe d'Engrais Phosphatés de Béne (CEPB) —puis ASMIDAL en septembre
1984.

Cet ensemble industriel, qui a Qge importance majeure dans le développement
du pays, a répondu dans les faits aYstratégie de croissance ébauchée préalablement
aux décisions en 1966 sur la nationalisation des ressources minieres du pays et de
leur valorisation. B8 1977?5 été une année charniére dans la vie de 1’entreprise
«SONATRACH-CEPB», a vu sa restriction avec le délestage des activités
secondaires et recentrage sur son métier de base a ses savoir la fabrication de

I’ammoniac et des engrais.

o : /
La réalisation du complexe des engrais phosphates et azotés de ANNABA
entre dans le cadre de la politique du développement de I’industrie pétrochimique et
principalement la promotion de l’agriculture algérienne qui représente un outil

indispensable dans I’indépendance du pays.
Aujourd’hui FERTIAL en tant que@ SPA a éte créée le 01/03/2001.

Le 04/08/2005 FERTIAL a été organisée sous la forme d’une société par
action (SPA): 66% groupe espagnol Vilar Mir, 34% ASMIDAL —FERTIAL -
Algérie qui représente un capital social de 17.697.000.00000 DA, sa durée de vie

est de 99ans.

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 1



CHAPITRE 1L Procéde de fabrication d’ammoniac

Elle est inscrite dans le registre de commerce sous le N°036322B01 et son N°
d’identification statistique 0001305053906 dont le siege social de la direction
générale est situé a la plate forme ANNABA route des salines - BP 3088.

I-1.1. Directions de plate forme:
Il y a deux pdles industriels:

a. Plate forme ANNABA : complexe fabriquant des engrais phosphatés, azotés et de
I’ammoniac (NH; :1000 T/J et 1000 T/J de Nitrate d’ammonium).
b. Plate forme ARZEW : complexe fabriquant des engrais azotés et de ’ammoniac

(NH- 1000 T/T et 1500 T/1 de Nitrate d’ammaniim)

B.FERTIAL « Complexe d’Arzew »: A.FERTIAL « Complexe d’Annaba »:

» Situé sur la céte ouest, dansla e Situé sur la cote est, dans la zone
zone industrielle d’Oran. touristique.
* Fabricalion de: ® Fabrication de:
@ Ammoniac; ® Ammoniac;
® Acide nitrique ; Acide Nitrique ;
® Nitrate d’ammonium ; Nitrate d’ammonium ;
® UAN. UAN ;
NPK;
SSP.
= - /
B f .
T i BT ‘é:..% |
| = S ety B
b e
' t k.'; | 3
. i
| et S
‘f.’ L
:‘\\.‘- agosme

I-1.2. Présentation de la plate forme- ANNABA:

Elle est dirigée par un directeur et emploie environ 800 travailleurs répartis comme

suit;

® (Cadres supérieures : aux environs de 50.

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 2



CHAPITRE L Procédé de fabrication d’ammoniac
W

® maitrises: aux environs de 400.

Dans le complexe, il a lieu de distinguer deux zones ; la zone sud qui comprend les
anciens ateliers dont le démarrage remonte a 1972 «engrais phosphatés » et la zone Nord

« engrais azotés» qui comprend les ateliers ditsnouveaux et le démarrage remonte a 1982.
* ZONE SUD: «Engrais phosphatés»: Composé de trois ateliers principaux:

« Atelier d’engrais@et@iquide.

* Ateliers super simple phosphate: SSP.

* Centrale utilités 1.

* ZONE NORD: «Engrais azotésy: cette zone comprend également cing ensembles:
» Atelier acide nitrique

« Atelier nitrate d’ammonium

* Atelier d’ammoniac (NH3)

* L’installation de manutention et de stockage.

* Centrale utilités 2.

I-1.3.Principales activités :

Liste des produits fabriqués ou vendus par FERTIAL :

FERTIAL d’Annaba présente plusieurs activités, nous pouvons citer les activités les

plus importantes
® Production d’ammoniac (NH;): capacité 1000 T/J.

® production d’ammonium ou/et Nitrate d’Ammonium Calcique 427%d’azote (CAN)
:02 lignes de 500T/J chacune.

® Production d’Acide nitrique:02 lignes de 400 T/J chacune.
® Production des engrais phosphatés: 1000 T/J.

-NPK 15 15.15 S.

e ______ - ________|

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 3



CHAPITRE I Procédé de fabrication d’ammoniac

«NPK 15.15 15C.

- @4.20.25.
Su?
-@0.46.0.
® SSP (super simple phosphate): capacité 1200 T/J.
® UAN (urée acide nitrique): capacité 600 T/j.
® Des engrais azoteés:
- Nitrique d’ammoniac.
- UAN 32%.
- Urée 46%(importée).
- Sulfate d’ammonium (importée).

Une partie du nitrate et de I’ammoniac, est autoconsommée par FERT1AL pour la

prodnetion d’antres produits

Tab I -1:Production de [’entreprise

Unités Capacité (tonnes/an)

Engrais phosphatés (NPK-TSP) 550 000

Super simple phosphate SSP 40 000

Ammoniac NH; 361 700
Acide nitrique NHO; 264 000

Nitrate d’ammoniac NH;NO; 3300

I-1.4.Les objectifs de I’entreprise :

Dans le cadre national du développement €conomique et social du pays,
I’entreprise est chargée de:

® Promouvoir et développer I'industrie des engrais et produits phytosanitaires.

= e e e
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CHAPITRE L Procédé de fabrication d’ammoniac

® Exploiter gérer et rentabiliser les moyens humains, matériels et financiers dont

elle dispose.
® En vue de satisfaire les besoins du marché national et international.

® Favoriser I’épanouissement de I’esprit d’imagination et ’initiative et faire appel

aux moyens locaux.
® Développer la coopération dans le cadre de la politique nationale en la matiere.

Tab I -2 ;1. exportation des productions

Production rays

NH, - Espugne ; Frunce ; Ialie ; Grece ; Belgique , Cubu
Gr Bretagne.

Nitrate -Tunisie ; Maroc.

- France ; Espagne ; USA.

sSSP Marnc | Grece © France ; Italie | Rréril

I-1.5. Les unité :
® Unité Acide Nitrique ;
® Unité Nitrate D’ Ammonium ;

® Unité SSP : destiné pour fabriquer 2 types d’engrais SSP (simple super phosphate) et
TSP (Triple simple phosphate) ;

® Unité NPK ;
|
@ Unité d’ammoniac (qui est bien détaillegdans partie technologie)

L’installation est prévue pour la production de 1000 T/J] D’AMMONIAC (NH3) liquide

dont les composants sont le gaz naturel, la vapeurcl’eau et I"air.

Le produit eg\’obtenu par la méthode dite de reforming KELLOG a haute pression.
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Les risques en cours sont la pollution de I’atmosphére par un produit irritant, dangereux
et a forte concentration .Le processus technologique employé est complexe qui nécessite des

connaissances techniques treés poussées, et une maintenance préventive vigilante.
L’unité¢ d’ammoniac est composée de plusieurs sections:

@ Reforming 1.
® Reforming 2.
Shift d’oxyde de carbone

® Décarbonatation

® Me¢thanisation
® Synthese et réfrigération

® Bac de stockage

I-1.6 .Aspects relatifs & la pollution dans certaines villes d’Algérie :

Le rapport d’expertise sur 1’évaluation du niveau de pollution enregistré au niveau de
certaines villes du pays, réalisé dans le cadre du plan national d’action gouvernementale, fait
ressortir une estimation des concentrations moyennes annuelles (mg/m®) pour certains

polluants, résultats que nous reproduisons ci-apres et qui se passent de tout commentaire.

Tab I-3 : la pollution dans certaines villes d’Algérie

| VILLE . Nox | co | so, | P

| | | |

ALGER | 11,3_4;’ 1089 %_ﬂ s | 2 1»

| | | |

| CONSTANTINE| 63 01 05

| | | | |

| ORAN I T 2 | 05 |

- —— |

R e e R
|
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I- 2. Sécurité Industrielle:[2]

I- 2.1.Introduction

Le probleme de la sécurité¢ pendant le travail doit étre envisagé sous trois points de vue
(économique, social et humain), un accident peut avoir des conséquences grave : Le blessé
souffre physiquement et moralement, il subit une perte financiere, avec toutes les

répercussions que vous imaginez sur sa vie familiale.

Il faut donc se protéger des conséquences de ces accidents par des méthodes de

prévention :
I-2.2 Prévention technigue:

Cette notion englobe les installations, les dispositifs et les moyens divers destinés a
garantir la sécurité des ouvriers etdes équipements (soupapes de sécurité, casques, . . . et

autres protections)
1-2.3. Prévention appliquée a ’homme:

Celle-ci a pour but d’introduire un esprit de sécurité a toute personne, grace a des
actions a plusieurs niveaux:

Educatifs, psychologiques, discipline et organisation générale.

Tout doit étre fait pour créer chez I’ouvrier cet esprit de prévention contre les accidents:

(Informations, propagande, réunion, films, ...etc.).

I -2.4.Sécurité industrielle:

La sécurite doit étrql’oeuvré, pour y participer il faut:

e Connaitre les risques.
¢ Connaitre son rdle.
e Connaitre les moyens de protection.

e Connaitre les mesures a prendre en face d’un danger.

== - .
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I-2.4.1. Feu et explosion:

Les risques majeurs dans I’industrie pétroliere demeurent 1’explosion et 1’incendie non

par leurs fréquences ; mais par la gravité des conséquences.

Les vapeurs d’hydrocarbures forment avec I’air des mélanges inflammables pouvant
entrainer des incendies et des explosions. Toute personne travaillant dans I’industrie du
pétrole ou de la pétrochimie doit avoir la hantise du feu; une fausse manceuvre dans la
conduite des unités, un détail négligé au cours des travaux peut compromettre a la fois des

vies humaines et la destruction des installations.
I-2.4.2. Métiere dangereux:

Parmi les produits rencontrés dans notre industrie et qui peuvent causer des dommages

graves s’ils sont absorbés par les voies respiratoires nous citerons:

L’ammoniac, I’acide sulfurique. La pénétration des poussieres peut aussi causer des

dépots a I’intérieur des réservoirs, etc.

Les vapeurs d’'hydrocarbures non toxiques par elle-méme créent des vertiges qui

peuvent entrainer des chutes.

Certains autres produits que nous devons manipuler sont dangereux et il convient
d’éviter le contact et I’absorption .On doit notamment faire une toilette soignée, laver les
mains et ongles en particulier avant les repas .Nous citerons en exemple : la soude, la potasse,

les acides et certains additifs...
1-2.4.3. Electricité:

Le matériel sous tension peut entrainer des brilélfgiou la mort par électrocution en cas
de contact direct ou par I’intermédiaire d’un matériau insuffisamment isolé .11 peut étre le cas

de I’arrosage avec un jet d’eau d’un matériel sous tension.
I-2.4.4. Travail en hauteur:

Risque de chute soit des personnes soit d’objets.

e e ————
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I-2.4.5. Machines tournantes et outils:

Tous les organes en mouvement présentent un danger si on entre accidentellement en

contact avec eux.

Dans notre industrie, un risque important est constitué par les accouplements des

pompes.
Chocs -chute -efforts:

Ils peuvent se produire en de nombreuses circonstances au cours du travail.
Inaptitude physique permanente ou temporaire:

A la suite par exemple d’un accident, d’une maladie, d’intempérance ou de colere.

I-2.4.6. Le role de chacun:
o Les cadres: ils doivent

@ fournir a leur personnel la possibilité de travailler en sécurité en particulier par la mise
en place et ’entretien des dispositifs de protection.

€ Donner I’exemple.

€ Controler I’application des mesures de sécurité.

€ Une motion spéciale doit étre faite pour ceux qui ont la responsabilité des études et des
approvisionnements

@ L’installation, la construction et ’utilisation du matériel doivent tenir compte des
prescriptions officielles et obligatoires des codes en vigueur dans notre industrie ainsi
que des regles intérieures de sécurité.

o Les ouvriers:

@ faire remarquer les dangers qu’ils découvrent.

@ éviter les manceuvres dont ils ne sont pas absolument certains (en particulier
manceuvre de vannes).

€ demander avis a leur contremaitre chaque fois qu’il y a un doute.

e Service de sécurité:

€ étudier et diffuser les consignes de sécurité.
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€ Maintenir la vigilance et parfaire I’éducation par les affiches, les conférences, les
projections, les cours c.-a-d. par tous les moyens susceptibles d’orienter les experts
vers le but a atteindre.

@ Etudier les différents accidents.

@ Renseigner les services en ce qui concerne ’aménagement des postes de travail et les
précautions a prendre pour des travaux particuliers.

€ Examiner les projets de réalisations nouvelles sous I’angle de la sécurité.

I-2.4.7.Matériels de protection individuelle:

* Masque anti-poussiére: 11 comporte un filtre destiné a protéger les poumons des poussiéres
de tout ordre, ces masques doivent étre utilisés en particulier dans les travaux suivant:
Manipulation ou manutention catalyseur et criblage, tous les nettoyages développant

d’abondantes poussieres etc.

* Protection de la téte: Les blessures a la téte peuvent provenir de chutes d’objet de choc
contre un objet fixe, 4 la suite d’une chute ou d’un faut mouvement. Un casque assure la
protection dans tous les cas, il n’est ni lourd ni génant et il est recommandé de le porter

pendant toute la durée du travail.

* La protection des mains: Les mains sont parmi les parties du corps les plus exposées, leurs

protection est assurée par le port des gants.

* protection des pieds: Les pieds se trouvent naturellement sur le chemin de 1’objet laissé
tombe et les piéces regues peuvent étre lourdes par exemple les brides ... etc. C’est pour cette
raison que le port de chaussures de sécurité possédant une coquille en acier pour la protection

des orteils est vivent recommandé et obligatoire a certains poste de travail.

I-3. Les dangers rencontrés dans ’unité d’ammoniac:

L’exploitation d’une unité d’ammoniac présente certains dangers .Ceci étant, sauf si des

simples précautions sont prises.

Ces précautions comprennent en général, 1’élimination du danger ou la protection de
I'installation et du personnel contre les risques toujours existants et faisant partie de

I’exploitation.

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 10



CHAPITRE L Procédé de fabrication d’ammoniac
e e

Parmi les dangers existants dans 'unité¢ il y a :
I-3.1. L’ammoniac:

C’est un gaz extrémement irritant pour les muqueuses, il provoque aussi des atteintes
oculaires qui se manifestent par des larmoiements, conjonctivites et détérioration de la cornée.
Son inhalation provoque I’initiation des voies respiratoires ainsi que I’enflure des poumons.
En cas de projection sur le corps ou sur les yeux, le travailleur doit se laver avec une grande

quantité d’eau étant donné que c’est un gaz tres soluble dans I’eau.

1-3.2. Purge de fours:

L’un des problémes les plus connus qui existent dans I’unité est [’accumulation des gaz

combustibles dans le four a I’arrét.

Ces gaz doivent étre extraits avant de tenter 1’allumage d’un briilleur faute de quoi, il

pouvait s’ensuivre une explosion capable d’endommager le four et blesser le personnel.
T- 3.3, Rruit:

[’exces de bruit provoque la fatigue et dans des cas extrémes, il est dangereux pour la
sécurite.

Des protéges tympans qui atténuent considérablement le bruit sur une gamme

importante de fréquence doivent étre portés par le personnel.

L.-3.4. Pollution atmosphérique:

Parmi les gaz polluants qui peuvent s’échapper des différents organes de I’unité, il y a le
CO0, et le CO (du haut de ’absorbeur et des strippers), I'NH; (tuyauterie et bac de stockage),

gaz non brilés et les NOy (s’¢chappant par la cheminée du four 101B).

I-3.5. Lutte contre les accidents:

La prévention représente le meilleur moyen de lutte contre ces dangers, et ceci ne peut
s’accomplir qu’avec un développement de [’esprit de sécurité chez I’ensemble des

travailleurs.

Plusieurs moyens préventifs (information du personnel, affichage de sécurité) sont

déployés dans 1"unité afin de faire connaitre aux travailleurs:

=
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@ le fonctionnement des appareils ainsi que le danger qu’ils peuvent représenter
(compresseur, four).
@ [’utilisation des appareils de sécurité (casque, gant, antibruit, lunette, ....).

@ les mesures de sécurité a prendre en cas de danger.

I -4 .Description du procédé de fabrication Pammoniac : [3]

I1-4 .1.Introduction :

Il consiste a faire réagir en présence d’un catalyseur, I’hydrogéne et 1’azote de I’air. La
production d’hydrogéne s’cffectue principalement par reformage des hydiocarbures par la
vapeur d’eau puis conversion par la vapeur d’eau du monoxyde de carbone produit,

L’hydrogene est purifié de tous les composés oxygénés qui I’accompagnent avant d’étre
introduit dans le réacteur catalytique de synthése d’ammoniac.

Les réactions principales mises on ceuvre sont les suivantes:

» Reformage de I’hydrogéne (endothermique):
CoHntnH,O—— . n CO + (n+m/2)H,
 Conversion de I’oxyde de carbone:
CO+H,0—» CO,+H,
* Synthese (exothermique) de [’ammoniac:
Ny+3Hr—— 2NH;

I-4.2.La production industrielle par synthése :

Jusqu’a la fin du 19 siécle, I’ammoniac industriel était un produit secondaire de la

cokéfaction de la houille qui contient jusqu’a 20% d’azote. Lors de la distillation séche de la

houille, presque tout I’azote se dégage a I’état d’ammoniac et des sels d’ammonium.

Au début du 20°™ siécle, on a élaboré de nouveaux procédés industriels de fabrication

de ’'ammoniac fondés sur la fixation de 1’azote atmosphérique.

Le premier procédé élaboré en 1904 fit le procédé cyanamide, il était fondé sur
Paptitude de 1’azote a réagir a haute température avec le carbure de calcium CaC, en formant

du cyanamide calcique CaCN, suivant la réaction:

CaC;+ Ny ——» CaCN,+C+301kJ
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La cyanamide calcique est une poudre dont la teinte - gris fond est due au charbon qui
s’y trouve 4 titre d’impureté, soumis a I’action de la vapeur, la cyanamide calcique se

décompose et donnant de [’ammoniac et du carbonate de calcium:
CaCNy +3H,0O ——» CaCO;+2NH; +75 kJ

La premiere usine de fabrication de I’ammoniac 4 partir du CaCNj, a été mise en
exploitation en 1906 en Italie, a débutée en 1913, utilisant le procédé Haber-Bosch: le procédé
de synthese directe d’ammoniac a partir de I’hydrogene et de 1’azote qui fait I’objet de notre

présente elude.

I -4.3. Matiéres premiéres:

Le gaz naturel est la source essentielle d’hydrogene destiné a la synthése de
’ammoniac. Environ 90 % de la production d’ammoniac est actuellement obtenu a partir de
gaz naturel, cela essentiellement pour des raisons économiques. colil de maliére premiére,

cofit d’investissement et d’exploitation.

I-4 .4.Caractéristiques de procédé:

Sur le principe du reformage des hydrocarbures, divers procédés de production
d’ammoniac relativement proches les uns des autres, se sont développés .Mais les réactions
mises en ceuvre sont toujours les mémes. La recherche de 1’économie d’énergie est la

caracteristique la plus remarquable des procédés modernes de fabrication d’ammoniac.

Certaines sociétés dont la réputation s’est répandue a travers le monde, associent leur
nom a toute la ligne de fabrication: il s’agit souvent des sociétés d’ingénieries ou de

fabrication de catalyseurs. Les plus importantes sont:

* I.C.I (Imperial Chemical Industries) en Grande-Bretagne, elle produit de I’ammoniac et

fabrique des catalyseurs.

e e e e e e ey
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* KELLOGC au Etats-Unis, c’est une société d’ingénieries qui a réalisé une grande partie des
unités modernes existant dans le monde, en utilisant 4 1’origine le procédé d’ICI et notamment

les installations d’ASMIDAL (Annaba et Arzew).

* H. TOPSOE au Danemark fabricant de catalyseurs et inventeur d’un four de reformage et

d’un réacteur de synthése.

* BROWN et ROOT BRAUN awEtats-Unis, société d’ingénierie qui a développé un
arrangement original de la préparation de gaz de synthése utilisant une purification

cryogénique.

I-4.5.Produits obtenus:

L’ammoniac est produit & I’état liquide anhydre, généralement a la température de X
@ ce qui permet son stockage dans des réservoirs a pression atmosphérique. La quantité

standard généralement obtenue, contient:
NH; : 99.5 % en masse, minimum.

H,0 : 0,5 % en masse, maximum.
Incondensable : 0,5 % en volume.

Huile : 05 % PPM (5,1 0 en masse).
1-4.6 .Application de ’ammoniac:

Le gaz ammoniac est principalement utilisé par 1’industrie des engrais, en application
: en .y . . . - .
directe et autant que matiére pour la synthése des engrais azotés comme 1’urée, le nitrate
)
d’ammonium,\tsulfate d’ammonium, le phosphate d’ammonium et les engrais azotés en

solution.

On I'utilise aussi pour la synthese de 1’acide nitrique et dans les industries des fibres et
des plastiques, pour la production de caprolactames, d’acrylonitrile, d’hexaméthyléne

diamine.
Ses autres usages moins répandus sont:

* La fabrication des explosifs, comme frigorigéne dans des systémes & compression et

absorption, dans I’industrie des pites et papiers.
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« Pour des opérations de traitement des métaux, comme la nitruration des aciers, pews ek

I’extraction de certains métaux de leurs minerais, comme le cuivre, le nickel et le molybdéne.

» Pour la régulation de PH, pe®#1"¢limination des oxydes d’azote et des oxydes de soufre, des
gaz de combustion, comme inhibiteur de la corrosion dans les raffineries de pétrole et des
usines a gaz naturel, dans I’industrie des aliments et des boissons, comme agent de traitement
pour la fabrication de cuir, dans 1’industrie pour la production des produits pharmaceutiques

et cosmétiques, etc.
I-4 .7 .Description de circulation:

La description faite pts avant sur les objectifs du procédé donné‘rdans un ordre général,
les paliers compris dans le procédé. Cette section décrira en détaik la circulation relative au

gros appareillage, 4 la tuyauterie et a I’instrumentation de 1’installation.

I .4.8. Description du procédé :

Le procédé de fabrication de ’'ammoniac utilisé a ASMIDAL est calculé pour la
production de 1000 tonnes par journée d’ammoniac liquide, en partant des matiéres premiéres
préliminaires qui comprennent le gaz naturel, la vapeur et I’air. Ceci s’accomplit par la

méthode de reforming KELLOG a haute pression et dans 1’ordre suivant:
1-4.8.1. Préparation de matiéres brutes d’alimentation:
I-4.8.1.1. Compression et désulfuration du gaz naturel’

Le gaz naturel arrivant avec une pression de 19 bars effectif et une température de 42°C
max, est comprimeé dans le compresseur 102] jusqu’a 41 bars effectif aprés avoir éliminé toute

trace de liquide entrainé par le gaz dans le séparateur 116F.

Le gaz est ensuite préchauffé jusqu’a 399°C, puis envoyé au réacteur de désulf -uration

102D qui est constitué de 2 lits catalytiques fixes ou s’effectuent les réactions de désulfuration

Je

e Premier lit: 11 est formé d’un volume¥om® de catalyseur d’hydrogénation a base de cobalt

suivantes:

molybdéne (Co-Mo) sur alumine.

CH3 SH +H2 (recyclé) : CH4 =k HzS
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* Deuxi¢me lit: Ce lit est formé d’un catalyseur a base d’oxyde de zinc (ZnO) qui joue le réle

de I’adsorbeur du composé sulfureux; d’un volume de 9.9 m:

H,S +Zn0 &> ZnS+H,0
Dans cette section, la teneur du soufre est réduite de 1 ppm a 0§25 ppm.
I-4.8.1.2. Reforming primaire:

Le gaz désulfuré est mélangé avec la vapeur moyenne pression dans un rapport Ve/GN=
3,1/1. Puis préchauffé¢ dans le faisceau chaud de la zone de convection par les gaz de cameau

jusqu’a 524°C avant d’étre distribué dans les 378 tubes du four du reforming primaire.

Ces tubes sont remplis de catalyseur a base de Nickel et dans lesquels s’effectuent les

réactions suivantes:
CH,s + H,O «—— CO+3Hy+ 49/2 kcal/mole.
CO + H,O — CO;+ Hy(09,8 kcal/ mole.
‘—
Reéaction globale:
CHy+2H,0 <——— CO,+ 4Hy(39.4 kcal/mole.

La réaction globale étant endothermique, 200 brileurs sont prévus pour assurer 1’apport
d’énergie nécessaire a la réaction qui s’effectue a une température de 822°C, en utilisant

comme carburant [’oxygéne de I’air.

A la sortie des tubes, le gaz partiellement reformé (9.58% en CHy,) est collecté dans des
collecteurs de sortie ensuite remonte a travers les colonnes montantes pour arriver a la ligne
de transfert avec une température de 847°C, puis le gaz est envoyé dans le réacteur du

reforming secondaire.
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Int manifoid
Burners

Reformer tubes

manifold system - Copyright ®@Uhde GmbH
Fig I-1 ! Schéma du four

I-4.8.1.3. Reforming secondaire:

Fig I-2 : Vue d’un reformeur

Le gaz entrant avec une température d’environ 822°C et contenant les 9.58% de CHy
non converti, va subir un reforming plus poussé dans le réacteur 103D. L’air du procédé qui
provient du compresseur (101J) et la vapeur supplémentaire sont préchauffés a 468 °C dans la
section de convection du four de reforming primaire et entrant dans la chambre de combustion
de (103D), ou ils se combinent avec le gaz, et permettre aux réactions de se produire en

moyennant deux lits fixes des catalyseurs:
* Premier lit:

CH4+20; «——" CO,+2H,0+ §,36 kcal/mole.
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Ce lit est en Cr,03/Al,05 de 5,03 de volume.

* Deuxieme lit:

CHy+ H,0 «—=  CO+3H; + 49,2 kcal/mole.
GO+ 0= CO; + H, -9,8 Kcal/mole.
Le catalyseur utilisé est a base d’oxyde de Nickel (NiO) de 24"31 m’ de volume.

Ces réactions produisent un complément de CO, CO, et Hy, I’introduction de 1’azote de

I"ait petnel eu vulie doblenit 1e tappoit Ho/WN, néeessaite pout le gaz de syutlicse.

L’effluent contenant 0,33% de CH, est refroidi dans deux chaudieres de récupération
101C et 102C jusqu’a 371°C avant de passer dans la section conversion.

Pump to circulate gases

oy inle A
D Y | Pumpio e
N { compress
| gases

Expanding /£
gases cool

$—1 it Tl -
| exchanges exchanger
Recycled
unreacted
N, and H, Cataly=t

= & (400-50'C)
~

Heating

coil \

Refrigeration
umt

Liquid NH, ; J'L ‘

7 =7
¥ Preheated %" s
W iy feed gases
o storage tank

(130-300 atm)

Fig I-3 : Conception du reformeur secondaire Fig I -4 : Catalyseur au Nickel

Fig I-5 : Compresseur d'air
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1-4.8.1.3. Conversion de CO en CO0, (réaction de Shift):
Le mélange gaz-vapeur est envoyé au convertisseur shift pour transformer la majeure
partie de CO en CO,. Ce convertisseur est un réacteur catalytique constitué de deux sections

superposées

Fig I -7 : Catalyseur Fe-Cr pour HT (320-350°C) Cu-Zn-Alumine (BT) (200-210°C)

* Premiére section HTS: Congue pour réduire la teneur de CO de 12,96% & 3,11% suivant la

réaction:
CO +H,0O 4_' CO;, + H; -9.8 kcal/mole.

Le catalyseur utilisé est & base de Fe;03, Cr05/ALO; de 58.3 m’ de volume. Les
produits de la réaction sortants avec une température de 431°C sont refroidis dans deux

chaudieres de récupération 103C et 104 C jusqu’a 242°C et introduits dans la section LTS.

« Deuxiéme section LTS: Dans cette section, la teneur en CO est réduite de 3.11% a 0.5% en

utilisant deux lits de catalyseurs:

ler lit: On utilise un adsorbant (ZnQO) de 16.6 m’ pour éliminer le soufre encore présent

suivant la réaction:

ZnO+H,S —»  ZnS+H,0
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2éme lit:
CO+H,0 —. CO+ Hi' 9.8 kcal/mole.
Le catalyseur utilisé est a base de CuO, ZnO/Al,O;.

L’effluent sortant avec une température de 254°C et une pression de 27,3 bars effectif
est refroidi jusqu’a 177°C par les condensats provenant du séparateur 102F, ensuite jusqu’a
63°C dans les rebouilleurs 105C A et 105CB par la solution de MEA pauvre, avant son

introduction dans la section décarbonatation.
I -4.8.2. Purification du gaz de synthése:

Dans cette partie de I'unité, le gaz de syntheése brut venant de 102F a 27 bars et a 63°C
est traité pour extraire le gaz carbonique et une faible quantité résiduelle d’oxyde de carbone

et produire un gaz de synthese hydrogene/azote tres pur.
I-4.8.2.1. Décarbonatation (extraction du gaz carbonique):

La décarbonatation a pour but de réduire la teneur de CO, de 18,5% a 0.01% dans
I’absorbeur 101F en utilisant le MEA (Monoethanolamine) & 20% en poids. Le gaz riche en
CO; entre par le bas de la colonne garnis de 20 plateaux perforés ou va s’effectuer

’absorption a contre courant par les réactions suivantizs |

CO, +H,0 b ..o HCO; + H

2NH,CH,CH,OH +HCO; + H +—— (HOCH,CH,NH3),COs

Le gaz ainsi appauvri en CO; sort par le haut de la colonne 101E et entre dans la section

meéthanisation apres passage a travers le séparateur 118F.

Le MEA riche en CO, provenant de la base de I’absorbeur est régénéré dans deux

strippers a 17 plateaux (102EA) et (102EB).

Chaque stripper est équipé d’un condenseur de téte 110CA et 110CB, de deux
rebouilleurs (105CA, 111CA) pour le stripper 102EA et (105CB et 111CB) pour le stripper
102EB, et d’un vaporisateur de MEA 113C.
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Le CO; sortant du haut du stripper, passe dans le condenseur 110C pour condenser la

solution MEA entrainée. Cette derniere est recyclée a partir du bac de reflux 103F et le CO;

est évacué a I’atmosphere.

Fig I-8 : Exemples de colonnes de décarbonatation

I1-4.8.2..2. Méthanisation:

FigI-9: A: Catalyseur : Ni sur support B : Réacteur (106 D)

Le gaz d’alimentation provenant de 1’absorbeur 101E passe dans la calandre de
I’échangeur 136C ou il est chauffé jusqu’a 111°C par le produit de refoulement du
compresseur 103J puis dans la calandre du préchauffeur de charge du méthanateur 104C ou il
est chauffé jusqu’a 316°C par 1’effluent de la section HTS avant d’entrer dans le méthanateur

106D.

Le méthanateur est un réacteur catalytique, prévu pour réduire les oxydes de carbone a

au moins 10 ppm suivant les réactions:
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CO+3H, <«———— CH;+H,0 -49.2 kcal/mole.

CO, +4H, ¥©— CHs+ 2H,0 + 9.8 kcal/mole.

Le catalyseur utilisé est I'oxyde de Nickel NiO/Al,Os, le gaz de synthése sortant du
meéthanateur contient de I’hydrogeéne et de ’azote dans un rapport de 3 /1 et environ 1.34% de

gaz inerte compose de CHy, Ar et He.

Le gaz du méthanateur a une température de 359°C a la chaleur libérée par la réaction,
va subir un refroidissement progressif dans les échangeurs 114C, 115C et 142C, jusqu’a
38°C, puis il est envoye vers le ballon de séparation (104F) pour séparer I'eau formée du gaz

de synthése.
I-4.8.3. Synthése d’ammoniac

I-4.8.3.1. Compression du gaz de synthése purifié :

FigI-10 : Compresseur (103_D)

Le gaz de synthése purifiée venant du séparateur (104F), est introduit dans 1’étage basse
pression du compresseur 103J a 24,6 bras et 38°C ou il est comprimé jusqu’a 63 bars et

187°C.

La chaleur créée par la compression est €liminée en faisant passer le gaz comprimé dans
les échangeurs 136C, par la charge du méthaniseur, dans le réfrigérant intermédiaire 116C,

par la suite dans le réfrigérant intermédiaire du compresseur 129C, et le gaz de synthése.

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 22



CHAPITRE L Procédé de fabrication d’ammoniac

Le gaz refroidi a 8°C passe d’abord par le séparateur 105F, avant d’étre aspiré par le
deuxieme étage du compresseur avec le gaz recyclé venant de la réaction de synthése de

I’ammoniac a une pression de 134 bars et une température de 43°C.

Le mélange des gaz refoulés du deuxiéme étage a 150bars et une température de 74°C

est refroidi a I’eau jusqu’a 35°C dans I’échangeur 124C, puis il est divisé en deux courants:

» Un courant est refroidi a -9°C dans I’échangeur 120C, et par le gaz qui sort du ballon de
séparation 106F, a 23°C.

¢ L'autre courant est refroldl jusqu'a 19°C dans 1'échangeur 117C, par echange avec
I’ammoniac a 13°C puis jusqu’a -2°C dans 1’échangeur 118C, par échange avec ’ammoniac a
-7°C.

Le mélange des deux courants qui donne une température de -6°C est soumis a un

dernier refroidissement a -23°C dans I’échangeur 119C, par échange avec I’ammoniac é.Q(\)
—339%C,

I-4.8.3.2. Synthése et réfrigération de I’ammoniac:

5

']

2|
g P
i
21 _.«

W

Fig. I-11 : A. Séparateur 106F B. catalyseur a base d’oxyde de fer (Fe;0y)

Synthése de I’'ammoniac : Aprés une série de refroidissements et une séparation dans le
séparateur 106F, le gaz de synthese est chauffé dans deux échangeurs 120C et 121C jusqu’a

144°C et introduit par la partie inférieure du réacteur de synthése.

... = == s |
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%

Le réacteur de synthése est formé d’une enveloppe 4 haute pression qui contient une

section catalytique et un échangeur de chaleur.

Le gaz de synthése entrant 4 une température de 144°C et une pression de 148 bars
effectif remonte par I’espace annulaire entre Ienveloppe du catalyseur et I’enveloppe
extérieure de ’appareil, il passe ensuite par I’échangeur 122C pour étre réchauffé par les gaz
sortant du quatriéme lit et redescend par les quatre lits catalytiques a base d’oxyde de fer

(Fe;0y) de différents volumes:
17 1it ; 9,16 m’.
2% lit: 11,94 m*
3% lit: 17,83 m°,
4 1it: 25,25 m’.
Ou se déroule la réaction de synthése:
No+3H: +—— 7 NIl «26.74 keal/iwole

Une charge froide est injectée au niveau de chaque lit pour favoriser la réaction de
synthese, ensuite le gaz & 12% d’NH; remonte 2 travers une colonne placée au centre du

réacteur et passe dans I’échangeur 122C,

Le gaz sortant du convertisseur est ensuite refroidi dans deux €changeurs 123C et 121C

jusqu’a 24°C et divisé en deux parties:

La premiere partie est recyclée vers le deuxiéme étage du compresseurs 103J, la
deuxieme partie est refroidie dans les échangeurs 139C, 125C jusqu’a -23°C et séparée dans
les séparateurs 108F et 107F, les gaz incondensables sortants des deux séparateurs sont
utilisés comme combustibles dans le reforming primaire, et le liquide est refroidi d’avantage

Jusqu’a -33.3°C avant d’étre acheminé vers le bac de stockage 101T.

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 24



CHAPITRE L Procédé de fabrication d’ammoniac

FigI-12 : Réacteur (105 D)

1.4.8.3.3. Réfrigération:

Fig I -13 : Réfrigération

Les vapeurs d’ammoniac provenant du séparateur 112F sont comprimées dans le
compresseur 105J ensuite condensées dans le condenseur 127°C et accumulées dans le ballon
109F ou les gaz inertes sont enlevés apres passage a travers 1’échangeur 126C, ensuite I’'NH;
liquide du fond de 109F est détendu dans le ballon de flash 110F jusqu’a 5,9 bars effectif et
13:3°C

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 25



CHAPITRE 1 Procéde de fabrication d’ammoniac

Le liquide du fond du ballon 110F traverse les échangeurs 117C, 126C et 129C pour

refroidir les charges chaudes qui les traversent.

Les vapeurs produites dans 117C retournent au ballon 111F avec la charge liquide du

ballon 110F ou elles seront détendues jusqu’a 2,2 bars effectifs et -7,2°C.

Les gaz issus de la détente passent dans le premier €tage du compresseur 1057 alors que

le liquide est divisé en deux parties:

Une partie refroidie les gaz de synthése dans I’échangeur 118C et I’autre partie est détendue
Jusqu’a U bars ettectit et -33.3YC dans le ballon 112k avant d’étre pompee vers le bac de

stockage 101T.
I-4.7.4. Stockage de 'ammoniac:

L’NH; liquide arrivant de la section réfrigération avec une température de - 33.3°C et
une pression O bar effectif alimente le bac de stockage par sa partie supérieure sous forme de
pluie pour liquéfier une partie des vapeurs dégagées, la partie non liquéfiée est comprimée
dans le premier étage des compresseurs 101A, 101R et 101C jusqu’a 3,15 bars effectif ensuite

refroidie jusqu’a -2°C dans le ballon d’aspiration 101V par contact avec I’'NHj liquide.

Les gaz sortants de 101V sont comprimés dans le deuxiéme étage des compresseurs
101A, 101B et 101C puis condensés par I’eau de mer dans les condenseurs 103A et 103B,
ensuite dirigés vers le réservoir de recette de 1'NH; (102V) avec 13,8 bars effectif et 38°C

avant de passer dans le ballon 101V ou ils sont détendus jusqu’a 3 bars et -2°C.

Le liquide dans le ballon 101V sera utilisé comme agent de refroidissement des gaz en
provenance du premier étage des compresseurs 101A, 101B et 101C; apres avoir ét¢ détendu

I’NHj liquide est renvoyé vers le bac 101T.

Le bac 101T a été construit par la socicté Japonaise T.K.K et possede les

caractéristiques suivantes:

e (Capacite de stockage : 20 000 tonnes
e Diametre : 52 220 mm

e Hauteur : 7220 mm

e Hauteur de remplissage : 4540 mm
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La pression a I’intérieur du bac de stockage ne doit pas dépasser 70 mbars.

Fig I-14 : Le bac de stockage

I-4.8.Consommation et utilité de la matiére premiére:

Une unité moderne de production d’ammoniac a partir du gaz naturel doit présenter

certaines performances.

Pour une production d’une tonne d’ammoniac, la consommation en gaz naturel, en

énergie et en eau ne doit pas dépasser les valeurs suivantes:
 Gaz de procédé 5140 tonnes (T/h)

* Gaz de chauffage 1554 tonnes(T/h)

* Energie ¢lectrique 16 KWh

* Eau de refroidissement 210 Tonnes a T =10 °C

 Eau déminéralisée d’appoint 1,2 Tonnes.

e e e e e e T
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Gaz naturel Désulfuration CH ,SH +H,» CH ,+H,S
g H,S+Zn0 — ZnS + H,0
SU— CH ,+H,0-CO +3H,
Vapeur CO + H,0-CO, +H,
d’eau
e 9.8% de CH,

0.33%de CH,

CO +H,0-CO,+H,

CO +H,0 - (0, +H,0
Zn0 + H,S - ZnS + H,O

Monoéthanolamine
MEA

Schéma de principe de production de I’ammoniac

Fig I-15 : Schéma de principe de production de ['ammoniac
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CHAPITRE IL La production de gaz de synthése dans les tubes
catalytiques par reformage a la vapeur du gaz naturel

Chapitre I1.
La production de gaz de synthése dans le tube catalytique par reformage a

la vapeur du gaz naturel.

II-1.INTRODUCTION

Environ 85% de la production mondiale d'ammoniac est basée sur le concept de
reformage a la vapeur (vaporeformge) [4].

Le gaz naturel est la source essentielle d"hydrogene destiné a la synthése de
I’ammoniac. Ainsi 80 % de la production d’ammoniac est obtenu a partir de gaz naturel [4, 5,
6], cela essentiellement pour une raison €économique : colts de la matiere premiere, colts
d'investissement et d’exploitation.

Le gaz naturel a totalement dépass€ le naphta comme matiére premiere de I’industrie
d’ammoniac. Les fuels lourds, relativement abondants et peu cofiteux, sont utilisés, mais a
moindre échelle, car leur mise en ceuvre par des procédés d’oxydation partielle a I’oxygeéne
conduit a des installations cotliteuses et peu faciles & exploiter [7]. De méme la production du
gaz de synthese a partir du charbon (sauf en Afrique du Sud ou en Chine) reste marginale [8,
9]

Pour des raisons économiques, la décomposition électrolytique de 1'eau pour 1'obtention
de I'hydrogeéne servant a la synthese de I'ammoniac ne joue qu'un role limité.

Comme matiére premiére, on emploie de I'eau entierement déminéralisée produite par des
échangeurs d'ions et des lits filtrants multicouches. L'électrolyse consommant énormément de
courant, cette méthode n'est retenue que lorsqu'on dispose d'énergie excédentaire bon marche
ou lorsque les autres matiéres premieres font défaut. L'azote nécessaire a la synthése de
I'ammoniac est obtenu par décomposition de l'air. A partir de I'¢lectrolyse, on peut récupérer
de l'oxygene d'un haut degré de pureté, convenant & de nombreux usages techniques, tandis
que la décomposition de l'air n'engendre que des effluents gazeux enrichis en oxygene, qui
sont en général reconduits a I'atmosphére.

Une comparaison de la consommation relative d’énergie (par rapport au gaz naturel)
entre le gaz naturel, I’huile lourde et le charbon, pour une unité moderne standard est donnée

dans le tableau II-1 [4, 10]:
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Tab II-1 : Consommation relative d'énergie

Production d’ammoniac Gaz naturel Huile lourde Charbon

La consommation d’énergie

Le cotit d’investissement

Le cout de production

En se basant sur les ressources connues en matieres premieres fossiles, il est possible
que le gaz naturel domine dans 1’industrie d’ammoniac pour les 50 années prochaines au
moins.

Le gaz naturel est un mélange de gaz dont le constituant principal est le méthane,
CHs (de 70 a 100%) avec d'autres hydrocarbures (propane, butane, éthane, ...), du dioxyde de
carbone, du sulfure d'hydrogéne et d'autres gaz inertes tel que 1'azote, 'hélium...
T & sonfre contenn dans le gaz natirel (comme HaS) est rédnit grace a Ia désnlfiration 4 wn
taux en dessous de 280 micro-grammes par metre cube pour empécher l'empoisonnement du

catalyseur de nickel dans le reforming primaire [11].

II -2.Equipement du reformage

La réaction catalytique de reformage des hydrocarbures par la vapeur d’eau s’effectue
sous pression sur le catalyseur contenu dans des tubes chauffés extérieurement par radiation,
autrement dit dans des fours tubulaires.

Les tubes portes catalyseurs sont disposés verticalement, la circulation du fluide

réactionnel s’effectue du haut vers le bas.

Un four de reformage est constitu¢ d’une zone de radiation (qui est effectivement la
chambre de combustion contenant les tubes porte catalyseur) et d’une zone de convection (qui
est la partie du four ou s’effectue la récupération de la chaleur des fumées produites dans la

chambre de combustion).
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Fig II-1: Schéma du reforming primaire
1- Gaz combustible 4-Vapeur chaude  7-Riser
2- Bau d'alimentation des chaudiéres 5- Vapeur froide 8- Tube catalytique
3- Mélange vapeur gaz 6- Vapeur/air 9- Cheminée

II -3.Conceptions du four de reformage

II -3.1. Tube de reformage

Les tubes utilisés dans les fours de reformage sont toujours des tubes centrifugés en
acier allié. Les diametres communément vont de 70 a 160 mm, les épaisseurs de 10 4 20 mm
et les longueursde 6 a 12 m [12, 13].

Le tube doit d'abord résister aux pressions et aux températures €levées, mais il sert
également de milieu de transmission de chaleur. £ )intérieur le tube contient un mélange de
(vapeur d’eau, CHy, CO, CO, et H,) et & l'extérieur, il est exposé aux produits de combustion

oxydants.
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Les joints sont incompatibles avec les cycles tres séveres de températures et d'efforts

mécaniques ; il faut donc que les matériaux utilisés soient soudables pour assurer I'étanchéité
parfaite sous température élevée et haute pression. Du fait de la présence de catalyseur a

l'intérieur des tubes, ces derniers doivent étre de diameétre intérieur constant.

Les matériaux des tubes sont des alliages mis en ceuvres par centrifugation. L’acier du
type 698 HK40 (25% Cr/20% Ni), classiquement utilisé dans les alliages de reformage, a été
remplacé ces 15 derniéres années par des alliages présentant une plus forte résistance aux
hautes températures du fait de teneurs en Ni et Cr plus €levées et d'addition de Niobium.
Citons l'alliagec Manauritc 36X ct Ic TTP 40 mod. (25Cr/35Ni/Nb): ccs alliages permettent de
diminuer l'épaisseur des tubes, d'admettrent un flux thermique plus €leve et de réduire ainsi la

surface totale d'échange.
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Fig II-2 :.Des tubes de reformage a la vapeur catalytique

II -3 .2 .Support du tube
Le supportage des tubes est un élément capital de la conception du four. Sous 1'action

des variations des températures, les tubes se dilatent ou se contractent de plusieurs

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 33



CHAPITRE II. La production de gaz de synthése dans les tubes

catalytiques par reformage a la vapeur du gaz naturel

centimeétres. Il faut donc obligatoirement des liaisons semi-flexibles en haut ou en bas, avec

des contre poids ou des ressorts de suspension pour rattraper les dilatations.

IT -3.3 .Les liaisons
Il s'agit des différents collecteurs de distribution du gaz de charge et du gaz reformé.

Les collecteurs d'entrée sont généralement en acier inoxydable austénitique du type 316, y
compris les lyres de dilatation.

Les collecteurs et les liaisons de sortie sont en alliage a forte teneur Cr-Ni du type
Incoloy 800.

Les collecteurs de grand diametre, communément appelé ligne de transfert, sont en acier
Liiyuelé iutéticweent. Ce briyuelage 1éfiaclaite enl conntitud de Driques d'ulunine (100 %
Al,0Os) exemple la silice. L'enveloppe métallique en acier au carbone comporte parfois une

double enveloppe d'eau de refroidissement.

IT -3.4 .Les bruleurs

L'essentiel du transfert de chaleur aux tubes se fait par radiation (radiation des flammes
et des parois réfractaires des fours).
On distingue deux types de briileurs :
- les brileurs radiants a flamme plate, disposé en nombre important (jusqu'a 500 et plus pour
un atelier d'ammoniac de 1000 tonne/jour) sur les parois du four et dont les flammes chauffent
le réfractaire qui irradie les tubes.
- Les réfractaires a flamme longue, disposés en vofite ou sur la sole en nombre plus faible
(environ 40 pour un atelier d'ammoniac de 1000 tonnes/jour), et dont la flamme irradie
directement les tubes.
- Il existe aussi, dans certains types de fours, des briileurs a flamme longue disposés sur les
parois; ces brlleurs sont soit a air induit soit & air forcé.
Afin d'économiser 1'énergie, les briileurs sont alimentés en air de combustion préchauffeé.
Cependant, la limitation des émissions de NOx qui se forme a haute température est un souci
majeur: pour résoudre ce probléme, il est nécessaire de limiter le préchauffage de l'air de

combustion & 250 - 300°C et installer des briileurs spéciaux a faible émission de NOx.
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II -3.5. Zone de convection

La zone de convection du four contient les différents faisceaux permettant de récupérer
la chaleur sensible des fumées. Celles-ci sont extraites par des ventilateurs.

La température de rejet des fumées a l'atmosphere est généralement comprise entre

150 et 200°C; mais on peut encore installer un récupérateur de chaleur (réchauffeurs d'air de
combustion) épuisant les fumées jusqu'a 100 a 130°C.

Les zones de convection sont installées soit au-dessus de la chambre de radiation, soit
verticalement a cote du four, soit horizontalement. 11 s'agit d'une technologie propre a tous les

grands fours industriels.

I1 -3.6 .Technologie du four de reformage
11 existe de nombreuses conceptions du four de reformage, et ceci suivant les dispositions
des tubes, des briileurs, des collecteurs et des zones de convection.

On ne peut dire qu’il y a une disposition prépondérante ; les résultats d’exploitation, les
colits d’entretien dans I’une ou I’autre des technologies mises en ceuvre sont trés semblables.
Le rapport qualité prix sera toujours le critere essentiel du choix, mais le nombre des
références industrielles est aussi un facteur déterminant.

Parmi les technologies de fours, on trouve :

- Les fours a briileurs en volite

- Les fours a briileurs multiples latéraux.

- Fours a briileurs en sole

Les fours a briileurs en voiite : les fours verticaux avec brilleurs en volte ont plusieurs
rangées de tubes et des briileurs disposés entre ces rangées ou entre les rangées d'extrémité et
les murs réfractaires.

A lorigine il y avait les fours de conception ICI. De nombreuses sociétés ont congu des fours
originaux a partir de cette conception de base comme par exemple, la société Kellogg.

Les fours a briileurs multiples latéraux : ces fours sont constitués d'une rangée de tubes ou
de deux rangées de tubes disposés en quinconce entre deux murs, habituellement en 5 ou 6
rangges; chacun de ces briilleurs, couvrant environ 1 m2 de surface plate, chauffe la paroi
réfractaire qui irradie les tubes.

On trouve selon cette conception les fours Topsoe.
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Fours a brilleurs en sole : ces fours comportent des rangées des tubes disposées
perpendiculairement a I'axe du four, les rangées des briileurs étaient de part et d'autre des
rangées des tubes. Ces fours sont moins utilisés.

Dans ce qui suit nous ne nous intéressons qu'au four & briileurs en voiite fonctionnant au gaz
naturel.

II -3.7. Le four Pullman Kellogg

Le four le plus utilis¢ dans la plus part des installations d’ammoniac utilisant le

reforming du méthane est celui développé par la firme Pullman Kellogg illustré par la Fig II -3.

7

Fig II -3:Section radiante du four Pullman Kellogg

1- Tube catalytique.

2- Tubes d'aspiration «risersy.

3- Eléments de connections pouvant se dilater «pigtailsy.

4- Distributeur de gaz de processus «Inlet manifolds».

5- Collecteur de gaz de processus « Outlet manifolds».

6- Support du tube catalytique.

7- Conduite pour gaz de combustion.

8- Conduite pour gaz de combustion vers la section convection.
9- Brilleurs

10- Alimentation des briileurs en gaz
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Ce four est constitué¢ d’une grande boite contenant des tubes en paralléle rempli de
catalyseurs chauffés par plusieurs rangées de briileurs situés en plafond du four.
Le gaz de processus préchauffé, entre dans les tubes a travers les « manifolds » situés au-
dessus du four. Le mélange de gaz produit est collecté en bas des tubes par des manifolds de
sortie (conduite de rassemblement de tubes). Un «manifold» est prévu pour chaque rangée de
tubes du four.

Le gaz de combustion circule a I’extérieur des tubes de haut en bas et puis ils sont
collectés dans un tunnel en bas du four.

Les tubes du four sont connectés aux « manifolds » d’entrée par des «pigtails» flexible
(€léments de connections pouvant se dilater). Les effluents de gaz venant des «manifolds» de
sortie sont collectés par des «riser» (tubes d'aspiration et de soufflage) et puis s’écoulant vers
la ligne de transfert et puis vers le reforming secondaire.

La ligne de transfert est refroidie par eau afin de réduire les dilations.

IT -3.8. Catalyseur

Un catalyseur est une substance qui auginente la vilesse de 1daction sans 8lre
consommee au cours de celle-ci Mais ils n'affecteront pas 1'équilibre de la réaction [14].
C'est dire que le catalyseur n'apparait pas dans I'équation chimique. Par contre, il intervient
dans le mécanisme réactionnel et son action résulte en une diminution de I'énergie
d'activation.

L'élément essentiel des catalyseurs de la réaction de reformage est le nickel, que ce soit
pour le reformage du gaz naturel (méthane) ou celui des hydrocarbures lourds. La nature du

support varie selon ces deux types de reformage.

Sk e

_ Rxliha .

Fig IT -4 : Catalyseur Ni
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II .4. Réaction de reformage du méthane : [15]

Le reformage du gaz naturel peut se définir globalement par les réactions du méthane

avec la vapeur d’eau produisant I’hydrogene et les oxydes de carbones.

Réactions endothermiques :

CH, + 2,0 — ° CO, + 4H, +190 kg/mol a760°C  (II-2)
CH, + HO —* CO + 3H, +226 kg/mol a760°C (IL-3)

Réaction exothermique :

CO+H,0 —» CO,+H, (11 -4)
Réactions conduisant a la formation de noir de carbone (graphite) :

CITy > C (graphite) | 211, (I1-5)

Les réactions (II -5) conduisent a la formation de noir de carbone (graphite) par
décomposition du méthane et des oxydes de carbone. Dans la pratique, on cherchera a éviter
ce dépdt de carbone par le choix des conditions approprié de température, de pression et en

imposant une valeur minimale du rapport eau/carbone.

Les équations (IT -2) et (II -4) suffisent a définir complétement le systéme méthane -
vapeur a l'équilibre, si les conditions de température, de pression et de teneur en vapeur d'eau

évitent la formation de carbone.

La composition, des gaz sortants des tubes de reformage, correspond pratiquement a
I'équilibre des réactions de reformage du méthane et de la conversion de CO aux températures
et pression considérée. Donc pour définir les conditions de fonctionnement du four de
reformage primaire s’en appuie sur les constantes d'équilibres des équations

(II-2)et (II-4)[13,15-16].

CH,, H,0, CO, CO; et H; sont les seuls composés chimiques pouvant résulter du

mélange et de la mise en réaction du gaz naturel et de la vapeur d'eau aux températures
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¢levées rencontrées dans la section de reforming. Ceci présume l'absence de formation de

dépdt de carbone sur le catalyseur. La petite quantité d'hydrocarbures lourds présente dans le

gaz naturel sera rapidement craquée en composés simples tel le méthane. Par conséquent, les

seules réactions possibles sont les suivantes :

CH; + H,0 —»CO +3H, (I -6)

CO+H,0 — CO;+H; Ix-7
Ainsi, le but du reforming primaire est de produire un gaz avec faible teneur en méthane

a partir des deux équations ci-dessus.

I1 -5.Corrosion des tubes catalytiques par le gaz de synthese : [15]
II -5.1.Introduction :

La présence d'hydrogene dans un réseau métallique peut entrainer d'importantes
détériorations du métal et une chute catastrophique de ses propriétés mécaniques.
L'atome d'hydrogene (H) est la seule espece capable de diffuser a travers les métaux. La
forme moléculaire H, ne diffuse pas. Ainsi, seule la forme atomique de 'hydrogene peut
detériorer un métal.

II -5.2.Disposition des tubes catalytigues du four de reforming primairve 101B ;

Le gaz désulfuré qui contient moins de 0,25 ppm de soufre est alimenté au reforming
primaire apres meélange a la vapeur surchauffé et ensuite préchauffé jusqu’a 524°C dans le
serpentin de mélange a convection du reforming 101B par le gaz de carneau. Ce gaz est
alimenté par 9 collecteurs de distribution alimentant chacun 42 tubes en alliages et remplis de

catalyseur.

Catalyseur de volume 15,29 m® de reforming C11,C et C1 a base de nickel a support
réfractaire ,fourni sous forme d’anneaux Rasching de 16x16 ou 16x10mm dont le poids

volumétrique est de 0,8kg/litre.

Les points de chaleur ou partie chaude sur les tubes indiquent quelquefois des vides ou
des colmatages dans les catalyseurs ou des dépdts carbonés sur le catalyseur ou bien est du a

une mauvaise chauffe par les bruleurs.

Le catalyseur est trés sensible a la présence de soufre qui donne NiS : moins de 1 atome
de S pour 1000 atome de Ni suffit pour empoisonner le catalyseur. Le gaz naturel doit étre

désulfuré a moins de 0,1 ppm de S.
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les tubes catalytiques sont fabriqués par une nuance d’aciers austénitiques : 1.4852
Micro (25%Cr ; 35%Ni/Nb/Mo) de diamétre (110x91x9, 5) mm, normalement résistant a la

corTosion.

La corrosion par H,S en présence d'hydrogene ce qui est le cas des unités de
désulfuration, de reforming et d'hydrocracking catalytique ; dans ce cas 1l y a un effet
synergétique de H,S en présence de H, qui accroit la corrosion.

Des essais effectués en laboratoire montrent que la pression partielle de H,S n'influence
la vitesse de corrasion de I'acier que jusqn'a 0,4 bars, an-deld, cefte vitesse de corrosion ne
dépend plus que de la température.

Ici aussi les produits de corrosion peuvent entrainer des bouchages ce qui peut présenter
de gros inconvénients car ils peuvent entrainer le colmatage des lits de catalyseur. Le taux de
corrosion doit étre maintenu en-dessous de 0,3 mm/an.

La pénétration de I’hydrogéne gazeux s'effectue grace a une adsorption des molécules a
la surface de la paroi, suivie d'une dissociation de ces derniéres en atomes, provoquée par une
action catalytique du métal. L'hydrogéne pénétre ensuite sous forme atomique. La
dissociation des molécnles A'H; en atomes est d'antant plns sensible que 1a température est
élevée.

Le chlore souvent présent dans la vapeur d’eau (probléme de la pureté de ’eau de

chaudiere) crée ’instabilit¢ du métal en présence de concentrations élevées en Cl™
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%CH4sortie=9,58

az désulfuré + .
peur surchauffé) | (Gaz désulfuré
24°C, | +vapeur
=34,9 bars | surchauffé) a
| 524°C, Pe=34,9

CH4 entrée=83

9 collecteurs

de gaz
| tubes reformés 21 tubes
talytiques sur catalytiques sur 9
rangées T[> rangées

Fig II-5: Disposition des tubes catalytiques du four de reforming primaire 101B

IT -5.3. Prévention des tubes catalytiques et du catalyseur :

o

a

- Contr6le des tubes catalytiques par un pyrometre et remédiertla surchauffe des tubes par le

contrble des bruleurs.

. ]
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-éviter les vides au cours du chargement des catalyseurs sujets des points de chaleur ou parties
chaudes.

- Une prise d’échantillon prévu au bas de 102D pour le contrdle du niveau de soufre dans le
gaz d’alimentation (désulfuré a moins de 0,1 ppm de S).

-Les pressions d’entrée et de sortie de I’ordre de 34,09 et de 29,09 bars effet.

-Contrdle de la teneur en méthane & environ 10% du gaz en partie traité dans le reforming,
aux lignes de transfert, est enregistrée par I’analyseur AR 1-1.

-Disponibilit¢ de vapeurs en quantité suffisante pour éviter la carbonisation du catalyseur.
(L’augmentation du rapport vapeur-gaz naturel transposera les deux réactions d’équilibrage
vers la droite avec effet de méthane ct oxyde de carbone réduit, et hydrogéne et gaz

carbonique augmenté dans le gaz du reforming) selon la réaction suivante :
CH;+ H,0 —> CO+3H: (I1 -8)

-Analyser I’effluent pour H,S qui doit étre inferieur a 1 ppm, et pour les fuites de méthane
a environ 10% et 0,3% respectivement a la sortie du reforming primaire et du reforming

secondaire,
-Analyser la pureté de I’eau de chaudiére et sa conductivité.

II -5.4. Dégradation des métaux et alliages par I’hydrogéne

La dégradation des métaux et alliages exposés de fagon continue 4 I’hydrogéne peut
provoquer des fuites de substances ou des ruptures franches d’équipements. Deux modes de
dégradation sont ainsi distingués pour les aciers : la fragilisation par [’hydrogéne (FPH) et
"attaque par I’hydrogéne.

D’un point de vue théorique, la compréhension des mécanismes de base de ces
phénomenes reste complexe et encore incompléte. Sommairement, il s’agit de la diffusion
d’hydrogene (atomique ou non selon les cas) dans les matériaux et notamment au niveau des
cavités, joints de grains ou interfaces. La recombinaison des atomes (en H, dans le cas de Ia
fragilisation et en méthane (CHy) a température élevée dans le cas de 1’attaque par
I’hydrogene) exerce une pression dans la matrice qui endommage le matériau de maniére

irréversible.
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II -5.5. La fragilisation par I’hydrogéne recouvre plusieurs phénoménes :

® cloquage par I’hydrogéne: absorption d’hydrogéne atomique 4 la surface des
matériaux généralement a faible résistance provoquant la formation de cloques.

® fragilisation par I’hydrogéne: absorption d’hydrogéne atomique dans des matériaux
a forte résistance provoquant la baisse de la ductilité du matériau et une augmentation
des tensions internes.

® fissuration sous hydrogeéne: forme de cloquage par I’hydrogéne pouvant affecter

I’intégrité du matériau, notamment en présence de contraintes.

Fig II- 6 : fragilité du tube catalytique par I’hydrogéne

i /
IT -5.6. Propriétés dﬁp hydrogene et risques associes :

L’attaque par I’hydrogéne a haute température conduit a une perte de résistance et de
ductilité du matériau résultant de fissurations internes et de la décarburation du matériau dues
a la réaction de I’hydrogéne absorbé avec les carbures du matériau.

A noter que les deux modes de dégradation précités dépendent d’un grand nombre de
parameétres et notamment du matériau (état, composition, microstructure..), du milieu
environnant (gazeux, aqueux, température...) et des conditions de sollicitations mécaniques
(statique, dynamique, cyclique...).

L’accidentologie montre que ce phénomene est fréquent au niveau des coudes des

conduites ou en présence des contraintes spécifiques.

e T e e ey
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Différentes mesures de prévention peuvent étre étudiées selon le type
d’endommagement en cause : choix des matériaux (faible taux d’impuretés, alliages
specifiques tels que les alliages de I’aluminium, [’un des rares métaux peu sensibles aux
attaques d’hydrogene...), utilisation de revétements, élimination des contraintes, réflexion sur

la conception et ’agencement...
II -5.7. Génération accidentelle d’hydrogéne :

Dans 21 % des 215 accidents de 1’échantillon étudi€, soit 46 cas, I’hydrogéne en cause
est généré accidentellement.

Cette situation est d’autant plus dangereuse, que souvent ce risque n’est pas pris en
compte ou mal évalué et qu’aucune mesure n’est, en conséquence, mise en ceuvre pour y faire
face.

Différentes phénomenes peuvent générer de 1’hydrogéne ; I’accidentologie met
notamment en évidence :

* la corrosion des aciers,
* les réactions eau / métal,
* la formation de gaz a I’eau,

Comme déja évoqué, une production méme tres faible d’hydrogéne par ce mécanisme
peut étre suffisante pour provoquer un accident ; il suffit que la concentration en H, dépasse
localement la limite d’inflammabilité, par exemple dans un bras mort ou en partie supérieure

d’une capacité.

II .5.7.1. Corrosion des aciers:

Décarburation et attaque par I’hydrogéne. Dans les unités de conversion utilisant de
I'hydrogene a haute pression et haute température, les structures en acier en contact avec la
phase gazeuse sont susceptibles de présenter le phénoméne de fragilisation par 'hydrogéne a
chaud (>200°C).

Le principal effet de I'hydrogene a haute température est une décarburation de I'alliage
suivant:

Fe;C +2 H; —3 Fe + CH,. (I1-9)
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Les contraintes de tension, brisent les films protecteurs a la surface du métal et permettent
ainsi le démarrage de la corrosion en divers points.
La propagation de la fissure se fait soit par entrée en solution d'ions métalliques, soit par

entrée a l'intérieur du métal d'atomes d’H".

La corrosion caverneuse se rencontre surtout sur les métaux et alliages dont la tenue
dépend de Ia stabilité du film passif, car ces films sont instables en présence de concentrations

élevées en Cl et H.

Fig II-7 : corrosion des aciers du tube catalytique

II1 .5.7.2 Formation de gaz a I’eau

La formation de gaz a I’eau, mélange d’hydrogéne et de monoxyde de carbone (CO), se
produit lors du contact de I’eau avec des matieres carbonées portées a trés haute température
(1 000°C) selon la réaction endothermique suivante :

C+H,0— CO+H, (I-10)
L’explosion de ce mélange résulte ensuite de sa combustion avec I’oxygéne de I’air
(CO + Hz + 07— CO,+ H;0).

Plusieurs cas de formation accidentelle de gaz a 1’eau sont répertoriés dans la base de
données; ils concernent tous une intervention des pompiers avec arrosage de matiéres
carbonées portées a trés haute température (coke, charbon, copeaux de bois) du fait d’un
incendie, entrainant la formation d’un mélange explosif d’hydrogeéne et de monoxyde de
carbone. Ce phénomeéne parfois ignoré peut aussi survenir en cas d’apport d”humidité sur des

feux couvants dans les silos, décharges ou simples capacités de stockage.

e e e
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La connaissance de ce risque doit permettre de prévoir des moyens de lutte contre
I'incendie adaptés aux matieres en combustion en évitant notamment I’emploi d’eau

(étouffement, recouvrement par des matériaux inertes...)

IT .5.7.3. Réaction avec le chlore

Le chlore réagit spontanément avec 1I’hydrogéne selon la réaction
H; + Cl,— 2 HCI I -11)

Cette réaction, lente dans 1’obscurité, est explosive en présence de lumiére ou de
chaleur Tilla pant nuasi dtro initido par Uénorgie Tida d Udoanlement tarhulent du fluide contre
les parois d’une canalisation. Dans le cas le plus défavorable, la limite inférieure d’explosivité
de I’hydrogene dans le chlore peut s’abaisser jusqu’a 3,1%.

L’élévation de température qui suit 1’explosion peut par ailleurs conduire a une
combustion chlore/métal, avec disparition de I’équipement (ARIA 26208), En effet, la
tempcrature limite de tenue du matériau en présence de chlore s*éléve & 100 °C pour le plomb,
120 °C pour Iacier doux, 150 °C pour I’acier inoxydable ou le tantale, 200 °C pour I’argent et
le cuivre. C’est un parametre dont il convient de tenir compte dans les installations

d’électrolyse mettant en ceuvre a la fois du chlore et de I’hydrogéne.

FigII-8 : Réactiondrchiore avec hydrogeéne a la paroi du tube catalytique
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Chapitre IIL. Les catalyseurs de reformage sec du méthane

Chapitre III.

Les catalyseurs de reformage du méthane

IIT-1. Introduction :

En 1835, J.J.Bezelius a introduit le nom « catalyse », issue des noms grecs : Lysein
(casser) et Kata (vers le bas) .La compréhension des phénomenes catalytiqueya jpar la suite
nettement progressé avec le développement de méthodes de mesures des vitesses des

réactions et avec les travaux de S.Arrhenius [16-17].

La catalyse a été tres longtemps un domaine ou 'empirisme était roi. En effet, de par
leur trés grande complexité, les mécanismes des réactions catalytiques hétérogénes ne
pouvaient étre approchés que tres qualitativement. Les modéles réactionnels tirés des études
sur monocristaux ne peuvent pas toujours s'appliquer a la catalyse réelle. Les catalyseurs réels
sont constitués de particules métalliques de un a quelques nanomeétres supportées sur des
oxydes : il faut alors tenir compte de I'hétérogénéité intrinséque des catalyseurs réels.

La catalyse a connu des développements considérables, la premiére application

industrielle fut la synthése de I’ammoniac en 1913(Haber, prix Noble en 1919) [18].

III-3. Propriétés fondamentales des catalyseurs:

Le choix d’un catalyseur pour une transformation catalytique donnée s’appuie en

priorité sur la connaissance de trois propriétés fondamentales :
III-3.1 : L’activité :

La présence d’un catalyseur a pour but d’abaisser 1’énergie d’activation en changeant le
cheminement de la réaction tout en augmentant la constante de réaction [19]. Traduira par
une productivité levée et un fonctionnement dans des conditions opératoires peu sévéres, en
particulier & une température relativement basse a laquelle on pourra mener la réaction dans
un domaine thermodynamique plus favorable.

L’utilisation répétée d’un catalyseur diminue son activité jusqu’a l'empoisonnement.

Par exemple pour avoir une bonne activité pour le reformage de CH4 par Ni/MgO co-
précipité, les auteurs constatent que la température se situe entre 800 et 1000°C pendant 10h
[20].
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II1-3.2 : La sélectivité :

Chaque catalyseur est congu pour activer la vitesse d’une réaction précise. Il peut aussi
activer d’autres réactions [21]. En effet, un catalyseur actif dans une réaction, est tout a fait
inactif dans une autre. A I’aide de réactions catalytiques sélectives, on peut diriger une
réaction chimique en prenant un nouveau cheminement par création des composés
intermédiaires. Si le catalyseur ne peut pas entrer en réaction avec les produits présents, on dit
qu’il est inactif.

La sélectivité peut étre amélioré en jouant soit sur la méthode de préparation, soit sur la
nature et les caractéristiques du support [22], soit sur les conditions de réaction (rapport de
concentration des réactifs, température) [23].

TM1-3.3 : La stabilité :

Une bonne stabilité caractérise le fait que le catalyseur n’évolue que trés lentement et

reste réversible au cours du temps dans les conditions de mise en ceuvre et de régénération.

Il est également conditionné par d’autre propriétés qi sont liées & sa mise en ceuvre a

I’échelle industrielle et qui dépendent du support utilisé :

4 Lu morphologic (forme ¢t dimension des grains).

4 La résistance mécanique (résistance a I’attrition, dureté).

-

La porosité (grande surface spécifique, volume poreux, distribution en tailles des
pores).

4 Les caractéristiques thermiques (une bonne conductivité thermique permettra de
limiter les gradients de température a I’intérieur des grains et dans un éventuel lit fixe

de catalyseur).
D’autres critere essentiels doivent aussi étre pris en compte tels que :

e Le prix de revient

e La reproductibilité.
III-4. Reformage du gaz naturel (méthane) :

Les catalyseurs sont constitués d'oxyde de nickel déposé sur des supports réfractaires,
qui sont soit un mélange d'aluminate et de silicate de calcium, soit des aluminates de calcium,
soit des oxydes de magnésium et / ou d'aluminium. Les catalyseurs doivent étre trés actifs,

stable, dures mécaniquement et thermiquement et assez perméables pour ne pas créer une

=
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grande pression différentielle. Le catalyseur a Ni est assez actif 4 la température T= 750 &
830°C,

Ces catalyseurs présentent des durées de vie importantes (de 8 a 10 ans). Cependant leur
surface de catalyse est relativement faible. De nombreux adjuvants sont utilisés pour
améliorer la structure du support du catalyseur, tels que les oxydes d'uranium, de titane et de
zirconium.

Les catalyseurs disponibles sur le marché ont une teneur en nickel de 10 a 16 % en
masse.

Ces catalyseurs présentent des durées de vie importantes (de 8 a 10 ans).

Cependant leur surface de catalyse est relativement faible. De nombreux adjuvants sont
utilisés pour améliorer la structure du support du catalyseur, tels que les oxydes d'uranium, de
titane et de zirconium.

Lect catalyseurs disponibles sur le marché ont une teneur en niclel de 10 a4 16 % en

masse.

Fig Il -1 : Etape de reformage du méthane en gaz de synthése sur des catalyseurs a de base

Ni.

II1.5. Désactivation des catalyseurs :

Le catalyseur est soigneusement réparti tout au long des tubes. Un soin particulier est
apporté & I'équilibrage des pertes de charge dans chaque tube de fagon a ce que la distribution

du gaz dans tous les tubes soit correcte [24].
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Le catalyseur ¢tant a 1'état oxyd¢, la mise en service comprendra une phase de réduction
de catalyseur réalisée tout d'abord par chauffage avec circulation d‘azote a basse pression
Jusqu ‘environ 300 a 350°C, puis par chauffage a la vapeur d'eau jusqu' enVIron 700 °C, l'agent
réducteur introduit dans la vapeur d'eau pouvant étre de I'hydrogene, mais aussi de
I'ammoniac ou du méthanol qui, étant craqué sur le catalyseur, fournissent I'hydrogéne
nécessaire a sa réduction.

Cette phase de réduction est immédiatement suivie de l'introduction de I'hydrocarbure;
la montée en régime s'effectue en réglant le chauffage de fagon a obtenir le taux de méthane et
les températures désirées dans les gaz reformes.

Le catalyseur est trés sensible a la présence de soufre qui réagit directement avec le nickel
selon la réaction totale :
Ni+H,S —» NiS+H, (I -1)

Moins d'un atome de soufte pour 1000 atomes de nickel est suffisant pour empoisonner
le catalyseur, ce qui se traduira par un changement de profil des températures,
particuliérement dans la partie du lit catalytique au contact du gaz entrant, qui est la plus
exposee a l'emporsonnement. Une autre conséquence sera l'augmentation sensible du meéthane
non converti. Il est donc absolument nécessaire de désulfurer soigneusement la charge
d'hydrocarbure alimentant le four de reformage.

IT1-5.1 Formation de carbone :

Le principal inconvénient du reformage du méthane est le risque d’une formation
importante de carbone sur la surface du catalyseur eptrainant sa désactivation , principalement
par réactions de dissociation du méthane (II1-2), defé':quation (IlI-3),@@-de formation d’eau a

partir du gaz de synthese (I11-4) ou a partir de H, et CO, (Eq III-5)[25]

CH, <«— C+#2H, AH guec=91 KImol’ (I1-2)
2C0 «—> C+CO;  AH goec=-170 KJ mol™ (IM1-3)
CO+H, «— C+H;0  AH op:c)=-136 KJ mol” (II1-4)
COy+2H, +—> 2H,0+C  AH ooecy=-103 KJ mol™ (II1-5)

La réaction (III-2) est favorisée a haute température et a faible pression tandis que la

réaction (III-3) est favorisée a faible température et & haute pression [26].

.. J . . . ., . . . .
Le carbone ainsi forme contribue 4 modifier la quantité des sites actifiet d’autre part a
masquer une proportion de ceux-ci. Il en résulte une chute rapide de I’activité du catalyseur.

Etude du tube catalytique de reforming primaire Page 50



Chapitre II1. Les catalyseurs de reformage sec du méthane

Pour restaurer l'activité du catalyseur, il faut briller ce carbone par un traitement a la vapeur
d'eau et a l'air.

III-5.2 Désactivation par poison

Pendant les réactions de méthanisions, d’hydrogénation et de steam —reforming,
quelques produits comme les composés de sulfure, H,S ou composés organiques tel que le
thiophéne, s’adsorbent sur les sites réactifs par chimisorption, peuvent causer
L’empoisonnement du catalyseur [27]. Ces impuretés peuvent induire soit la formation de
nouveaux composes [28]; soit un changement de structure géométrique et électronique de la
surface d’adsorption [29]. L’empoisonnement dépend principalement des propriélés physico-
chimiques des catalyseurs [30],

Les poisons de catalyseurs métalliques du groupe VIII-B (Fe, Ni, Pt, Pd,....) et I-B (Cu,
Ag, Au) sont les molécules contenant des éléments du groupe V-A (N, P, As, Sb) et VI-A (O,
S, Se, Te) [31]. Méme les ¢léments non volatils, constituent des poisons permanents, tel que
’arsenic, le plomb et le vanadium, et conduisent a la détérioration définitive du catalyseur. Le
chlore et le bore présents dans la vapeur d’eau, constituent un empoisonnement temporaire.

L’empoisonnement peut également modifier la nature chimique des sites actifs pour la
formation de nouveaux composés. On distingue le type de poison selon les propriétés
concernées.

a) Sélectivité: Lorsque les poisons sont sélectifs quelques sites spécifiques sont concernés et
non-sé€lectifs lorsque la chimisorption du poison se produit d'une fagon uniforme sur des sites
bien répartis.

b) Interaction poison/catalyseur: Les poisons sont les substances dont l'interaction avec les
sites actifs est trés forte et réversible et les inhibiteurs sont les substances faiblement et
réversiblement adsorbés sur la surface du catalyseur.

c) Réversibilité: Les poisons réversibles sont faiblement adsorbés et la régénération du
catalyseur se produit par enlévement du poison des réactifs. C'est le cas, par exemple, des
composés oxygéneés tels que H20 et COx pour les catalyseurs de syntheése d'ammoniac. Ceux-
ci génent l'adsorption de I’azote, et limitent l'activité du catalyseur. Ils peuvent étre éliminés
des réactifs. Ainsi la réduction par I'hydrogene détruit l'oxygene adsorbé. Cependant,
l'oxydation brute par l'oxygene meéne & un changement en volume qui n’est pas facile a

inverser. C’est le cas des poisons irréversibles.
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III-5.3 Le frittage :

Comme les catalyseurs travaillent a des températures élevées excédant 500°C, des
phénomenes thermiques [32], tel que la migration, la diffusion,ﬂa dissociation et I’émission
d’atomes métalliques, conduisent a leur coalescence. La diminution de la dispersion mene a la
désactivation du catalyseur par perte de sites actifs. Ce phénomeéne est d’autant plus important
que la température est haute [33]. L ajout de certaines especes telles que C, O, Ba, Ca, Ce et
Ge limite la mobilité des atomes. En revanche, Pb, Bi, Cl, F et S favorisent la croissance des
particules [34]. Ainsi la forme et la taille des cristallites [35], la rugosité du support, la taille

des pores et les impuretés, attectent la stabilité vis-a-vis du trittage des particules metalliques.

ITI-5.4. Désactivation par dépdt de coke

Le plus important des processus industriels pour la fabrication du gaz de synthese et
I’hydrogene est le vapocraquage du méthane et des hydrocarbures légers [36]. Pendant ces
réactions a haute température (entre 500-700 K), des composés lourds se composent sur les
centres actifs, désactivent le catalyseur et bloquent méme le réacteur [37].

La formation du coke est sensible a la structure du métal. Il a été montré que plus la
taille de 1a particnle est grande ef pins 1a vitesse de dépasition dn coke est importante [38] Par
ailleurs, on note que I’interaction entre le métal et le support est le facteur déterminant de la
vitesse d’agglomération des particules métalliques .En effet, plus I’interaction entre le support
et le métal est grande, moins les particules seront mobiles et moins elles donnent d’agrégats
cokants. Le role des interactions des interactions métal-support, dans la formation de coke, a
également été examiné par Zhang et coll. [39] .Les autres ont montré que la structure de la
phase active dépend des interactions métal-support qui sont treés aux propriétés du support
Pour les catalyseurs au nickel, la formation des especes Ni° mobiles, responsables des dépots
de coke, est favorisée lorsque le nickel est faiblement 1i€ au support. En revanche, pour les
catalyseurs ; tels que Ni/Mgo et Ni/Al, Oy, le frittage de la phase métallique est limité .Pour
ses solides de structure bien définie, ou le nickel est en forte interaction avec Mg ou Al,
’activité catalytique et la résistance contre la formation du coke, dans le reformage du

méthane par CO; sont améliorées.

Pour donner au catalyseur une longue durée de vie, le dépot de coke doit étre €liminé ou
au moins minimisé par les moyens suivants:
- La régénération qui s’effectue par combustion ménagee et qui transforme les dépots en gaz,

CO, gaz carbonique et vapeur d’eau.
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- L incorporation des substances alcalines par différents moyens.

- L’augmentation du rapport H,O/CHj.

- La fabrication de catalyseurs actifs a de basses températures.

Dans les travaux de Cavallaro et al. [40], [41], des résultats obtenus indiquent clairement que
I’agglomération du métal et la formation de coke sont les principaux problemes qu’il faut
résoudre. Parmi plusieurs catalyseurs étudiés, ceux de Ni/support ont donné une bonne
performance dans les réactions de production d’hydrogene avec le moins de formation de

coke.

IIT .6.La réaction en catalyse hétérogéne:[42]

En catalyse hétérogeéne 1’acte catalytique est composé de cinq étapes constitutives
(figure2) qui influencent de maniére plus ou moins importante la vitesse globale de la
transtormation :

1. Diffusion des réactifs vers la surface active du solide.
2. Adsorption des réactifs sur le catalyseur.

3. Transformation chimique des espéces adsorbées.

4. Désorption des produits de la surface du catalyseur.

5. Diffusion des produits quittant la surface vers le fluide.

Les étapes 1 et5 correspondent a des processus physique de transfert de matiere alors que les

étapes 2,3 et 4 correspondent a des phénoméenes chimiques.

réaction chimique

5 en phase adsorbeée
A 4 // D
\\' ads _————— C;’zzf_lj ./ /
Asag. - D
Abre d’adsorption Equilibre de désorption
des réactifs des produits

Fig II-2 : Description de [ 'acte catalytique en catalyse hétérogéne
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IT1-6.1. Diffusion des réactifs et des produits :

En catalyse hétérogéne le déplacement des molécules de la phase gazeux vers la surface
catalytique est régi par les lois de la diffusion (loi de fick). La diffusion est un processus
physique qui tend a égaliser les concentrations. Comme c’est au voisinage de I’interface que
la concentration des molécules de réactifs est la plus faible, il s’établit donc un courant
diffusionnel vers la surface du catalyseur.

La diffusion des réactifs s’opere en deux étapes :

e Diffusion interne :

Cette diffusion se fait a I’inferieur des pores du catalyseur, elle permet au réactif ’accés a
la surface internc du solide. Elle cst la diffusion la plus complexe et peut se dérouler suivant
plusieurs mécanismes selon la dimension des pores du catalyseur.

Aux transferts de matiére, se superposent les transferts de chaleur, ¢’est en effet sur la surface
méme du catalyseur que la chaleur est dégagée ou adsorbée selon que la réaction est

exothermique ou endothermlque.

e Diffusion externe :
En régime permanent le grain de catalyseur est entouré d’une couche laminaire
immobile, que le réactif doit franchir pour accéder a la surface externe du grain de catalyseur
.ce film laminaire oppose donc une résistance a passage des molécules de réactifs et provoque

une diminution de concentration qui est la force motrice de la diffusion.

3
Profil de ia /‘T“"r‘m
temparature 7
e . ;:-.
Produits - ?/{’;;\AK —— Réactits
I & L~ grPal]
. O s -
2 722
ety — \1___/ F—e Proquns
(=3 3
Profil de ia
Concentration ¢ pad — — —l— — — Jdd_ _ Sn
Coxt
SRR O ORI C‘.Il’ll
o Distance au centre du grain

E zone de diffusion externe
I zone de diffusion interne

Fig III -3 : Influence de la diffusion sur la concentration du catalyseur et sur la température

dans un grain sphérique
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II1-6.2. 2. Adsorption des réactifs :

Les réactifs une fois qu’ils arrivent a la surface catalytique, ils sont adsorbés, c'est & dire
qu’ils réagissent avec la surface du solide catalytique suivant un processus réactionnel
énergiquement plus favorable que celui impliqué dans un processus sans catalyseur.

Selon le type de forces mises en jeu au cours de I’interaction entre la surface

catalytique et les molécules, il existe deux types d’adsorption :

e Adsorption physique :

T.a physisorpfion est ine inferaction physique ot les forces mises en jeu sont des forces
de Van der Waals du méme type que celle qui assurent la cohésion du liquide. Cette
adsorption o carnctérise également par une chaleur d’adsorption tica laible ol une
réversibilité parfaite. Les liaisons molécule surface sont de faibles énergies, en générale

comprises entre Oet 40Kj/mol.

e Adsorption chimique :

La chimisorption est une interaction chimique, elle conduit a la formation entre la
surface du solide et la molécule adsorbée, de liaisons covalentes ou élecctrocovalentes.
Les atomes adsorbés a la surface du catalyseur ne restent pas figés a la surface.

Si la température devient suffisante, ils activent en acquérant une certaine mobilité a la

surface et, réaction chimique ce déroule.

Energiedu
systeme P
- ZNi+H+H
-
=1 Faias
] 3
0.2%5 — 0:"
- 'S S T | s
TP os D (nem)
= | | AHphysicue
= AH shimiquo
i© :
i b i
=X : !
T 1
—
- 5 ,/ Iz -
. "k } ———— Adgorption chimique
s . .
| Ni ‘f %_ i - == Adgorption physiquo
P » o
- e

D distance entre les centres des atomes de Ni et de Ia
molécule de H;

E, énergie d activation pour I"'adsorption

E, s @nergie de dissociation de H,

Fig IIl-4 : Courbes d’énergie pour [’adsorption de I'hydrogéne sur une surface de nickel
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II1-6.3.Désorption des produits :

L’étape de désorption des produits est considérée comme le processus inverse de
I’adsorption et donc répond aux mémes lois que 1’adsorption, néanmoins il faut noter que les
produits de réaction ne doivent pas étre fortement adsorbés sur la surface,

Car s’ils occupent celle —ci, il sera difficile aux réactifs d’accéder a cette surface active, jouant
ainsi le role de poisons. Dans le cas ou on chercherait I’obtention d’un produit intermédiaire,
il faut que celui-ci se désorbe rapidement pour que les dégradations ultérieures soient

minimales.
ITL.7.Action de I'hydrogene sur le catalyseur :

Lors de la réduction du catalyseur, il y a formation d'un compos¢ organique. En effet,
larsqu'on sonmet ine quantité importante de catalysenr a ’action de I'hydrogéne, on tronve
dense I'euau de réduction habituelle un composé organique délecté par chromatographie en
phase gazeuse. Ce compose n'a pas encore €té identifie.

(e réanltat indique que les oarhonates métalliques dans le entalyacur sont suseeptibles de

conduire a la formation de composes organiques.
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CHAPITRIV. Bilan matiére de reforming
primaire

Chapitre IV.

Bilan matiére de reforming primaire

IV-1.Introduction

Les bilans matiéres sont la base de la conception des procédés industriels. Un bilan
matieres autour d’un procédé complet déterminera les quantités des matieres primaires
nécessaires et celleides produits fabriqué: Les matiéres autour de chaque unité d’un procédé

établissént les compositions et les débits de chaque circuit d’un procédé.

Le bilan mati¢re s’établit en prenant pour base la réaction globale principale et les
réactions secondairessuivants le principe de la conservation de la matiére;les données du
calcul sous forme de masse ou de poids des substances entrant en réaction et des impuretés ele-

toute sorte fournies par ['analyse.

étre écrilgcomme :

Matiére a la sortie =Matiére a I’entrée | Génération- Consommation —Accumulation.
Ae

Le bilan & I’état stable sans réactions chimique\téduit a :
Matiére a la sortie= Matiére a ’entrée

L’établissement du bilan matiere se fait habituellement en calculant la dépense des
matieres premieres utiliség‘la quantité des produits secondaires obtenus par unité du produit
principal (Kmol, Kg, Tonne) par_fois on établit le bilan par unité de temps (heure, Jour, Mois,
Année).

Dans notre travail on se base sur le débit de carbone a la sortie a ’entrée=le débit de

carbone a I’entrée.

Les débits des éléments o de carbones sont calculés :

Q =X ..Q:

Les débits des autres éléments sont calculés d’apres la relation :
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Q;: Débit de 1’élément i en Kmol /hr
X; : Fraction molaire de I’¢lément i

Qg : Débit du gaz.

Le bilan so représente S0US forme d’un tableau qui comprend les débits des éléments,

fraction molaires et le débit total en Kmol/hr.

[V-2.matitres premieres

La fabrication de 1’ammoniac nécessahfe les matiéres primaires suivantes :

X L’eau
% Vapeur d’eau

[V-2.1. L’eaun - deux types sont utilisés:

® L’eau du barrage

# 1’eau de mer
IV-2.2. Vapeur d’eau

La majeure partie de la vapeur est produitesur place :

% 132T/J dans 101C et 102C (chaudiére de récupérationl.2)
% 21T/J dans la chaudiére de récupération 103C
% 70T/] dans 105B (chaudicre auxiliaire)

L’autre partie provient de la centrale thermique en €as de besoin.
IV-2.3. Gaz naturel :

11 existe deux types :
IV -2 .3.1.gaz naturel de convection

1 sert & produire I’hydrogene nécessaire a la synthése d° ammoniac.

ire Page 58
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IV-2.3.2. Gaz de combustion :
Divisé en deux parties :
1. Un gaz naturel qui sert a produire I’énergie au niveau des briileurs de 102B, 103B, 105B.

2. Un mélange de gaz naturel et de gaz de purge (provenant de 126C, et139C) qui sert &

produire I’énergie au niveau des 288 briileurs du four de reforming primaire (101B).

IV-3.Analyse du gaz par chromatographie :

Pour contréler Ie bon déroulement ct I'avancement de la production de NII; il faut faire

un prélévement apres chaque étape du procédé.

Apres reforming primaire on analyse un échantillon pour avoir les pourcentages de gaz,

H,,C0O,,CO,N, ,par chromatographie.
IV-3.1.Méthodologie d’analyse chromatographique :

La chromatographie est la principale méthode d’analyse utilisée .La chromatographie en
phase gazeuse est une méthode de séparation des composes gazeux ou susceptibles d’étre
porte a I’état vapeur chauffage (sans décomposition ). Elle permet d’analyser des mélanges

dont les constituants peuvent étre trés différents par leur nature ou leur volatilité.

» Une colonne de type Carboseive pour séparer les différents constituants du
mélange a analyser.

e Un détecteur catharométrique (TCD) de type IGC121ML qui permet de détecter
les différents constituants du mélange a analyser

o Un calculateur /enregistreur qui permet d’enregistrer la réponse du détecteur et de
la quantifier (de type Shimadzu CR8A).
Les conditions d’analyse opératoires du chromatographe sont :
Température de four = 100°C.
Température de 1’injecteur =100°C.
Température de détecteur =100°C.

Température des accessoires =70°C.

S —
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| ¢t pressicas | i *

Buregastreur
{rsegrateur

Gaz vesteur | o . .
| Croun gareux — Commexion ¢htragn

Fig 1V -2 : Schéma de principe d'un chromatographe
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m

Le systeme permet de détecter 8 produits en moins de 3 minutes. L’hydrogéne

H,, I'oxygéne O,, le méthane CHj et le monoxyde de carbone CO sont détectés dans cet ordre

sur la colonne tamis moléculaire (Tab IV -1) tandis que le dioxyde de carbone

CO,, I’éthyléne C,Hy, 1’éthane C,Hg et I’acétyléne C,H, sont détectés dans cet ordre sur la
colonne Plot U (Tab IV -3)

Tub IV -1.Compusition de charge sortanie de la section 2

Elément

La composition de sortie des gaz est exprimée en pourcentage molaire. Mais travaillant

au voisinage de la pression dans le Tab [V -2.

Dans la suite, on utilisera simplement le symbole % pour exprimer la composition en

pourcentage d’un gaz, sans précision de I’unité.

Tab IV -2 .Condition opératoire

Pression a ’entrée Pression a la sortie

34,86bar e — 29.93 bar

m
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IV-5. Données :
IV-5.1 .composition des charges a traiter : design :
IV -5.1.2.Composition du gaz naturel :

Le gaz naturel est un mélange d’hydrocarbure saturé dans lequel domine le méthane
(tab I11-3). Aprés épuration le gaz naturel 83% de méthane (tab III-3), et contient aussi des

‘ [ ‘ ; '
alcancs des composés oxygenes, azulés ou sullures en proportions variables.

Tab IV -3. Composition du mélange Gaz Nuturel —Vapew (Alimentaiion)
Elément Valeur %

CHy 83.00

N 5.8

0.19

0.21

2:25

0.60

0.12

0.15

0.18

7.10

0.40

Débit du gaz naturel = 25688 Nm */hr

R R T e
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Débit vapeur d’eau =99243N Nm */hr
Débit totale= 124931 Nm */hr
Poids moléculaire de mélange gaz —vapeur =18 ,198Kg /mol
Débit total (Kg /hr)= Débit total (Kmol /hr) xPoids moléculaire de mélange

124931
22,4

x18,198=101494,06 Kg /hr
Par chromatographie en phase gazeuse, nous avons identifie la formation des produits
suivants (voir résultats Tab IV -4) :
- produits liquides : I NHj, I'eau.
- produits gazeux : I'oxyde de carbone. H,, CH,, Ar, He

Tab IV -4. Composition du gaz purge

Elément

60,19

12 .67
2,76
Ar 3,81
He 0,51

‘Débit de gaz de purge 9438 Nm’/hr

Le bilan de carbone permet de comparer la quantité de carbone présente initialement

dans le méthane avec celle qui se retrouve en sortie dans les différents produits carbonés.

Les produits carbonés que nous avons pu détecter en sortie du reforming primaire sont ;

le méthane CH, qui n’a pas réagi, le monoxyde de carbone CO, le dioxyde de carbone CO,.
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Tab IV -5. Carbone totale, sortie du reforming primaire

Déhit d’air

IV-5.1 .3 .Calcul des quantités de matiére au niveau des réacteurs
IV-5.1.3 .1. Bilan matié¢re sortic de reforming primaire

Entrée le mélange de gazaPet T

Sortie du mélange gazeux de : Qchs, Qua, Qco, Qcoz, Qnz-Que, Qo

Fig IV -3: Tube catalytique du reforming primaire
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P : pression du mélange gazeux a I’entrée d’un tube en (bar)

T : Température du mélange gazeux a I’entrée d’un tube en (°C)

Qcna - Débit molaire du méthane [Kmol/hr]

Q- Débit molaire de I’hydrogéne [Kmol/hr]

Qco : Débit molaire du monoxyde de carbone [Kmol/hr]
Qcoz : Débit molaire dioxyde de carbone [Kmol/hr]

Qnz - Debit molaire de 1'azote [Kmol/hr]

Qe : Débit de molaire d’hélium

Omn : Débit de molaire de la vapeur d’eau [Kmol/hr]

Le nombre totale de carbone=30,33%

. . 25688
Débit molaire du gaz= e =1146,79 Kmol/hr

y

, 99243
Débit de vapeur = o =4430,49 Kmol /hr

On calcul I’indice de carbone :

83X1+2X7,1+3%2,25+4X1+5%0,27+6x0,19+1x0,21
=
100

I.-1,106
Deébit = [.xDébit du gaz
Deébit =1,106x1146,78=1268,33 Kmol /hr carbone

Pour calculer les quantités des matieres on utilise la formule suivante :

Q=Qc*X;

Qg=débit molaire du gaz

Q;=débit d’élément i
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Xi=fraction molaire de i
Bilan CO, CO,, CHy, N,, He

1268,33X10,18

Cco= =425 70Kmol
30,33
co. l26833x1057 o
% 30,33 ¢ °
1268,33%9,58 )
- — 400,61 Kmol
30,33
11146,79%1,59
Wi e — R Bt
. 100 /
b 114679x019 o
& 100 : 0
Bilan H,0
OHALO 2 — CO+3H,+Q (V-1)
P e R — CO+4H,-Q (V-2)

D’apres (V-1): 1 Kmolde CO — 1 Kmol H,O

O 1268,33x10,18 42570 Kimol
- 30,33 ’ e

D’apres (V -2) : 1 Kmol de CO,— 2 Kmol H,O

H,0 = 2xdeébit CO,

Mais on a 0,21% de CO; dans la composition du gaz
COy= =2,66 Kmol

Donc COxproquin=442,01-2,66 = 439,35 Kmol

H,0=2x%439,35=878,7 Kmol

H>Oréagin=878,70+425,70=1304,40 Kmol

e e e e e
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CHAPITR 1IV. Bilan matiére de reforming
grimaire
Donc H;Osorie Ry = H2Oentrie R-p~ H2O(réagivy
=4430,49-1304,40= 3126,09 Kmol

BilanHy: 1 Kmol de H;O __ 1 Kmol H,

H; =1304,40 Kmol

Tab IV -6. Bilan d’ H; dans le gaz

Elément Kmol H>

] 1146,78X83
CH; e 19036
100

1146,78%7,1 244 76

% 3=
100

1146,78X2,25
100

C o e

1146,78X1
X = 5734
100

1146,78X0,27
e ey
100

1146,78x0,18
7 = 1445
100

234147

Donc Hz(sm-ﬁe RD™ 1304,40+2341.,47-2 X400,6 1=2844 .6 Kmol

D’apres les calculs nous avons vu qu’il ya une grande quantité d’hydrogéne formé au niveau

de reforming primaire.
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CHAPITR IV, Bilan matiére de reforming
grimaire

Débit de gaz sec 4180,85 Kmol/hr

Débit H,0 3126,32Kmol/hr

Débit total 7307,17 Kmol/hr

Poids moléculaire de 18,193 g/mol

mélange G/V

Tab IV -7. Bilan des matiéres de la sortie du reforming primaire

Sortie de reforming primaire

Composition

H»

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 68



CHAPITR IV. Bilan matiére de reforming
grimaire
IV.5 .2.Bilan réel

Les analyses chromatographies des composes chimique (RI) les résultats obtenus sont

reportés dans le Tab IV -8

Tab IV -8. Analyse des composes chimiques (reforming primaire)

Elément

Débit Vapeur =4131,97 Kmol /hr

Débit gaz= 989 ,66 Kmol /hr

De¢bit air =1428 Kmol /hr

Polds moléeulalre de mélange paz- vapeur 18,193 kg /mol

Débit de mélange gaz- vapeur= 5121,59 Kmol /hr
=03177,08 Kg /hr

T=46°C

Apsorbens=25bar

Deébit gaz de purge=344,53 Kmol /hr

IV-5 .2.1.Composition des charge a traité (réelle) :

Le tableau IV-9 montrent la variation de la quantité d'hydrogéne (H,) produite en fonction du

débit de gaz

Bilan matiere sortie reforming primaire
Deébit en Kmol/hr carbone :

Débit = I.xDebit du gaz

Deébit G=989 ,66 <1 ,106=1094, 56 Kmol/hr carbone
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CHAPITR 1IV. Bilan matiére de reforming
primaire

Bilan CO, CO,, CHy, N,, He .

1094,56%9,87
CO= =359,87 Kmol
30,02
1094,56x11,80
COy= =430,24 Kmol
30,02
o LBYSBBEE_ s o
30,02 ’ °
989,66X%5,8
= ———=157,40 Kmol
100
989,66x%0,19
He= ———=1,88 Kmol
100
Bilan H,O
CH4+H,0 = CO+3H;+Q @ -3)
CH,+2H,0 W CO+H, Q a ‘4)

D’apres (V -3): 1 Kmol de CO — 1 Kmol H,O
H,0 =359,87 Kmol

D’apres (V -2) : 1 Kmol de CO,—— 2 Kmol H,O
H,0 = 2xdébit CO,

Mais on a 0,21% de CO, dans la composition du gaz

1094,56%0,21
L= =7 B K56
100

H,0 =855 88 Kmol

H;Oagiy=878,70+359,87 =1238,57 Kmol

Donc HyOgsortie R = H2Oentre R~ H2Oreagit
=4131,97-1238,57=2893,4 Kmol

e ——
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CHAPITRIV. Bilan matiére de reforming

grimaire

Tab IV-9: Bilan d’H, dans le gaz

Elément % mol Kmol H, Elément
‘ ' 989,66X83
CH, 83 ey 1164282
100
C,H, 7.1 989,66%7,1 % 3 = 210,78
100
n 989,66%2,25
(JI'H 2;25 1 x 4 ) 89104
100
' 989,66X1
(4”]1] 1 X 5 = 49,45
100
bk 989,66%0,27
CsHy» 0,27 6= 16,02
100
100
234147 2020,57 Kmol

BilanH;: 1 Kmolde H,O _____, 1Kmol H,
H, =1238,57 Kmol

H »(sortie R-I) =2020,57+1238,57-2x304,45=2650,24 Kmol
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CHAPITR 1V. Bilan matiére de reforming

grimaire

Débit gaz sec 3645,42 Kmol/hr

Débit H,O 2953,9 Kmol/hr
Débit total 6599,32 Kmol/hr
Débit air 1428 Kmol/hr

Poids moléculaire de mélange G/v 14,127

Tab IV-10. Bilan matiére sortic de R-]

Composition Kmol % mol Yoair
2491.84 70,58

57,40 1,57 78
299,15 9,87

441,75 11,80

3534 8,35

/ 1
1,88 0,05

21

IV-6. Comparaison des valeurs (design et réel):

Les tableaux IV-11 et Tab IV-12 montrent la comparaison des valeurs de la composition
du mélange gazeux sec 4 la sortie du four (d'un tube) obtenue par bilan matiére (design) avec

les valeurs collectées auprés de l'unité fertial d’Annaba (réel)
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CHAPITR V. Bilan matiére de reforming
primaire

Tab IV-11 : Bilan matiére design

Entré R-1 (% mol) Sortie R-1 (% mol)
5,8 1,59
8,20
0,21 12,04
83 9,05
Ar / /
He 0,19 0,05
Débit de gaz (Kmol) 1146,79 4180,85
Débit H,O(kmol) 4430,49 3126,32
Débit totale (Kmol) 5577,21 7307,17

Tab IV-12 : Bilan matiere réel

Etude du tube catalytique du four de reforming primaire Page 73



CHAPITRIV. Bilan matiére de reforming
primaire

0,19 0.,05
989 ,66 364542
4131,97 2953.9
9321,59 6599,32

. ) . .
LLa concordance entre les valeurs réelles o analysegidans lahoratoire et les valenrs design

(théorique) est trés bonne pour tous les cas étudiés.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Conclusion générale

R A . , .
chimique Aigrande envergues, et de renforcer nos connaissances malgré un temps relativement

court.

# Lorsque I’alimentation de I’installation est réduite, le séjour dans les tubes catalytiques se
trouve augmenté, ce qui donne davantage de reforming avec effet similaire a4 une

augmentation de température a la sortie des tubes.

II est duwe uéeessaire de 1éduite la chiaulle du efonning avant oute réduction sensible
d’alimentation tout en suivant ’analyseur AR -1-1 pour maintenir les mémes conditions de

reforming, voire la teneur en méthane dans le gaz de sortie.

Eviter la formation de noir de carbone (graphite) par décomposition du méthane et des
oxydes de carboneeirespectant les conditions opératoires de température, de pression et de
teneur en vapeur d’eau.

Rien  respecter le rappart vapenr /gaz  de 3 /1, o’est-a-dire rapport malaire H,Q/C
supérieur ou égale a 3, Hécessité de choisir un rapport vapeur/Carbone dans 1’alimentation
pour minimiser les dimensions du four et éliminer la formation de noir de carbone. Ce
carbone peut désactiver le catalyseur en se déposant sur les sites actifs, bloquant les pores de
catalyseur ou entrainant le métal (Nickel) a se séparer du support. En outre, le carbone peut
obturer les espaces inter-particule, augmentant la chute de pression dans le lit dé{ catalyseur et

bloquant par la suite I'écoulement de gaz.

Cet affaiblissement de l'activité du catalyseur baisse le taux de réaction et peut causer
I'échauffement local (des bandes chaudes) dans les tubes du four de reformage qui ont pour
résultat une défaillance prématurée des parois des tubes et diminution de la quantité du
méthane non converti (qui ne participe pas a la réaction et augmente la production

d'hydrogéne).

= Nous avons estimé les quantités de matiere qui contribuent dans la production de
I’ammoniac a base des données suivantes :
o Les données d’alimentation.

o Les analyses théoriques ainsi que celles réalisées au niveau du laboratoire de
fértial.
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Conclusion générale
e e e e e e e e e e e ]

Nous avons procédé a la confection de deux bilans matiére de la production de I’ammoniac,
les résultats sont donnés sous forme de tableaux, chaque tableau montre les quantités de
maticre a la sortie du reforming primaire. Sur la base de ces résultats et vu le bon accord entre
les valeurs design et les valeurs réelles on peut confirmer la validité du modele utilisé pour le

reforming primaire et justifier l'utilisation des différents paramétres.

% Ce dernier bilan refléte I’image réelle de I’'unité d’ammoniac.

* En générale .Ce stage nous a permis d’évaluer nos connaissances théoriques,

Comme il nous a ouvert une issue dans le domaine de la pratique qui est complémentaire a la
théorie ainsi de connaitre comment fonctionner une unité industrielle, les différentes étapes de

fabrication de I’lammoniac et leur importance dans le domaine industriel.
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