FACULTE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE

( UNIVERSITE ABDELHAMID IBN BADIS DE MOSTAGANEM
o Département dGénie des Procédés

UNIVERSITE
ABDELHAMID IBN BADIS
DE MOSTAGANEM

N° D’'ORDRE : M.../2011
Mémoire
Présenté pour obtenir le

DIPLOME DE MAGISTER
SPECIALITE : GENIE DES PROCEDES

OPTION : TRAITEMENT DU PETROLE ET DU GA.
Par

Mr LOUCIF Mohamed

Bilan Massique et Thermique Sur une Réac
Catalytique de I'Unitée de Méthar

Soutenu le..../....../2011, devant le jury suivi

Président : MAbdelkade BENEDDRA Maitre de conférence/Université de Mostaganermr
Examinateur : M. Ahmed BELHAKEM Maitre de conférence/; Université de Mostaganem
Examinateur : M. M'HamecDJENNAD Maitre de conférence/. Université de Mostaganem
Rapporteur : M. AhmedrEDDAG Maitre de conférence/ Université de Mostaganem

ANNEE UNIVERSITAIRE : 2010-2011



Je tiens, en premier lieu, a remercier Dieu le tout puissant de m’avoir
donné le courage et la patience durant toute ces années.

Je remercie mon encadreur Monsicur A. FEDDAG d'avoir accepté
d’étre mon conseil, mon soutien et de me guider durant la période de mon
stage. Sa sincérité, sa passion du travail et sa gentillesse m’ont permis
d’aboutir a ce modeste travail.

J'adresse avec tout mon respect mes remerciements au responsable
d’option M"BENEDDRA ABDELKADER pour sa contribution a

cette formation

J'adresse mes respectueux remerciements a tous les membres du jury
qui m'ont fait 'honneur de participer a I'évaluation de mon travail et de
pouvolr compter sur leurs vastes connaissances et leurs esprits critiques
constructifs pour m'aider, par leurs commentaires et leurs discussions
d'améliorer davantage ce travail.

Enfin, je voudrais remercier toute personne qui m’a aidé de pres ou

de loin, ma famille et mes amis. Finalement je remercie tous les
professeurs de chimie.

LLOUCIF Mohamed



M .

Dédicaces

LOUCIF M o h ame&ed

Avant tout c'est grace a Dieu que je suis arrivé 1a.

Je dédie ce modeste travail a :

. La mémoire de mon tres cher papa ; Puisse Dieu, le tout-
puissant, lui accorder sa Sainte Miséricorde et accorder sa Sainte
Miséricorde et 'accorde ’accuelllir en son Vaste Paradis ;

Ma tres chere maman qui m'a donné la puissance pour
continuer mes études depuis mon enfance, et qui ma assurer le
soutien moral afin de les poursuivre en bonne quiétude ;

*  Ma tante a celle que je cede tous mes sentiments

respectueux ;

. Toute la famille LOUCIF sans exception ;

. Toute la famille YACINE sans exception ;

. Mes tres chers fréres et sceuts ;

. Mes chers amis ;
. Tout les adurants de PTAREN ;
*  Tous ceux qui connaissent Lahcen de pres ou de loin sans

exception ;

. Tous les étudiants de Ma promotion

*  Tous mes professeurs de Génie des Procédés.

A tous merci.




Introduction

Introduction

Ces dernieres années, nous avons assisté a un dgaetbppement rapide de l'industrie
pétrochimique, ceci nous montre que le pétroleeejdz de simple produit combustible sont des

matieres premiéres de choix qui peuvent donnenodiées produits synthétiques.

Le gaz naturel est une énergie primaine renouvelable bien répartie dans le monde, prepr
de plus en plus utilisée. Il dispose de nombregsasités : abondance relative, souplesse d’utitinat
gualités écologiques, prix compétitifs. La mise auivre de cette énergie repose sur la maitrise
technique de I'ensemble de la chaine gaziere, guievl’extraction aux utilisateurs, en passanti@ar

stockage, le transport, la distribution.

Le gaz naturel est une énergie fossile comme ldlaoke charbon ou le lignite. C’est un mélangato
le constituant principal, de 75 % a 95 %, est lehauge (CH). Il est donc composé majoritairement

d’hydrogene et de carbone, d’ou son nom d’hydragar1]

il est possible de transformer le méthaneun produit liquide aux conditions ambiantes, ce

produit est généralement un carburant (Essencesé&ée ou gasoil), et facile a transporter et &etil

A I'heure actuelle, la seule voie pratiquégustriellement est la voie dite indirecte qui pasar la
production d'un gaz de synthese, mélange d’oxydeadeone et d’hydrogéne.

A partir de ce mélange et apres ajustemetd demposition, il existe deux possibilités :

La synthése directe d’hydrocarbures liquigisla réaction de Fischer et Tropch ;

La synthése de méthanol ou d’'un mélange dbanél et d’alcools supérieurs qui peuvent étre soi
incorporée directement dans les carburants, saiertis dans une deuxieme étape en hydrocarbures

liquides ou encore en éther.

Dés a présent, la voie indirecte permet dedure, en passant par le gaz de synthése, delgyrar
intermédiaires pétrochimiques : méthanol et d'dE®upérieurs, ammoniacs, urée, etc. Dans la glups
des installations I'apporte de I'énergie thermigeguise par le procédé se fait par l'intermédidedours a
chauffage direct dans lesquels I'énergie produée la combustion et transmise directement au fldde

réchauffer qui circule dans un serpentin tubulairain faisceau de tubes.

Selon l'effet de I'apport de chaleur audkeide procédé, on peut distinguer :
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Introduction
-Des fours des unités de reforming catalytiquasdees quels la charge a I'état gazeux (déja

vaporisée a l'entrée du four) est portée a la teatpge nécessaire au déroulement des réactions
chimiques sur les lits catalytiques.

- Des surchauffeurs de vapeurs indépenablegdours de vapocraquage quand la vapeur produite

dans les échangeurs de ligne de transfert n’eshauffée dans la zone de convection.

-Le faisceau tubulaire du four peut alorse é&issimilé & un véritable réacteur chimique. On
rencontre ce type de four dans les unités de cgagteermique : craquage thermique de distillats, de
vapocraquage (fabrication d'éthylene) mais aussisdeertains procédés catalytiques comme le
reformage a la vapeur (fabrication d’hydrogéne)n®aes dernier cas un catalyseur est déposé a

I'intérieur mime des tubes du faisceau. [15]

Le gaz de synthese, mélange d’oxydes de carliatibyelrogene est produit par la mise en ceuvre de

deux procédés de base.
» L’oxydation partielle du méthane selon la réacganthermique simplifiée
CH;+1/2Q — CO +2H

La technique d’oxydation partielle utilise des lexirs.

» Le reforming a la vapeur selon la réaction exotliguen :
CHy+H,O—* CO+3H

La réaction est opérée a haute température : 926@ °C

La principale réaction parasite est la décompmsitiu méthane, conduisant a la production du reir d

carbone.

Le reforming a la vapeur est mené en présdiwecatalyseur, le plus souvent constitué deaiick
supporté dispersé sur support en oxyde d’alumimeteUcatalyseur opére a une température comprise
entre 850 et 940°C en sortant de la zone de réaction, sous une presl® l'ordre deSMPa. La

réaction est effectuée dans des fours tubulaires.

Nous avons suivi le plan suivant :

X

Chapitre | : Généralités sur le gaz naturel.

*,

>

L)

S

Chapitre 1l : théorie des transferts de la chaleur.

*0

% Chapitre Il : les fours dans l'industrie pétrolier.

X/
L %4

Chapitre IV : reformage des hydrocarbures.

>

L)

*

Chapitre IV : Partie calcule.

L)
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Résume :

La production de méthanol se fait a partir du oxyae de carbone et d’hydrogéne .les
deux éléments constituent le gaz de synthese roeedest produit & partir du gaz naturel et
de la vapeur d’eau. La réaction catalytique ertrgalz naturel et la vapeur, se fait dans un

four a environ 100@ dans des tubes contenant le catalyseur.

Le but de ce travail est de vérifier I'étanchéitérimique du four de reforming et d’en
calculer le taux de conversion d’'apres cette étudsera fixé sur le taux de perte de chaleur

du four et d’en proposer des recommandations.
Mot clé : Reforming, gaz de synthese, méthanol, cyse.

Abstract:

The production of methanol is performed throughrdeetion of carbon monoxide and
hydrogen these two component constitute the syistiges this latter is obtained by the

reaction between the natural gas and water vapor.

The catalytic reaction between natural gas andyvagkes place in a furnace at
approximately 1000°C in tubes containing catalyst.
The goal of this work is to check the thermal seabf the furnace of reforming and to
calculate the conversion rate after this study &l $e fixed on the rate of loss of heat of the
furnace and to propose recommendations.

Key word: gas of synthesis, methanol, catalyst, refming of gas



Chapitrel Le gaz naturel
|. Le gaz naturel :

1. Généralités sur le gaz naturel :

1.1. Introduction :

Le gaz naturel est une énergie primaire non rerableebien répartie dans le monde, propre et de giu
plus utilisée. Dispose de nombreuses qualités nddme relative, souplesse d'utilisation, qualités
écologiques, prix compétitifs. La mise en ceuvrecdte énergie repose sur la maitrise technique de
'ensemble de la chaine gaziere, qui va de I'e¥itvacaux utilisateurs, en passant par le stockége,

transport, la distribution.

Le gaz naturel est une énergie fossile comme ldl@ple charbon ou le lignite. C’est un mélangendie
constituant principal, de 75 % a 95 %, est le n&héCH,). Il est donc composé majoritairement

d’hydrogene et de carbone, d’ou son nom d’hydragarq1]
1.2.Qu'est —ce que le gaz naturel ?

Le gaz naturel est un hydrocarbure formant ungselale composés organiques constitués de carbone

et d'hydrogene .Le pétrole brut naturel et le charen font partie.

A I'état brut (avant traitement).le gaz naltses compose principalement de méthane ; il pentecir
également, en quantités variables, de I'éthangrdpane, du butane et du pentane (souvent désignés
collectivement sous le nom de (liquides du gazneatltGN").On y trouve parfois des constituants non
énergétigues comme l'azote, le dioxyde de carbensulfure d'hydrogéne et I'eau. Le gaz naturel est
débarrassé de la plupart des LGN et de tous lestitttants non énergétiques, dans des usines de

traitement, avant d'étre mis sur le marché.

Le "méthane houiller" (MH) est une forme pasgure du gaz naturel (méthane) qui se trouve dans
gisement houiller souterrain .Le méthane extraéidildn de charbon, alors que le gaz naturel dipssi
provient d'autres formations géologiques, pringpant des grés et des roches carbonatées.
Contrairement au gaz naturel brut emprisonné dasss rdservoirs souterrains classiques,le MH est
généralement un "gaz naturel pauvre et non cort@s&fqui signifie qu'il contient tres peu de LGN de

constituants non énergétiques. [1,2]
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Chapitrel Le gaz naturel

1.3. Comment le gaz naturel se forme —t-il?

Le gaz naturel est combustible fossile foideé millions d'années par la décomposition de meatie
végétale et animale enfouie dans des roches sédimen Sous I'effet de la chaleur et de la poessi

cette matiére se transforme en hydrocarbures solidetides ou gazeux. [1]
1.4. Ou trouve —t-on le gaz naturel?

Le gaz naturel remplit les pores et lestirees de roches sédimentaires par les profondckuta
terre et des fonds marins. La partie d'une formasé&dimentaire qui renferme le gaz naturel esteauv

désignée sous les noms de "réservoir”, " champgisement".

Le gaz naturel existe partout dans le mosedel ou associé a du pétrole brut. IL peut étégédans
différents types de roches sédimentaires, notammestgres, des carbonates, des filons couches de

charbon et des lits de schistes argileux ou "shés
1.5.Comment produit-on le gaz naturel?

Lorsqu'un puits débouche sur une accumulat®gaz naturel,on y introduit un cuvelage(conduit
acier), autour duquel on injecte du ciment poutlecés formations et les isoler les unes desesutre
cuvelage est ensuite perforé a la hauteur de la derproduction .On y insére un tube de production
acier relié a des vannes et a des canalisatiaméesiten surface. On peut ensuite produire le gazeha
par le tube dans le puits. Puisque le gaz natumes$ des réservoirs est sous haute pression, ssigires
diminuant, le gaz naturel souterrain prend de &espn, s'introduit dans les perforations du cuyelet
remonte a la surface par le tube de productiors,Baitle de compresseurs ou de pompes. Une fais a |

surface, il faut le traiter pour le débarrasserekul et des impuretés.
1.6. En quoi consiste le traitement du gaz naturel?

Le gaz naturel brut se compose principalérderméthane, mais il peut également contenir d&s L
et des impuretés. Les LGN sont séparés du gazehatit dans des installations de traitement caiiss
a proximité du gisement,soit dans des usines dieeshevauchement'situées le long d'un réseau pipe
linier. Ces sous —produits, une fois enlevés, somloyés a un certain nombre d'usages. Par exelaple,

propane peut servir a la cuisson sur le grill.
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Chapitrel Le gaz naturel
1.7. Qu'est-ce que les hydrate de gaz naturel ?

A des concentrations suffisantes et dassconditions de basse température et de hauE@reke
méthane peut se combiner a I'eau pour former urtién@aqui ressemble a de la glace mais qui cantien

en fait molécules de gaz naturel encapsulées daréssaau de molécules cristallisées. [2]
1.8. Comment le gaz naturel est-il transporte?

Le gaz naturel est transporté principalgn@nmoyen d'un vaste réseau de canalisationsien ac
sous haute pression. Une fois extrait du soudesgiz naturel est transporté par des pipelinesliecte
jusqu'a l'usine de traitement .Aprés le traitement |'introduit dans des gazoducs en acier de grand
diametre,qui I'acheminent sous haute pression endg consommateurs industriels ou aux entrepdises
distribution locales .Celles —ci décompriment lez gg ajoutent un agent odorants pour faciliter la
détection des fuites,puis le livrent dans les nraset les entreprises par des canalisations basssign

de plus faible diametre. [1]

Le gaz naturel peut aussi étre expédié outrea l'état liquide. Il se liquéfie a une tempémra de -
160°C(-256°F) a la pression atmosphérique. Le gdarel liquéfié, ou GNL, est simplement du gaz
naturel a I'état liquide. Comme il occupe un volud@® fois plus petit, il est possible d'en transgrode
grandes quantités sur de longues distances dansnalgéses spécialement concus a cet effet:les
méthaniers. Une fois parvenu a destination (c&stie au terminal de réception ou d'importatida)

GNL est regazéifié par chauffage, puis expédiépparline aux utilisateurs.
2. Controéle de la qualité du gaz naturel [3]

Le gaz naturel doit correspondre a degesdes de qualité pour étre transporté, distribudilesé
dans les meilleures conditions de sécurité desoperes et des ouvrages, la continuité des services e

d’optimisation des performances chez l'utilisateur.
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Chapitrel Le gaz naturel
2.1. Critéres de qualité :

2.1.1. Concernant le transport et la distribution di gaz

a. Le point de rosée « eau » :

Le point de rosée « eau » est la temp@&atuaquelle se produit le début du changementhdsgs
pour une température donnée. C’est une fonctioisgante de la pression et de la teneur en eaulelans
gaz. Cette variable est utilisée pour apprécierisgpies associés a la présence d’eau. Cette tepeeat

se condenser ou former de la glace ou des hydrates.

b- La teneur en HS et CO

Ces impuretés provoquent une corrosiodeade l'acier et du cuivre, en cas de condensation
aqueuse, b6 et CQ existants naturellement dans certains gaz. Onditeur concentration dans le gaz

pour rendre la corrosion négligeable.

2.1.2. Concernant Il'utilisation

a- Les teneurs en produits odorants

Les risques liés aux fuites de gaz exigpm celles-ci soient détectables, certains gazrelatu
contiennent des Mercaptans « R-SH » qui sont desants naturels. Les gaz naturels dont le niveau
d’'odeur naturel est nul ou insuffisant doivent subhe odorisation complémentaire, et on utilise
généralement le « TETRAHYDROTHIOPHENE »THT. Cesnilens sont nécessaires pour la sécurité de

['utilisateur.

b- La teneur en Oxyde de Carbone

La présence du « CO »peut entrainer dessgfhysiologiques tres graves, mais aussi la fiomde

métaux carbonyles en présence de métaux tels dee fdckel présent dans les réservoirs soutegrain

c- La teneur en Soufre total

Elle doit étre limitée pour minimiser lemigésions d'oxydes de soufre dans I'atmosphere at po

éviter les condensations acides des produits déwston.
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3. Gaz naturel dans le monde :

3.1. Réserves de gaz :

La comparaison des taux d'épuisement des ressodifogirocarbures constate que le gaz naturel est

une ressource energétique relativement peu explpéaérapport au pétrole brute.

En janvier 2004 les réserves totales de gaz dans le monde samiéest&202.404 Gn® plus de2,2%
par rapport & I'année @00dont146.800 Gni de réserves récupérables prouvées. Les résemesips

de gaz représentent, en équivalent énergétique delRb % des réserves prouvées de pétrole Bit.

La plus forte part40%) des réserves totales se trouve en Europe de ABigt du Nord. En ce qui
concerne les réserves prouveées, elles se situanBg® en Europe de I'Est, Asie du Nord3d1% au

Proche-Orient, les parts des autres régions éiateg inférieures £0%.

Par comparaison avec le pétrole brut, dont les derg des réserves prouvées se trouvent au
Proche-Orient, le gaz naturel représente une diWatson géographique des sources d'énergie dans |

monde.

Apres trois années de production, les réservesi@ss ont encore augmenté4dé rapport a celles
du janvier 1999 L'augmentation est particulierement importantasdies régions d'Europe de I'Est

Asie du Nord et d'’Amérique du Nord.

Cette augmentation suit et confirme celle2@8 constatée eh996 et 1999et tient en grande partie a
I'impact des nouvelles technologies sur le niveauétupération des réserves avec des prix desiéserg
quasiment stables : I'essentiel de I'évolutiondésé de nouvelles estimations des ressources @espsh

de gaz déja connugg]
3.2. Durée de vie des réserves gazieres :

La durée de vie (rapport des réserves a la pramtudtiine année donnée) des réserves totales nmesdial
de gaz est actuellement @87 ans Elle est de68 anssur la base des seules réserves prouvées, chiffre
sensiblement supérieur a celui 4% anspour le pétrole. Selon le scénario, la durée éedeis réserves
totales connues sera comprise e@8et124 ans er2010apres déduction des quantités consommeées d'iCi
1a. [7]

Page 7



Chapitrel Le gaz naturel
Les réserves mondiales de gaz sont donc abonddetesaccroissement a couvert deux fois la

production intervenue ces trois derniéres annédes permettront de fournir les quantités de gaz
nécessaires durant le siecle prochain et au-dela.

3.3. Production mondiale du gaz naturel :

La concentration de la production de gaz naturelsddeux pays CEl (commutons des états
indépendants) et les Etats Unis qui contribuentr gus de50% a la production annuelle est tres
frappante.Le classement des pays producteursrdlgattout les problémes lies au co(t élevé dispaimn
du gaz naturel hors CEl et USA. Les principaux podeurs sont proches des grandes marches
consommateurs : Canada (USA) Pays- Bas, Royaumetligeérie.

L'offre mondiale croit rapidement pour se situensitintervalle2520-2890 Griyan en200Q puis dans
l'intervalle 2960-3640 GriYan en 2010. Cette croissance se ralentit ensuite dans les seémarios, le
niveau d'offre potentielle e2030étant compris entr@110et4130 Gni/an. [6,7]

La répartition géographique de l'offre potentielgt présentée dans les tableaux.l.1 ¢7].2

Tableau.l.1. Offre potentielle de gaz - Scénario ha (en.Gn?) [7]

Unité : Gm® (10°m3) Réalisg Potentiel

Année 1995 |2000(|2010|2020{2030
Afrique 82 136 | 199 | 229| 230
Asie Centrale & de I'Est 77 142 | 187 | 224 255

Asie du Sud Est & Océanie 125 180 | 219 | 269 305

Europe de I'Est - Asie du Nord | 698 984| 128A397|1400

Proche-Orient 143 242 | 373| 476| 552
Amérique du Nord 714 746 | 880 | 943| 1026
Amérique du Sud 75 117 | 163| 181 199

Europe Centrale & Occidentalg 250 344 | 330 | 269| 166

Monde 2,164 | 2,89[13,64(03,9884,133
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Tableau.l.2. Offre potentielle de gaz - Scénario deférence (en Gri) [7]

Unité : Gm® (10°m°) Réalisg Potentiel

Année 1995 (2000|{2010({2020|2030
Afrique 82 134 |168 | 189 | 192
Asie Centrale & de I'Est 77 116 | 142| 155| 165

Asie du Sud Est & Océanie 125 171 200 204 210

Europe de I'Est - Asie du Nord | 698 714| 893 947 950

Proche-Orient 143 232 | 331| 408| 464
Amérique du Nord 714 734 | 801 | 833| 854
Ameérique du Sud 75 101 | 131| 149 155

Europe Centrale & Occidentalg 250 318 | 290 | 203| 117

Monde 2,164 | 2,52(,9563,0883,107

L'offre potentielle augmente régulierement en teuégions, sauf en Europe Centrale & Occidentale
ou elle commence a décliner lentement apres20) Cette baisse n'est significative qu'a2640
ce qui est une évolution favorable par rapport Bedrent rapport ou la chute er@@0et 2010f0t
assez rapide. On notera en outre que des résempestantes se trouvent a des distances de transport
moyennes dans les régions environnant I'Europer&ent. Occidentale. Les prévisions relatives a

I'offre enregistrent des variations mineures cod@@sia celles des études précédentgs. [
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3.4. Demande mondiale en gaz naturel :
3.4.1. Demande actuelle de gaz :

Entre 1985 et 1995 la demande mondiale d'énergie a augmenté a meytmoyen dd.,6 % par an
pour atteindre838 EJ Durant la méme période, la croissance a été,2% par an pour le gaz naturel
dont la consommation a atteiat20 Gnt (78 EJ) en 1996 soit presqu@3 % de la demande d'énergie.
Cette croissance de la demande de gaz est proshpréé@sions a court terme des études réalisées au
triennat précédent. Elle est observée en toutasnggsauf toutefois en Europe de I'Est Asie dud\mrx

une diminution importante a été enregistrée dueadernier triennat.7]
3.4.2. Demande potentielle d'énergie et de gaz :

La consommation mondiale d'énergie continuera dérerpour atteindrd75 EJen 2010 et 680 EJ
vers 203Q soit plus de deux fois le niveau actuel. La @aike sera modérée dans les pays développés
qui continueront a investir pour améliorer I'efité@ des usages de I'énergie. Au contraire, uni for
augmentation est attendue dans les nouveaux pdystiialisés et les pays en voie de développereant,
particulier en Asie et en Afrique, en raison deraissance de la population et de l'implantatiactdités

grosses consommatrices d'énergie aujourd'hui k#sgdidans les pays développés.

Le scénario de référence pour la demande potentildl gaz se place dans ce contexte. Selon ce
scénario, la demande mondiale atteir2B80 Gn? (93 EJ) en200Q 3200Gm® (117 EJ en2010et4100
Gm® (150 EJ en203Q [6,7]

La part du gaz dans la demande mondiale d'éneégiasger@4 % en2010.

Les estimations sont trés proches des prévision&uele précédente pour I'&00Q Elles sont par

contre plus optimistes pour le long terme (supéeieal0% en2030.

L'Amérique du Nord, I'Europe et I'Asie du Nord s¥snht les principaux marchés gaziers, mais la

demande de gaz croitra plus modérément dans dességie dans d'autres.

Le gaz sera néanmoins I'énergie ayant la plus fuxéssance dans ces régions avec de nouvelles
perspectives notamment dans les domaines de lagirod d'électricité et du transpo@N V). Dans tous

les secteurs de consommation, le gaz naturel boetid a I'amélioration de I'environnement.
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C'est dans les autres régions du monde, et ercydatidans les régions Afrique, Asie Centrale & de

I'Est et Proche-Orient que les taux de croissaexelus élevés seront observés.

Ces régions verront leur part dans la demande ratende gaz passer dé % aujourd’hui 826 % en

203QCes prévisions sont en évolution par rapport i@sele1994.

La croissance attendue en Europe Centrale & OctzEtenst Iégerement plus modérée alors qu'elle est

au contraire revue nettement a la hausse au Pfohet, en Asie Centrale & de I'E$T]

Tableau.l.3. Demande mondiale de gaz par région (Gale base)[7]

Unité : Gm?® (10°m?) Réalisé Potentiel

Année 1994 [1995|2000({2010|2020{2030

Afrique 43 49 68 105 | 145| 177

Asie Centrale & de I'Est 139 145 | 233| 342 441 526

Asie du Sud Est & Océanie 68 74 103 132 15f¢ 185

Europe de I'Est - Asie du Nord | 548 522| 614 740 812883

Proche-Orient 128 144 | 203| 278| 337 388
Amérique du Nord 698 727 | 760| 899| 980 1,082
Amérique du Sud 68 75 | 99 | 134| 164 197

Europe Centrale & Occidentalg 356 384 | 467 | 560| 614 65(

Monde 2,048 | 2,12(»,5473,1903,6504,088
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Tableau.l.4. Demande mondiale de gaz par région (8cario Alternatif) . [7]

Unité : Gm® (10°m°) Réalisé Potentiel/TD>

Année 1994 [1995|2000({2010|2020{2030
Afrique 43 49 |64 |98 | 138| 168
Asie Centrale & de I'Est 139 145| 201| 265 322 373

Asie du Sud Est & Océanie 68 74 89 103 116 131

Europe de I'Est - Asie du Nord | 548 522| 570 652 685720

Proche-Orient 128 144 | 191| 247 283 313
Amérique du Nord 698 727 | 730| 755| 773 784
Amérique du Sud 68 75 | 96 | 121| 141 163

Europe Centrale & Occidentalg 356 384 | 437 | 494| 524 543

Monde 2,048 | 2,12(P,3782,7392,9813,195

La sensibilité de ces prévisions au jeu d’hypotheseimportante.

En Amérique du Nord notamment, I'hypothése d'unessance économique réduite pese fortement sur la
demande d'énergie; dans ce cas, la consommatigazderoit trés lentement au-dessus du niveau actuel
En Europe de I'Est Asie du Nord, le potentiel duahé gazier est réduit de pres@@® si I'on suppose

que I'évolution économique générale conduira astangnation de la production industrielle.
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4. Le gaz naturel en Algérie :
L’Algérie a une importe industrie du gaz naturélye important producteur de gaz au niveau mondial

A la fin de 1953 plusieurs compagnes de sismiques aboutirentdda en évidence d’'une zone haute
pouvant constituer un anticlinal, notamment dangdgon de Hassi R'Mel, un premier forage (HR1}é& é
réalisé en1956 Huit puits sont alors réalisés, délimitant ainse structure anticlinale constituant un

grand réservoir de gaz.

Ce premier développement du champ permet de prétéseviciés des niveaux géologiques et

d’approfondir les connaissances sur le réservaoeteffluent.

Quatre puits sont relies a un centre de traiterpenthettant I'exploitation commerciale du champ, dés
février 1961 deux unités livrent du gaz a GL4-Z a travers upnodac reliant Hassi- R'Mel a Arzew, le

condensat était évacué a Haoudh El Hamra via KléaN°8 ».

Depuis la mise en exploitation, plusieurs étapdsété marquées avant d’atteindre la phase actdelle
développement. D£9614 1971, la production annuelle de gaz brut passe ded03,2 milliards de rhet
celle du condensat passe 126 000a 623 000 tonnesDe 1971 a 1974: des études des réservoirs
permettent de définir le mode d’exploitation duripa En1974 parallelement a ces études, une extension
du centre de traitement était réalisée par I'adjoncde six nouvelles unités d’'une capacité totie
300.16 m?j.Un programme de forage complémentaire était pauté23 nouveaux puits réalisés entre
1971et1974 [7]

Depuis 1980 I'Algérie est devenue l'un des grands exportaemondiaux de gaz naturel. Une
particularité a souligner est que I'Algérie a paliger diverses installations de liquéfaction de gaturel
qui lui permettent de le commercialiser sous fotigeide et le transporter dans des méthaniers heers
marché extérieur (Etats-Unis, Europe.. eRayallélement a ce mode de transport I'Algérie &rpusporter son

gaz par des gazoducs reliant directement Hassi IRifiEurope, c’est ainsi qu’elle exploite actuefient le fameux

gazoduc trans-méditerranéen qui relie I'Algéridtalle et la Slovénie via la Tunisi¢2]
4.1. Richesse Algérienne en gaz naturel :

L’Algérie posséde des réserves immenses en garehatisavoir le champ de Hassi R'mel, qui est le
plus grand a I'’échelle mondiale et celui de AinlaBagui sera exploité en I'a2002 L’'Algérie est placée

au quatrieme rang, en possédibio environ des réserves mondiales.
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L'exploitation de gaz naturel en provenance dedé&le atteindr80 milliards m® de.production (voir

figure-1). Autrement dit 'Algérie deviendra le pneer exportateur dans ce secteur.

(=1 1220 152 200 2010

Annees

Figure.l.1. production du gaz naturel en Algerie[7]

4.2. Les réserves gazieres en Algérie :

En janvier 2003 les réserves prouvées de gaz naturel sont estiendé@57.16m>. Au cours des dix
derniéres années les bassins de Berkine et ddliizenregistrer les taux de réussite les plusééedans
I'exploration, avec respectivemebl% et 50%. Parmi les autres bassins de Berkine qui se classe
comme les plus fructueux figure le bassin de Ougd bl ils ont effectué une autre découverte deeyaz

de pétrole er2002 ainsi que les bassins de Timimoun et Hassi Messamir figure-2)

Il est estimé actuellement que des investissemefibrire de7Milliards de $ devront étre débloqués

les prochaines années afin de développer toutlsuverte réaliséeg]
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figurel.2. la repartition des reserves gazierss eAlgérie. [7]

5. Caractéristiques du gaz naturel :
Au stade final de son exploitation le gaargltpeut étre caractérisé par les propriétésastes :
5.a.Densité :

Elle est définie pour un gaz comme étangfgport de sa masse volumique a celle de l'air isns
conditions déterminées de température et de presst@omme elle peut étre obtenue a partir de ssena

moléculaire que I'on peut définir au moyen de sapmsition chimique en utilisant la relatiort] [

DENSITE DU GAZ = MASSE MOLECULAIRE / 28.966

5.b. Pouvoir calorifique :

C'est la quantité de chaleur dégagée paortdustion d'une unité de volume du gaz, mesunée lda

conditions de référence. Le pouvoir calorifique ipleugaz naturel s'exprime en joules par mettreecub
Il existe deux valeurs de pouvoir calorifige,2]
* Pouvoir calorifique supérieur :

Il correspond a la chaleur dégagée lorsque tes produits de combustions sont ramenés a la

température ambiante, I'eau formée étant a ligtate.
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* Pouvoir calorifique inférieur :

Il correspond a la combustion, dans laqu&dbu resterait a I'état vapeur. Le PCI differeRflS

d'une quantité de chaleur qui est égale a la chideente de vaporisation de I'eau.
5.c. Composition chimique [3]

Elle indique la nature des composés hydracasbet d’autres constituants du gaz et leur inrapog

relative dans le mélange par 'intermédiaire de fiaction volumique ou moléculaire.

La composition chimique d'un gaz est utilipéer I'étude de vaporisation. Elle sert aussiléuéear
certaines de ces propriétés en fonction de la ijpress de la température (compressibilité, denst&)

définir les conditions de son traitement lors'degloration (extraction des produits liquides).
5.d. Compositions du gaz naturel [5]

Les différentes compositions du gaz natuoek slues a la diversité de ses origines, d'aillears

peut avoir :
* Un gaz bactérien :

Le mode bactérien est d0 a 'action de bigstéur les débris organiques qui s'accumulent lésns

sédiments. Le gaz formé est appelé gaz bactérigaobiochimique.
e Ungaz thermique :

Au cours de I'évolution des bassins sédinasiales sédiments sont portés a des tempéragtires
pressions croissantes, vont subir une dégradatemmique qui va donner a c6té des hydrocarbures une
large gamme de composés non hydrocarboneés.

e Un gazinorganique :

Le mode inorganique de formation des gaz duoahbures reste tres secondaire. Les gaz
volcaniques ou les sources hydrothermales cordgignparfois du méthane et les inclusions fluides de
minéraux des roches métamorphiques ou magmaticrédsrment souvent des hydrocarbures légers,

principalement du méthane.
5.e. Types de gaz naturel[4,5

L'apparition d'une phase liquide dépend dmwditions de température et de pression dans le

réservoir et en surface.

Ceci conduit a distinguer les cas suivants :
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» Gaz sec :Ne formant pas de phase liquide dans les conditiienproduction, le gaz est concentré

en méthane et contient trés peu d'hydrocarburesi@uds que I'éthane.

e Gaz humide : Formant une phase liquide en cours de productms ¢tes conditions de surface, il

est moins concentré en méthane.

» Gaz a condensat Formant une phase liquide dans le réservoir enscde production, la phase
condensée est riche en constituants lourds.

Gaz associé Coexistant dans le réservoir avec une phase &"h(gisement de pétrole). Le gaz associé

comprend le gaz de couverture (phase gazeuse p@é&kars le réservoir) et le gaz dissous.

6. Traitement du gaz naturel:[2,4

Le traitement du gaz naturel consiste a séparerdestituants présents a la sortie du puits tel que
I'eau, le gaz acide, et les hydrocarbures lourds pmener le gaz a des spécifications de transport

des spécifications commerciales.

La répartition de ces traitements entre les liew ptoduction et de livraison résulte des
considérations économiques. Il est généralemeférnatdie de ne réaliser sur le site de productian qu

les traitements qui rendent le gaz transportable.

Les principaux traitements qui sont effectués sont

* Une premiere étape permet de réaliser la sépard#ofmactions liquides éventuellement contenues
dans l'effluent du puits : fractions liquides d’hgdarbures (gaz associer ou a condensat d’eay), lddre
I'étape de traitement qui suit dépend du mode alesport adopté
» Le gaz naturel ainsi que ses différentes fractpms/ent étre transportées sous forme :
» Gaz naturel comprimé (transport par gazoduc).
» Gaz du pétrole liquéfier (GPL).
» Gaz naturel liquéfier (GNL).
» Produits chimiques divers (méthanol, ammoniac, uré¢c.).
Certains composants du gaz naturel doivent étmaiexit pour des raisons imposées par les étapes
ultérieures de traitement ou de transport, soitr geuconformer a des spécifications commerciales ou
réglementaires.
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Il peut étre ainsi nécessaire d’éliminer au moisipiEement :

YV V V VYV VY

>

L’hydrogene sulfurdd,S : toxique et corrosif.

Le dioxyde de carbon@O, : corrosif et de valeur thermique nulle.
Le mercure : corrosif dans certain cas.

L’eau conduisant a la formation d’hydrates.

Les hydrocarbures qui se condensant dans lesusédedransport.

L’azote : de valeur thermique nulle.

Les spécifications a respecter pour le gaz traité Bées aux conditions de transport par gazodes,

spécifications de transport visent a éviter la fation d’'une phase liquide (hydrocarbure ou eau), le

blocage de la conduite par des hydrates et un@siorr trop importante. On impose dans ce cas une

valeur maximale aux points de rosée (eau et hydvacas).

La valeur du point de rosée hydrocarbures dépeadaleditions de transport et peut étre par exemple

fixée a0°C pour éviter tout risque de formation de phasedigypar condensation rétrogradée.

Dans le cas d’'un gaz commercial, les spécificatsms plus sévéres et comprennent également une

fourchette dans lequel doit se situer le pouvdorifggue.

Des spécifications typiques pour un gaz commesaat présentées sur le tableau suivant :

Tableau.l.5. spécifications typiques pour un gaz comercial [4]

PCS 39100 & 39500 (KJ/r)
Point de Rosée HC Inférieur a —6°C.
Teneur en eau Inférieur a 150ppm Vol.
Teneur en Cs Inférieur a 0,5% mol.

Compte tenu la différences entre les spécificatdagsransport et les spécifications commerciales un

traitement complémentaire peut étre requis avaai@gaz ne soit envoye dans le réseau de distibut

Le traitement réalisé pour obtenir les spécificadiode transport peut étre accompagné d’un

fractionnement dans le but d’obtenir une fractiuide comprenant les GPL (propane et butane) et

éventuellement I'éthane.
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Lorsqu’il apparait avantageux de valoriser cettactfon liquide séparément, dans certains cas

particuliers une séparation d’azote peut étre rsadeset une récupeération d’hélium est envisageable

gaz naturel en contient. [2]
6.1. Les procédés de traitement de gaz :

Les procedes de traitement de gaz sont multiplde ehoix de type de traitement se basse sur les

critéres suivants :

e La Quantité de l'effluent brut.
e Taux de récupération d’hydrocarbures liquides visé.
» Spécification des produits finis.

« Codt global des investissements.

6.1.1. Procéde PRICHARD :

Il est basé sur le refroidissement du gaz par é@shdnermique et par Détente avec utilisation d’'une
boucle de propane comme systeme réfrigérent, pteindre en fin du cycle des températures voisitees
-23°C. [2,3]

6.1.2. Procédé HUDSON :

Il est basé sur le refroidissement du gaz par égh#imermique et par une série de détentes complétée
d'une détente a travers une machine appé@lédo-Expander, qui permet d’atteindre un niveau de

température de moins d@°C. [2,3]

Le procédé Hudson est plus performant, il permetrarilleure récupération des hydrocarbures liquides
6.1.3. Procedes mixtes :

lIs sont les plus performants, car ils utilisentTlerbo-Expender, la vanne Joule Thomsonet la
Boucle de propangou on atteint le§-66°C).[2,3]

Les procédés mixtes sont plus performants, carpédsmettent une meilleure récupération des
hydrocarbures liquidelss gaz en provenance des puits producteurs est élange (gaz et hydrocarbures

liquides) contenant une faible proportion d’eawytiement.

Il se présente a une pressionld® barset une température @&&°C.
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Tous Les procédés de traitement de gaz basentiatrecgtapes essentielles:

1- Elimination de 'eau :

L'eau libre contenue dans la charge est éliminé@@eantation au niveau du premier ballon de séipara
et ce apres un refroidissement a travers des &dégérants L'eau de saturation des hydrocarburés es

éliminée par absorption au glycol. [2,3]

Le glycol hydraté ayant absorbé I'eau contenue demsydrocarbures est régénere par distillatiers d
des unités appropriées puis recyclé de nouveauldamsuit. Le glycol évite également la formatides

hydrates dans les sections a basses températures
2- Extraction des hydrocarbures liquides :

Elle se fait par un abaissement progressif de fgézature du gaz brut, suivant les procédeés cités,

obtenant ainsi un gaz tres sec répondant aux g@dwhs commerciales.

3- La stabilisation et le fractionnement :

Cette section de la chaine permet le traitemenhgdsocarbures liquides extraits de I'effluent, dgux
phases et par distillation.

* La stabilisation :

Elle permet d’éliminer tous les gaz légers tel tuenéthane et I'éthane entrainés par les hydrooesbu
liquides lors des différentes séparations danbd#ens.

* Le fractionnement:

Il consiste a séparer les hydrocarbures liquidasili&és en condensat et GPL.

4-Recompression des gaz moyenne pression :

Les gaz des séparateurs a moyenne pression omélegs qualités que le gaz sec produit, pour cela il
sont récupérés puis recomprimés avant d’étre métaag gaz sec. Leur récupération permet d’éviter le

torchage du gaz.
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6.2. Techniques de réinjections de gaz :

6.2.1.0Objectif de la réinjections :

La récupération des hydrocarbures liquides. Elteliestée par suite de la condensation au nivea de

réservoirs et permet de :

*Réduire cette condensation par le maintien de joress

* Maximiser I'extraction des hydrocarbures liquidesbalayant les gaz humides.

* Produire un potentiel optimal en condensat et GRhssavoir recours au torchage des gaz
excédentaires, d'ou une meilleure flexibilité d’®ifation des unités de traitement de gaz.

6.2.2. Principe de réinjections :

Pour pouvoir réinjecter le gaz sec dans le gisemilefgut le porter a une pression suffisante quispe
vaincre la pression naturelle de gisement. Ceéeng\a fournir une certaine anergie au gaz a réiejesn
le comprimant 850 bars Ce transfert d’énergie est réalisé par des cosspres centrifuges tournants a
une vitesse d&0000 trs/mn et entrainés par des turbines a gaz d’une puissanitaire d83500 CV. [5]

Cette compression est réalisée en deux étapes :

» Compression du gaz secl&0 bars par des compresseurs a basses pressions awvadissFment a
travers des aéroréfrigérants et séparation dansafless pour éventuelle récupération des liquides.
» Compression du gaz350 barspar des compresseurs de hautes pressions aveidissement final a

travers des aéroréfrigérants avant son achemineraentes puits injecteurgs]

7. Produits finis de traitement de gaz naturel:

7.1. Gaz sec:

Un gaz sec ne forme pas de phase liquide, darofeditions de production, c'est-a-dire que lesgoi
représentants la condition dans le réservoir eswgface se trouvent tous deux en dehors du domaine
biphasique.4,5

Au cours de la production d'un tel gaz, il nefeame jamais de phase liquide, ceci reste apgdkcab

lorsque la pression décroit dans le réservoir degetemps. Pendant I'exploitation du gisement,cette
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situation implique un domaine biphasique relativetn&roit, le gaz doit étre concentré en méthane et

contenir tres peu d’hydrocarbures plus lourds tgthdne.

Caractéristiques de gaz sec:

- Pouvoir calorifique supérieur PCS : 9350 & 9450 Koa.
- Teneuren g : <0.5 % molaire.

- Teneur en eau £ 50ppm.

- Point de rosée : -5 °C & une pression de 75 K¢/ cm

- Densité : 0.66

7.2. Gaz pétrole liquéfié GPL :

Le gaz du pétrole liquéfié est un mélange gazemmposé essentiellement du butane et du propane a la
température ambiante et a la pression atmosphérigass il peut demeurer a I'état liquide sous des
pressions relativement basses, ceci présenteréint@ stocker une importante quantité d’énergies dan
volume réduit, ce qui permet de le transporter phudement que les gaz non condensables (méthane,
éthane) qui exigent des pressions tres élevées. [6]

Le GPL est facile a commercialiser dans destdites en aciers, et se gazifie au moment de son

utilisation.

La composition chimique du GPL est varialds les normes et ses utilisations dans différpays,
il peut contenir le propyléne, buténe, une faiblaamité de méthane, éthylene, pentane et

exceptionnellement les hydrocarbures butadiéracédylene.

» GPL de pourcentage (50% propane, et 50% butata) & norme EN58.
» Selon les besoin des pays (50%, et 50% en Frah®8%, 5% aux états unies d’Ameérique).
Le GPL est également utilisé comme carburHitaee pour les véhicules et dans différents doesi

tels que, la production électrique et la climaimat .etc.
7.3. Le condensat :

7.3.1. Définition:

Le condensat est constitué d'un mélange d’hyttmaes paraffiniques, de l'iso pentane jusqu'au
dodécane et plus généralement extrait des giserdergaz a condensat, il est sous forme liquide bens

conditions normales de pression et température.
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7.3.2 Caractéristiques :[3,6]

Les principales caractéristiques physiquesathglensat sont comme suit :

¢ Aspect :C’est un liquide incolore, avec une odeur d’essenc

¢ Poids spécifique :Le poids spécifigue du condensat est compris énfret 0.8
¢ Point d’éclair : Son point d’éclair est inférieur a - 40°C.

¢ Limites d’'inflammabilités :

Il est trés inflammable, car il a un point d’éclaip.

Ses limites d’inflammabilités sont approximativernel.4 a 7 % vol (dans l'air).

¢ Densité de vapeur :

Les vapeurs du condensat sont plus lourdes que I'air, la densité des vapeurs est de 3 a 4 (dans I'air)

8. Utilisation du gaz naturel, I'importance de seslérivés :
8.1. Conversion chimique du gaz naturel [2,5]

Par conversion chimique, il est possible dmgformer le méthane en un produit liquide aux
conditions ambiantes, ce produit est généralemermarburant (Essence, kérosene ou gasoil), eefacil
transporter et & utiliser.

Pour réaliser une telle opération, il exstesieurs filieres :

A I'heure actuelle, la seule voie pratiquadustriellement est la voie dite indirecte qui jgapar la
production d’'un gaz de synthése, mélange d’oxydeadieone et d’hydrogéne. A partir de ce mélange et
apres ajustement de la composition, il existe gessibilités :

La synthese directe d’hydrocarbures liquigisla réaction de Fischer et Tropch ;

La synthése de méthanol ou d’'un mélange déanél et d’alcools supérieurs qui peuvent étré soi
incorporée directement dans les carburants, soivertis dans une deuxieme étape en hydrocarbures
liquides ou encore en éther.

Des a présent, la voie indirecte permet deodyre, en passant par le gaz de synthese, delgrat

intermédiaires pétrochimiques : méthanol et d’desapérieurs, ammoniacs, urée, etc.
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L'utilisation accrue d’éthers, utilisés comuhgpes d’octane ou encore de mélanges méthanoblalc

supérieurs dans les carburants pourrait stimulesidérablement ce marché.

8.2. Production du gaz de synthes€?2,3]

Le gaz de synthese, mélange d’oxydes de parbbd’hydrogene est produit par la mise en cedere
deux procédés de base.

* L’oxydation partielle du méthane selon la réacemothermique simplifiee

CHs+120Q___ , CO +2H

La technique d’oxydation partielle utilise des lexirs.

» Le reforming a la vapeur selon la réaction exot/eguen:
CH;+H,O ———* CO + 3H

La réaction est opérée a haute températds® a1250°C

La principale réaction parasite est la décompmsittu méthane, conduisant a la production du reir d
carbone.

Le reforming a la vapeur est mené en présdhae catalyseur, le plus souvent constitué de elick
supporté dispersé sur support en oxyde d’alumimetdl catalyseur opére a une température comprise
entre850 et 940°C en sortant de la zone de réaction, sous une predsi 'ordre de8SMPa. La réaction

est effectuée dans des fours tubulaires.

8.3. Production du méthanol :[2,14]

Le méthanol est obtenu a partir de gaz d¢hege constitué par un mélange H2, CO, CO2 par les

deux réactions suivantes :

CO +Hy+HO0 ——* CtOH

COz+3H, +————  COH + H,0

La production du méthanol est favorisée par :

L’augmentation de pression ;
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La diminution de température ;
L’accroissement du rapport CO/CO2 dans le gaz/athése.
8.4. La production de I'essence a partir du méthario [3 ;15
La réaction globale s’écrit :
Al

n CH3OH » (-CHn +nHO

300-320°C
Il se produit une réaction équilibrée de désatation du méthanol :
2CHOH ——— CHOCH3;+ HO

Conduisant & un éther diméthylique et d’eau.
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II. Théorie du transfert de chaleur :

1. Définition :

La chaleur est un forme particulier de I'énergienareau des molécules constituant un corps, elle se
traduit par état d’agitation plus ou moins intesston que le corps se trouve se une températuse plu
ou moins élevée.

Les mécanismes de transfert de chaleur sont coemlen se contentera de donner ici quelques
idées simples a propos des trois modes de trarismigabituellement différenciés bien qu’ils soient

tres imbriqués dans la plupart des.¢8k

2. Différents modes de transfert de chaleur :
La théorie des échanges thermiques a pour objeidééde la propagation de la chaleur. Cette
propagation se présente sous trois formes fondahesnt
» La convection.
» La conduction.

» Le rayonnement.

2.1. Transfert par Conduction (ou Conductibilité) :

La conduction thermique c’est le transfert molécalale la chaleur dans un milieu contistatut
(dans un corps ou dans plusieurs corps voisin®mtréflechissants). Ce processus apparait dans un
milieu a distribution irréguliére de la températuca chaleur est alors transmise par contact imatédi
des particules voisines de différentes températwesjui définit I'échange entre les molécules, les

atomes et les électrons libres.

Ce mode de transmission caractérise essentiellelegrntansferts de chaleur dans les solides ou
entre corps solides contigus.
Le transfert de chaleur par conduction caractéase les transferts de chaleur qui s’effectuensdan

les parois séparant deux corps a des températifiegtes. [9]

2.2. Transfert par Convection :

La convection caractérise la propagation et lesypart de la chaleur par des molécules en
mouvement qui viennent se réchauffer au contaat dhaud et véhiculent cette énergie calorifique
pour la céder a un corps froid.

Ce mode de transfert implique un mouvement ne carague les fluides.

Deux types de convection sont généralement distsgu
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 La convection naturelle dans laquelle le mouvemésililte de la variation de la masse volumique
du fluide avec la température ; cette variationecudr champ de forces gravitationnelles qui
conditionne les déplacements des particules ddelui

» La convection forcée dans laquelle le mouvementpestoquée par un procédé meécanique
indépendant des phénomeénes thermiques; c’est dongradient de pression extérieur qui
provogue les déplacements des particules du fluide.

L’étude de la transmission de chaleur par convec&st donc étroitement liee a celle de

I'écoulement des fluide$10]

2.3. Transfert par Rayonnement thermique (ou radiaion) :

Dans la transmission de chaleur par rayonnemetrarnesfert thermique s’effectue par des vibrations
électromagnétiques qui se propagent en ligne dsaits aucun support de matiére. Tout corps méme
placé dans le vide émit de I'énergie qui se transsnas forme d’onde et toute corps placé sur son

trajet absorbe toute ou une partie de cette énergie

Les trois formes de transfert sont généralemenseptés simultanément, et tres souvent la

convection précede la conduction

Dans les divers appareils et matériaux le régimprdpagation de la chaleur peut étre stationnaire
ou non stationnaire. En industrie, les lois dedasmission de chaleur sont largement utilisées tan
calcul des quantités de chaleur échangées et @adsniensionnement des appareils fonctionnant
suivant ce principe. C’est le cas par exemple deslenseurs, des aéroréfrigérants, des échangeurs et
des fours. [10,11]

3. Lois Fondamentales de transfert de chaleur :

On considere seulement le transfert en régime pengour lequel les parametres sont constants
dans le temps :
3.1. Loi générale :

La loi générale des transferts se traduit par :

Flux = potentiel / résistance.

La loi de transfert s’écrit :

D®=Q/F=A0/R.....ccvueveerinnnnn(VI-3-1).
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Avec :
« @ :Taux de transmissiof¢al/h.m?).
* Q :Débit de chaleurKcal/h).
« F :Surface d’échangerf).
* A0 :Potentiel de températurgQ).

« R :Résistance au transfertm?.°C/Kcal).

Le reflux de chaleur étant le débit de chaleur paité de surface d’échange est inversement
proportionnel & la résistance au transfert quierestdéfinir selon le mode de transfert et les

caractéristigues du systeme considéld, [L4

3.2. La loi de FOURIER :

La loi de Fourier traduit la relation existant, @raque point d’un corps, entre le flux thermiquéeet
gradient de température. Cette expression, dansidsure ou la position d’'un point peut étre
caractérisée par une seule dimension (paroi pafiedrique ou sphérique par exemple), s’écrit pour

chague mode de transfert comme suif$, 15

3.2.1. Conduction :

dQ=-A.(dt/dx).dF . ck.......ceeeniiniinn o (VI-3-2-1).
Avec :

e dQ :Quantité de chaleur transmiskh).

L :Conductivité thermiquel(m.h.°C).

® (dt/dx) : Gradient de température.
* dF :Temps ).

* dr :Surface f?).

3.2.2. Convection :

La quantité de chaleur transmise par convection»«&3t déterminée par I'équation de Newton-
Richon : [LY]

Q=a.At.F. ..o, (VI-3-2-2).
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Avec :
® Q :Quantité de chaleur transmise par convectivi). (
* o :Coefficient d’échange de chale(m?.°C).
* At : différence de température entre le fluide et lap@c).

* F :Surface d’échanger().

Préalablement, on détermine le régime d’écouleraelrdide du Reynolds, ensuite, on calcule le
Nusselt aprés avoir calculé le Grashoff et le Ptand

Re <2300 le régime est laminaire.

2300<Re <5000 le régime est transitoire.

Re > 5000 le régime est turbulent.

3.2.3. Rayonnement :
La transmission dépend des propriétés optiquesmpérature et la longueur d’onde

L’énergie rayonnante en contacte avec un corpsgngle, se divise en trois parties ; la premiére se

réfléchie, la seconde s’absorbe et la dernier alesgvoir figure.ll.1.) 9,10,16

Qr=Qa+ Qr+ Qeeeeeeeeeeeeeeneeen, (VI-3-2-3).

Avec :

* Qg :Lénergie totale. .
® Qa :Lénergie absorbe. ‘\ /

®* Qr :L’énergie réflechie.

* Qr : L'énergie absorbe. <

Il existe quatre lois principales qui décrivent -
le transfert de chaleurs par rayonnement
on peut citer 'une d’elle par exemple :

loi de STEPHANE-BOLTZMAN. Figure.ll.1. la répartition
de | ‘énergie rayonnée.

Page 29



Chapitre 1l Théorie du transfele chaleur

3.2.4. Loi de STEPHANE-BOLTZMAN : [17]

Le pouvoir d'émission d'un corps est proportiorinkl quatrieme puissance de la température :

Q=on.S . F. T, (VI-3-2-4)
Q=Ey.Co. F.T o, (VI-3-2-5)
Avec

® gy : Facteur d'absorption

* S :Constante de BOLTZMANN égale4396.10° Kcal/lhm?K*,

* F :Surface n?).

* T :TempératureK®).

* E, : Constante de STEPHANE-BOLTZMANN égal®& &7 W/nfK*.

* Co : Pouvoir d'émission d'un corps noir absa/ifr?). [11]

4. Classification des appareils de transfert de clheur :

Les procédés dans l'industrie chimique exigentlgadluides soient réchauffés au cours de diverses
opérations technologiques.

Les appareils dans lesquels s’effectue I'échangechddgeur entre un fluide froid sont appelés
(échangeurs de chaleurs).

D'apres le contact entre les deux fluides on diséndeux types d’échangeurs de chaleur :

1- Echangeurs par mélange (contact direct).

2-Echangeurs par surface (contact indirect a teawee paroi métallique)

Dans les échangeurs par surface, 'échange dewhsdefait a travers une paroi qui sépare les
fluides a températures différentes. Or dans lesarfgdurs par mélange le transfert de chaleur
s’effectue par le contact direct des deux fluideés mode de transfert est appliqué lorsque le cbntac
direct ne produit aucune complication (réactiomafue, décomposition etc.).

D’apreés la configuration de la surface d’échangelistingue :

1. Echangeurs tubulaires a tubes rectilignes ou adnld).
2. Echangeurs tubulaires a tubes a ailettes.

3. Echangeurs a serpentins.

4. Echangeurs a hélices.

5. Echangeurs a plaques.
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Dans l'industrie pétroliere et pétrochimique lehamgeurs a surface sont les plus répandus et

principalement les trois premiers types d’'échangdi6]
Les échangeurs tubulaires peuvent étre subdivigderéent en groupes suivants : [17]
o Echangeurs a double — tube
o Echangeurs a faisceau et calendre

o Echangeurs a ruissellement.

D’aprés la destination on distingue trois typeschanhgeurs correspondant aux fonctions tres
spécifiques :

o Les échangeurs et réfrigérants dans lesquels peodeit aucun changement d’état physique
des fluides.

o Les condenseurs qui permettent de condenser umeivapit a I'aide d’'un produit froid, soit a
I'aide d’'un auxiliaire (eau, air, fluide, frigorige ...etc.)

o Les rebouilleurs qui assurent une vaporisationigieatd’'un liquide grace a la circulation d’'un
produit chaud ou d’'un fluide auxiliaire (vapeur ag.

Suivant le sens d’écoulement des fluides chaudrad,fles échangeurs de chaleur peuvent

fonctionner : [18]

o A courants paralleles (fluides circulent dans lemaé&ens).
o A contre courants (les fluides circulent en sengraire)

o A courant mixtes (alternativement a courants)
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lll. Les fours dans l'industrie pétroliere :

1. types des fours dans I'industrie pétroliere :

Dans la plupart des installations I'apporte de digie thermique requise par le procedé se fait par
I'intermédiaire de fours a chauffage direct darsgjlesls I'énergie produite par la combustion etsnaise
directement au fluide a réchauffer qui circule danserpentin tubulaire ou un faisceau de tubes.

Selon I'effet de I'apport de chaleur au fluide deqedé, on peut distinguer :

¢ Les fours de réchauffage de fluide sans changedephase dans les quels la charge liquide
ou vapeur ne recoit que la chaleur sensible.

C’est le cas par exemple : [11]

- Des fours des unités de reforming catalytique desgjuels la charge a I'état gazeux (déja
vaporisée a l'entrée du four) est portée a la teatpée nécessaire au déroulement des
réactions chimiques sur les lits catalytiques.

- Des fours « a I'huile chaud » utilisés comme flui@éoporteur.

- Des surchauffeurs de vapeurs indépendants des fmurgapocraquage quand la vapeur
produite dans les échangeurs de ligne de transfest surchauffée dans la zone de
convection.

1.1. Les fours de réchauffage de liquide avec vapsation partielle :
Que I'on rencontre en particulier dans les unigglidtillation : four de distillation atmosphérigoe sous
vide, four de rebouillage.

Dans ces fours, la charge recoit de la chaleenta pour atteindre le degré de vaporisation ssgyi5]
1.2. Les fours de réchauffage de fluide avec réaati chimique :

Le faisceau tubulaire du four peut alors étrera&ia un véritable réacteur chimique. On rencon&e
type de four dans les unités de craquage thermiqueguage thermique de distillats, de vapocraquage
(fabrication d’éthylene) mais aussi dans certaimedgdés catalytiqgues comme le reformage a la vapeur
(fabrication d’hydrogéne). Dans ces dernier casatalyseur est déposé a l'intérieur mime des taloes

faisceau. [15]
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2. Description d'un four classiqut :

Un four classique comprendlq]

un faisceau tubulaire en zone de radiation et éedletment en zone de convect

- Une zone de rayonnement formant la chambre de cstinhugarnie intérieurement de matér
réfractaire isolant

- Une zone de convection éventuellement garnie égailt

- Un équipement de chauffe comprenant des brileturéssa la base ou sur les cotés de la cha
de combustion, avec son appareill;

- Une cheminée ou un carneau pouvant étre garnisragistre

- Les accessoires divers tels : souffleurs de suie éventuels, portes d’accedepat’explosion

regards, pollution, analyseur d’oxygéne, déprimaenéit connexion diverses pour la bol

conduite du four.
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Figure.lll.1. four classique [16]
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Schéma simplifié d’un four classique

Figure.lll.2. Schéma simplifié d’'un four classique[16,17]
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figure.lll.3. Dimensions du four classique[17]

3. principaux types des fours :
Il existe une grande variété de fours tubulairegférent notamment par leur géométrie. [18]

- Fours cylindriques :

» Fours cylindriques a tubes verticaux
* Fours avec deux zones de radiation cylindriquesmetconvection commune
* Fours a faisceaux hélicoidaux
Fours cabines :
» Fours a tubes horizontaux
Fours Box :

* Fours a tube verticaux
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* Fours a tube horizontaux

Fours Double Box :

* Fours avec tubes horizontaux ou verticaux

Fours spéciaux :

* Fours de reforming catalytiques
» Fours de reforming a la vapeur
* Fours a brdleurs en voQte

* Fours a brileurs en murs

3.1. Fours cylindriques a tubes verticaux [19]

Les brdleurs situés sur la sole du four réalisemhélange air-combustible et la combustion. Lawniiles

se développent dans la zone de radiation dansllages tubes sont chauffés par rayonnement. Au
sommet de la zone de radiation, la températurgaesle combustion est de I'ordre de 700 a 80(x e e
ce fait le rayonnement est plus faible.

La récupération de chaleur sur les funessoursuivie dans la zone de convection fonctiohn
comme un échangeur tubulaire. Les fumées refrogbes rejetées a I'atmosphere par I'intermédiage d
la cheminée.

Au cours de sont trajet dans le faisceaultite, le fluide de procédé parcourt successivéren
zones de convection et de radiation.

La charpente métallique et I'enveloppe ntiéiae du four (le casing) sont protégées de laeairgbar
une isolation interne réalisée en briques ou bétfractaires ou encore en fibres céramiques.

Les fours cylindriques verticaux sont caractéridé&n point de vue géométrique par un axe de gy@nét
vertical. Pour un four équipé d’un seul braleuduei est situé dans I'axe du four. Si pour obtame
puissance thermique élevée plusieurs brileursremgssaires, ceux-ci sont disposés sur un cencteéce
sur l'axe du four.

Selon la puissance thermique du four lesedsions des zones de radiation varient entre &t3r&m
de diamétre avec des hauteurs allant de 2,5 rma 25

Les puissances thermiques les plus étedéeces fours sont de lI'ordre  de 70 000 th/lgwe
correspond a la combustion d’environ 7 t/h de castible.
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Figure.lll.4. Fours cylindriques a tubes verticauy [19]
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3.2. Fours cabines a bruleur surla sol:

La figure cidessous présente une cuve d’'un four cabine a hdrezontaux
Il se distingue essentiellement du four cylindriguee I'existence d’'un plan de symétrie ce qui cond
disposer un grand nombre de brdleurs sur la sale @galiser un rideau de flammes dans le plan mg
de la zone de radiation.
Ce type de four danlequel on peut installer des tubes horizontauxel'tres grande longueur (jusq
40m) peut atteindre des puissances thermiquesgleedes dépassant : 000 t/h. La largeur de la zone
radiation est d’environ 6 m et la hauteur de 10 b @ [16,19]

Dans certains cas pour limiter la longueur du faur, découpe la zone de radiation en ¢

cellules disposées parallelement et surmontéegedane de convection commune (schér-dessous)

Porike
L'erplosion

Z AL

D
C OV ECETION

ZOMNE
[oF =
RADATraN

Vue d’un four cabine a tubes horizontaux

5
Figure.lll.5. une cuve d’'unfour cabine a tubes horizontau: [19]
3.3. Fours cabines a brdleur sur les paro:

Il est utiliséprocédés comme le vapocraguage exigent un appattaleur intense au faisceau tubuli
et un niveau de température élevée. Pour atteicelr@bjectif il est nécessaire de répartir 'appbe
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chaleur su toute la hauteur du four ce qui conalulisposr des braleurs sur toute la surface de la p

Le faisceau tubulaire est alors situé dans le piaédian du fou [19 ,20]

La zone de convection est utilisée pour préchaldf@harge et la vapeur de dilution et éventuelter
surchauffer la vapeur pduite dans les chaudieres de trer

L’inconvénient du four cabine est d’occuper unecplau sol bien supérieure a celle néce
par un four cylindrique.

Couronne
de rempe

Vers fractionnemen:
primaire

Chaudieres
de trempe £
Arrivées en zone ~
de radiation ;
charge + vapeur

Brileurs \[
de parois \i_

£
-

|

AT
r : Vapeur
_ surchauffée
| o
»

> Vapeur

de dilution

Naghta

Vue d’un four cabine a brileurs sur les parois

Figure.lll.6 . une cuve d’un four cabines a braleur sules parois [19]
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4. Criteres de choix d’'un four :

Les principaux criteres de choix d’un four sor21][
» Caractéristiques chimiques de fluide
« Conditions de service (température, pression, peieecharges admissibles, taux de vaporisation)
* Flexibilité imposée
* Type d’écoulement lié au fluide
* Emplacement disponible fans l'unité
» Technologie particuliére a certains procédes
» CoUt de I'investissement
» Colt type de combustible

» Expérience dans des domaines similaires.

5. Rendement des fours :
Le rendement des fours de raffinage et de pétraehiiant une place capitale dans les parametres de
choix des équipements.
5.1. Bilan thermique :
La notion du rendement d’'un four apparait par ledae le débit de chaleur libérée aux brileurslaar
combustion n’est pas intégralement transmis addlprocédé. On constate en effet des pertes theesiq
qui ont essentiellement deux origines

Les pertes par les parois du four (Q parois) daes aux imperfections de l'isolation thermique lpa
matériaux réfractaires. Dans le cas de fours réadagrandes puissances, elles représentent 1de 286
chaleur libérée aux braleurs (Q entrée).

Elles peuvent étre beaucoup plus importantes dansas de fours anciens dont le réfractaire est
défectueux.
Les pertes par les fumées (Q fumée) qui évacudidtraosphére un débit de chaleur relativement
important représentant entre 5 et 20% de celuéesguiibéré aux brlleurs.
Le bilan thermique du four s’exprime : [21]

Q entrée =I3arbée +Q fumée +Q parois

Le diagramme ci-dessous montre les différents @aergétiques d’'un four et permet a de mettre en
évidence la définition du rendement.
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Figure.lll.7. Bilan thermique d’un four [22]
5.2. Définition :

Le rendement d’'un fou est défini comme étant le rapport du débit deatrahbsorbé (Q absorbée) par
le fluide procédé au débit de chaleur fournigfg au four par la combustion : [18]
Rendement (%)= (Q absorbek Q entrégd * 100

Le calcul d’un rendement de four nécessite de direna
Q entréeC€ QUi est possible en mesurant les débits ettéaistmjues des combustibles.
Q absorbeeCe qui est souvent trés difficile surtout quang & vaporisation ou réaction chimique dans le
faisceau tubulaire.
En utilisant le bilan thermique du four, le dékatchaleur absorbé peut encore s’exprime :

Q absorbée = Quse— Qtumee— Qparois
L’expression du rendement devient :
Rendement (%) R = [(Qentrée— Qfumée- Qparoig /(Qentrée] x100
Ou

Rendement (%) = 100% - % pertes fura@&epertes parois
Il reste alors a :
Estimer_Qqerespar les parois car ce poste est trés difficilermeasurable. On peut étre aidé en cela par
I'expérience du constructeur.
Déterminer Qumeesqui dépendent a la fois du débit, de la compasigbsurtout de la température des

fumées.
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La détermination du rendement de four est par@cefhent importante car il conditionne la

consommation de combustible. Il explique a lui sen¢ grande partie de I'évolution des fours dont la
conception est largement influencée par le prix cmbustible. Cette évolution se caractérise
principalement par :

L’installation de dispositifs permettant de miewfroidir les fumées en convection, réchauffage tiéau
fluide, chaudiere de récupération, échangeur amégs, .... [19]

L’amélioration des équipements de chauffe utilisés l'industrie pétroliere, brlleurs performants,
meilleurs contrdle de la chauffe.

Tout cela conduit & faire des foursrqirs des équipements plus complexes mais avec le
bénéfice d’'une économie importante. Les fours muekeravec pré chauffeur d’aire, ventilateurs de
soufflage d’aire et extraction des fumées (renderd@®o) illustrent cette évolution.

5.3. Paramétres dont dépend le rendement d’un four[16,19,21]
Le pourcentage de pertes par les fumées dépenelctepdrametres :
L'exces d’'aire de combustion qui accroit le délatfdmée et diminue le rendement du four. En eféet,
débit d’air excédentaire consomme de [I'énergiéréb aux brileurs pour s’échauffe de la température
ambiante a celle de rejet des fumées.
La combustion en excés d’air se traduit par lagmés d’'oxygene dans les fumées en teneur d’aulast p
élevée que I'exceés d’air est grand. Ainsi, le peatage de pertes aux fumées du a I'exces d’air §teait
estimé par la relation approchée :
% de pertes aux fumées refie en @ des fumées %)/2

La température de rejet des fumées qui est d’aytast élevée que la récupération d’énergie est noin
bonne et donc le rendement du four est faible.
Le pourcentage de pertes aux fumées du a leur tainpe de rejet s’obtient approximativement par :

% de pertes aux fumeées = (Températesdfumees °C)/20
Remarque :

Les pertes par les parois quant a ebesgnt étre estimées a 2%.

Application :

Appliquées aux conditions de fonatiement du four présentées ci-dessous, ces regles

d’estimation permettent d’évaluer son rendement.
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6. La combustion dans le four :
6.1. Généralités :
La combustion dans les fours pétroliers et pétramjues se fait dans une chambre appelée également
zone de rayonnement. le faisceau absorbant erticadigtant disposé le longe des murs réfractaises e
donc soumis a au rayonnement direct de flamme @uiéveloppe tres souvent entierement donc la
chambre.
La combustion s’effectue a l'aide des brdleurs advédmisation de vapeur capables de brdler des
combustibles liquide ou gazeux aux caractéristiqgagigbles et trés différentes.

La combustion se fait suivant les équations deti@as classiques avec des exces d’air variant de
10% a 40% selon les équipements de chauffe. [21,22]

6.2. Définition de la chaleur de combustion :
On appelle (chaleur de combustion) a pression aotestd’un corps simple ou d’'un composé chimique
défini le grandes calories dégagées par la condruatiec 'oxygene d’'une partie de se combustibédetg
a une unité de masse. la combustion a lieu adssfn normale de 760mm de Hg avec le combustible,
I'oxygene, les fumées pris a la température ir@tlflc, et I'eau produite par la combustion estlémhent
condensée. [11,17,18]
6.3. Réaction de combustion :
Connaissant la composition des combustibles, I'extair imposé et le taux de la vapeur de pulvédea
des bridleurs, nous résoudrons I'équation de réaefiio déterminer la composition des gaz provedant
la combustion. En effet, il sera utile de connatete composition pour :

o Dimensionner le four

o Dimensionner les carneaux et la cheminée

o Evaluer la quantité des produits agressifs libérés.
Les principales réactions des combustions negtesdonnées dans le tableau, avec une tempédeure
référence de 0°c.
Ces réaction permettre de déterminer la quantag décessaire aux brdleurs ainsi que la composéto

la quantité des fumées seches et humides produgiadir d’'un combustible. [19,23]
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Combustible Réaction de combustion Eau vapeur Eau liquide
Kcal Kcal

C C+0O,+4N, = CO+4N, 97,6

C C+% Q+ 2N, =CO +2N 29,4

S S+ 20, +8Np= 2SQ +8N, 138 ,6

S S+30G:+12 N, = 2SQ + 12N, 183,6

H, Ho+ %0, 2N = O +2 N 58,2 69,1

(6{0) CO+12Q+2 N, =CO, +2N, 68.2

CH, CH; +30,=CO, + 2H, O +8N 192,5 214.3

Co Hq Cy Hy + 3G, +12N, = 2CQo+ 2H,0 +12N, 319.7 341.5

CoHy Co Ht5/20, +10 N =2 CQ +2H,0 + 10N 304.8 315.7

Cs Hs gaz Cs Hs + 15/2Q +30N, = 6CQ, +3H, O+30N, 751.5 748.2

C4 Hip C4 Hy +13/2Q+ 26N, = 4CQ+5H, O +26N 625.7 680.2

Cs Hs C3Hgt50;, +20N, =3CG;, +4H,0 +20N, 485.1 528.7

C, He C2 He +7/20G, +14N, =3CO+ 3H, O +14N 340.9 373.6

Tableau.lll.1. Les réactions de combustible dans lur [23]

6.4. Composition théorique des fumées :

La Composition théorique des fumées s’exprime engamtage volumique ou Massique.

On obtient ces valeur & partir du nombre de moéscdes constituants que i'on détermine a l'aide des
équations de réactions.

Soit pour les principaux constituants de fuméemitlas provenant de la combustion de 1kg de
combustible. [19]
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Nombre de % Poids kg/kg Volume
produit p.m moles volumique (Nm*/kg)
Agressifs
CO, 44 Ny ny/N 44npx10° 0.0224n
SO 64 Ny no/N 64npx10° 0.0224n
N2 28 s ns/ N 28nx10° 0.0224n
0, 32 My nyN 32nx10° 0.0224n
H.O 18 y ns/N 18nx10° 0.0224n
Total JR— N 100 YPMini10° 3°0.0224n
Tableau.lll.2. les principaux constituants de fumés humides provenant de la combustion de 1kg de
combustible[19]
Il vient : [19]
_ o ] PM, n,x10°
Poids spécifique des fumeées= (kg/Nnt)
Z 0.0224,

Volume spécifique des fumeées =1/poids spécifiquefdmées

6.5. Teneur théorique en produits agressifs :

La connaissance de la teneur en produit

Agressifs s'impose aujourd’hui du fait de réglema¢ion sur la pollution atmosphérique.

Le principal produit agressif contenu dans les fesngroduites par les combustibles utilisés esQg I

SO et le NO. [18,20]

6.6. Pouvoir calorifique supérieur et inférieur :

On appelle pouvoir calorifique supérieur (PCS) uarité de chaleur, exprimée en kcal, dégagée lgar
combustion & pression constante de 760mm de Hiyo€ d’'un combustible & la température de 0°C , les
produits de la combustion. Etant ramenés a la tesye de référence (0°C). [20]

On appelle pouvoir calorifique inférieur (PCI) laantité de chaleur dégagée dans les mémes corgdition

gue le PSC, mais en admettant que la vapeur provdeda réaction de combustion n’est pas condensée
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Les deux valeurs sont liées pour les gaz et lesdés par les relations respectives suivantes gligeét
la contraction du mélange combustible carburah®,;20]

PCI=PCS - 10 ,9n n=nombre deesde HO

PCI=PCS -53H H=p#ids de I'hnydrogene du combustible.

6.7. Enthalpie des fumées :
L’enthalpie des fumées est fonction de la tempéeattide la chaleur spécifique de ces fumées.
La chaleur spécifigue moléculaire des gaz constitles fumées varie en fonction de la température
suivant les formules ci-apres, les quelles peuwntitilisées sans grande risques d’erreurs pour les

niveaux de température consécrations exprimés gnésl€elsius . [21]

0, Ny, Hy, CO il vient: G =6,8 +12 x 10t
H,O il vient : G =8,1 + 58 x10t
CQ il vient : £=8.5 + 74x10t

D’ou la notion de chaleur d’échauffement d’'un gazd t; le nombre totale des calories qu’il faut cédera
en se refroidissant, d’ou les types suivants :

La chaleur d’échauffement moléculaire a pressiarstante de 0°Ca t°C en kcal.

La chaleur d’échauffement & pression constante’@@ @°C en kcal, rapportée & 1Riae gaz (0°C et
760mm de Hg).

6.8. Exces d’air :

Pour avoir un combustion compléte c’est-a-dire smasence d’oxyde de carbone dans les fumées surtou
dans les fours une quantité d’air supérieure & tictement nécessaire a la combustion , cetatgé@

est I'exces d’'air que I'on exprime en pourcentagéadquantité d’'air théorique .

Cette notion d’excés d'air est extrémement impdetaEn effet, air en excés qui est inutile a la
combustion est réchauffé au cours de son passage ldafour a la température des fumées, ce qui
constitue une perte supplémentaire. [18]

II'y donc intérét a réduite d’excés d’air au minimusans toutefois descendre au- dessous d’'un émité
raisonnable, car I'apparition de CO dans les funmédsit considérablement la quantité de chaleuagég
par la combustion et peut fort bien rendre nécessiigagement plus élevé permettant une combustion
compléte.

Les fours moderne, lorsque ‘ils sont équipés déebré bien adaptés au combustible utilisé, peugtet
conduits avec un excés d’aire de 20 a 30 % siy'onile du gaz, et 30 a 40% si I'on y brlle du faredc

une pulvérisation correcte. [22]
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6.9. Température théorique de combustion (de la fuge) :

C’est la température idéale a laquelle s’élévetaies produits de la combustion dans le cas d'une
combustion instantanée dans une enceinte parfaiteateermique. Les températures atteintes dans le
four sont toujours inférieures a cette températim&orique parce que la combustion n'est jamais
instantanée et que les gaz commencent a rayonaajugeleur température est supérieure seul des tube
du four.

On peut facilement calculer cette température rihge quant on trace de I'enthalpie des gaz de
combustion en fonction de température.

Elle correspond au point ou I'enthalpie des fumést égale a la chaleur libérée par la combustion
(pouvoir calorifiqgue inférieur du combustible + &dar sensible du combustible de I'air de combugtion
[23,24]

7. Transfert de chaleur dans les fours :

7.1. Introduction :

L'expérience montre que deux corps isolé de I'amigizet a température différente de I'énergie sous
forme de chaleur jusqu'a disparition compléte de tkfférence de température. Ce change peut e fai
de trois facons différentes :

Par conduction, s'il y a contact physique entre resécules des corps contigués et immobiles. Le
transfert de chaleur correspond alors a la trarssomsd’une énergie cinétique due aux chocs élassiqu
des molécules fluides, aux oscillations longitutieades molécules de solides non conducteurs de
I'électricité au ou mouvement des électrons dassaléres cas. Les lois fondamentales de trangferts
chaleur par conduction sont en compléte analogie aglles de la conduction électrique.

Par convection, s’il s'agit de fluide en mouvementque la transmission de chaleur accompagne le
déplacement des filets d'un seul fluide s’opérer pélange de deux fluides. Ce mode de transfert est
donc essentiellement régi par les lois des écoulestes fluides ainsi que par celles de la condncti

Par rayonnement, tout corps apporté a une températiperieure a zéro absolu (0°K) rayonne, dans
toutes les directions, une énergie sous forme @gnédlectromagnétique. Inversement, tout corps
susceptible d’absorber toute ou une partie de lgaetlectromagnétique analogue a celle qu'il serai
susceptible d’émettre. Cette forme de transfertlieur ne nécessite donc, entre les coups coasidér
aucun support matériel et s’'identifier pratiquemeetd propagation de la lumiére c'est-a-dire |'qei.

En réalité, tout échange thermique s'effectue dimdiment sous les formes précédentes mais

généralement I'une d’elle est prédominante et lgsea peuvent étre négligées. Cependant, lorsgue le
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trois modes de transfert de chaleur sont concuremnil est nécessaire d’écrire que I'échange a&st |

somme des trois effets, comme ce serait le casIpa@froidissement a 'air d’'une plaque métaléga
tres haute température. [18,24]

En fin il y a lieu de distinguer, comme en mécaei| des fluides, les régimes établie (ou
permanent) d’écoulement de la chaleur, caractpasdéa constance des températures locales, egilmaé
non établi ou transitoire ou les températures &xcalarient en fonction du temps de sorte que les

équations de transfert comporteront le terme difféel dit relatif au temps.

7.2.Calculs thermiques :
7.2.1. Radiation :
7.2.1. a. Evaluation de la quantité de chaleur trasmise en radiation :
Le nombre et la disposition des tubes d'une zoneraffiation, ainsi que les caractéristiques
dimensionnelles étant fixée, on peut déterminedlgymeartie de la chaleur dégagée sera transmise par
radiation au fluide circulant les tubes et égalenteetempérature de sortie de fumes de cette zone.
La convection étant négligée dans la chambre dégstion. Cette quantité de chaleur est influenage p
celle libérer, la température, la composition da da combustion, la surface de faisceau tubulairg a
que la disposition celui-ci par rapport au surfafeactaire non recouverte de tubes.
Les premiers facteurs dépendent de la quantiti dature du combustible et conditions de la cortits
comme l'exceés d’air et la température de préchgefide 'air .les suivants sont des facteurs géoguétr
ou facteurs de forme, liés uniquement a I'architextiu four. [24]
Afin d'effectuer les calculs, il est nécessaire pisser quelques hypotheses de simplification .alasi,
surface froide des tubes et celle des produitsokebastion (surface émettrice) sont suppose planes e
largement plus grandes que les distances respecilaesuppose également que les températures de
chacune des surfaces sont uniformes. En suppogalengent que les températures des gaz de combustion
sont constantes, on suppose en méme temps quemkastion est lente. Pour les brlleurs a prémélenge,
la température décroit le long du projet du gagyss atteindre la température des fumées a laesdti
four. 1l est donc nécessaire d'effectuer les cal@dr tranche. On admet également que les réfrestai
sont parfaitement isolantsO la supposition faiteaaive a I'équation décrit par les lois du rayement :
[22,24]

Q, = F.AT!-T}).
Qa: quantité de chaleur absorbée (kcal).
A : c'est la surface de corps noir ou surface d’absmrmles tubes (A

Ty: températures des gaz de combustions dans la eorgelidtion (K).
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Ta: la température de la surface des tubes (K).

o :Constant de STEFAN BOLTZMAN est égale a : 4,98.k6al/h.nf.K”.

F : ccefficient d’échange.

7.2.1.b. Bilan thermique de la zone de radiation[25]

La chaleur dégage par la combustion est égalel@alaur absorbée par les tubes.

_ 4 -4
QA—J.F.A(Tg TA)

Qa . quantité absorbe par’rde surface effectif d’absorption.
Soit :
T;: la température de la flamme en combustion adigieati
M : massa de gaz de combustion produits gadersurface absorbant effectif.
Cp: la chaleur spécifigue moyenne [273 KET
La quantité de chaleur dégage par combustion est :

Q. =Mcp(T, -273
La quantité restant dans les gaz et quittant dantire est :
Q, =M .cp(T, -273
Q=Q+Q@ = Q-Q=Q ;Cest-a-dire:
Q=MGCp(Ti-Tg) =0 (Tg' - Ta*)

Connaissantlet Ta , peut déterminergl’

7.2.1.c. Calcul du coefficient global d’échange[18,20,24]
Puisqu’il nous est possible de trouver go»T il faut a présent de déterminer « F » puisgusurface des
tubes est supposée plane et celle des gaz paralelsait que si les deux surface étaient noires .

coefficient d’échange serait :

1t
i.pi_l
£, &

F =

Sont a déterminer done, , traduisant I'équivalence entre la surface réddsorption des tubes et une

surface noire plane Aer facteur d’émission nette des gaz , fonction dueiacd’émission bruter DE
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CES DERNIERS AINSI que des facteurs de forme ,cdémt du four étant constituée de surfaces

réfractaires réfléchissantesg At de la surfaces absorbantegr A

Rayonnement direct :

Chaque élément de tube recoit la radiation a ux détérent et les tubes n’interceptent pas laliigtalu
rayonnement incident. L'intégration, le long decionférence du tube . de l'intensité du rayonnenea
chaque point permet de déterminer la fraction éiedrgie calorifique incidente absorbée par le tulke

ne dépend que de I'entraxe des tubes,

Facteur d’émission des gaz de combustion

Parmi les gaz produits par la combustion, seulsh&gropolaires(CO,VE, SQ) sont susceptibles de
rayonner, mais n’émettent de rayonnement que dantasirts intervalles de longueurs d’ondes et absbrbe
les rayonnement dans ce méme intervalles. Les sauteés que I'Q et I'N, sont des molécules
symétriques transparentes et n’émettent aucumnayoent. [25]

Kirchhoff  précise que le facteur d’émission etfaeteur d’absorption & une méme température sont

€gaux.
Q= U(egT“g -0, T4A) échange net de chaleur entre gaz rayonnagt'ariceinte qui le contient
supposée aal

€y : facteur d’émission agl, a4 : facteur d’absorption asTon peut donc écrire Q = o¢, (Tg4 —TA4)

¢r -facteur d’émission net des gaz vers les paroledeeinte
on appelle « épaisseur utile « , I'épaisseur cpmedant au rayon d’'un sphéere de gaz qui aurait€men
pouvoir émissif que le volume de gaz contenu dariisur .elle dépende de la forme du four .
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le tableau suivant donne les valeurs de I'épaiss@eren fonction des dimensions du four .

Forme et dimensions du four Epais4e

Fours classiques
1x1x1x1 & 1x1x3 3 /volume
1x2x1x a 1x2x4
1x1x4 a 1x1x
Four a cabines
1x2x4
1x2x5 a 1x2x8
Fours cylindriques
Dxd
Dx2d a dx

Plus petite dimension.

2/33 volume

1/3 x la plus petite dimension

2/3 diametres

1xdiametre.

Tableau.lll.3. les valeurs de I'épaisseur utile efonction des dimensions du fouf25]
7.2.1.d. Rayonnement des réfractaires nug19,20,26]
En supposant que la totalité des paros réfractamesecouvertes des tubes et donc que transmission
entiere de la chaleur entre les gaz de combustidasetubes se fasse par radiation directe. Sachant
également qu’il est admis que la surface emmendéergaz et la surface réceptrice équivalente e t

étant paralléle et de grandes dimensions par rappeur distance, on a : [19,26]

F=— 1
1

1,1
£A £f
La quantité de chaleur transmise par les gaz dtectéires est :
_ 4 4
Qcr _UARFG.R( Tg —Tg )
AR : surface des réfractaires nuss; & fraction de rayonnement qu'ils recoivent la quténransmise des

réfractaire a la surface absorbante est :

QR.A ZOARFG.R( TR ) _TA4 )
par hypothése :
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4 4
ARFRTy *AFRATA

RATGRT TR A £ _+AF

R" GR RA
Fo A F
— RA" GR 4 4
:QRA—J.AF AL (Tg TA]
GR A "RA
R
'FRA'FGR
Le terme A représente la fraction de rayonnement transmise s dmz
FGR+AR'FRA

chauds vers la surface froide par l'intermédiags tEfractaires

'FRA= (1-€).Q Q : facteur de forme

On aura donc, aprés recombinaison de I'expregsi&cédente :

AR
1+ A
¢ 1

1+

1-¢ @

Calcul definitif du coefficient global d’échange :

Définitivement on a :F :ﬁ , qui s'applique a la surface équivalente dunplantenant
T+ T

A f¢
A+ A

quand Q peut étre mise sous la formeA—R , FD sera sous forme simplifie

Page 52



Chapitre 1lI Les fours dans l'industrie pétroliere
Détermination pratique

La fraction de chaleur absorbée par radiation est :

R= . ®
o ,/%R £,
1+ !
694(
o : rapport de poids d’air au poids de combustible

Q : chaleur libereé (kg/h) compte tenu du préclzgfde 'air.
Art : Air des parois réfractaire devant les quelled saontés les tubes.

€a: facteur d’absorption des rangées de tubes.

Soit : n : nombre de rangées et : nmbre de tubes par rangée.
C:entraxe , D :diamétre L :longueur du tube.
A= LN.C
D
A=N.nzL = n.n.ArT.—
c
- L 9_9,D
La quantité de chaleur libérée egh = A s = R +E nMA,, (2)
q : taux d’absorption par file surface des tubes .
2 1
Effectuons le rappor{(—) = R= C
(1) g dDnn
RC g,
1+
694(

7.2.1. e. Méthode DE LOBO-EVANS [20,27]

Démarche a suivra : -déterminer la surface effe@&# ea.Art (----€a: par la courbes)

Déterminer la épaisseur utile « L »des gaz de cstidud’aprés la nature de combustion et de I'exces
d’air puis calcule P.L.

En fonction de la température du fluide et du tdaxransfert «g » désiré, calcule la températurpede
des tubes « .

Estimer une température des gaz; xd ‘prie la courbe d'enthalpie des fumée et hefpie de

combustion « H», en déduit la fraction de la chaleur totalerii@dans le four et absorbée par le tube.

R=1 My 0=9PnnLNeC
H R'C
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Facteur d’émission de la flammg en facteur de P.L,gTet Ta

Surface des réfractaires nus. par calcul direcg@phiquement ; calcul du facteur d’échange globale
« F » en déduire FET Q/Fa.

A partir de la température estimée,calculer lgp@mture de pseudo flamme par calcule .

Détermination de maniere graphiqug Tvaleur devant étre €gale g @stimée a 25° prés ; si nom on
reprend les opération du point (5)

7.2.2. Convection {26,28]

Ce sont les tubes placés sur le trajet des funuétms de la zone de radiation pour le calculezibees de

convection, monrad nous donne les formules suiggmier les faisceaux de tube lisses :

(G T
Dll3

Cp chaleurmassique des fumée a la section minimale de pa%lsagl.h‘l.m‘z]

Coefficient de convection h0.018 G [KCaI /h,mz',k]

T : température moyenne des fumeées ; D : diam&t&ieure des tubes
Coefficient de radiation de gazyh (2,2.10%.1)-2 [kcal / h.mz.c]
t : température moyenne des fumées (C°)

h,-A,
hc + hrg + hm )A

Effet de radiation des murs : E %1@0(

An: surface des mures de zone de convectién, m
. TY L2
A:: surface extérieure des tubes;=0,165¢. H) kcalh™ m " k

L’effet des murs peut atteindee 15% du coefficgtobal
Coefficient global du film (coté fumées) :

100+ E
~10C (b. +h,)

hO
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7.3. Perte de charge [19,20,28]

Les pertes de charge dues aux frottements sontdguar :

2 2 2
foU® ) o _16TYM™, VG
D nz.np°

dp - dL (1)

dp : perte de charge dans élément de longueur dL ;

—% GV ;

V : volume massique ;

U : vitesse du fdee

débit massique de fluide ;

vitesse maSS|q ue ;

coefficient de frottements ; fonction de Re.& dU?
D.U pP_4M DG

M mTDu  p

M Viscosité dynamique.

M :

G:

D : diametre intérieur des tubes.
F

Re

1 sM?V 1
- Pression dynamiqué?, == .pU? = ==G2V
ynamiaue =-# n.D* 2
A- Cas d’un liquide réchauffé sans changement d’éta [20,27]

2
p-p =5 fviL
D

Pe Ps: Pression, respectivement, d’entrée et de sortie.

L : longueur équivalente du faisceau.

B- cas d’'un gaz :

GZ
Pdp=-— f.pV.dL

D
Supposons que la quantité de chaleur transmisengtie de longueur des tubes est constante, de méme
que pour la chaleur massique du gaz.

La température T est alors fonction linéaire detlcomme PV ne dépend que de T alors :

Page 55



Chapitre 1lI Les fours dans l'industrie pétroliere

P? - P2 :%(Pve +PV,).f L.

On peut alors calcul€PV) et donc les pertes:
C. cas d'un liquide avec changement d’état (vaporation) : [27]
Le pourcentage vaporisé en un point du faisceaardfge la pression et de la température du fluideee
point. Dés que la vaporisation se produit , le r@umassique et par consequent les perte de charge
augmentent considérablement . il en résulte quaparisation ne se produit que dans les dernieteeme
du faisceau, ou la pression chahute trés vite. Bétarminer les pertes de charge dans ce casooad#
par approximation successives, par la méthode d2WING ou encore par intégration graphique.
D. Cas ou la pression dynamique n’est pas negligeg26,27]
A’ entrée : R =P statique™ P dynamique

PP +% GV.
A'la sortie : R= P +dP+1/2&(V+dV)+G2.V.F.dL

2

dp +1/22®|v+GD'V F.dL=0.

3
dp +1/2°de+1/4G Y EdH =0, <oeeeee (1)
q
dR= Dp +1/2G.dV avec PPsait ana P=P+1/12G - (2)
2 * 2
(B> dP’ R FdH=0=> dpP 16V
4 dH 4 q

Sur le diagramme P=F(H) & volume constant ,surconebe V= ¢, P-P est elle méme constant d’aprés
(2) . on peut donc en déduire les courbes V* et@der a I'intégration graphique .

On peut également faire intervenir les pertes @egehlocale du es aux boites de retour. dRs nP

La vitesse et la pression dynamique a l'intérieaitadboite étant inconnues,

(Intégration par approximations successives) .ai pecéder a la détermination de la fagon suivante
Soit P A et Vales valeurs de Pet V' & la sortie de la boite . au point B ,en amantadeoiite ,on aura :
Pg=P a+n.R=P a+1/2.n.H.Vg'

C’est un droite sur le graphe = (V).

Si on trace sur ce graphe la courbe HM=Brrespondant a I'enthalpie du fluide passaatesda boite,
elle coupe la droite au point @ V ).

La courbe P=F(H) le longe du faisceau subit waesiations vers la haut égale a 4 nén chaque
point correspondant a I'extrémité d’un tube .
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Pour les valeurs peu élevés dg,£P, on obtient une approximation suffisante , en @oua la Ra, la

moitié de la Ryna a la sortie , au point ou point ou commence fgovigation .

Pour des pertes de charge déterminés tres gramugeut soit recalculer le four et les pertes alex
diametre de tubes plus grande soit modifier laatigwn des derniers tubes (ou commence la vapimisa
) en les plagant en paralléle .

E. Pertes de charge dans les circuits de fuméeR8]

0,4
Zone de convection: AP =F. Dy .L.Pd.
s,) ‘D,

Py : pression dynamique pour un débit massique maximum
L : hauteur du faisceau. ; \D diametre hydraulique.

Sr : espace entre les tubes sur un méme plan hoalzont

B. dans la cheminée :

S’expriment en fonction de la pression dynamiquefdmées P, =w.—.
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V. Reformage des hydrocarbures :

1. Historique :

Le procéd&e reformage des hydrocarbures é&trben pour la fabricatiode carbu-

rantsde synthese.

Les premiéres unités industriellds reformage d’hydrocarburesla vapeur furent
réalisées de4930 aux Etats-Unispar la StandardOil Companyof New Jersey.
D’autres réalisations suivirent ra@ment,en Angleterreet en Allemagne principa-
lement.Seulementapresla guerre furent installélss premiers fourgle reformage a
'ONIA a Toulouse (1946-1949)Jusque vertes années$0, seulsles hydrocarbures
légers étaient traitést ce, a basse pressioba décennieb0 vit apparaitrde refor-

magede gazsous pressiori9,30]

Au coursde ladécennieb0 se développeretds installationsde reformage des hy-
drocarbures supérieurs, notammieathydrocarbures liquidesce fut lagrande pé-
riode des unités géantds production d’ammonia¢l 000t/j) utilisantles naphtasu

les essencekgeres comme matieres premieres.

Les annéeg0 virentle déclindu reformagedu naphta remplacé progressive mgant

le gaznaturelde plusen plus abondardgt moins onéreux.

La quasi-totalité des ateliers d’ammoniac utilisenteformageet construits dang
monde depuid976 sont alimentésn gaznaturel.Bien entenduja raison majeurele
cette évolution ede coltde la matiere premiére, phénoméne accentué supaut
'apparition de nouveaux producteurs d’ammoniac bénéficidntsourcesde gaza

tres bon marchéels queles pays producteurde pétrole.[30]
2. Thermodynamiqueet cinétiquede la réaction :

2.1. Principales réactions observeées :

Le reformagedu gaz naturel peut se définir globalemegrar les réactionslu meé-
thane aveda vapeur d’eau produisant I’hydrogese les oxydesde carbone (ta-
bleau.lV1).

Ce sont tout d’abordes deux réactions endothermiqués et (2) de conversiondu
méthanepar lavapeur d’eau, complétégmr les réactions secondaires endother-

miquesdu meéthanesur ledioxydede carbong3), (4) et (5),puispar laréaction exo-
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thermique(6) de conversiorde I'oxyde de carboneen hydrogénepar lavapeur d’eau.

[30]

D’autres réactions moins favorables ce qui concernela productionde gaz de
synthese, conduisentlaa formationde noir de carbone (graphitepar décomposition
du méthaneet des oxydes dearbone ce sontles réactiond7), (8), (9) et (10) duta-
bleau.lV.1

Les réactions(l), (2), (3), (4), (5) et (6puffisent a définir comptémentle systeme
méthane-vapeur a I'équilibrg, les conditionsopératoiresie températuregde pres-

sionet deteneuren vapeurd’eau évitente dépotde carbone[30,31]

Tableau.lV.1. Principales réactions observes dans le reformage djaz naturel :[30]

Enthalpie

r i himi de reaction

quation chimique 3 760 °C

AH (kJ/mol)
CH;+2H,0 = CO,+4H, (1) + 190
CHy+H,0 = CO+3H, (2) + 2986
CH;+C0O, = 2CO+2H, (3) + 260
CH4+2CDE:3CD+H2+HED (4) + 29k
CH,;+3C0, = 4CO +2H,0 (5) + 329
CO +H,0 = CO,+H,y (6) - 34,3

CH, = C(graphite) + 2 H, (7) + 90

2 CO = C(graphite) + CO, (8) - 170
H,+CO = C (graphite) + H,0 (9) - 136
2H;+ CO, = C (graphite} +2H,0 (10 - 102
N,+3H, = 2NH,4 (11) - 110

A un degré moindre, I'azote contenu dans le gaarabbu ajouté dans le reformeur secondaire réagira
avec I'hydrogéne selon la réaction exothermiqug.(Alla sortie du reformeur secondaire, on retrou-
vera de faibles quantités d’ammoniac a des coret@ms trés faibles, de I'ordre de grandeur des va-

leurs a I'équilibre de cette derniére réaction.
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2.2. Probleme du dépbt de carbone :

Dansla pratique,on cherchera a évitare dépbdtde carbone produipar craquagede
méthanest de COsuivantles réactiong7) et (8). La vapeur d’eau jouan rbéle favo-
rable par les réactions(9) et (10) qui exprimentle potentielde gazéificationpar la

vapeur d’eau du carbone dépase lecatalyseur

En principe,les conditions d’entréee lacharge dan& four dereformage implique-
raientsur le plan thermodynamiqula formationinévitablede carbone. Pour des rai-
sons d’ordre cinétiquee dépbt n’est pas observé ddamséalité.[32]

En effet, dandes conditions usuelles d’exploitatiades fours deeformage [31,33]
— rapport molaired,0 / Csupérieur & ;
— pressiorde 20a40 bar (2a4 MPa) ;

— températurale préchauffage des réactades 350a 540 °C ;

— températurale sortiedu gazreforméde 750a8300C ;
on n'observe pade dépbtde carbone danks premiéres fractiondu lit catalytique.
2.3. Constantes d’équilibre :

La présence d’hydrocarbures supérieurs (éthpngpane)conduit a des réactions
intermédiairede craquageale cesproduits,mais globalement, pour défidas condi-
tions de fonctionnementd’'un four de reformage,on s’appuiesur les constantes
d’équilibre des réactions (2) de reformage du méthang €& (6) de conversion de CO AK:
[29,34,35]

3 3
K-] _ [sz) (Peo) _ (XHE," (Xcp) p2
(PcH,) (Py,0) Ii"(ICH.l)'{XH;»'D]
_ (Pu,) (Pcoy) (xy,) (xco,)
~ (Pco) (Ph,0)  (Xco)(Xy,0)

Avec
P (Pa) pression totale,

P (Pa) pression partielle du constitwamsidére,
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X la fraction molaire de celui-ci ddeanélange gazeux.

Dansle mélange gazeuXe ces équationsjl ressort que I'excede vapeur d’'eau est
favorableau reformagedu méthaneet a la conversionde CO,que l'augnentationde
pression est défavoralde reformagedu méthanest que 'augmentatiodetempé-
rature est favorablau reformagedu méthanest défavorable d& conversionde CO.
[36]

Le tableau.lV.2 donne quelques valeurs caractérisiues des constantes d’équilibre Ket Ks. [34]

Froeeeeveeemeeererne e (°C) = 650 700 720 740 760
[ I (10"°Pa?) | 2,852 | 13,352 | 22,615 38,79 | 65,17
K g eoveeeeeeerereeeeesssnenes 1,946 | 1,532 | 1,410 | 1,322 1,253
Froeereveeemeeeresne e (°C) = 780 800 820 840
K eeeennnns (10"° Pa?) 107,33 | 173,49 27555 430,96
K g eoveeeeeeerreeeeeraseenes 1,192 | 1,135 | 1,078 1,004

Tableau.lV.2. Reformagedu méthanepar la vapeur d’eau : valeurs des constantes

d’équilibre K ; et K, des reactions(2) de reformage de CH, et (6) deconversionde CO

respectivementen fonction de latempérature t
2.4. Cinétique de laréaction:

Les étude<inétiquesiu reformagalu méthaneur descatalyseursa baseale nickel ont
toutes conduit a démontrer glaevitesse deéaction étaidu premier ordreet di-

rectement proportionnelle a la pression partiddlenéthane.

Comme dandes vapocragqueurs destinés essentiellementpmdduction d’oléfines
Iégeres,les naphtasont longtemps constitué& charge habituelle des reformages,

étant ainsi une source impantede gaz desynthese35,36]

Que ce soitdansle cas dureformagede gaznaturelou dans celudu naphtala com-
position desgaz sortant des tubede reformage correspond pratiquement a
I’équilibre des réactionsle reformagedu méthaneet de laconversiondu CO aux
températurest pression considéréesn naphta est habituellemewmt meélangede
fractions d’hydrocarbures aliphatiques aromatiquesde G a C, qui  subissent
d’abord des craquages thermicgiecatalytiqueensuiteles produits formés réa-
gissent catalytiquement avec vigpeur d’eau. Apréla températuret la pressionla

variablela plus importantequi affectela compositiondu gaz estle rapport molaire
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vapeur d’eau carbone.l'équilibre des réactions se produisant ena®différents

constituants impose une valeur minimale théoridaee rapportH,O/C permettant
d’éviter la réactionde formation decarbone cette valeur se situe toujours enir2
et 1,3. Lesreformagesie naphta sont toujours conduits aweaapportH,O/ C de 3 a
5, réduisant ainsles risquesde dépo6tde carboneet abaissant le taude méthane

dansle gaz produit.[37,38;39]

En ce qui concernela cinétiquedu reformaged’'un naphta, la vitessde conver-
sion des hydrocarbures aliphatiques est détetepar laréactionde craquage, alors
guela vitessede conversiondes hydrocarbures aromatiques est contngdédaréac-
tion de reformage catalytiqueEn conséquenceses derniers réagissent pliente-

ment qudes premierset peuvent méme étre présents dangdegproduits [39]
3. Catalyseurs de reformage :

3.1. Différents types de catalyseurs :

L’élément essentiel des catalyseules la réactionde reformageestle nickel, quece
soit pourle reformagedu méthaneou celui deshydrocarbures lourdda naturedu

support varie selopes deux typesle reformage.

Les catalyseurs de reformage de meéthane ou dengamel sont constitués
d’oxyde de nickel déposésur des supportgéfradaires,qui sontsoit un mélange
d’aluminateet desilicatede calcium,soit des aluminatede calcium,soit des oxydes

de magnésiunet (ou) d’aluminium.[32,34]

L’évolution des conditiongdu reformage sous pression a conduéliminerles cata-
lyseurs a basde silice au profit des catalyseurgfractairesdits catalyseurs céra-
miques, trés résistantgui présertent des duréede vieimportanteqde 8a 10 ans).
Cependant, leusurfacede catalyse est relativement faiblés. sont, par exemple,

utilisés dansles réacteurs autothermiquedge reformagesecondaire ou l'on

rencontre des températures tres éleyj@sgu’al 000°C).

De nombreux adjuvaniat été utilisés pour améliorda structuredu supportdu cata-

lyseur,tels queles oxydes d’uraniumgde titaneet de zirconium.[38,39]

Les catalyseurs utilisés pour le reformage ¢thgdro- carbures plus lourds
présentent des criteres particuliégnseffet,les oxydes a caractere acide sont cataly-
seurs des réactiorde craquage des hydrocarbures (avec dépbétarbone); afin
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d’éviter ces réactionsjl convient d’'incorporenu catalyseurdes substancedcalines

par différents moyens.

L’'adjonction d’oxyde de magnésium d’alumine confére asupportdu catalyseur

un caractere légerement basique.

L’adjonction de métaux alcalindels quele potassiumet le sodium a longtemps
ete utilisée. Cependanika volatilité de ces pro- duits provoquéeur perte continuet
leur migration dans l'unité&st particulierement préjudiciable poles chaudieresle
récupératiorsituéesen aval des fourgle reformageDe ce fait, ils nesont plus guere
utilisés.[32,35]

Différents typesle catalyseurs sont actuellement disponilslede marché {36,38]

* les catalyseurs poule reformagede gaz naturel, ayant deteneursen nickel
de 10 a 16 % en masse, avec support réfractasmebase d’alumineu
d’aluminatede calciumet parfoisde magnésie ;

* les catalyseurs résistantsix hautes températures pour le reformdegeé-
thaneet particulieremente reformage secondaimmntenant3 a 6 % de nickel
sur des supports tres réfractairelsage d’alumine ;

* les catalyseurgle reformage des produits plus lourds (nhaphtantenantde
fortes teneursn nickel (20 a 25 %) sur support a basd’alumineet de magne-

sie, qui sont utilisés aussEin usage mixte gaz/naphta.

Les catalyseurgle reformage sont généralement présentés fouowe d’anneaux
cylindriques (types anneaux Raschig anneauxpleins cannelégje 16 mm de dia-
metreet 16 mm de hauteur environDe nouvelles formes d’anneaux cylindriques
cloisonnés ont été développées, offrant une plus grande surface sgeeiét une

pertede charge plus faible.

N

lIs sont généralement fournis a I'état oxydé. Cependmntrouve aussi des cataly-
seurs préréduits, dont I'utilisation perndet diminuerla durée des premieres mises

en service des installation8s,40]
3.2. Poisons des catalyseurs :

Le poison principal des catalyseuts reformage esle soufrequi réagit directement
avecle nickel selonla réaction totale [39]

Ni + H,S — NiS +H,

Page 63



Chapitrel V Reformage des hydrocarbures
Moins d'un atomede soufre pourl 000 atomesde nickel est sufsant pour empoi-

sonner sérieusemeis catalyseurce qui se traduirgpar un changementiu profil
des températures daies sensde I'accroissemerdes températures, particulierement
dansla partiedu lit catalytiqueau contactdu gaz entrant,qui estla plus exposéa
I'empoisonnementUne autre conséquence directe seaagmentation sensiblie la
teneuren méthane non converti. Comme d@ja, il est donc absolument nécessaire
de désulfurer soigneusemetlat charge d’hydrocarbure alimentantfteir de refor-

mage [40]

D’autres éléments sont aussi des poisthncatalyseurLes uns, volatils, créentin
empoisonnement temporairee sontpar exemplele chlore souvent présent dalas
vapeurd’eau (problemede lapuretéde I'eau dechaudierekt le brome (additifde cer-
tains hydrocarburesfes poisons peuvent, apré&s certaintempsde fonctionne-
ment, étre désorbés migrer dand’installation ou ilsseront alors tres nuisibles pour
d’autres catalyseurs [(tels que calexconversionBT] et pourles matériaux(aciers
inoxydables).

Les autres, non volatils, constituent des poisons peemizs conduisant la dété-
rioration définitivedu catalyseur. ce sontdescomposédels que l'arsenigpouvant
provenir d’installation de décarbonatatignle plomb et le vanadium provenant
d’additifs des hydrocarburepi]

Enfin, un poison temporaire mais fréquent &stépodtde car bonequi résultedu cra-
guage des hydrocarburg®bstruda surfacedu catalyseur. Pour restaur&ctivité du
catalyseuril faut briler ce carbongar untraitement da vapeur d’eawt al'air. Une sur-

veillance particulierele latempératurdqui ne doit pas dépassé¥b0 0C) estnéces-
saire pendant cette opération poarpas détériorele catalyseuif40]

4. Définition des équipementsie reformage :

4.1. Mise en ceuvre industrielle et exploitation

La réaction catalytiguede reformage des hydrocarburear la vapeur d’eau
s’effectue sous pressisur le catalyseur contendans des tubes chauffés exté-

rieurementpar radiation, autremenlit dans desours tubulaires.

Les tubes porte-catalyseur sont disposés verticalenaeaitculation du fluide réac-

tionnel s’effectuedu haut verde bas.
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Un four de reformage est constitué d’'une zafeeradiation (quiest effectivement

chambrede combustion contenamgs tubesporte-catalyseurgt d’'une zonede con-
vection(qui estla partie dufour ous’effectuela réecupérationme lachaleur des fumées

produitesdansla chambrede combustion)[42,43]

Dans la zone de convectiondu four s’effectue le préchauffagede la charge
d’hydrocarbure, puis celule divers fluidestels quel air de procédé (destiné a ap-
porter I'azote) dans& cas desateliersd’ammoniacla génératioret la surchauffede

vapeur d’eaug pré-chauffagede l'air de combustiorou d’eaude chaudiere.

Toute reproduction sans autorisatidin Centre francais d’exploitatiodu droit de

copie est strictement interdite.

4.2. Définitiondes conditions opératoires du foude reformage :

Pour définirles tubesd’'un four de reformagede nombreux para- metres intervien-
nent.Les conditions opératoires désiréégmntfixées(a savoir: pression, teneugn
methaneou tempeérature dgaz reformeé souhaitées, rapport molat®/C, débitde
gaz, tempéaturedu mélange réactionneldn définit, par le calcul dedois themody-
namiqueset en fonction d’'une température d’approchd&équilibre, la composition
ou latempératuralu gaz reforméainsiquela quantité d’énergie thermiquechangée.

Des programmes informatiques permettent d’effectagrcalculsdétaillés pas-a-pas,
associant, pour chaque fractide longueur dutube, le calcul thermodynamique
completde la réaction,le calculdu flux thermique a traveiss paroisdu tube néces-
saire a I'évolutiorde laréaction e calculdu tempsde séjourdu gaz sur lanasse cata-
lytique en liaison aveda cinétiquede laréactionet le calculde la pertede charge a
traversle lit de catalyseur correspondaf#d]

Seront donc calculég4s]

— I’énergie thermique totale échang&ecoursde laréaction;
— la températureet lacompositiondu gazreformé ;

— le nombrede tubes,leur longueuret leur diametre ;

— le volumede catalyseur ;

— la pertede chargedu lit catalytique ;

— le flux thermique a traveirss tubes.

Cependant, parnles parametres principaux régissdat refomage des hydrocar-
bures (rapporH,O/C, températureet pression)ces deux derniers, directemetis
au rendementle la réaction, auront une influence considérate la nature des
matériauxutilisés.La pression, quoique défavorabl&aéactionde reformagegst né-
cessaire danga plupart des installationsle production de gaz de synthese
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d’ammoniamu de production d’hydrogene @n degrémoindre, cela pour des consi-
dérationsde consommation d’énergiet d’investissementla contrepartie sera
I’élévation des températures avec une influencectiisur lanature des matériaux
des tubest leur duréede vie. Uncompromisdoit étre atteinen cequi concerneces
trois facteurs température, pressiat qualité desnatériaux[45,46]

Actuellement(1996), quelle quesoit l'utilisation de I’hydrogeneet desgaz de syn-
these (ammoniac, méthanol, hydroraffinage, etes)pressionsde fonctionnement
des fourdle reformage aa vapeurdépassen?0 bar (2 MPa) etatteignent40 bar (4

MPa) ; lestempé&atures degaz reformés varient entrgs0 et 1 000°C.

Ces conditions opératoires nécessitent des matériaégxiapx de haute qualité,
dontla natureet la résistance sont directement li@é@srendementlu procédé

4.3. Conduite industrielle de la réaction

Les parametres opératoires a surveiller attentivemaouir labonne marchd’un
four de reformage sont tout d’abotel rapportH,O/C, puis le taux de méthaneet la

températurelu gazreforme.

Un rapportH,O/C trop faible conduit da formationde carbone etlonc da détériora-

tion de lasurface activdu catalyseur I'élévationdes températurest du tauxde me-
thane sont des signdes perted’activité du catalyseurDe méme, 'augmentatiode
la perte decharge dank lit catalytique edk signe d’une détérioratiodu catalyseur

Les opérateurs des fouds reformage surveillent régulieremeéed tubesdu four, leur
couleur,leur dilatation,leur cintrage.Un tubeplus brillant (rose treslair) que toudes
autres este signe d’'une température trop élevée, ddma mauvais fonctionne-
mentde ce tubegui conduira a sa rupture a breve échéanga7]

4.4. Conditions de mise en service du catalyseur :

Le catalyseur est soigneusement réparti emuiong des tubesCertains typesle
catalyseurs pour reformage gazsont chargédandes tubes préalablement remplis
d’eau.Un soin tout particulielest apporté a I'équilibrage des perties charge dans
chaque tubeje facon ace quela distributiondu gaz dans toudes tubes soit cor-
recte[39,40,42]

Le catalyseur étant a I'état oxyd& miseen service comprendnane phasele réduc-
tion du catalyseur, réalisée tout d’abopér chauffage avec circulation d’azote a

basse pression jusqu’a envirg®® a 350 OC, puis par chauffage da vapeur d’eau
jusqgu’a envirorv00 OC, I'agent réducteur introduit darmsvapeur d’eau pouvant étde

I"hydrogénemais aussile I'ammoniacmu du méthanolqui, étant craquésur lecataly-
seur, fournissent I’lhydrogene nésasge a sa réduction.

Cette phasede réduction est immédiatement suivige [l'introduction de
I’hydrocarbure; la montéeen régime s’effectueen réglantle chauffagede facon a
obtenirle tauxde méthaneet lestempératures désirées dafes gazreformes.
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4.5.Technologie :

4.5.1. Tubede reformage :

Les tubes utilisés sont toujours des tubes centrifegesier allié.Les diametres in-
térieurs communément utilisés voad 80 a 115 mm, les épaisseursle 10 a 20
mm et les longueursde 10a12 m.

Les matériaux des tubes doivent préseraaneilleurerésistanceossibleau fluage a
haute températurée tubedoit donc d’abordésisteraux pressionst aux tempéra-
tures élevées, mait sert égalementle milieu de transmissionde chaleur. A
I'intérieur, le tubecontientun mélangede vapeurgCH, , CO, CQ et H,) et al’extérieur,

il est exposaux produitsde combustion oxydants.

On ne peut guere augmenter I'épaisseur des tubes, cxaeanaitde diminuer le
transfertde chaleuret d’augmentetes contraintes thermiques.

Les joints sont incompatibles avdes cycles tres séveres dempératurest
d’efforts mécaniques il faut donc quedes matériauxutilisés soient soudables pour
assurer l'étanchéité parfaite saempérature élevés haute pressiorbu fait de la
présenceale catalyseur a l'intérieur des tube®s derniers doivent étrde diametre
interne constanj49]

Les matériaux des tubes sont des alliages austénitigjmesn ceuvrepar centrifuga-
tion. La nuanceASTM d’acier typeA 698 HK 40 classiquement utilisée dales foursde
reformage &té remplacéees dixdernieres annégmr des alliages présentant une
plus forterésistanceaux hautes températures fait de teneursen Ni et Cr plus éle-
véeset d’additionde niobium. Citons I'alliage Manauritgé x des Aciérieslu Manoir: un

tel alliage permete diminuer I'épaisseudes tubes, d’admettum flux thermique plus
élevéet deréduire ainsla surface totale d’échange0]

A titre d’exemple les compositionsdes alliages de typeA 698 HK 40 etManaurite
36 x sontdonnéeslans letableau3.

— Lescollecteurs d’entrée sont généralemamdcier inoxydablewusténitiquealu type
316, ycomprisles lyresde dilatation.

— Les collecteurset les liaisonsde sortie sonen alliage a forteaeneurCr-Ni du type
Incoloy 800.

— Les collecteursde grand diametre, communément appédigses de transfert,
sont en acier briqueté intérieuremen€e brigudage réfractaire est constituie
briqgues d’aluming100 % ALO,;) exemptesde silice. L’enveloppe metallique en

acierau carbone comporte parfois une double enveloppe dieawefroidissement
ou bien est refroidi@ar ruissellement d’eau.
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A698 HK 40 (1) Manaurite 36 x

N e 19 2 22 32335

01 R OR T 23427 23327
MINiieiciniiiesssssssrmssasnssees 1,5 1,5

] R, 05a0,2 15

1 o T B 1,5
O, 0,35430,45 0,35 230,45

P e 0,04 0,03

S e 0,04 0,03

(1) La nuance AFNOR la plus proche est Z 40 CNS 25-21.

Tableau.lV.3. Compositions typiquesen % masse)’aciers spéciauxpour tubesde re-
formage50]

Le supportage des tubes est élément capitabde la conceptiondu four. Sous
I'action des variationsle températureles tubes salilatentou se contractertde plu-
sieurs centimetred.faut donc oblgatoirement des liaisons semiflexibéashautou en
bas, avec desontrepoidsu des ressortde suspension pour rattrapes dilatations.

4.5.2. Liaisons :
Il s’agit des différents collecteutsdistributiondu gaz dechargeet du gazreformé.
4.5.3.Braleurs :

L'essentiebu transfertde chaleuraux tubes sdait parradiation(radiation des flammes
et des parois réfractaires four).

On distingue deux typede bradleurs 18,19]

— les braleurs radianta flamme plate, disposésn nombreimportant (envirorb00
pourun atelier dammoniacle 1 000t/j) surles paroisdu four et dontles flammes
chauffentle réfractaire qui irradides tubes (figure.N2.b);

— les braleursa flamme longue, disposés volteou sur lasoleen nombre plus
faible (40), etdontla flamme irradie directemetds tubes (figure.lV.2.a, c, d).

Il existe aussi, dans certains tygdedgours, des braleurs a flamnh@ngue disposésur
les parois; ces braleurs sonsoit a air induit, soit a air force
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Figure.IV.1. Dispositions typiques des fours de fermage et profils de température des gaz a

I'intérieur des tubes[18]

Afin d’économiser I’énergides brldleurs sont systématiqguemeaiimentésen air de

combustion préchauffé. Cependdatlimitation des émissionde NOx qui se forment
a haute tempeérature emst souci majeur pour résoudree probleme,l est nécessaire

delimiter le préchauffageale I'air de combustion a 250-30% et installer des brileurs

spéciaux a faible émissiale NOy . [19,40]
4.5.4. Zone de convection :

La zonede convectiorndu four contientles différents faisceauper mettantde récupérer
la chaleur sensible des fumées. Cellesanmtextraitespar des ventilateursla dépres-
sion a l'aspiratiorest dd’ordre de —250mm H,0 (24,5mbarou 2 450Pa).

La températurale rejet des fumées a I'atmosphere est gédegrant comprise entre

150 et 20°PC ; cependantles recherches d’économie d’énergie conduisent a iestal

desrécupérateursie chaleur(par exemple des réchauffeut'sir de combustion) épuisant

les fumées jusqu’aes températures plus bas@é®® a130 °C). Dansces conditions,l est
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nécessairde faire attentiorau pointde rosée des fuméeslear teneuren soufreet ala

températurale paroides tubesle récupérateurde chaleur.ll est parfois méme con-

seillédedésulfurer totalemerni¢ combustible.

Les zonesde convection sont installée®it au-dessusle la chambrede radiation,
soit verticalement a cotéu four, soit horizontalementll s’agit d’'une technologie clas-

sique propre a tous les grands fours industiuslg9,50]
4.6. Reformagesecondaire:

Le terme reformage secondaire est utikeéparticulier dans les ateliede synthése
d’ammoniacll désigne I'étape finalde laréadion de reformagedu méthanequi per-
met d’abaissela teneur emméthanedu gaz reforméde 12 %(teneur moyenne k

sortie dufour de reformagedit primaire) 20,5 % envolumede gazsec.

Le reformage secondaire s’effectee,présenceal’'un catalyseuml baseale nickel, dans

un réacteur autothermique

L'énergiethermique nécessairelaréaction est apportgar la combustion d’'une par-
tie du gazavec 'oxygénale l'air introduit dansle réacteur]a quantitéd’air injecté étant
limitéepar lerapport hydro- gene/azot&1) dansle gaz desyntheseale 'ammoniac.Les

tempé&atures sont trés élevéds,l’'ordre de 1 000a 1 200©C.[38,39,43]

Un réacteude reformage secondaire est généralemergenceinte cylindrique ver-
ticale, en acier ordinaire revétintérieurementd’'un briquetageou d'un béton réfrac-
taire.Le catalyseuest disposéen une coucheur unsupportde brique réfractaireune

couchede briqueou d’alumine concassée est disposee lapartiesupérieuralu cata-

lyseuret a pour objetle le protéger des chocs thermiques dus a 'amorcagecdes

tions.[33,35,37]

Le gaz provenantdu four dereformage est amerpar une conduitebriquetée (lignale

transfert),l’air est introduit a environ 500-5%3% par uninjecteuren alliage réfractaire
(Incoloy 800 )situéau sommetdu réacteur, latéralement sur ledéme, selon des dis-
positifs plusou moins sophistiqués visant a réaliser ’'homogérniitenélangeair/gaz.

Il existe, danfa définitionde lavirole métalliquedu réacteur, deux techniques a peu prés
également utiliséedq38,50]

— l'une utilise une double enveloppe avec circulat®eau de refroidissementgui

maintient froidela paroidu réacteur ;
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— l'autre utilise une paroi simple avec refroidissamgar ruisselement d’eatet sur la-

quelle une peinture thermosensible est parfoisigug.

Dansle premier casle refroidissement est homogéne, maigst impossiblde se

rendre comptde I'état de laparoi chaude déappareil.
5. Conceptions des fours de reformage

Il existede nombreuses conceptions des fodesreformage quantaux dispositions
des tubes, des brileurs, des collectelegszonesde convection (figure 2)On ne peut
pasdire qu’il y ait une disposition prépondéranteles résultats d’exploitationles
colts d’entretien dans l'uro® l'autre des technologies mises ceuvre sont trés sem-
blables.Le rapport qualité-prix sera toujouts critere essentieldu choix, maisle

nombre des références industrielbssaussiun facteur déterminanfsi]

Certaines techniques pourtant fiabdes disparudu marché par manqui compétiti-
vité : colt trop élevé, vieillissement des m&fiéces ce fut le cas de leechniqueONIA-
GEGI en France|[52]

Parmiles technologiesle foursles plus répanduesyn trouvedeux grandes familles :

o les fours a braleursn voite;

o les fours a brdleurs multiples latéraux
Les fours a brdleursn sole sont moins utilisés
5.1. Fours a bradleurs en voate :
A l'origine, il y eut les foursde conceptioniCl (Imperial Chemicalndustries) (figure 2a ).

De nombreuses sociétést concu des fours originaux a parde cette conceptiode
base parmiles plus connues, citonKellogg Davy —Power Gas, Humphrey and Glas-

gow, Uhde.

Les fours verticaux avec brdleues volateont deuxou plusieursrangéesle tubeset des
braleurs disposés enftesrangéee®su entreles rangées d’extrémitét les murs réfrac-
taires.[18,20,51]

5.2. Fours a bridleurs latéraux :

Ces fours sont constitués d’'une rang#etubesou de deux ramgéesde tubes disposés

en quinconce entre deux murs réfractaires.
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De petits brdleurs radiants horizontaux sont répattisdeux murs, habituellemenhb

5 ou 6rangées chacunde ces brileurs,couvrant environl m2 de surface plate,
chauffela paroi réfractaireui irradieles tubes.

On trouve, selon cette conceptides fours Top®e (Danemarkpt Selas (Etats-Unis).
La figure 2b montrda disposition typiquel'un four Topsge avete profil des tempé-
ratures correspondailfit7,18,52]

5.3. Fours a brileurs en sole

Ces fours comportent des rangédss tubes disposées perpendiculairemetdxa du
four, les rangéesle brlleurs étant situéals partet d’autre des rangéeak tubes.

Toute reproduction sans autorisattbnCentre francais d’exploitatiocdu droit de copie

est strictement interdite.

Parmiles foursde petite taille, plus anciensn trouvaitles foursde conceptionC and|
Girdler, Chemicoaux Etats-Unis,puis, sontapparusles grands fours concusar CdF
Chimie/APCen France (figure.lV.2.c )18,22,53]

Issusdu principede chauffagepar lasole,le fourterrassale la firme américaine Foster
Wheeler présente une disposition origindllest constitué d’'une rangée tubes pla-
cée entre deux rangéesmars inclinést étagésles brdleurs sont répartien deux

ou trois niveaux, également espaceés lahauteurdu four (figure..lV.2.d ).
6. Préereformage et reformeur-échangeur

Parmiles nouveautés signalées parfois misesn ceuvre ceslernieres années, citons
le préreformaget lereformeur-échangeuious deux permettane réduirela taille des

fours,de diminuer laconsommationle combustibleet doncles émissions polluantes.

6.1. Préreformage :

h

Son principe est celui des anciennes urdeggproductionde gazde ville a partirde
naphta, appliqué maintenaaut gaz naturel: il s’agit de faire réagirun mélangede

gaz naturelet de vapeur d’eauwdansles proportionsdu rapportH,0/C = 0,3 surune

masse catalytique a enviré80 0C, justeen amontde I'entrée dandes tubescata-
lytiquesdu four dereformageAinsi, une partiedu gaz naturelest déja transformeée

en H, CO, CQ avant d’atteindréa zone réactionnelldu four dereformagegui peut

donc étre réduite.
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La chaleur nécessair chauffagedu mélange réactionnel®0 OC peut étre fournie

par différentes sourcesfuméesdu four dereforage,gaz effluentd'un reformeur
secondaire dank cas de productionde gaz de synthése d’ammoniaou gaz

d’échappement d’une turbine a g@iaz,55]

Le méritede cette disposition est principalemeaietréduirela taille du four de refor-
mage, donc soprix ; le réacteurde préreformage, constitudun récipient cylin-

drigue vertical contenanin lit fixe decatalyseur, est relativement peu colteux.
6.2.Reformeur-échangeur:

Le principe du reformeur-échangeur s’applique presgasentiellemerdux uni-

tésde productionde gaz desynthesal’ammoniac disposamtun reformagesecondaire

Il s’agit d’utiliserles gaz chauds sortardu réacteurde reformage secondaire a envi-

ron 1000 OC pour I'apportde chaleur nécessairela réactionde reformage dansan

réacteur-échangeur (figure.By.

Ces dispositionsont été étudiéegar les grandes sociétés dduppant des procédés

de production d’ammoniaet d’hydrogene [56]

— M.W. Kellogg (Etats-Unis) avec son systeri@ES Kellogg

Reforming Exchanger System

— Brown & Root / GIAP (Institut Russeale 'azote) et son systeme
Tandem Reformer ;

— Topsge (Danemarkt son concept Hermdgsleat Exchanger

Reformingof Methanol Synthesik;

— Chiyoda (Japon) ;

— ICI (Grande-Bretagnept son systemeGHR (Gas Heated

Reformey) ;

— Uhde (Allemagne)qui, avec son system€AR ou HYCAR (Hydrogen Combi-
ned Autothermic Reformér réunit, dande mémeappareil,la partie reformage se-

condaireet lereformeur-échangeur.
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Figure.lV.2. Principe de fonctionnement d’un reformeur-échangeust]

Ces arrangements présentent l'avantage d’util@emieux le niveau thermiquele
la chaleur récupérésur les gazreformeés, deéduirela taille du four dereformageet
de diminuer sensiblemerd consommatiorde combustiblells ont dépassde stade
du dévdoppementet I'on trouveen service,depuis plusieurs années, dedliersde

démonstratioret de production,tels que :[57]

— l'unité de Tandem Reformer a Grodma Biélorussieréaliséesn 1989;
— l'unité KRES pour Ocelot Ammonia&o. a British Columbia
(Canada), démarrdm 1994 ;

— l'unité CAR de Uhdeen Tchécoslovaquie, démarrée 1989.
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7. Conversion de C(par la vapeur d’eau :

7.1. Présentation générale :

La conversiondu monoxydede carbonepar la vapeur d’eawonstitue une source
importante d’hydrogenet, de ce faittrouvetout naturellement sa place ddadigne

de fabricationde gazdesynthése.

Dansles unités classiquede production d’ammoniapar reformagede gaz naturel,
cette réaction contribue pour envirdd % ala production totale d’hydrogenee qui
situe l'importancele cetteétape.

La réactionde conversiordu monoxydede carbonepar lavapeur d’eau est conneée
mise en ceuvre depuidgort longtemps.De nombreuses raisoroat fait considérer

cette réactiodu gaz a I'eau [38,58]
CO +40 —» CO +H>2

Comme trés classique, tout d’abord sa simplicités fabsencede réactions secon-
daires.

Longuement étudiéeau laboratoire, cette réactiomit son appli- cation industrielle
croitre sans cess&t se perfectionner, gracel’élaborationde nouveaux catalyseurs
qui permettent des conditiormgpératoires plus séveres, telles que présemseufre,

faibleteneuren vapeur d’eaulu mélange réactif, températures basses, etc.
7.2. Mise en ceuvret exploitation industrielles :

Le schémade plus classique est celui gl@en rencontre dans lesteliersde production
de gaz desynthése d’ammonigm@mr refomagea la vapeur de gamaturelou de naphta: il
consisteen unpremier réacteur catalytigude conversion a haute température (Hii)
vi d'un refroidissement degaz et dun réacteur catalytiquele conversion a basse

température (BT).

On trouve des schémas différents ddssas de productionde gaz de synthesepar
oxydation partielledes fuels lourds oipar gazéificationde charbon, a causde laprée-
senceale soufreet de la faible teneuren vapeur d’eau daniss gazissus des réacteurs
de gazéification.ll n'y a habituellement pade conversionBT. Deuxtypesde schémas

se présentent[49,59]
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— l'un, classiquefait précédeta conversiorHT d’'une désulfurgon du gaz, leéacteude

conversion pouvant étre constitdeeplu- sieurslits avec adjonctiomle vapeur d’eauet

refroidissemenintermédiaire ;

— l'autre, plus moderne, utilise des catalysaésstant awsoufre,la conversiorHT
recevant directemendgs gazacides venantles réacteurde gazeéification,Ja désulfura-

tion et ladécarbonatatione faisanén aval de la&onversion.

Ontrouvera dang tableau 4es compositions typiques, a I'entréles réacteurde con-
versionHT, desgaz provenantd’'un reformaged’une oxydation partiellde fuels lourds
et d’'une gazéificatiorde charbon (danse dernier casla compositionet notamment

le rapport molairéH2 / CO dépendent largemeda procédé&le gazéfication).

7.3. Criteres de définition des conversions :

Selonles installations,les critéeresde sélection des conditions opératoires des conver-
sions sont différentespar exemple, danfe casd’une unitéde productionde gaz de
synthése d’ammonigmr oxydation partiellede fuel lourd, la présence d’'une conver-
sion a basseempérature n’est habituellement pas nécessaireetype d’unitépos-
sede toujoursn lavagefinal du gaz d’azote liquide qui permetd’éliminerdu gaz desyn-
théseles quantités résiduairede CO réutilisées poute chauffageAu prix d’'une pe-

tite perteen rende- menton fait 'économie d’une installatioat d’'un catalyseur fragile.
[60]

De méme, l'utilisationde catalyseurs résistaau soufredans deelles unités conduit a
diminuer I'investissemerte I'installation de désulfurationet de décarbonatatiomlu
gaz de syntheseenrassemblantes deux unitésn une seuleen aval de laconver-
sion, alors que, danks installations plus anciennes (dagplus fréquent), elles enca-
draientla conversion avec nécessité réchauffedes gazpréalablement refroidis pour

la désulfuration puisle lesrefroidir a nouveatwen aval.
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Oxydation partielle Gazéification

Compuosition de fuels lourds du ct\;rbﬂn
du gaz _ Reformage | -
& Ventrae (1) gaz gaz non gaz non
désulfuré | désulfuré désulfuré
T . 861 | 468 | 340 | 40,3
CO e 12,9 46,9 37,0 32,0
CO7 i 8,0 4,7 3,4 21,7
No + Ar (2).... 227 13 24,2 0,8
CHa o 0,3 0,3 0,7 4.9
HoS e absence traces (4) 07 0,3
H,0 (3] ......... 0,57 0,434 0,78 0,64

i1} La composition des gaz est donnée en pour-cent en volume de gaz sec.

(2} Argon ou gaz rares de |"air.
(3} Lateneur en eau est exprimée en volume d’eau rapporté au volume de

gaz sec.

(4) De I'ordre de 1 ppm soit 107% en masse.
(5} Il s"agit |a d’'un exemple, la composition dépendant largement du pro-

cedé de gazéification.

Tableau.lV. 3. Analyse des gaz entrant dans les ré@urs de conversion HT, en fonction de leur

provenancg61,62]

Dansle cas de lgproductionde gaz desynthese d’ammonigearreformagede gaz
naturel (cade plus fréquent),on trouve pratiquement toujours une conversion a
haute température, suiviBune conversion a basse températyue élimine le mo-
noxydede carbone jusqu’a une teneur acceptable pgesiréacteursde méthanisa-
tion habituellement prévus daces unités, a savoite 0,22 0,4 % envolumede gazsec.

Il faut sélectionneun tauxde conversiorde COdanda conversiorHT tel queles volumes
de catalyseursnis en ceuvre dantes réadeursde conversiorHT et BT conduisent an

optimum économiqué€6?2]
Exemple :cas d'une unité deroductionde gaz desynthesed’ammoniacde 1 000t/].

Le gazprovenantdu reformage contient3,3 % (vol.) de CO sugazsec avec umapport va-
peur/gazec de 0,6 ; leempérature d’entréde la conversionHT estde 360°C, celle de la

conversionBT est fixéea 2200C.

Lateneuren CO du gaz sec as$mrtiedu réacteude conversiorHT estde 2,8 % (vol.)con-

duisanta une températurele sortiedes gazde 4259C et uneapproche I'équilibre de 25°C.
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Lateneuren CO du gaz sec ad$artiedu réacteude conversiorBT estde 0,4 % (vol.)corres-

pondant unetempératurele 2400C et uneapproche I'équilibre de 270C.

Dans cesconditions,le volume decatalyseurde laconversionHT estde 70 n$ et celui de la

conversiorBT de 50m3. [63]

Dans cetexemplelaconversiordu CO a étaéaliséedans leréacteura haute température, con-
duisanta un volume deatalyseur élevé, mais diminuant nettemémtvolume ducatalyseur
de conversionBT. En effet, des conditions opératoires différentgmur le réacteurde

conversionHT, conduisant une teneuren CO de 3,2 % a lortie, auraient nécessitén
volume de catalyseumlus faible (soitenviron 55 M) ; enrevanchepour laméme épura-

tion finale, le volumede catalyseurde conversionBT aurait été portéa 70 nd. Or, dans ces
conditions,la duréede vie attenduedu catalyseurde conversionHT estsupérieurea 4 ans,
celle ducatalyseure conversionBT de I'ordre de 2 ans. Le colt decatalyseude conversion

BT est généralement twuble de celui deatalyseude conversiorHT.

Le choix de larépartitiondes taux deconversionde COentre lesconversiondHT et BT est
donc lié al'investissementnitial (taille desréacteursyolume du catalyseur)ainsi qu’au
colt d’exploitation (fréquencale remplacemendes chargesle catalyseude conversiorBT).
Il estcertain que laechercheal’une conversiorde CO pluspousséeiisant aminimiserla con-
sommatiorde gaz conduiinévitablementiuneaugmentationu volume decatalyseude con-
versionBT. Ainsi, passed’une épurationen COrésiduelde 0,4 a 0,3 % (vol.) conduit agouter

environ 25 a 30 % deatalyseur]64]
7.4. Technologiedes réacteurs

Dansles unités modernede production d’ammoniadgs réadeursde conversion
sont simples ce sont des enceintaee forme cylindrique, installées verticalement.
Le catalyseur eshabituelement réparten deuxlits par réacteur, pour obtenir une
meilleuredistributiondu gaza travers chaqué et aussi pour facilitela manuention.
Dansles lignesde productionde gaz desynthésepar refommage e refroidissement

desgaz est pratiqguement toujours extériaurréacteur

Le lit catalytique est constitué d’ugelle supporten acierau cabonesur laquelle est
disposée une toile métalliquen acier inoxyable, puis une couchée billes
d’alumine sur environ 100 mm d’épaisseur, puite catalyseurAu sommetdu lit de

catalyseur egdisposée une autre coudleebilles d’alumineet unegrille de retenue.
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Le réle des billes d’alumine est d’assuterépartitiondu gazet surtout d’atténueles

chocs thermiquesur lecatalyseur62,64,5]

Les réacteursle conversiorHT sont habituellement calculés pales températurete

480 a 500 9C ; compte tenu des conditiods températurest de pressions partielles
d’hydrogenejes matériaux sont des aciers alliéd & Cr, 0,5 Mo. Lesréacteursie

conversiorBT sonten acierau carbone.
7.5. Mode opératoire des conversions

Les catalyseurgle conversion sont fournis solesur forme oxydéeet une des pre-
mieres opérations poueur mise en service est leuréduction. Cette opération

s’effectuepar action directedu gazreformésur lecatalyseur. la réduction com-

mence a envirot50 OC et est pratiquement compléte380 0C. Pendant cette pé-
riode et méme pendant plusieurs jouts fonctionnemente laconversionHT, la
conversionBT est isoléecar le catalyseuHT généredescomposés soufrés prove-
nantde laréduction des sulfategs’il contient.

La réductiondu catalyseuBT s’effectue trés progressivemesrm élevant lentemenra

température jusqu’d80 OC, en faisant passate I'azote et en introduisant des quan-
tités mesurées d’hydrogel®5 a 2 % vol.), ce quise traduifpar des élévationde
températuregu’il faut rigoureusement surveiller. Quand I'addition d’hygkeoaene
produit plus d’élévationle températurele catalyseur est réduil. est alors apte a

recevoirle gaz desynthese poura conversiorde CO.[66,67]

A l'entrée de chaque réacteur, une régulation automatiquésgérature main-
tientla température désirée d’attagdies massesatalytiques. Cette régulation

par bipasse partiel des réfriggntsde gaz,situésen amontde chaqueréacteur

Le vieillissement des catalyseurs impligaanécessité d’augménm les températures

d’attaque des masses catalytiquesn débutd’opération aveaun catalyseurHT

neuf,on réglela températura’attaque entr830 et 3500C, maisen fin de cycle déonc-

tionnementapres4 ou S5anspar exemplejl sera nécessaide travaillerentre380 et

400 OC.

Dansle cas particulier des catalyseuds conversiorrésistant asoufre,il faut activer

ceux-cipar des composeés sulfur@$S ouCOS)lors de laphasale réduction ces cataly-

seurs nécessitalatprésencele soufre pour conservéaur activité.[61,66]
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L'exploitation des catalyseurde conversionHT ne pose généralement pds pro-

blemes particulierssar ce sont des catalyseunes résistants chimiquemeatphy-
siquementll sera nécessaire darveiller 'évolutionde lapertede charge a travers
les lits catalytiques, dont 'augmentation pourrait étiiadice d'un encrassemerdu
d’'une détérioratiordu catalyseurDe méme,le suivi du taux deconversion donnera

I'imagedu vieillissementdu catalyseur

Les catalyseursle conversionBT sont plus délicatdl faut sur veiller la qualitédu gaz
entrant dange réacteur, notamment éviteenvoi de condensatfrs des phasede
miseen servicede l'installation. De méme, a causde la sensibilitédu catalyseur
aux halogenest au soufre, des précautions devront étre prises poierles en-
tréesde tels produits, notammergar une surveillance étroite des qualités d’'@au
chaudiere.La pratique habituelle dEexploitation des catalyseurde conversion
consiste a ajouter urguantité supplémentaiie catalyseumui, placéeen tétedu
lit, assureda fonction de garde contrdes poisonset estremplacée régulierement,
unefois par an parexemple[67]

Page 80



Section de reforming du gaz naturel
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Figure 9. Reformer furnace. Tube and burner arrangement. Topsee design. In the non-fixed

end of the tubes thermal expansions of the tubes are absorbed by hairpins. The pre-

heated gas (673-773 K) is distributed to the inlet hairpins (low alloy steel or stainless steel),

and the exit gas (973

collector system

—1173 K) passes via high alloy hairpins (incoloy etc.) to a bricklined
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Chapitre V Partie pratique
|. Données de calcul:

» La performance du steam reforming (conversion @gsh@turel en gag de synthése par de la vape
en fonction des parametres de marche :
- Taux d’injection de vapeur.
- Pression.
- Température.
- Approche a I'équilibre du catalyseur de steam rafog.
- Equilibres de formation de cabrons (cokage duysdar).
l.1-Les équilibres de steam reforming :
Conditions de steam reforming :
a).Cas design:
Pression : 22,7 atm Abs.
Température : 850°C
b).Cas réel (Actuel) :
Température : 810°C.
Catalyseur : Nickel/ Métallique support d’alumine.
| .2.Réactions principales de steam reforming [20]
CH,+H,0 « CO+3H, (1 Kps

Co+H,0 = CO,+H, (2 K,

Kp; et Kez sont les constantes thermodynamiques des deubbéesi(1) et (2). [1]
P,.P3,,

Kpy = ,
" Feni-Penzo K, = PP ’
Ona: [28 T
AGT +RTL.K _ =0 AGI =-RTL,K . =K :Exp(_&)
O nfp~Y7 7¥0 np="p RT

A Gg : Enthalpie libre du

AGT :A[DH (T)j—T[As(T)j

A[AHCT)j:A[AHCZ)% )+;g98 ACP AT
(888 )=(582% )+ Jog ac, 4T
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-On considére Une fonction de Cp de 3eme degrérasiibn de température.

Cp=a+bT +CT2+dT3

ACp =Aa+AbT +ACT 2 +Ad

En tenant compte des coefficients stcechiométridassleux (2) réactions (1) et (2).

Tableau V.1 .1 : Données Thermodynamiques. [17]

constituant A b.102 c.105 d.109 | AH ggi%aallj 5598%
CH4 4.75 1.2 0.303 -2.63 -17.889 44.53
H20 7.7 0.04594 0.2521 -0.858Y -57.798 45.106
CO 6.726 0.04001 0.1283 -0.5307 -26.416 47.301
H2 6.952 | -0.04576 0.09563 -0.2079 0 31.211
CO2 5.316 1.4285 -0.8562 1.784 -94.052 51.061

2-a) .Calcul de I'équilibre (1):

_ PCO .P3HZ
Pl Paw.P,..

H 2 +(AH(2)98 )CO }_KAHCZ)QB jCH 4+(AH(2)98 )H ZO}

( )
(AH 298 j = [3x0 + (- 26 416 )]~ [(- 17 889 )+ (- 57 798 )]
( )

8

CH ,+H,0 = CO +3H, () K

208 ) _ 398
AH 2 —[3(AHO j

= + 49 271 [kcal / mole

j ~ 0= Cette réaction est endothermique.

(958 )= 52 2 (58" Jeo (48" Jou +(58% D o]
(A8298 j = [3x31 211 + 47 301]- [44 53 + 45 106]

98 ) _
) o1 29 Cal/mol°K

Aa=PR@)y 5+ (@)cg |- @cy 4+ (@ 20
Na=(3x6.952+6.72€-[4.75+7.7|= Aa=15.132
Ab =By o+ (B)cg |- By 4+ (B)y 20

Ab = ([3x(~0.04576 ) + (0.04001)] - [(1.2) + (0.04594 )[10~2 _, Ap = —1.34% .10 ~2
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-2 -5 -9
_ 45365 144 46009 + 15.132 LnT - 0672 .10 T - 0024 .10 T2+ 0.195 .10 T3
RT R R R R R

@, = B0

Ac=P(e)y 2+ (©)co I (O)ch 4+ (O 20
Ac =[3x(0.09563 + (0.1283]-[(0.303 + (0.252110°

Ac=-0.14C107°

Ad = ([3x(-0.2079) + (-0.5307)] - [(- 2.63) + (-0.8587 )]).10 9

Ad =2.334.1079
ACp = Aa+Ab4AcT 2 + AdT 3

ACp =15 132 - 1343 107 2T - 014 .10°T 2 + 2334 10973
ACP En calimol°K

T
A(AHTJ:A AK 298 |+ jaCpdT
0 0 29€

(15 132 - 1343 10 2T - 014 .10 5T 2 + 2334 .19_9.T3)dT
=49271+29¢

[rz- 2082 ]- [re-208°]+ [re-208]

-2
= 49271 + 15132 [T - 298 |- %

0.14.10° 2334 .10°
3 4

A(AH T ) = 45365 114 +15 132T - 0671 .10 2T 2 - 0046 10 °T3+ 0583 .10 9714

o)
T

AST )=(ns298 |+ acp 9T
(88§ )=(asd® )+ | T

T T T 2 T 3
=51208+8a | 9 wap | 19T ppac p T2dT fpq | T20T

20¢ T 20¢ T 20¢ AT 20¢ T

_5 -9

= 51298 + 15.132[L T - L,298]- 1343 .102[T - 298] - %[TZ ~2082]+ 233410 "o _ ngg:]

(a8 )=-30 877 +15 132 Ly T - 1343 10727 - 007 10 75T 2 + 0778 107973
T )= T)_ T
(AGOJ A(AHOJ T(ASOJ En cal/mal
(Aeg j - 45365 114 +15 132 T - 0671 10 “2T2 - 0046 10 ~°T3 + 0583 .10 ~ 9T -

T(-30 877 +15 132 L,T - 1.343 10 “2T - 0.07 .10 "°T2 + 0.778 .10 ~97 3)

(Aegj = 45365114+ 46,0097 —15.132TLT +0.6721072T2+0.024d0 °T3-0.19510"9T4
AGT
(AG(T) j = -RTL nKP, = KP, = Exp {_ (RTOJJ

Ona:

T en °K, R=2 cal/mol°K (Constantes gaz parfait).
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Tableau .V.1.2 : variation de constatant d’équilibre Kgn fonction de Température.

T°Cc | TCK) | (AG] eal/mol Kpl TeC) | TCK) | (aG] kal/mol Kpl

700 | 973 -4762,702 11,558 760 1038 -8379,320 57,783
705 | 978 -5063,722 13,314 765 1038 -8681,108 65,474
710 | 983 -5364,814 15,314 770 1043 -8982,942 74,165
715 | 988 -5665,975 17,501 775 1048 -9284,328 83,013
720 | 993 -5967,205 20,179 780 1058 -9586,766 94,883
725 | 998 -6268,502 23,116 785 1058 -9888,755 107,053
730 | 1003 -6569,864 26,446 790 10683 -10190,792 120,]
735 | 1008 -6871,29 30,216 795 1068 -10492,877 185,46
740 | 1013 7172,778 34,479 800 1078 -10795,008 7824
745 | 1018 -7474,328 39,294 805 1078 -11097,185 3514
750 | 1023 ~7775,937 44,726 810 1083 -11399,405 393,
755 | 1028 -8077,604 50,846 815 1088 -11701,669 D36,
820 | 1093 -12003,975 242,571 840 1113 -13213,592 4288
825 | 1098 -12306,321 271,502 845 1118 -13516,091 8981
830 | 1103 -12603,307 303,579 850 1123 -13818,623  ,0489
835 | 1108 -12911,131 339,109

2-b).Calcul de I'équilibre 2 :

Kp . = Peo2-PH 2

2 Peo Py 50

AH298j {AH298 _,_(AHZQBJ }—[(AHZQBJ _,_(AHgQSJ }
0 Jcoz2 0 Jco H 20

( H298) [0+ (-94 052)]-[(- 26 416 )+ (- 57 798)]

CO +H,0 - CO + H

2 2 2

A(AH 398 j = -9838 kcal /mol < 0= Reéaction Exothermiqt

(Asggs ) K 8559 j Ho o (Asggs )co 2} B {(Asggs )co " (Asggs jH 20}

A(Aszgsj [31211 + 51061]- [47 301 + 45106 ]

(A8298 j = ~10 135 cal / mol

=lag 2 *acool~lco * @R 20|
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Na=[6952+531€~[6,72€+7,7]= Aa=-215¢

Ab=|B)yy 5+ O)c o2~ [Be * Oy 20

Ab = (- 0,04576+1,4285-[0,04001+ 0,04594)10~2
— Ab=1,296810"2

Ac=[(©)5+ (@2l [Oco * O 20

Ac =[(0,09563-0,8362)]-[(0,1283+ 0,252 )10 °
Ac=-1121107°

Ad =|(d) 5+ Dol (Do * @Dy 20

Ad =(-0,2079+1,784-[-05307-08587)10~°

Ad =29651079
ACp=Aa+AbT +AcT2 +AdT3

ACp=-2158+1,296810 2T - 112110 °T2 +296510 973

)zA(AH 598)+ -jrAdeT

A(AHT
29¢ En cal/mal

O

]
=083+ | (— 2158+1,296810 2T ~112110 °T2 + 2,965.10‘9T3de

298

5 -9
=-9838-2154T —29&]+12268[T2—2982}-%[T3-2983}+M[T4_ 2984}

3 4
(AH(T)) = -9677681- 21587 +0,648410 2T2-034710 °T3+0,74110 974

(Asg)z(A 298)+2£EACqu_—T

)
=~ 1035+ | (~2158+1296810 2T ~112110°5T2+ 2,965.10‘9T3j9'r_T

298
= -10135- 215§LnT - Ln299+1,296810 [T — 294 -

]1—22]10‘5[T2 - 2982} 4 —2’965?;10_9 [T —3_ 2983}

= -12335- 2158.nT+1296810 2T - 0560510 °T2 + 098810 9T3
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T T T
AG )_A(AH j—T(As )
( O 0 O En cal/mal

.
A(AGO

—T[—12335— 2158LnT +1296810 2T - 0560510 2T 2 + 0,988.10‘9T3}

.
(AGO

) = -067768- 21587 +0,648410 2T2-037410"°T3+0,74110° 974

) = —9677681-09245 + 2158TLnT-0,6484102T2 +0186510 °T3-0,24710 974

) = -RTLnKp, = Kp, = Ex —@

T
AG
( RT

O
On:

2

RT R R R R R
T en °’K R=2 cal/mol °K

—2 —5 -9
sz _ E)({9677,681_'_ 09245_ 2158.nT _ 0648410 T + 0186510 724 0.24710 T3]

Tableau .V.1.3 : variation de constante d’équilibre Kp2 en fonctitentempérature

T°C | T(K) (AG] Mal /mol | Kp2 T (°C) T (°K) (AG! Mal/mol | kp2

700 | 973 772,242 1,487 | 780 1053 -152,488 1,075
705 | 978 -933,023 1,454 | 785 1058 -114,284 1,055
710 | 983 -693,871 1,423 | 790 1063 -76,140 1,036
715 | 988 -654,785 1,393 | 795 1068 -38,056 1,018
720 | 993 -615,764 1,363 | 800 1073 -0,032 1,000
725 | 998 -576,809 1,335 | 805 1078 37,933 0,9825
730 | 1003 -537,018 1,307 | 810 1083 75,839 0,9656
735 | 1008 -499,092 1,281 | 815 1088 113,688 0,9491
740 | 1013 -460,329 1,255 | 820 1093 151,478 0,933
745 | 1018 -421,631 1,23 825 1098 189,211 0,917
750 | 1023 -382,995 1,206 | 830 1103 226,386 0,902
755 | 1028 -344,422 1,182 | 835 1108 264,505 0,887
760 | 1033 -305,912 1,159 | 840 1113 302,067 0,873
765 | 1038 -267,464 1,137 | 845 1118 339,573 0,859
770 | 1043 -229,077 1,116 | 850 1123 377,023 0,845
775 | 1048 -190,752 1,095

D’aprés ces tableau on tracer les courbes :

Kpy=f(T) et Kp,=f(T)
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Statistiques Descriptives
N Actifs | Moyenne| Somme | Minimum | Maximum ler 3eme | Variance | Ecart-type
T(°K) |31 1048,000 |32488,00 |973,0000 [1123,000 |1008,000 1088,000 2066,67 |45,4606
Kp1 [31 126,722 |3928,38 |11,5580 [469,913 (30,216 193,037 |14742,79 |121,4199
Kp2 (31 1,120 34,72 0,8450 1,487 0,949 1,281 0,04 0,1928
Kpq =-2331,9478+2,3461*T(K)
oo I':‘—-:‘—- + :h—-:-—-l\ [=1-
469,913 ID
378,428 | o
303,579 t -
. 242,571 —:%-—
2 193,037 | i
152,978
107,053 |
57,733 \
11,558 | _i
973 988 1003 1018 1033 1048 1063 1078 1093 1108 1123
T(°K)
Kp ,=5,5339-0, 00 42* T(°K)
L= =) !F—-D—-'.‘ + M_JI' OO
1,4870 Fk
1,4230 |
1,3350 [ o
1,2550 T
o~ 1,1820 |
< 11160 |
1,0550
0,9825 f
0,9170 |
0,8450 s _%_
973 I 988 1I003 lOll8 1033I1048 1I063 107I8 1093I1108 1I123
T(K)
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500

400 | -

300

100

1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140
T (°K)

-100 z
940 960 980

Eed«p,

1000 TR
] Kp o

Interprétation des deux courbes KP=f(T) :
On remarque que pour Kpl1=(T) : quarid TKp1t par contre quand T Kp2, ceci est due au
caractere Exo/Endothermique dans chaque équillhret (2).
En effet pour I'équilibre (1) :
CH4 +H20—- CO +3H2  pour Kpl
Cette réaction est endothermique, donc d’dprpsncipe de lechatelier quand Ta réaction est
favorisée le sens 1 Kpl
Pour I'équilibre (2) :
CO +H20 — CO2 +H2 pour Kp2

La réaction est exothermique, donc désavantagékapgmentation de la température KpGuand
T

|.3. Calcule de I'équilibre sortie four de steam réorming : [22,25,26]

La composition du mélange gazeux en équilibre porda four steam reforming ainsi que le

taux de conversion de méethane dépend

- les conditions opératoires : - Température
- Bs®n
- algseur.
- composition de la charge a I'entrée du four.
N, — N
r]0

Soit x le taux de conversion de ¢Hx =

tel que : B: nombre de moles initiales de ¢H
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n : nombre de moles actuel de;CH

Soit p le rapport du nombre de moles de vapeur d’eaubn@rie moles d’atome de carbone

Les réactions de steam Reforming sont :
CH; + H20 —— CO + 3H2 (1)
CO + HO —— COr H2 (2)
Soit y le taux de conversion de CO dans la réa¢gdn
Prenons une base de calcul de 1 mole dg(@iialement) :
On aura suivant I'équilibre (1) :
CH; +H2Z0E&&———= CO+3H2
1 1x 0 0 (Eitaitial)
(1-x)  Px1-x) xX) (3x) (Etattuel)
Suivant I'Equilibre (2) :

CO + HO &— COr H2

X p-X 0 0 (Etat initial)
WX -x-y) (y) (y) EfatActuel)
Donc a I'équilibre final on aura a la sortie durfole nombre de moles suivant :
Ncha = 1-X ] ddb=X-Y db2=Y
NHo=p—X—Y k=3X+Yy

Le nombre de moles total sera :
Zr NI =Ngyy +Nyso + Moo + Ny H e, = A=X) + (- X—y) +H(X—y) + BX+y) +y
> on =1+ p+2x
1
3

—PCO'PHZ et K
p2

PCH4 'PHZO PCO'PHZO

P.. P
Ona:K, = = % R
On a dépris la loi de dalton :; Py.. B [27]
P, : Pression partielle du constituant i
Yi: fraction molaire du constituant i

P, : pression totale du mélange

y = n, oy = 1-x

" >n M1+ p+2x

y.o =P~ XY __ Xty = XY g o= Y
O 1+ p+2x T 1+ p+2x70 1+ p+2x7Y 1+ p+2x
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1+,0+2x

1+ p+2x

K

(x-y)R { 3x+y }
=2 R

e p-x-y
1+,0+2x 1+ p+2x

)

"= X)(p - x— y) {1+ p+2x)

(x-y)@x+y)°PR’

R 3x+y
1+,o+2x 1+ p+2x i (Y)Bx+Y)
sz = = p2 -
p-X-Y o (x-y)o-x-y)
1+,o+2x 1+p+2x
On a les conditions opératoires suivantes :|P, = 18 atm A
t =810 °C

Ayant les formules g = f(t) et Ky, = f(t) calculées précédemment, donc on peut stsivaleurs de

Kp1 et Ky2 pour une température donnée.

(x-y)(3x+y)*R?

- x)(p-x-y) {1+ p+ 2x) =
_ (y)Bx+y)
" (x=yXe-x-y) =@

On voit que les conversions (x) et (y) respectiveimmmnversion de CHet de CO.Sont dépendantes
dans parameétres suivants :

- les constantes thermodynamiques dans deux (2)igsilKp et Kp et puisque Kpet Kp
sont dans fonctions de température uniqguement, snconversions (x) et (y) dépendent de la
température.

- De la pression totale P

- Du rapport molaire vapeur/carbone.

On a étudié chaque cas séparément :

y@x+y)
(X=y)(p—x-Y)

_ Bxry)’(x-y)PR’
" 1=X)(p+1+2%) (P - Xx~-Y)

Kp1 et ks> par le biais de la température

= K (X=y)(p-x-y)-y@x+Yy) =0 Eq (1)

p2 —

= kL= X)(P+1+2%)2(p~ X~ y) = Bx+y)*(x~ Y)R? = 0 Ayant

Petp

Le probléeme revient donc a résoudre le systemeudtémn (1) et (2).
Eq (1) = Ky, (ox—Xx* = xy— oy +xy+y*) -3xy-y* =0
(Kpz =D Y* = (BKy, +3X)y +Kp, (ox—x%) =0
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C’est une équation paramétrique de second degyé en

De La forme :Ay’ + By+C =0
Sont: A=(k>1)
B= - kp2 + 3X)

C=kx (p-X)
Y étant la variable, etk 0, x sont dans parametres.
La résolution dé&®"®équation est
A = B? —4AC = (kp2 +3x)* — 4kp2x(kp2-1)(,0- X)

Pour qu'il y ait dans racines réelles, il seraitessaire d’avoir la conditionA =0

Les racines :

_-b-+/n _ (pkp2+3x)- J(okp2 +3x)2 - 4kp2 X{kp2 - 1)( 0 - )
2a 2(kp2-1)

yl

_—b+vA _ (pkp2+3x)+ /(okp2 + 3x)2 - 4kp2 {kp2—1)(0 - X)

y2 2a 2(kp2 -1)

Seule la racine y1 répond au critere physique tte cacine :

est le[O;L] .car c’est une conversion.

Donc y1 sera admise, cependant y2 est rejetédlealomne des valeurs d;eD[O;L] .

(okp2 +3x)— (okp2-+ 3x)2 - 4kp2 {kp2-1)(0 - X) _

i=y= 2(kp2-1)

q @

En remplacant par la formule de (y) (eq(3)) daeg (2) on aura une équation polynomial en X :
En effet Eq (2) f2(x,y)=0

Eq (3) y=f1(x)

Eq(4) F3(x)=0.

Donc I'équation (4) sera une équation a une ingern(x) : §(x) = 0, une méthode numérique comme

celle de Newton Raphson conviendra afin de résoeette équation. Par conséquent de trouver lavaleu

de (x) gqu’est le racina, ensuite, on calculer leawade (y) en remplacant dans I'équation (Eq B3 la
valeur de (x).

En fin, donc en trouvant la solution du systénégdation (Eq 1 et Eq 2) qui est le couple (x,0y),
poura calculer la composition molaire a I'équililoke gaz de synthése sortant du four. Car chaque

fraction molaire de chaque constituant est en fonate x et y.
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|.4. Etude de la conversion:
Cas | :Etude de la conversion en fonction de la températer:

On fixe les parametres :
p-: rapport molaire de vapeur/carbone.
+Poression de service

On varier la température
En pratigue ona: p =3 mole vapeur /1 mole d’atomes de carbone.
+ P18 atm A (Sortie four)

on a : ket Ky, = f(T).
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Tableau .V.1.4: variation des constant&s,; et Ky, en fonction de température.
T(°C) 805 810 815 820 825 83( 835 840 845
T(°K) | 1078 | 1083 | 1088 1093 1098 1103 11p8 1113 1118
Kp1 171,9| 193,03| 216,5| 242,5| 271,5| 303,5| 339,1 | 378,42 | 421,89
35 7 03 72 02 79 09 8 8
Kp2 0,982 0,949 | 0,933 0,902 | 0,887
0,9656 0,917 0,873 | 0,8591
5 1 0 3 5
X 0,756 0,779| 0,790| 0,801 | 0,812 | 0,823 0,8429
0,7679 0,8332
11 5 80 9 63 11 3
Y 0,319 0,315| 0,313 0,311 | 0,309 | 0,307
0,3176 0,3056 | 0,3034
26 8 93 9 91 8
CHa(%
) 442 | 419 | 3970 3,75 353 3338 3,13 2,94 2,76
H>O(%
) 3491| 34,58 34,26 339 33,66 33,37 33]10 32|85 6032,
Ho(%) | 46,94 | 47,35| 47,75 48,13 48,50 48,85 49|18 49|50 8149,
CO(%) | 7,92 8,13 8,34 854 874 894 913 9,31 9,49
COx(%
) 580 | 574 | 568 562 557 551 545 5,39 5,33
H,/CO | 592 | 5,82 572/ 563 555 546 539 5,32 5,25
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a suivre
T |T Kp1 Kp2 X y YcHa | YH2o | YH2 | Yco | Yeo | H2/C
(°C | (°K) > | O
)
85 | 1123| 469,9 | 0,845 | 0,852 | 0,301 | 2,59 | 32,3|50,1 | 9,36 | 5,2| 5,18
0 13 5 3 1 7 0 8
85 1128|5229 | 0,832 | 0,861 | 0,298 | 2,42 | 32,1|50,3 | 9,83 | 5,2|5,12
5 01 2 4 8 5 8 2
86 |1133|581,3 | 0,819 | 0,870 | 0,296 | 2,26 | 31,9| 50,6 | 9,99 | 5,1| 5,07
0 25 2 05 4 4 4 6
86 | 1138| 645,6 | 0,806 | 0,878 | 0,294 | 2,11 | 31,7|50,8 | 10,1 | 5,1 | 5,01
5 83 6 3 1 5 8 5 1
87 |1143|716,5 | 0,734 | 0,886 [ 0,291 |1,97 | 31,5 |51,1 |10,3 |5,0 4,9
0 18 4 3 7 0 6 1 0 5
On trace les courbes-: x =f (T)

=YK(T)

cHy o) = f(T)
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Chapitre V
N Actifs

TC°K) |14

X 14

Y 14

CHy(%) |14

0,756

0,292

1,970

Statistiques Descriptives

Moyenne| Somme |Minimum | Maximum

0,886

0,319

4,420

0,0018

0,0001

0,6288

3éme |Variance Ecart-type

1110,500/15547,00/1078,000 |1143,000 |1093,00€|1128,00C 437,500C(20,91650

0,04208

0,00896

0,79299

X = -1,4048+0, 002*T (K)

—

0,863
0,8700
08523 [
08332 [
08126 [
0,8019 |-

0,7908
0,7795

0,7679
0,7561 [

X(%)

1108 1118
T(X)

Y = 0,7812-0,0004*T(K)

]

0,3193
0,3158
0,3119
0,3078
0,3034

Y(%)

0,2988

0,241 f
0,2017

1108 1118

T(X)
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Chapitre V

CH(%) =45,0918-0,0878T(K)

1008 1108 1118 1128 1138

1078

9AGREH8 & B 86
T N N N
(%)"HD

1088

TK)

3
.
Ia
i
'

/
J
%
5
'

R

1140

.WN§§@@@@®@§§§§§§§®®

G

nw@&&&@&&@@&&&@&&&&&&&&&&&

po

g 2 L s

A

T

1130

1110

1100

1090

u
1080

i

50

4,5}

4,0}

35¢}

30}

25t

20}

15¢

1,0 t

&)
o

0,0

CH,(%)

1150

1120

1070

T(K)
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Interprétation :

D’aprés ces courbes, l'augmentation de tempérasirfavorable pour les conversions du méthane (x)
" -
Car pour I'équilibre (1) : CH+ HO «——> CO + 3H (1)
La réaction (1) est endothermique, (principe daaéslier).
Parcontreona T4 = yy .y:étantla conversion de CO suivadqtilibre (2)
OC+ HO =—= CO+ H (2)
Onla réaction (2) est exothermique.
En pratique le choix de la température est lim#élps matériaux de construction des tubes dudeur
steam reforming, afin de les protéger (ainsi qaechtalyses) contites chauffes excessives pouvant

endommager ces derniers.

On remarque, d’autre part, que quanﬁ £ % CH, ¢ a la sortie du four, ceci est favorable pour
I'exploitation de 'unité, en effet autant que led® CH, diminue, autant que la teneur en gaz inertes
dans la boucle de synthése de méthanol diminupaesbonséquent la perte de gaz de synthése die a
la purge de la boucle puisse étre réduite au mimmu

Par contre une augmentation de la teneur epdiijaz de synthése sortant du four de reforming ve
dire une augmentation de tout le produit d’alimgatapour le méme taux de production de MeOH.

Cas Il : Etude de la conversion en fonction dia pression :[31,34]
En fixant la température est le rapgofVap / Carbone) aux valeurs pratiques= 3, T =810°C.
On varier la pression (P
T =810+ 273 = 1083°K; Kp;= 193,037 et Kg= 0,9656
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Chapitre V Partie pratique
Tableau .V.1.5: variation des conversions en fonction de lagogs
P (atm) 15 16 17 18 19 20 21 22 23
X 0,8045| 0,7918| 0,7796| 0,7679| 0,7567| 0,7460| 0,7357| 0,7258| 0,7163
Y 0,3205| 0,3196| 0,3186| 0,3176| 0,3166| 0,3155| 0,3145| 0,3134| 0,3124
Y 3,48 3,73 3,96 4,19 4,41 4,62 4,83 5,03 5,2
CHy(%)
Y 33,43 | 33,82 34,21 3458 3494 3580 35/64 35,97 2936,
H.0(%)
Y 48,74 | 48,27 47,80 47,35 46,92 46,49 46)09 45,69 3145,
H2(%)
Y 8,63 8,46 8,29 8,13 7,98 7,84 7,70 7,56 7,43
CO(%)
Y 571 572 5,73 5,74 5,74 574 5,75 575 5,75
COx(%)
H./CO | 5,65 571 5,76 5,82 5,88 5,98 5,99 6,04 6,09
On tracs les courbes : X =J(P
(P

ciya(%0)=f(Pt)
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Statistiques Descriptives TAB02

N Actifs |Moyenne | Somme | Minimum |Maximum ler 3éme |Variance |Ecart-type

Pt (atm) |9 19,00000 |171,0000/15,00000 (23,00000 (17,00000/21,00000(7,500000 (2,738613
X 9 0,75826 |6,8243 |0,71630 |0,80450 |0,73570 0,779 0,000911 |0,030181

y 9 0,31652 |2,8487 |0,31240 |0,32050 |0,31450 (0,31860 |0,000008 |0,002799

y CHy(%) |9 4,38556 39,4700 (3,48000 |5,22000 |3,96000 (4,83000 |0,354228|0,595170

X = 0,9674-0,011*Pt (atm)

L

,8045
7918
, 7796
,7679
, 7567
7460
, 7357

7258
7163

X(%)

O O O O o o o o o

15 16 17 18 19 20 21 22 23
Pt (atm)

y = 0,3359-0,001*Pt (atm)

,3205
,3196

,3186
,3176
,3166

,3155

,3145

,3134
,3124

y(%)
o O O O O o o o o

15 16 17 18 19 20 21 22 23

Pt (atm)
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0,2594+0,2172*Pt (atm)

y CH{%

g
T
S0
_ , _ e
_ | E =
-
- 3 &
N b » S
1 e
q 4 ——
e
N - } = s
' I
o e
3V | 3
= 3 ]
o 7 i
a A
Q T
i e
§ T
5 Gl
| I
© ! ——
— &w&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&N ©
.ﬂ [] -
e ||
B L e |
N8&8 & ¥ 3 &R §
0 0 F F F F 5 o - ]

Chapitre V

Page
100

Pt (atm)




Chapitre V Partie pratique
Interprétation :

On remarque que l'augmentation de la pressionafaivdrable pour le reforming a la vapeur,

En effet quandtPf = x“ et y¢ :
Une pression optimale a été choisie apres avoipeoée le colt de la compression du gaz de synthese
en aval du four avec le colt du produit d’alimeintasupplémentaire requis, pour compenser les
pertes dues a la purge de la boucle.
C'est-a-dire, si on effectue le steam reforminge pression basse, cela implique qu’on pousse la
conversion du Clia fin de convertir le maximum de ce dernier, eétqunséquent, on aura une teneur
en inertes (Chinon converti) dans la boucle qui diminue, donc pmege minimal. Mais par contre a
cela, on aura un colt de compression éleve, &audrait comprimer le gaz la synthese d’une pressio
basse a la pression de la boucle qui est fixe |8&0).
Maintenant, si on effectue le steam reforming apnession élevée, ceci implique une conversion
inférieure a la précédente et par conséquent meeiten inertes (CHhon converti) dans la boucle de
synthése plus élevee on purge beaucoup a fin ded&barrassede ces inertes. Il serait nécessaire de
compenser cette purge par du produit de chargadatation du four) supplémentaire, et en paraliele
¢a, on aura un codt de compression mois éleve@uedu cas précédent, car le taux de compression
sera in

Car Il : Etude de la conversion en fonctiordu rapport p (Vap/Carbone) :

On fixe la température et la pression aux valpuatiques (réelles)

{Pt =18 atmA.— {Kpﬁ 193,037
T = 810°C. ¥90,9656

Page

101



Chapitre V Partie pratique
Tableau .V.1.6: variation de rapport molaire vapeur / carbgsje (

P, (atm) 2 3 4 5 6 7 8

X 0,6491| 0,7679  0,8462 0,8974 0,9307 0,954  0,9667

y 0,2179| 0,3176/ 0,4017 047147 05295 0,572 0,6167

Y 8,16 4,19 2,30 1,32 0,7814 0,48 0,30
CHa(%)

y 26,36 34,58 41,12 46,58 51,28 55,28 58,69
H:0(%)

yHy(%) | 50,37 | 47,35| 43,93| 4059 3748 3467 32,16

y CO(%)| 10,03 8,13 6,64 5,46 4,53 3,79 3,20

y
CO(%)

H,/CO 5,02 5,82 6,61 7,43 8,28 9,15 10,05

5,07 5,74 6,00 6,05 5,97 5,83 5,64

On trace les courbes x p)f(

y PX
cHa(%0) =f(p)
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Chapitre V Partie pratique
Statistiques Descriptives
N Actifs |Moyenne | Somme | Minimum |Maximum ler 3éme |Variance |Ecart-type
P, (atm) |7 5,000000 |35,00000|2,000000 (8,000000 |3,0000007,0000004,666667 |2,160247
X 7 0,858629 6,01040 |0,649100 |0,966700 |0,767900/0,952400/0,013243|0,115079
y 7 0,447471 3,13230 |0,217900 |0,616700 |0,317600/0,577200|0,020741 |0,144019
y CHy(%) |7 2,504486 |17,53140|0,300000 (8,160000 |0,4800004,1900008,032991 |2,834253
X =0,6075+0,0502*P; (atm)
—
0,9667
0,9307
0,8974
= 0,8462 [
0,7679
0,6491 } -
2 3 4 5 6 7 8
P, (atm)
Y = 0,1183+0,0658*P, (atm )
0,6167 | ; T
0,5772
0,5295 | 3
< 0,4717 3 ]
g b ]
0,4017 |
0,3176 1
0,2179 3 : ] .
2 3 4 5 6 7 8
P, (atm)
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y CH 4(%)

8,16 {

4,19 |

2,30 |

1,32

0,30 |

yCH, (%)= 8,3114-1,1614*P, (atm)

y CH4(%)
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Chapitre V Partie pratique

Interprétation :

D’aprés ces courbes, on déduit que, 'augmentatiorapport vapeur / carbone, influe sur la
conversion, tout en gardant la température etdagion constantes (fixes). Donc I'excés de vapeur
influe favorablement sur la conversion du méthazie,).

Un rapport optimum vapeur/carbone a été chgist 8) apres avoir considére les codts relatifs du
produit d’alimentation ; du combustible et de I'edirefroidissement.

Une augmentation de ce rapport réduit la teneum&hane a la sortie du four et donc réduit aussi la
consommation du d’alimentation, mais, il augmeatglx de chaine de refroidissement du gaz de
synthese fabriqué.

En effet si on prendrait un rapport €léve, on idurze teneur en Clkortie four réduite
consommation du produit d’alimentation réduite.

Mais le taux de combustible sera élevé car il segiessaire d’augmenter la chauffe afin de paorter
grand débit de charge (Gaz Natural + Vapeur) artgp€rature de réaction requise (810°C), on aurait
aussi un débit d’eau de refroidissement du gaxaihase fabriqué (effluent du four) qui serait
important car il serait nécessaire de refroidiguand débit de gaz de synthese a une température
fixée par les conditions d’aspiration du compres$40°C).

Par contre si ce rapport est réduit au dessous deeur optimalepE3), on atteint une valeur
minimale au dessous de la quelle le carbone él@&inersera déposé sur le catalyseur de steam

reforming suivant I'un ou l'autre des deux mécarasrauivants :

1. Par la décomposition thermique des hydrocarbures :
Cette réaction qui forme du carbone se poursudtivelment lentement eaboutit au dépot
d’un carbone

En régle générale ce carbone peut étre enlevénpaélange de vapeur et d'air.

2. Par réaction des produits pour forme du carbornegxyample :
2CO0———— C + CQ

Ce carbone se forme a l'intérieur des pelotes talyseur et cause des dommages irréparables
A fin de protéger le catalyseur contres ces Bniteisystéme d’alimentation du four de reformasg

muni d’une alarme du bas rapport (vapeur/carbareé)d 2,8 et une rupture de I'alimentation (fermetu

de la vanne de gaz naturel d’alimentation FRCVXXBnd ce rapport descend a une valeur 2,5.
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Chapitre V Partie pratique
[I.Cas pratique : [26,40]

On prend maintenant le gaz naturel a reformer tafwir, ce gaz contient en autre de,Qjdi est le
constituant majoritaire (prépondérant) d’autresrbgdrbures plus lourds mais en proportions plus
faible, en plus des inertesAN

Ces hydrocarbures plus lourds (3 feuvent étre considérés comme du, @btentiel, c'est-a-dire

sont susceptibles de fournir du £stivant la réaction générale :

CnHaznsot (nT—l) H20 _— E("lil) CH, + (%l) CO

Donc pour chaque constituant du gaz naturel,(>0€ aura :

n=2: GHe+(%)H20 —5 PHCH+ (L) CO
4 4

n=3: GHs+ (1) HO ——= 1) CH4+(%)COZ
4

n=4: GHo+ (g) HO «—/——— %4(?) CH, + (g) CO

n=>5: GH+ () O ——=  (4)CH (1) CG
n=6: GHist+ (g) HO &— %4@) CH4+(2) COo;

D’aprés ces réactions, on remarque que le rmaidmoles de CHt de CQinitiales va augmenter
par rapport au mélange.
Donc a I'entrée du four on a les constituantgasu :
CHgs, CO,, Ny, H2O (vapeur) dont les nombres de moles sont cons@ooint @4 Nco2, N2, NH20-
On a les équilibres de steam reforming ayant lemsde four :
GH+HO t——= CO+3HEq (1) Ky
CO +.,8 ——— COrHEq(2) K2
X : moles de CO pour I'équilibre (1)
y : moles de C@pour I'équilibre (2)
Donc on aura :
(NcHa)eq = (Ncha)o — X
(NH20)eq = (MH20)o — X - Y
(Nco)eq=X -y
(Ncoz)eq = (Ncoo + Y
(NH2)eq = 3X +Y
(Nn2)eg = (Mn2)o
(ni)eq : Nombre de moles du constituant (i) a I'équilibre

(n)o: nombre de moles du constituant (i) initialement.
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Z(ni)eq = (nCH4)eq + (n I-bo)eq + (nCO)eq + (nCOZ)eq + (nHz)eq + (nNz)eq

Les constants d’équilibre deviennent :

(x—y)(3x+y)*P’

K
" ((nCHA)O - X)((nHZO)O - X= Y)(z ni)2
_ ((Ngg,)o T Y)BX+Y)

P2 (x=Y)((N0)o =X~ Y)

On a I'analyse chromatographique du gaz naturel
Le débit de gaz naturel & reformer = 12072,5*rtindication FRC 101).

Son débit moléculaire ser

a1:20—725 =53895 kmols/h.
224

Z(ni)eq = (nCH4)0 _X+(nHZO)O —X-y+tX-y+ (ncoz)o +y+3x+ y+(nN2)0

Tableau .V.11.1 : nombre de mole du constituant a I'équilibre

Constituant Y(%mol) | n(kmol/h) | Nombre de Nombre del Nombre de
moles moles moles
de CH, | de CQ formeés | De HO
formés (kmoles/h) nécessaires
(kmoles/h) (kmoles/h)

N2 5.49 29.59 - - -

CO, 0.18 0.97 - 0.97 -

CHq 83.73 451.26 451.26 - -

CoHs 7.68 41.39 72.43 10.35 20.69

CsHsg 1.97 10.62 26.55 5.31 10.62

C4H10 0.74 3.99 12.97 2.99 5.98

CsHi2 0.2 1.08 4.32 1.08 2.16

CeH1a 0.01 0.05 0.24 0.06 0.125

Total 100 538.95 567.77 20.76 39.57
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Chapitre V Partie pratique

Le débit de vapeur de reforming injectée avec fergdurel = 32150,6 Kg/h (Indication FRC102).

- Le débit molaire de vapeus 31281325 =178416 Kmol/h.

[I.1.Calcul de la composition du mélange sortant ddiour (T=810°C) : [22,24,28]

On considére que les hydrocarbures plus lourddeqGeél, réagissent avec la vapeur d’eau

juste a I'entrée du four entre 450-600°C suivastré&actions précédentes, produisant dy €@u
CHj,.

On a le nombre de mole dglHconsommé par cas réactions (voir tableau ci-d8¢ss89,57
Kmol/h.

Donc le nombre de moles de vapeur dispembur réformer le Clest :
N2o = 1784,16 — 39,57 = 1744,59 kmol/h : c’est la waympui réalise suivant I'équilibre (1) et (2).

Le nombre de moles de £hreformer est donc : 567,77 = (Somme du, €bhtenu dans le gaz
naturel + CH produit par les lourds en réagissant avec la vapeu

Tableau. V.11.2: Composition du mélange gazeux a reformés :

constituant n; y; = anili (%)
CH, 567,77 24,03

H,0 1744,59 73,87

CO, 20,76 0,88

N, 29,59 125

Total 2362,71 100

On prend une base de calcul=100 mol du gaz a refesmn

(nCH4)o = 24,03 moly
(nHZO)O = 73,84 mol I

(nCOz)O = 0,88 mol
(nNZ)O = 1,25 mol

(Z ni) = 100 mol
0

(x —y)(Bx + y)°(18)?

Donc : Kp; =

0,88+ y)(3x +y)

Kp., =
P2 = =) (7384 —x— )

(24,03 — x)(73,84 — x — y)(100 + 2x)2
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Chapitre V Partie pratique

On a T=810°C=1083°K, d’'apres les tabledp = f(T), Kp, = f(T)
On trouveKp, = 193,037 etKp, = 0,9656

( (x —y)(Bx +y)*(18)? ~ \

R 4' (24,03 — 2)(73.8% —x —y)(100 + Z0)2 12037 |¥
GG Y _ 9656

L (x—y)(7384—x-y) J

C’est un systéme de deux équations a deux incor(ugs

Les recours a la méthode précédente de RaphsoroNest nécessaire afin de résoudre ce systeme :

Les solutions calculées so{ff = 18,671 mol
y = 7,360 mol

Donc le nombre de charge constituant a I'équilést

(nen,),, = (ncn,), —x = (nCH4)eq = 24.03 - 18,671 = (nCH4)eq = 5.359 mol

(nHZO)eq = (nHZO)0 —x—y=17384—18,671— 7,360 = (nHZO)eq = 47,81 mol

eq

(nco,),, = 0,88 +y = 0,88+ 7,36 = (nco, ), = 824 mol
(nHZ)eq =3x+y=23.18,671+7,36 = (nHZ)eq = 63,373 mol
(Ncoleqg =x —y = 18,671 — 7,36 = (n¢p)eq = 11,311 mol
(nNZ)eq = 1,25 mol
(z nl-) =100 + 2x = 137,342 mol

eq

La composition du gaz de synthése sortie four dena la suivante (gaz humide)

Tableau. V.11.3 : Composition du gaz de synthése sortie four

Constituant CH, H,0 Co, H, co N, Total
(n;)eq mol | 5,359 47,81 8,24 63,373 11,311 1,25 137,342
(¥i)eq mol | 3,90 34,81 6,00 46,14 8,24 0,91 1,00

("CH4)0—(”CH4)eq __ (24,03-5,359).100
(nCH‘,‘)0 24,03

=77.70

Le taux de conversion du méthane est =

Il .2.Calcul de la composition du gaz sec (sans €au [16,17]

Etant donné qu’au niveau de I'unité, on fait 8iyse chromatographique du gaz de synthése juste en
amont du compresseur, c'est-a-dire analyse duayagrdhése sec apres avoir été refroidi et déls#rras
de I'eau (vapeur initiale).

Il contient par refroidissement et séparationsdas ballons V303, V302, V605.
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Le nombre de mole du gaz sec = Nombre de molesidllngmide (total)-Nombre de moles de vapeur
(eau récupérée)

Nyoe = 137,342 — 47,81 = N,,, = 89,532 mol

Ayant Le nombre de moles de chaque constituantadusgc, et leur somme, on peut donc suivi la
composition de ce gaz sec, laquelle on va comparec celle donnée par I'analyse de laboratoire
(composition réelle).

Tableau. V.11.4 : Comparaison entre Le nombre de moles des coastt du gaz sec et celle donnée

par I'analyse de laboratoire

constituant CH, H,0 COo, H, N, Total
Nombre de 5,359 11,311 8,24 63,371 1,25 89,532
moles a I'éq

(%)calculée |5,98 12,63 9,20 70,78 1,40 100
(%)réele labo | 4,58 12,52 9,50 72,16 1,24 100

Il. 3.Calcule de la composition réelle du gaz humigl sortie du four : [13,19]
Pour cela on calcule d’abord le débit d’eau reademsée :
Le débit est égal a la difféerence entre le débiadsharge du four (gaz naturel+vapeur) et le didbit
gaz de synthése réel indiqué par FR402.
Débit d’eau condensée x
Débit de charge (GN+VAP) reel = 42287,30 kg/h.
Débit réel de gaz de synthése sec = 22519,2 kiRAQE).
Doncx = 42287,30 — 22519,2 = x = 19768,1 kg /h.
Ayant la composition réelle du gaz de synthesedses@t le nombre de moles d’eau condensée réelle,

donc on peut avoir la composition réelle du gasyghese humide.

22519,2
le nombre de mole de gaz de synthese sec = o2l - 2205,6 kmol/h
3 19768,1
le nombre de mole d’eau condensée = 802 - 1097,0 kmol/h

(La masse molaire du gaz de synthése sec = 1(ydl)g/
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Tableau. V.11.5 : Comparaison entre Les données reelles et lesedsrcalculées

constituant | CH, H,0 o, H, CcO N, Total
réel <m_01> 101,01 | 1097,0 | 209,53| 159156 276,14 27,3 3302,6
h

(%)réel | 3,06 33,21 6,34 48,20 8,36 0,83 100
(%)calcule | 3,90 34,81 6,00 46,14 8,24 0,91 100

Afin de comparer les deux résultats obtenus (cateell (labo)) ; je calcule d’abord le débit d’eau
condensée dans les 1 ecas (calcul) :
Deébit d’'eau condenseée (calcsl)Vy, . 18,02
Tel que Ny,, estle nombre de moles d’eau sortante avec lel@aynthese humide du four de
reforming.
On a 47,810 kmol eau — 100 kmol de gaz areformer

Ny,o — 2362,71 kmol de gaz areformer

47,810.2362,71
Hz0 = 100
mHzo = NHZO' 18,02 = mHzo = 1129,61218,02 = mHzo = 20355,61 kg/h C’est Ie déblt d’eau

= Ny,o = 1129,612kmol /h

condenseée (calculé).

Une différance existe donc entre le débit r¢el9768,1 kmol/h et le débit
calculé= 20355,61 kmol/h.

La différance= 20355,61 — 19768,1 = 587,51 kg/h (2,88)

On justifie cette différance et par conséqudecdifférance entre les deux compositions (réelle-
calculée) par l'interférence physico-chimique ené® deux fluides (eau-gaz de synthése sec) sortant
du four. En effet la séparation entre le gaz deh®ge sec et I'eau (vapeur) n'est pas parfaiteacar
chaque ballon séparateur liquide-gaz existe und&guilibre lig/gaz et par conséquent une partie d
gaz et dissoute dans le liquide (eau) et une padetiseau est partie avec la phase gaz (gaz daésey
suivant les parameétres opératoires dans chaqueasgyradonc suivant le coefficient de partage

(d’équilibre) k; = % ). Eventuellement on a aussi I'entrainement dau’avec le gaz par suite a une
i

insuffisance de refroidissement.
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lll. Calcul de I'approche a I'équilibre du catalyseur de team Reforming :[42,51]

Le calcul de I'approche a I'équilibre nopsrmet d’avoir une idée sur I'activité du catalyse
cette approche est la différence entre la temperaittuelle réelle) et la température d’équilibre.
Pour les réactions endothermiques, odA& =T, — T, > 0.

AT : Approche a I'équilibre.
T, : Température actuelle (réelle)
T,: Température d’équilibre

La formation de catalyseur (ICI 57-1) derune approche de 5°C pour dire que le catalystur
bon donc actif.

Pour savoir cette approche on passe par les delitioées de steam reforming.
Ces deux équilibres sont :

CH,+ H,0 S CO+3H, (1) AHg = 49,2 kcal/mol

CO + H,0 S CO, + H, (2) AH, = —9,8 kcal /mol

De deuxiéme réaction*2 atteint I'équilibre dans les conditions de refiarg, mais la premiére
(1°%=) ne latteint pas, elle réalise un niveau trésche de I'équilibre a la sortie du four, et on degn
tenir compte sans forme d’approche a I'équilibtena température T inférieure a la températureaéell
de sortie du four :

Constantes d’équilibre :

Qco-@3y Qco,-QH

Kp = 2. — 2 ¢Hy

P1 QcH,-QH,0 P1 Qco-QH,0
Pour I'équilibre (1) (Kp;*)+=(Kp;™) a : actuel
th : thigme

Qco-Q®

Kp,®* = —""2  telque T'>T
QcH4-QH,0

Kp1r < (Kpi™)r

Pour la méme température, la constantebetest inférieure a la constante théorique.
Comme la réaction (1) n’atteint pas I'équilibre daon Kp) est inférieur aKp) théorique, donc (1)
atteint I'équilibre ar' =T,
Donc l'approche serd&T =T, — T,
Pour calculeAT, il faut calculer la composition du gaz de synéhata sortie du four puis on aura la
constante d'équilibre théoriqu&g, ‘™).
Ayant l'analyse chromatographique du gaz de syetheec effectuée au laboratoire, on aura la

constante d'équilibre actuell&zp, ).
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QuandAT (approche)

T = le catalyseur tend vers la fin de sa vie active , et dans le cas contraire AT | =
il est bon= actif
Pour cela on utilise la méthode de cadaidante :
Soient les débits molaires symboliques du gaz ahege produit sortie four de steam reforming
(F201) en Kmol. / h
H,:a CO,:c H,0:e
CO:b CH,:d N,: f (Inertes)
Soient les débits molaires par élémenadeharge a I'entrée de four :

A : c (carbone).

B H,(hydrogene).

C0,(oxygene).
Bilan sur carbone A=b+c+d (D
Bilan sur hydrogéne B=a+2d+e (2)
Bilan sur oxygéne C= g + % +c 3)

On a les deux équilibres chimiques demstegforming
CH,+H,0 5SCO+3H, (1) Kp;.
CO + H,0 S CO, + H, (2)  Kp,.

K _ Qco-Q3H2 P = ( b )P
P1= QcH,-QH,0 : €0 ™ \a+b+c+d+e+f) t
a d
Pr, = (a+b+c+d+e+f) Py ' Pen, = (a+b+c+d+e+f) Pe
e C
Phy0 = (a+b+c+d+e+f) Py ' Peo, = (a+b+c+d+e+f) Py
Donc :
_ b.a3 Pt )2
Kp, = d.e (a+b+c+d+e+f (4)
_ Pcoy-PHy _ ac
Kp, = 220t — o, = 2 5)

On fait le changement de variables suivant :
0 =2A+B—-2C
¢ =A+BKp,+3D(1—2Kp,) —6(1—Kp,)

0 et¢ parametres intermédiaires de calcul.

En remplacant par les valeurs de A, B, C (1),(2),(3)

0=20b+c+d)+(a+2d+e)—2(05b+c+05e)=0=a+b+4d
Expérience de chaque variable :

b=60—-a—4d (6)
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c=A-b—-d=A-0—-a—-4d)—d=>c=A—-0+a+3d (7
e=B—a—2d (8)
Substituant dans I'expressionkie, etKp,.
_ac _ a(A-6+a+3d)
(5) = Kp, = be (6-a-4d)(B-a—2d) )
3(0—q— 2
(4) — Kp1 _ a*(0—-a—-4d)P;

d(B—a-2d)(a+6—a—-4d+A-0+a+3d+d+B—a—-2d+f)>2
= Kp,d(B—a—2d)(A+ B —2d + f)? = a®P.*(0 — a — 4d) (10)
(9) =En utilisant la variablep :
(1 —-Kpy)a?+ ¢pa— Kp,(B—2d)(0 —4d) =0
C’est une équation de second degré en (a)
Son A= ¢ + 4(1 — Kp,)(B — 2d) (8 — 4d)Kp,
La racine solution :

_ —¢pVA
"~ 2(1-Kp)

— 2 — — —
_ =9+ ¢2+4Kp,(1-Kp,)(B-2d) (6 —4d) (11)
2(1-Kp2)

De(10) on tireP, =

a

P __[KpﬂﬂB—a—ZdXA+B—2d+f)1%
L a3(0-a-4d)

_ (A+B-2d+f) Kp,d(B—a-2d)
= Pt - \/( a(@—a—4d) ) (12)

a

Ayant les conditions de steam Reforming c'est-a-dir
s P (pression totale).

« T température de sortie four proeeson calculeKp, et Kp, car ces deux constantes sont

en fonction de T.
» Composition de la charge a reforme (gaz naturel).
* Le taux d’injection de vapeup @pport vap/carbone).
Donc :A,B, f,0,C sont connus.Le probleme donc revient a résoedsgdteme de 2 équations (11) et
(12) a 2 inconnudsa et d).Pour cela on appliqgue la méthode numérique de $tepphewton (déja
appliguée au paravent).
Analyse du gaz naturel a Reforme :

« Base de calcul : 100 moles de GN :
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Tableau. V.III.1 : nombre de mole des constituants

constituant Yi (%molaire)) Nombre de moles Nombre de moles de Nombre de moIeHz.
carbone Hycogéne
N, 5,49 5,49 - -
o, 0,18 0,18 0,18 -
CH, 83,73 83,73 83,73 83,73.2=167,
C,H, 7,68 7,68 15,36 7,68.3=23,04
C3Hg 1,97 1,97 1,97.3=5,91 | 1,97.4=7,88
iC,Hyo 0,28 0,28 0,28.4=1,12 | 0,28.5=1,40
nC,Hy, | 0,46 0,46 0,46.4=1,84 | 0,46.5=2,30
iCsHyy 0,10 0,10 0,1.5=0,50 0,1.6=0,60
nCsHy, 0,10 0,10 0,1.5=0,50 0,1.6=0,60
Cet 0,01 0,01 0,01.6=0,06 | 0,01.7=0,07
Total 100 100 109,20 203,35

[1l.1.Conditions opératoires de Reforming (actuells) : [46,48]
P, =P, =18atm A = (Pression totale actuelle sortie four).

T, = 810°C = (Température actuelle sortie four).
¢ (Rapport vapeur/Carbone} % =3

H 203,352 H
= "1092 = = 3,72 (Hydrogene/carbone).(Rapport Atomique)

Vu que le catalyseur A nouveau, donc actif, omastiapproche a I'équilibre
AT =T, —T, = 8°C
Bilan sur carbone :
A =109,2

moles de carbone

Vapeur ajoutée :

%4
1= 3=V =3A4=3.109,2=V =327,6 moles d'eau(vapeur)

Bilan sur Hydrogéne B :
B =203,25 + 327,6
B = 530,95 moles de H,

Bilan sur Oxygene C :
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V 3276
c =E=T=> C = 163,8 moles de 0,

=Ta 810 °C = Kp, = 193,037 (Kpr = f(®))
=Te 802 °C = Kp, = 0,993 (Kp, = f (1))

At =T,—T,=810—802 = 8°C
Calcul de la valeur dé :
0 =24+B—2C =2.109,2+ 530,95 —-2.163,8 = 6 = 421,75 moles

Calcul de I'expression d¢ :
¢ = A+ BKp, + 3d(1 — 2Kp,) — 6(1 — Kp,)
¢ =109,2 + 530,95.0,993 + 3d(1 — 2.0,993) — 421,75(1 — 0.993)
¢ = 633,48 — 2,96d

1
(97 +4Kp;(1-Kp,) (B-2) (6—4d))’
2(1-Kp2)
4Kp,(1 — Kp,) = 4.0,993.(1 — 0,993) = 0,028

2(1-Kp,) =2(1-0,993) =0,014

a =

—¢ — (¢? +0,028(B — 2d) (6 — 4d))%

Donc a =

0,014
1
p = AtB-2d+f (Kpl.d (B—a—21))z
t— a a(0—-a—4d)
1
p, — 109.2+53095-2d+549 (193,037.d(530,95—a—2d))5
t— a a(421,75—a—4d)
1
p, = 645.64-2d [193,037.d.(530,95—a—2d)]E ~0
t— a a(421,75—-a—4d) -

1
Q= 2,96d-633,48—[(633,48—2,96d)%+0,028(530,95—-2d) (421,75—4d)]2
- 0,014

En appliguant la méthode de Rophson-Newton, ontél@ola solution suivante ;
Ona; a=279,67 moles
d = 23,70 moles

Ona; (6~ b=0—a—4d = 421,75 — 279,67 — 4 x 23,70 =>b = 47,28 moles
(7)=c=A—-0+a+3d =109,2 — 421,75 + 279,67 + 3 x 23,7 = = 38,22 moles
(8— e =B —a—2d =530,95 - 279,67 — 2 x 23,70 = e = 203,88 moles

Donc la composition est:

H,: 279, 67 moles  CO: 47, 28 moles  ,0OH203, 88 moles
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CH4:23,70 moles

C£1B8,22 moles

A partir de ces nombres de moles de chaque caastjtan calculera la composition humide (y

compris I'eau) tel que:

ni

Vi Tm

N 5,49 moles (constantes)

Puis en éliminant I'eau, on aura la compositiorgda de synthese sec (sans eau).

On compare ensuite ces deux compositions (humigecgtavec celles du cas réel (laboratoire) et

celles du cas design (fourmis par le constructeur)

Tableau .111.2 : les pourcentages molaires des constituants psueehet cas de design :

cas Cas calcul Cas reel Cas Design

Constituant Nombre | yi(%mol) | yi(%omol) | yi(%emol) | yi(%emol) | yi(¥omol) | yi(Y%omol)
de moles| humide | sec humide | sec humide | sec

H> 279,67 46,75 70,92 48,20 72,16 48,2 71,83

(6{0) 47,28 7,90 11,98 8,36 12,52 9,4 14,01

CO; 38,22 6,39 9,69 6,34 9,50 5,7 8,49

CH,4 23,70 3,96 6,01 3,06 4,58 2,8 4,17

H.O 203,88 | 34,08 0 33,21 0 32,9 0

N> 5,49 0,92 1,40 0,83 1,24 1,0 1,42

total 598,24 | 100 100 100 100 100 100

On voit que les valeurs (CALCUL) et les valeurs(RIEEéterminées par analyses

chromatographiques au laboratoire sont assez waehgui procure que I'approche a I'équilibre est
d’environ 8C.

Donc :AT =T,—T, =8°C

(810-802jC

On remarque aussi que les valeurs du Design sordifierentes de celles du Réel (labo)

En effet ceci A justifié par le durée de vie duatgdeur, qui est juste a son début

Donc en étant au début de sa vie utile, le catatyde stream reforming est actif.

Vérification du rapport H/C :

*cas | : labtoae (REEL) :

On a vu qu'aux conditions de reforming on a :

H 203352
109,2

= 3,72

On va essayer de vérifier ce rapport tout en seasede I'analyse laboratoire.

L’analyse laboratoire de gaz de synthese sec éair:tableau précédent).
G®, 50 %mol

Hy. 72, 16 %mol
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Chapitre V Partie pratique
CO: 12, 52 %mol GH4, 58 %mol

Nombre d’atomes d’hydrogéneyN

Ny= 72, 16. 2+ 4,58. 4= 1NL62,64 atomes d’hydrogéne
Nombre d’atomes de carbone N
Nc=12,52+9,50+4 58— cN6,6 atomes de carbone.

Nombre d’atomes d’hydrogene apportés par la vagieau :
CH,+ HO <X Co+ 3H
CHis+2H,0 &= CQ+4h
1 mole de CO nécessite une mole @®tdonc 2 atomes d’hydrogéene.
1 mole de C@nécessite 2 moles de® donc 4 atomes d’hydrogéne.
Pour 12,52 moles de G==> 12,52. 2 atodihydrogeéene.
Pour 9,50 moles de GG— 9,5. 4 atomes d’hydrogéne.
Donc le nombre d’atomes d’hydrogéne contenu dagazenaturel a I'entrée du four :

162,6 — (12,52. 2 +9,5. 4)=H—> H=99 &®mes d’hydrogene.

Donc le rapport hydrogéne/carbon% = % - % = 3,74

On remarque que le rapport

(%)calcule - (%)labo (3’72#3’74)

Cas Il : Calcule
Nombre d’atomes d’hydrogene yN70,92 . 2+6,01 .= H&165,88 atomes hydrogene.
Nombre d’atomes de carbone ¢N.1,98 +9,69+6,01=27,68 atomes de carbone.
Pour 11,98 moles de C&> il faut 11,982286 atomes d’hydrogéne.
Pour 969 moles de G&= il faut 9,69 . 4=38,76 atomes d’hydrogén
Nombre d’atomes d’hydrogene fourni par le vapes,8@+38,76 atomes d’hydrogene
= 62,72 atomesyditogéne.
Nombre d’atomes d’hydrogene contenu dans le garelat I'entrée du four=165,88 — 62,72

= 103,16 atomes d’hydrogene.

103,16 H
Donc le rapporfi = —> —==372
Cc 27,68 Cc
gz H ~ < , \ .
Alors le rapport est vérifié car or(%t) est le méme a I'entrée et a la sortie du four.
calcule

(H) = 3,72
C calcule '

1-Etude de cokage du catalyseur :
L’étude du cokage du catalyseur de steam reformewient en fait a étudier les équilibres de
formation de carbone.
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Les équilibres sont :

2
« CHy . C+28 Eql KP,=;LHZ
- 2C0 - C+CQ Eqll. K =-2
co
» CO+h— C+HO Eqlll. K, =522
: 2

Le carbone est formé essentiellement a aegératures compris entre 500 et 600°C pour un
rapport minimum de vapeur carbone de 1,5.

Le constructeur préconise d’utiliser un rapple 3 afin d’éviter tout risque d’ennuis du co&ag
Ceci nécessite un taux d'injection de vapeur sepéid celui requis par les réactions de steam
reforming (stcechiométrie).

Et pour maintenu ce taux a la valeur optimae alarme est montée a la valeur de 2,8 et un
déclenchement par fermeture de la vanne d’alimentah gaz naturel process a une valeur de 2,5 du
rapport vapeur/carbone.

Critere de formation de carbone :

Pour qu’il y ait formation de carbone, it&i&€nécessaire d’avoir les valeurs des constantes

d’équilibres I, 1l et Il calculées a partir desepisions partielles des constituants soient inféeg a

celles déterminées par les températures.

2

) _ Pp, __ Pco, _ Puyo
OnaKp, = Pors Kp, = P2, Kp,, = Peo-Pr,
Kp, = f(T) Kp, = f(T) Kp,, = f()

formation Kp, < Pp,
de o4 Kp, < K;II
carbone Kp,; < Kp,p;

Calcul des constants d'équilibre Kz , Kz, , Kp,,,

Le calcul de ces constantes nécessite le calcidrtbalpies libre¢AGI) pour chaque équilibre.
[17,18]

T
En effet :AGT + RTLnK} = 0 - RTLnK; = —AG] —» K; = Exp [— ARLTO]

Avec :

AGT = AHT — TAST

T
298

T
298

C,=a+b.T +c.T* (en cal/mole K)

AH§ = AHE® + [ AC,dT

AST = ASE® + [, AC, S

AC, = Aa + Ab.T + Ac. T2
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En tenant compte des coefficients stcechioqéts de chaque équilibre (1, II, I1).

Tableau. V.111.3 : Données thermodynamique. [17]

constituant| a b.10 c.10° AHZ%® 5298
(Kcal/mol) | (cal/molK)
CH, 5,658 11,454 -0,459 -17,895 44,545
H>O 7,179 2,562 0,079 -59,850 45,149
(6{0) 6,799 0,981 -0,110 -26,443 47,262
CO; 10,565 2,163 -2,043 -94,141 51,119
H» 6,529 0,780 0,120 0 31,237
C 4,105 1,021 -2,103 0 1,364
(graphite)
a. Calcul de I'équilibre 1 : Chle C+2H )

(AHZ?®), = [2(AHE?®)y, + (AHE®) (]| — [(AHE"®) ¢y, ]
=p20]- [-17,895]— (AHZ°®), = +17,895 Kcal/mol

(8557, = [2(S5°®)m, + (S§°)c] = [(S§°®)cn,]

(53°%); = [2.31,237 + 1,364] — [44,545] —> (52°%); = 19,293

cal

mol K
(Aa); = [2(@)y, + (@)¢] — [(@cn,] = [2.6,529 + 4,105] — [5,658] , (Aa); = 11,505
(Ab); = [2(B)y, + (B)¢c] — [(B)ew,] = ([2.0,78 + 1,021] — [11,454]). 1072 ,
(Ab); = —8,873.1073
(Ac); = [2()n, + (©c] = [(cn,] = ([2.0,12 + (—2,103)]— 0,459]. 105,
(Ac); = —1,404.10°
Donc : (ACp); = (Aa); + (Ab),T + (Ac), T2
(ACp); = 11,505 — 8,873.1073T — 1,404.10°T 2

T T

(AHD), = (AHZ®®), + f AC,dT = 17895 + (11,505 — 8,873.1073T — 1,404.10°T~2) dT
298 298
T 8,873.1073 ) ) —— 1
(AHy); = 17895 + 11,505[T — 298] — T[T —298“] + 1,404.10°[T~* — 2987 ]
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(AHI), = 14389,348 + 11,505T — 4,4365.1073T2 + 1,404.10°T 1 (ASY),
T dT

= (ASZ2%®), +f ACPT
298

T

dT
= 17895 + j (11,505 — 8,873.1073T — 1,404. 105T_2)T

298

1,404.10°

T2 —29872
I ]

(ASE); = 19,293 + 11,505[LnT — Ln298] — 8,873.1073[T — 298] +

(AST); = —44,398 + 11,505. LnT — 8,873.1073T + 0,702.10°T 2
(AGg)I = (AHg)I - T(AS(DI
(AGT); = (14389,348 + 11,505T — 4,4365.1073T2 + 1,404.10°T 1)
— T(= —44,398 + 11,505.LnT — 8,873.1073T + 0,702.10°T~2)
(AGT); = 14389,348 + 55,903T — 11,505TLnT + 4,4365.1073T2 + 0,702.10°T !

T
Kp, = Exp [— %] telque : R=2 cal/mol KAGXen cal/mol

44389348 55903 11505 44365.107° 0,702.10°
RT R R " R RT?

Kp, = Exp l—

Tableau .V.111.4 : variation de constante d’'équilibkg, en fonction de tempeérature

T(°C) 400 425 450 500 525 550 575
T(K) 673 698 723 773 798 823 848
(AGT), | 3706,231) 3086,288| 2461,845 1200,76 564,721 -74,613 -716,982

(cal/mol)
Kp, 0,0637 0,1096 0,1822 0,4599 0,7020 1,0464 1,56

T(°C) 600 625 650 675 700 725 750
T(K) 873 898 923 948 973 998 1023
(AGg), - - - - - - -
(cal/mol) | 1362,142| 2009,862| 2659,924| 3312,119| 3966,252| 4622,136| 5279,590
K;I 2,182 3,062 4,224 5,737 7,676 10,132 13,203
T(°C) 775 800 825 850 875 900
T(K) 1048 1073 1098 1123 1148 1173
@6H, |- : : : : :
(cal/mol) | 5938,447 | 6598,544 | 7259,727 | 7921,846 | 8584,762 | 9248,338
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b. Calcul de I'équilibre Il : 2C0«<= cC+e0 (I
(AHG™®)) = [(AHggg)coz + (AHggs)C] — [2(AH§?®) ol

=[-94,141 + 0]- [-26,443 21> (AH2%®),, = —41,255 Kcal/mol
(AS§*®) = [(5598)602 + (5398)0] —[2(56°®) col

(5298),, = [51,119 + 1,364] — [2 .47,262] (5298),, = —42,041

cal

mol K
(Aa)y; = [(@co, + (@¢] — [2(a)co] = [10,565 + 4,105] — [2.6,799] , (Aa);; = 1,072
(Ab);; = [(B)co, + (B)c] — [2(B)¢o] = ([2,163 + 1,021] — [2.0,981]).1072,

(Ab);; = 1,222.1073

@A) = [(©co, + (©)c] = [2(c)co] = ([-2,043 + (—2,103)]— [2.. (~0,11)]|. 105,
(Ac);; = —3,926.10°
Donc :(ACp);; = (Aa);; + (Ab); T + (Ac), T2

(ACp); = 1,072 +1,222.1073T — 3,926 .10°T 2

T T
(AHY); = (AHE®) + j AC,dT = —14255 + (1,072 + 1,222.1073T — 3,926 .10°T~2) dT

298 298
1,222.1073
2

(AHY);; = —42946,165 + 1,072T + 0,611.1073T% + 3,926.10°T 1
0

(AHT),, = —41255 + 1,072[T — 298] + [T2 — 2982] + 3,926.105[T ! — 298]
0

T

T dT dT
(AST), = (ASE®),, + f AcpT = —42,041 + (1,072 + 1,222.1073T — 3,926. 105T‘2)?
298

298

3,926.10°

(ASE);; = —42,041 + 1,072[LnT — Ln298] + 1,222.1073[T — 298] + >

[T~2 — 29872]

(AST);; = —50,723 + 1,072LnT + 1,222 .1073T + 1,963.10°T 2
(AGg)II = (AH(DH - T(ASg)”
= —42946,165 + 1,072.T + 0,611.1073T? + 3,926.10°T 1
—T(=50,723 + 1,072LnT + 1,222.1073T + 1,963.10°T2)
(AGT); = —42946,165 + 51,795.T — 0,611.1073T2 + 1,963.10°T ! — 1,072TLnT
K}, = Exp[— (AGY);;/RT] R=2Cal/ mol K

42946,165 51,795 0,611.10_3T 3,926.10° 1,072

AGT),, = E
(BGo)u = Exp |— R T R RT2 TR

InT
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Tableau .V.1IL.5 : variation de constante d’équilibkg et G en fonction de tempeérature

TCC) [T | @6, | K, [TCO [T [ @6h, | k3
(cal/mol) (cal/mol)
400 673 -12771.1| 132031650 923 -2902.9| 3.3
425 698 -11709.4| 43934 675 948 -1152|3 1.8
450 723 -10648.8| 1578.6 700 973 -102.9 1.05
475 748 -9589.1 607.8 725 998 945.2 6.2*10-
1
500 773 -8530.6 249.1 750 1023 1992.2 0.38
525 798 -7473.1 108.0 775 1048 3038.01 0.23
550 823 -6416.7 49.32 800 1073 4082.6  0.15
575 848 -5361.5 23.6 825 1098 51.26/04 0.09
600 873 -4307.5 11.8 850 1123 6168.3  0.06
625 898 -3254.6 6.1 875 1148 7209.3 0.04
C. Calcul de I'équilibre 11l : [14,22]
CO+H, = > C+4 ()

(AHG®) = [(AHgQS)c + (AHggg)Hzo] - [(AHggs)co + (AHgQS)HZ]

(AH2%%),,; = [0 + (=57,85)] — [(—26,443) + 0] =—=> (AHZ2%),,; = —31,407Kcal/mole
(AS§™®) i = [(Asggg)c + (A5§98)H20] - [(A5398)c0 + (AS§98)H2]

(AS298),,; = [1,364 + 45,149] — [47,262 + 31,237] ==> (AS2°®),,; = —31,986Kcal /molK
(Aa); = [(a)c + (a)HZO] - [(a)co + (a)Hz]

(Aa);y; = [4,105 + 7,179] — [6,799 + 6,529]  (Aa)y; = —2,044

(Ab);; = [(b)c + (b)HZO] - [(b)co + (b)Hz]

(AB),;; = ([1,021 + 2,562] — [0,981 + 0,78]).10"3  (Ab);; = 1,822.1072

(Ac)y = [(C)c + (C)HZO] - [(C)co + (C)HZ]

(AC); = ([=2,103 + 0,079] — [<0,11 + 0,11]).10°  (Ac);; = —2,034.10°

(ACp) iy = (Aa)yy; + (AB)yyy T + (Ac)yy T?

(ACp);; = —27044 + 1,822.1073T — 2,034.10°T?

T T
ACpdT = f (—2?7044 + 1,822.1073T — 2,034.10°T?)dT

(AHE) 1 = (AHE?®) 1y +f
298

298
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Chapitre V Partie pratique
1,822.1073
2

(AHg)m = —31407,339 — 2,044T + 0,911. 107372 + 2,034, 10°T1
(Asg)m = (ASg%),,,

(AHT),; = —31407 — 2,044[T — 298] + [T2 — 2982] + 2,034.105[T ! — 298~1]
0

T dT T dT
+ f ACp— = —31,986 + (—2?7044 + 1,822.1073T — 2,034.10°T?) —
298 298 T

2,034.10°

(AS§)i = ~31,986 — 2,044[LnT — Ln298] + 1,822. 10T — 298] + ——

[T-2 — 298~2]

(ASTY ;= —22,029 — 2,044LnT + 1,822.1073T + 1,017.10°T 2
(AGg)III = (AHg)III - T(Asg)ln
= —31407,339 — 2,044T + 0,911.1073T2 + 2,034.10°T !
—T(—22,029 — 2,044LnT + 1,822.1073T + 1,017.10°T %)
(AGY);; = —31561,339 + 19,985T — 0,911.1073T2 + 1,017.10°T 1 + 2,044TLnTK};; =

Exp [_ (AGR+TT),,,] K, = Exp [—3116;,339 _ 19,;385 0,9111;10—3 T_ 1,0;;.2105 _ 2,244 LnT]

TCC) T(K) ( A GS), K;’z TCC) T(K) ( A GS )1 K;‘,I
(cal/mal) (cal/mol)

400 673 -9415.3 | 1091.1%650 923 -900.02 1.63
425 698 -8567.53| 462.73 675 948 -45.23  1.02
450 723 -7718.68/ 208.09 700 973 809.91 0.66
475 748 -6868.9 | 98.64 725 998 1665|3b43
500 773 -6018.2 | 49.04 750 1023 2521/@P29
525 798 -5166.72| 25.46 775 1048 3377420
550 823 -4314.5 | 13.75 800 1073 4233|1014
575 848 -4361.72| 7.70 825 1098 5089(40098
600 873 -2608.32| 4.45 850 1123 5945(910708
625 898 -1754.40 2.66 875 1148 6802/420517

l11.2.Calcul des constants d’equilibres: Kp,, Kp,,, Kp,,,

P

Kp =—2 Eql: Chh > C+24
I PCH4
P
Kp, = PCE‘:)Z Eqgll:  2CO+—=  C+GO
Kpy = —22% Eqlll:  CO+H, = C+bD
Pco.PH,

On a d’apres la loi de DaltonP; = y;p;
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Chapitre V Partie pratique
Telque :P;: pression partielle du constituant (i)

y;. fraction molaire du constituant (i)

p: Pression total du mélange gazeux
Donc le calcul des constantes d'équilibigs, K;,,, Kp,,,Se fait a partir du calcul de la composition du
gaz de synthése a la sortie du four.

On a les réactions de steam reforming : [32,37]

2
CH,+HO +——  CO +3H (1) Kp, =%
4 2
Pco,P
CO+HO «——  CO + H (2K, = pEoarts
2
(AGT)
KPl =
(AGT)
sz =

Pour une base de calcul de 100 moles de gaz anefdmélange gaz naturel+ vapeur d’eau), on a

trouvé préecédemment que la composition de ce daz es

Tableau .V.111.6 : composition de gaz.

constituant CH H>O CO N

% molaire 24,03 73,84 0,88 1,25

J'ai considéré que les hydrocarbures supérieumsethane sont convertis les €&t CH, suivant la

réaction générale suivantes :

GiHan+2+ ( )Hzo —»(

3n—-1

) ches (2)co,

Cette réaction a une lieu a I'entrée du four e(dB® — 600°C).

On désigne que : x : le nombre de moles de CO faren&équation (1)
y : le nombre de malesCQ formé par I'équation (2)

a I'’équilibre le nombre de moles de chaque corsstitsera :

‘nCH4 = 24‘,03 — X \
24,03—x . _ 9x+y
Nyp,o0 = 73,84 —x—y YcHs = Too2x : YH2 = Toorex
_ _ 73,84-x-y . 125
Neo =xX—=Y YH20 = “o0+2x ' YN2 = Toorzx
Nco, = 0,88 +y > Voo = xX—y
=125 100 + 2x
_088+y
nH2=9x+y yc02_100+2x
J
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Chapitre V Partie pratique

Zni =100 + 2x

On aura les constantes d’équililifg et Kp, suivant :
3 (x —y)(Bx +y)°P?

1 (24,03 — x)(73,84 — x — y)(100 + 2x)?2
_ (088+y)(Bx+y)
2 (x-y)(7384 —x—y)

La résolution de ce systeme d’équilibre (I) se fenajours par la méthode numérique de Rapson-

Newton.

Kp = f(T)

= f(T)

Ayant (x-y) (solution de 1), on calculera les vakewes fractions molaires de différents constitsiant
(), ensuite en sachant la pression totale de syqtethe

On calculera les valeurs des constantes thermodgnas des équilibres de formation de carbone
(KPI’ KPII’ KPIII) = f(P)

2 3x+y 2
_ (yuyxPt) (100+2xpt)

' Dangr) (o)

P
Kp, =2 ; Kp

I PCH4

(3x + y)?P,

Ker = Za03 =2 (100 + 22)

0,88+y

Ko — Pco, _ Yco,Pt _ Toosax't Ko = (0,88+y)(100+2x)
Pir™ pZ, T ycoPy)? _( x=y t)z P = (x=y)2P;
100+2x
73,84 —x—y
Ko = _tmo _ YmoPr _ 100 + 2x
P Peo- Py,  YcoPeyu,Pr X~V p 3x +y p
100 + 2x t100 + 2x ' ¢t
(73,84~ x — y)(100 + 2x)
P (x —y)(Bx + )P,

Une fois calculée les valeurs Hg,, Kp ,, Kp,,,, €lles seront comparées avec celles calculéedinge
la température, , Kp,,, Kp,,,) = f(T).
Afin de suivre I'évolution des constantes d'équititde formation de carbo{¥, , Kp,,, Kp,,, ), deux

cas d’études sont distingués, suivant les paramé&&tream reforming.

Cas | : influence de la pression total®.du systeme [42,46]
En gardant le méme taux d’injection de vapeur aleaqyaz naturel, c’est —a-dire le rapport
vapeur/carbone est constant =3.

Je fais varier la pression totale du systBme
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Chapitre V Partie pratique
Pour chaque valeur de pressirje calcule la composition du mélange gazeux attesdu four (gaz

de synthése) a chaque niveau de températureesmtdule les constantes d’équilibre de formatien d

carbone.
(KPI, Kp,,, Kpm) = f(température)

(KPI,KPH,KPM) = f(composition, pression totalP;)

Pt=17atm
T(°C | T( Kp:1 | Kpz | Kp Kpy Kpu Kp, | Kp, | Kp,, y
) K) YeHa | Yhao . Yeo2 | Yco Y 2
(%mo | (%mo o (%om (%om (@6mol)
D) D) ol) ol)
mol)
400 673 5.92*1| 11.28 | 0.253 | 4788 | 4244.80| 0.06| 1320 | 11091.| 21.91 | 68.87| 2.2| 5.71 | 0.02 1.21
0°® 8.9 37 3.1 19 7
425 698 2.42*1| 8.84 0.42 1524 1724.13 0.10| 4393 | 462.75| 21.34| 67.59 2.4 7.23 0.03 1.20
o* 8.40 96 4 3
450 723 8.9*10 | 7.06 0.66 5235.| 741.35 0.18 | 1578 | 208.09| 20.69| 66.05 3.0 8.97 0.06 1.19
4 1 22 6 4
475 748 3.02*1| 5.73 1.02 1926. 336.08 0.29| 607. 98.64 19.95| 64.36 34 109 | 0.10 1.18
0 4 36 8 8 2 3
500 773 9.5*10 | 4.72 1.52 755.9 160.06| 0.45 249. | 49.04 19.12| 62.49 3.9 13.0 | 0.17 1.17
3 99 1 6 8
525 798 0.028 3.94 2.22 314/8 79.85 0.70| 108. 25.46 18.21| 60.46 4.4 154 | 0.29 1.15
6 20 0 5 4
550 823 0.077 3.33 3.19 138)7 41.61 1.p449.3 | 13.75 17.21| 58.27 49 179 | 0.46 1.13
64 2 5 8
575 848 0.20 2.85 4.5] 64.12 22.61 1.5223.6 7.70 16.12| 55.96 54 20.6 | 0.70 1.12
6 3 8
600 873 0.49 2.46 6.29 31.46 12.79 2.1811.8 4.45 14.94| 53.54 5.8 23.5| 1.05 1.10
2 6 1
625 898 1.15 2.14 8.69 16.14 7.53 3.066.1 2.66 13.68| 51.05 6.2 26.4 | 151 1.07
2 4 5
650 923 2.59 1.88 11.98 8.67 4.6 4.223.3 1.63 12.35| 48.52 6.5 294 | 2.10 1.05
4 2 5
675 948 5.58 1.67 16.3% 4.89 2.93 5.7Y31.8 1.02 10.96| 45.99 6.1 324 | 284 1.03
7 1 7
700 973 11.56 1.49 22.43 2.89 1.94 7.671.05 0.66 9.53 43.50 6.1 35.4 | 3.72 1.00
6 8 6
725 998 23.12 1.33 30.98 1.79 1.34 1Q.10.62 0.43 8.09 41.12 6.7 38.3 | 4.71 0.98
32 4 6
750 102 | 44.73 1.21 43.00 1.16] 0.96 132 0.38 0.29 6.68 38.88 6. 41.0 | 5.79 0.96
3 03 0 9
775 104 | 83.91 1.09 60.50 0.79 0.72 170 0.23 0.20 5.34 36.85 6.3 435 | 6.90 0.93
8 0 8 9
800 107 | 152.89 1.00 109.8 0.50 0.50 21.6| 0.15 0.14 3.44 33.95 6.0 47.1 | 8.45 0.90
3 2 46 9 6
825 109 | 271.30 0.92 1255 0.42 0.46 27.2| 0.09 0.098 3.07 33.61 5.8 476 | 8.98 0.896
8 0 7 1 4
850 112 | 469.91 0.84 185.4 0.33 0.39 34.0| 0.06 0.071 2.21 32.45 5% 49.1 | 9.85 0.88
3 5 25 1 0
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Pt=18atm
TC | T( Kpy Kpz | Kpy Kpy Kpu Kp, | Kp,, | Kp,, Yena | Yhzo | Y2 | Yeo2 | Yco V1o
C) K) (%omol | (%mol % (9%om (9%om %mol)
) ) mol) ol) ol)
400 | 673 | 5.97%10| 11.28 | 0.257 | 48609 4308.6 | 0.063| 1320 | 11091. | 22.00 | 69.10| 2.21] 544 0015  1.22
s 1 7 31 19
425 | 698 | 2.417*1| 884 | 042 | 15493 1751.9 | 0.109| 4393.| 462.75 | 21.46| 67.83 25p 692 0.030 1.2
o* 9 6 4
450 | 723 | 8.92*10| 7.06 | 0.67 | 5323.] 7539 | 0.182| 1578.| 208.09 | 20.83| 66.38 295 858 0.05 1.2(
4 6 2 6
475 | 748 | 3.02*10| 573 | 1.03 | 1960.] 3419 | 0.293| 607.8| 98.64 | 20.12 64.76 3.38 1046 0.09 1.1B
3 056 6
500 | 773 | 9510 | 4.72 | 155 | 769.3] 162.90 | 0.459| 249.1| 49.04 | 19.32] 6295 3.84 1255 0.16 1.1
0 9
525 | 798 | 2.79%10| 3.94 | 2.26 | 320.4] 81.26| 0.70p108.0| 2546 | 1844 6099 432 14.83 027 1.16
2 0
550 | 823 | 7.67*10| 3.33 | 3.25 | 141.1| 42.33| 1.04649.32| 13.75| 17.47| 5887 481 17.29 0.42 1.14
2 4
575 | 848 | 0.199 285 458 6548  22.94 1526 2B6 701642 | 56.62| 52§ 1990 0.65 1.12)
600 | 873 0.49 246| 638 3194 1299 2182 11.8 4451528 | 54.27| 571 2266 097 1.10]
625 | 898 1.15 214 880 16.3b 7.63 3062 61 2.66 0614 51.83| 6.09] 2553 1.4( 1.08
650 | 923 259 1.88| 1206 8.71 4.66 4204 33 163 7712 4935 6.39] 2847 1.96 1.06
675 | 948 5.58 167| 1647  4.93 2.95 5787 18 1.02 4111 46.85| 6.60] 31.44 2.66 1.04
700 | 973 | 11.56 1.49] 2249  2.8¢ 1.94 7676 105  0.5610.00 | 44.39| 6.7 3441 3.49 1.01]
725 | 998 | 23.12 133 30.8] 1.7¢ 1.33 10[10.62 | 043 858 | 4200 668 3730 445 0.99
2
750 | 102 | 44.73 121 | 4251 114 0.955] 13.200.38 | 0.29 717 | 3974 657 40.05 549 0.96
3 3
775 | 104 | 8391 | 1.095| 59.27] 0.77 0.706] 17.00 023 040 5[827.663| 6.38| 42.61] 6.59 0.94
8
800 | 107 | 152.89 | 1.00| 8868 053 053 21.640.15 0.14 439 355 6.1p 4546 7.49 0.92
3 6
825 | 109 | 271.30 | 0.917| 1201 0.406 | 0.443 | 27.27 0.09 | 0098 | 3.47| 3429 583 4685 8.69 0.9
8 9 3
850 | 112 | 469.91 | 0.845| 1753  0.31f 0.373] 3402006 | 0071 | 257| 3239 553 4844 961 0.8
3 5
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Pt=19atm
TC | T( Kp; Kp2 | Kp, Kpy Kpu Kp, | Kp, | Kp,, Yera | Yuzo | YH2 | Yeo2 | Yco V2
C) K) (%mol (%mol (% (%m (%m (9mol)
) ) mol) ol) ol)
400 | 673 5.97*10| 11.28 | 0.253 | 48259| 4277.6 0.063| 1320 | 11091. | 21.91 68.99| 2.24 5.58 1.6*1 1.21
5 .03 7 3.1 19 0?
425 | 698 2.417*1| 8.84 0.42 15374 1738.4 0.109| 4393.| 462.75 21.40 67.700 259 7.0y 308 1.20
o* 5 6 4 10°
450 | 723 8.92*10| 7.06 0.66 5280.| 747.8 0.182| 1578.| 208.09 20.76 66.22] 2.99 8.7y 561 1.19
4 5 2 6 10°
475 | 748 3.02*10| 5.73 1.02 1943.] 339.09 0.293| 607.8 98.64 20.04 64.57 343 10.68 0.103 1.1
3 67 6
500 | 773 9.5*10 4.72 1.53 762.7| 161.52 0.459| 249.1 49.04 19.23] 62.73 390 1281 %68 1.17
6 9 10t
525 | 798 2.73*10| 3.94 2.25 317.7| 80.57 0.702| 108.0 25.46 18.33 60.73 438 15.12 0.28 1.1
4 1 0
550 | 823 7.67*10| 3.33 3.22 139.9| 41.98 1.046| 49.32 13.75 17.34 58.58 488 1762 0.44 1.1
4 3 4

575 | 848 0.199 2.85 4.55] 64.9
600 | 873 0.49 2.46 6.34 317
625 | 898 1.15 2.14 8.75 16.2

[<2)

22.8 1526 2B.6 7.r016.27 | 56.30| 5.3 20.28 0.68 1.12
12.84 2182 11.8 44515.12 | 53.92| 5.79 23.0f 101 1.10
7.58 3.062 6.1 2.66 .6813 51.45| 6.16|] 25.97 1.45% 1.08

3 1

1 1

1 0

=

=

650 | 923 2.59 1.88| 12.00 8.72 463  4.2p4 3 63 5712 48.95| 6.46 2894 2.03 1.06
675 | 948 5.58 1.67| 1641 491 294 5787 8 02 1911 46.43| 6.65 31.94 2.7% 1.03
700 | 973 | 1156 | 149 2246 2.8 1.94 7476 05 p69.77 | 43.96| 674 3492 36 1.01
725 | 998 | 2312 | 1.33] 3086  1.74 1.33 10[10.62 | 0.43 8.34| 41571 672 3781 457  0.98
2
750 | 102 | 4473 | 121 | 4273 115 0.955| 13.200.38 | 0.29 6.93| 3937 65p 4056 5644 0.9
3 3
775 | 104 | 8391 | 1.09 | 59.84] 0.78 0713 17.00 0.23 020 559 2737 6.38| 43.09 6.74 0.94
8
800 | 107 | 152.89 | 1.00 | 77.31] 059 059| 21.640.15 014 | 465| 359§ 6.1p 4472 761 0.92
3 6
825 | 109 | 271.30 | 092 | 1226 0414 | 0452 | 2727 009 0098 32f 3353 582 47.283 0.90
8 8
850 | 112 | 469.91 | 084 | 180.0[ 0.324 | 0383 | 3407 0.06 | 0071 | =228 3234 55p 4877 9.3 0.8
3 7 5
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Pt=20atm
T(K):Kp,: y =-231.123934 + 0.294574947*x
I | |
[ i |
185.450 | : : ! : "o
- [m]
109.820 ] o
5 E
4 60.500 ¢ [u]
43.000 u]
22.430 ¢ o "
o o9
0.253 f o000 000 9~
673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
T(K):Kp,: y =42006.5897 - 42.5790519*x
| ] |
[ iy 1
47888.90 [ [u]
a
x -
15248.40 [u}
5235.10 o
0.33 f Cpooooo0 o o0 000 0

673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
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131

T(K):Kpy: y = 4264.37435 - 4.30915635*x
| | |
I i 1
4308.600 o
< 1751.900 | o
753.900 | o
0.373 oo pgooooD (o = R = R )
673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
T(K):Kp,: y = 42655.3617 - 43.2363806*x
| I |
[ T |
48609.100 [ fu]
a
X
15493.900 [u]
5323.600 o
0.315 = [ T R R T w R L0 O 00O
673 773 873 973 1073
723 823 923 1023 1123
T(K)
Page
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Chapitre V
T(K):Kp: y =-213.452538 + 0.272620281*x
[ ! |
[ T |
171.150 o
118.000 f
94.210 f
a
¥ 58780}
42.330 |
16.530 [
0.259 |
673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
T(K):Kp,: vy =42954.9755 - 43.5399375*
| i |
I i |
48941.26 [ o
=
X
15607.50
5364.70
0.36 |
673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
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Chapitre V

T(KKp,: y=-214.12611 + 0.27322407*x

]
]

180.070
L]

122.680

S 77310
59.840 |
42730 |

16.410
0.253 ¢

673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)

T(K)Kp,: y =42339.9058 - 42.9167531*x

| I
| T
48259.030 | fs)
a
7
15374.500
5280.500
0.324 | m
673 773 873 973 1073
723 823 923 1023 1123
T(K
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terprétation :
On a les équilibres de formation de carbone : 3,5
Eq : CH <= C+2H AHZ?® = 17,895Kcal/mole
Eqg: 2CO <+—=2 C+GO AHZ® = —41,255Kcal/mole
Eqi: CO+H «—= C+bD AHZ® = —31,407Kcal/mole
Pour Eq AHZ?® >0 =——— la réaction est endotheureiq
Pour Eq: AH{® <0 —=——=> laréaction est exothermiqu
Pour Eq: AH3*® <0 ———=> laréaction est exotherneiqu
Ceci justifie que quand : AT, orka, X
AT alp,
AT 1
On aussi d’apres la variation de nombre de molecdestituants gazeux :
PourEq An=2—1=+1 Tel que :An est la difference entre le nombre de
PourEg: An=2-1=+1
PourEg;:: An=2-1=+1

moles de produit et le nombre de moles des

réactifs suivant le sens{— )

Donc on doit avoir et d’apres le principe de leehat :
Quand P, A =—> Kp %
P, A —=> Kp,\
PiA == Kp;x
On voit donc, que l'influence de | température etld pression totale du systeme a I'équilibre de
formation de carbone ont deux (2) effets antagesist
En augmentant les deux parametresefTR) on remarque d’apres les résultats réels (pratigoertée
dans les tableaux précédents :
a/l'effet de la température I'on pose sur I'effetld pression, c'est-a-dire :
Pour I'EQ :
Quand (TetPpA —> Kp, #
Pour I'Eq :
Quand (TetPA —> Kp,, ¢
Pour I'Eqy :
Quand (TetPA —> Kp,
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A température constante : 'augmentation de lagiwaesn’a qu’un léger effet sur les trois équiliboks

formation de carbone.
Exemple : T=750°C : Kp, = 43,00 a 17atm

Kp, = 42,33 a 20atm (
Ceci est du cause de la variation du nombre desvai&e produit et réactifs gazeux, qui esttde
selon I'équilibre. C'est-a-dire le nombre de males constituants gazeux ne varie pas beaucoup (une
mole de différence).
Par contre I'influence de la température est ingud a cause de 'Endothermicité —Exo thermicité

des réactions des équilibres qui sont appréciables.

Cas Il : influence de la vapeur d’eau: [60,62]

On garde la pression constante, tandis qu’on &itvle rapport vapeur/carbone de 2 a 4.
Le calcul se fait comme suit :

Pour :p = 2 (rapport vapeur/crbone)

Débit molaire de vapeur=2

Débit molaire d’atomes de carbone :

Le débit molaire de vapeur=2ébit molaire d’atomes de carbone

On le débit molaire de gaz naturel(indication diti@1)=538,9Kmol/h
D’aprés I'analyse du gaz naturel on a :

100kmoles de GN——» 109,2Kmoles de aaeb

538,9Kmoles de GN—» x = % = 588,4788Kmoles/h de carbone.

Donc le débit molaire de carbone=588,4788Kmoles/h
Le débit molaire de vapeur=2588,4788=1176,96 Kmoles/h

En tenant compte de la réaction générale des hadroes plus lourds que le Gldvec la vapeur
(450-600°C).

CnHppint

n—-4 » 3n+l n-1

Le nombre de moles consommés par cette réactier39)67 Kmoles/h (déja calculé)

Donc le nombre de moles de vapeur (restant) digponpour reformer le Ck$1176,96-
39,57=1137,39Kmoles/h de vapeur.

Nombre de moles de G@roduit par la réaction (I) + G&ontenu dans le GN=20,76Kmoles/h
Nombre de moles de GHtotal=CH, contenu dans le GN+GCHproduit par la réaction
(D=567,77Kmoles/h (déja calculé
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Tableau .V.111.7 : La composition du mélange gazeux a reformer daifcur.

constituant CH H.O CO N2 Total

n; (kmol/h) 567,77 1137,39 20,76 29,59 1755,51
Yi 32,34 64,79 1,18 1,69 100
(%omolaire)

On prend une base de calcul : 100 Kmol du mélaageux a reformer :
Réactions de reforming:
CH+HO —2CO+3KH (1) Kjp
CO+HO > Co+rH, (2) Kp,
Soit x le nombre de moles de CO formées par I'éapeil(1)
y le nombre de moles de £f0rmées par I'équilibre (2)

les fonctions molaires de chaque constituant senofionction de x ety

32,34—x
YcH, —(100+2x) y =(1,18+Y> o :( XxX—Yy )
_ (64—,79—x—y) €02 100 + 2x 100 + 2x
YH0 =\ Too12x 3x+y _ ( 1,62 )
y”2:(100+2x) YN =100 + 2x

_ (x—»Bx+y) .
17 (32,34 — x)(64,79 — x — ¥)(100 + 2x)?

0,18+ y)(Bx +y)
2 (x-y)(7384—x~y)
Et les constantes des équilibres de formation deoa seront :

3 (3x + y)?P,
17 (32,34 — x)(100 + 2x)

_ (0,18 + )(100 + 2x)

Kp

Kp

Fu (x — y)2P;
K = (64,79 —x — y)(100 + 2x)
T (= y)(Bx + y)P,

P=18atm ABS
On utilise la méthode de Raphson Newton précéddirtale résoudre le systéme de deux équations a
2 inconnuestp, = f(x,y) etkp, = f(x,y)

Kp etKp sont calculées par leurs formules en fonction derfgpérature.
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Chapitre V Partie pratique
Les résultats seront portés sur les tableaux sisivpour chaque valeur gela méme démarche sera

utilisée.

Remarque :

Le cas dyp = 3 moles de vapeur/atomes de carbone a été déja gédiédemment dont les résultats
sont présentés dans le tableaw=1B atm AB;,

Je trace les courbes suivantes :

Pourp=3: Kp =f(T) Kp, = f(T)
Kp, = f(T) Kp, = f(T)
Kp, = f(T) Kp,, = f(T)
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Chapitre V Partie pratique
Pour p = 4 les mémes courbes.
P=2 mol de vapeur//atome de carbone
TC | T( Kp: Kp2 | Kp Kpy Kpu Ky, | Kp, | Kp,, y
o | Yeha | Yhao Y Yeo2 | ¥co Yz
(%omo | (%mo o (%om (%m (9%6mol)
) ) ol) ol)
mol)
400 | 673 | 5.97*10| 11.28 | 0.18 34026 3019.31 | 0.063] 1320 | 1091.1| 30.07 | 60.27| 2.5¢0 5.49 0.02 1.64
5 4 7 | 31 9
425 | 698 | 2.417*1| 8.84 0.30 10893 1231.7 0.109| 4393 | 462.75| 29.45| 59.04 28p 698 0.04 1.6
0* 9 6 4
450 | 723 | 8.92*10] 7.06 | 0.47 | 374853038 0.182| 1578 | 208.09 | 28.73] 57.64 325 86p 007 162
“ 7 2 .6
475 | 748 | 3.02*10| 5.73 0.73 1379.| 240.73 0.293| 607. 98.64 27.01| 56.060 3.6 10.6 0.12 1.60
3 9 6 8 3
500 | 773 | 9.5*18 4.72 1.09 540.5| 1145 0.459249. | 49.04 27.00( 5430 41 12.y 0.21 1.58
9 1 7
525 | 798 | 2.79*10] 3.94 | 159 | 224.3] 56.90 0.702| 108. | 2546 | 25.97| 52.38 462 15 0.34 | 156
2 7 0 0 3
550 | 823 | 7.67*10| 3.33 | 2.26 | 98.31] 29.49 1046493 | 1375 | 24.84] 5032 500 17.p 054 | 154
3 4 2 7
575 | 848 | 0199 | 285 317 453p 1591 1526 2B.6 7[7®3.60| 48.13] 554 204 082 | 151
0
600 | 873 | 049 | 246 438 2198 892 2182 11.8 44522%| 4582] 594 232 1.23 | 1.48
8
625 | 898 | 115 | 214 599 111p 519 3.062 61 266 .7R0 4344| 6.26] 262 1.77 | 145
9
650 | 923 | 259 | 188 811 589 313 4224 33 163 2119. 4099 | 6.49 294 247 | 142
1
675 | 948 | 558 | 167| 1091 3.26 196 5737 18 102 5417 3851| 660 326 335 | 139
1
700 | 973 11.56 1.49 14.6% 1.89 1.27| 7.476 1)05 0.6615.77 | 36.04| 6.0 35.8 | 441 1.35
9 3
725 | 998 | 2312 | 1.33] 1967 114 085 10[1®62 | 043 | 1395 3361 646 39/0562| 131
2 4
750 | 102 | 4473 | 1.21| 2646 071  059| 1320038 | 029 | 1211] 3126 6.2 42[1696 | 1.27
3 3 8
775 | 104 | 8391 | 1.095| 3576 047 043 17.00 023 020 10289.02| 589 452 837 | 1.24
8 0
800 | 107 | 152.98 1.00 4259 0.35 0.35 21.640.15 0.14 9.25 2789 55 46.[7 9.32 1.22
3 6 7
825 | 109 | 271.50 0.917| 66.80 0.23 0.25 27.270.09 0.098 6.90 25.06 5.0 506 11.1 1.17
8 3 1 8
850 | 112 | 469.91 0.845| 92.67 0.17 0.20 34.020.06 0.071 543 2341 4.6 528 12.4 1.14
3 5 9 7
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Chapitre V Partie pratique

P=2,5 mol de vapeur/atome de carbone

TC | T( Kp: Kpz2 | Kpy Kpy Kpu Ky, | Kp, | Kp,, y
°C | K) Yora | Yr2o | o | Yeoz | Yco Y N2
) (%mo | (%emo (% (%m (%m (9mol)
D) D) mol | o) ol)
)
400 | 673 | 5.97*1| 11.28 | 0.22 | 4116 3648.38| 0.06] 1320 | 1091.1| 2553 | 65.12| 2.3| 556 | 0.02] 1.40
0° 0.2 37 | 31 9
425| 698 | 2.417*| 8.84 | 0.36 | 1313| 1484.97| 0.10| 4393 | 462.75| 24.95| 63.8§ 2.1 7.05 | 0.03 1.39
10* 33 96 4 1
450 | 723 | 892*1| 7.06 | 0.57 | 4513] 639.16 0.18] 1578 | 208.09| 24.27| 62.40 3.1 8.77 | 0.06 1.38
0* 5 22 6 1
475| 748 | 3.02*1| 573 | 0.88| 1660.] 289.75 0.29| 607. | 98.64 | 23.50| 60.77 3.9 10.7 | 0.11 1.36
03 9 36 8 5 0
500 | 773 | 9.5*10| 472 | 1.31| 651.0] 137.86 0.45] 249. | 49.04 | 22.64| 5897 4.d 128 | 0.18 | 1.35
8 4 99 1 1 4
525 | 798| 2.79*1| 3.94 | 191 | 270.6] 68.6 0.70 108. | 25.46 | 21.68| 56.99 4.5 15.1 | 0.30 1.33
0? 20 0 0 8
550 | 823 | 7.67*1 | 3.33 | 274 | 118.8] 35.66 1.04| 493 | 1375 | 20.63] 54.87 49 17.7 | 0.48 1.31
03 6 64 2 8 1
575| 848 | 0.199| 285 3.89 5498 19.30 16236 | 7.70 | 19.48) 5262 5.4 204 | 0.74 1.29
6 5 1
600 | 873 0.49 2.46| 534 2671 10.86 2.1811.8 | 4.45 | 18.23] 5026 58 23.2 | 1.10 1.26
2 7 6
625 | 898 1.15 2.14] 733 1361 6.35 3.066.1 2.66 | 16.89] 47.81 6.2 26.2 | 1.53 1.24
2 3 2
650 | 923 2.59 1.88] 9.98 7.26 3.85 42233 1.63 | 15.46| 45.31 6.5 29.2 | 2.23 1.21
4 0 8
675 | 948 5.58 1.67| 1354 4.05 2.43 5.731.8 1.02 | 13.94] 4279 6.6 323 | 3.02 1.18
7 6 9
700 | 973 | 1156 1.49] 1834 236 1.59 7.671.05 | 066 | 12.36] 4029 6.7 35.0 | 3.97 1.16
6 1 0
725 | 998 | 23.12 1.33] 249 1.44 1.08 1d.10.62 | 0.43 | 10.75| 37.84 6.6 38.5 | 5.06 1.13
32 3 6
750 | 102 | 44.73 1.21| 3397 092 0.76 132038 | 0.29 9.14| 35527 6.4 415 | 6.26 1.09
3 03 5 2
775 | 104 | 8391 | 1.095| 46.70 0.6] 0.56 17]00.23 | 0.20 757 3334 6.1 443 | 751 1.07
8 0 9 1
800 | 107 | 15298 | 1.00| 69.03 0.46 0.45 21/60.15 0.14 6.16| 3149 58 46.7 | 8.73 1.04
3 46 5 1
825 | 109 | 27150 | 0.917| 91.37 0.31 0.34 27|20.09 | 0.098| 475 29.64 55 49.1 | 9.96 1.01
8 73 2 1
850 | 112 | 469.91 | 0.845] 130.5 0.23 0.28 340/ 0.06 | 0.071| 359 2819 51510 11.0| 0.99
3 3 25 6 1 5
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Chapitre V Partie pratique
P=3,5 mol de vapeur/atome de carbone
TE | T( Kps Kp2 | Kp Kpi Kpu Kp, | Kp, | Kby, Yera | Yrzo | YH2 | Yeoz | Yco VN2
C) | K) (Y%omol | (%mol | (% (%m | (%m (s6mol
) ) mol) ol) ol)
400 | 673 | 5.97*10| 11.28 | 0.287 | 54223| 4806.3 | 0.063] 1320 | 1091.1 | 19.52 | 7165| 215 55§ 001 1.09
s 6 7 3.1 9
425 | 698 | 2.417°1| 884 | 047 | 17258 1951.4[ 01094393 | 46275 | 1899 7035 250 7.05 0.08 1.08
0* 6 4
450 | 723 | 8.92710| 7.06 | 0.75 | 5926. 839.26 | 0.182| 1578 | 208.09 | 1838 68.86 290 874 0.6 1.07
. 5 2 6
475 | 748 | 3.02710| 573 | 1.15 | 2182.| 380.77 | 0.293| 607. | 98.64 | 17.68| 67.19 3.3% 10.6 0.09 | 1.06
3 6 6 8 4
500 | 773 | 9518 | 472 | 1.73 | 857.6| 18459 | 04§9249. | 49.04 | 1691| 6535 3.80 127016 | 1.05
9 1 3
525 | 798 | 2.79*10| 3.94 | 253 | 357.9] 90.76 0.702 108. | 25.46 | 16.06| 63.34 429 150 026 | 103
2 0 0 2
550 | 823 | 7.67*10| 3.33 | 3.64 | 158.0| 47.41 1046 493 | 1375 | 16.12| 6118 478 174041 102
3 3 4 2 8
575 | 848 | 0.199 | 285 515 736l 2584 1826 286 7741l | 58.90| 52§ 201 0.63 | 1.00
0
600 | 873 | 049 | 246 721 3608 1467 2182 1.8  4[53.02 | 5652| 570 224 094 | 099
2
625 | 898 | 115 | 2.14| 1000 1858 867 3062 61 266 1.861| 54.06| 6.09 256 135 | 097
7
650 | 923 | 2.59 188] 138] 1004 533 4224 33 163063 5157| 6.40 285 1.88 | 095
6
675 | 948 | 558 | 1.67| 19.03 569 341 5787 18 102 369 49.09| 6.61 314 254 | 093
6
700 | 973 | 1156 | 149 2628 33 2271 7476 105 0p6806 | 46.67| 6.72 343 332 | 0091
1
725 | 998 | 2312 | 133 3651 211 158 10[1D62 | 043 | 6.77| 443§ 678 37p42l| 089
2 5
750 | 102 | 4473 | 121 | 5125 1.38 115 13.20038 | 029 | 551 4221] 664 396517 | 087
3 3 1
775 | 104 | 8391 | 1.095| 7293 0095 087| 17.00 023 020 433 290 6.47| 419] 6.14 | 085
8 1
800 | 107 | 152.98 | 1.00 | 107.1 0.68 068 | 21.64 015 | 014 | 324| 3859 63p 43p713| 083
3 2 6 7
825 | 109 | 27150 | 0917| 1554 0.52 057 27.270.09 | 0.098 | 240| 3737 599 455796 | 082
8 3 1
850 | 112 | 469.91 | 0.845] 2328 042 | 0496 | 3402 006 | 0071 | 169| 3632 572 467871 | 081
3 6 5 4
Page

140




Chapitre V Partie pratique

P=4 mol de vapeur/atome de carbone

TC | T( Kp: Kpz2 | Kpy Kpy Kpu Ky, | Kp, | Kp,, y
o | Yeha | Yhao Y Yeo2 | ¥Yco Y2
(%mo (%emo % (%m (%m (9%mol)
) 0 ol) ol)
mol)
400 | 673 5.97*10| 11.28 0.32 60378| 5351.82 | 0.063 1320 | 1091.1| 17.43 73.95| 2.07 5.56 0.01 098
s .09 7 31 9
425 | 698 | 2.417*1| 8.84 0.52 19203 2171.35| 0.109 4393 | 462.75| 16.92| 72.64 242 7.0R2.65 0.97
o 7 6 4 *10*
450 | 723 8.92*10( 7.06 0.83 6594.| 933.9 0.182| 1578 | 208.09 16.33 7115 281 8.6P 0.0p 0.9
4 6 2 .6
475 | 748 3.02*10| 5.73 1.28 2430. 424.00 0.293| 607. 98.64 15.67 69.48 3.25 10.5 0.08 0.95
= 4 6 8 6
500 | 773 9.5%1F 4.72 1.92 956.3] 202.5 0.459| 249. 49.04 14.93 67.63 3.71 12.6 0.15 0.94
0 9 1 3
525 | 798 2.79*10[ 3.94 2.83 399.9| 101.42 0.702| 108. 25.46 14.11 65.63 4.20 14.8 0.24 0.93
2 3 0 0 9
550 | 823 7.67*10| 3.33 4.08 177.1) 53.14 1.046| 49.3 13.75 13.22 63.48 4.69 17.8 0.38 0.92
3 0 4 2 1
575 | 848 0.199 2.85 5.78 82.80 29.0 1.526 2B.6 7[7@2.26 | 61.20| 5.16 19.8 0.59 0.91
7
600 | 873 | 049 | 246 815 4077 1658 2482 118  4M&129 | 5884 561 224 087 | 089
5 4
625 | 898 1.15 2.14 11.37 21.11 9.85 3.062 .1 2.66 0.151| 56.41| 6.00 253 1.26 0.87
1
650 | 923 2.59 1.88 15.79 11.48 6.10 4.224 33 163 .009 5396| 6.32] 28.1 1.75 0.86
1
675 | 948 5.58 1.67 21.94 6.5 3.93 5.737 1.8 1.02 837 51.53| 6.55 30.8 2.35 0.84
9
700 | 973 11.56 1.49 30.61 3.94 2.65 7.476 1|05 0.666.64 49.18| 6.6 33.4 3.07 0.82
1
725 | 998 23.12 1.33 43.06 2.49 1.86| 10{13®.62 0.43 5.47 46.94¢ 6.71  36.01 3.87 0.81
2 8
750 | 102 44.73 1.21 61.33 1.65 1.37 13.200.38 0.29 4.36 44,94 6.6p 385 4.72 0.79
3 3 3
775 | 104 83.91 1.095 88.78 1.16 1.06 17.00 0.23 0.20 3[34 .1H3 6.51| 40.6| 5.59 0.77
8 0
800 | 107 | 152.98 1.00 124.8 0.88] 0.87 21.640.15 0.14 2.56 41.89 6.3 421 6.31 0.76
3 6 3
825 | 109 | 271.50 0.917 196.6 0.66 0.72 27.270.09 0.098 1.79 40.67 6.00 4367.14 0.75
8 3 6
850 | 112 | 469.91 0.845| 300.1] 0.54 0.64 34.02 0.06 0.071 1.19 39.87 586 4467.76 0.74
3 5 5 2
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Chapitre V Partie pratique

Remarque :
Le cas dyp = 3moles de vapeur/atomes de carbone a été déja gnédiédemment dont les résultats
sont présentés dans le tableaw1B atm AB;,

. Je trace les courbes suivantes :

Pourp=3: Kz, = f(T) Kp, = f(T)
Kz, = f(T) Kpy, = F(T)
Kz, = £(T) Kpyyy = F(T)

Pour p = 4 les mémes courbes
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| T(K):Kp,: y =-344.638467 + 0.437713684*x

Partie pratique

Chapitre V

Lo

300.15

196.60

S 12480 f

N4
61.33 ¢

30.61
0.32

T(K)

673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123

Kpy

T(K)Kpu: y= 52950.3203 - 53.6714398"], ...
1
I \d 1
60378.00 o
19203.70 -
6594.60 f
0.54
673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
T(K):Kp,: Yy =5292.75388 - 5.34811298*x
1
T

5351.82 |

-

T(K)

673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123

Page

143




Chapitre V Partie pratique
T(K):Kp*,: y=-49.122173 + 0.063525066WXL35*X
1 1 |
! T 1
34.0250 f o 3
272130 | ;
21.6460 |
A« 17.0000 -
< 132030 f
76760 |
42240
0.0637 |
673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
T(K):Kp*,: y =11812.0978 - 11.9676098*x
| 1 |
I T 1
13203.10 P j j j j
' [ ]
S 4393.40 —
1578.60 .
0.06
673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
T(K):Kp*,: y =1109.78774 - 1.120484*x
| 1 |
I T 1
1091.190 o

673 723 773 823 873 923 973 1023 1073 1123
T(K)
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Chapitre V Partie pratique

Interprétation :

D’aprés les courbes traces et le résultat portesléaluit que I'exces du vapeur évité la formation d
carbone (coke).

En effet a température constante (fixe), quandalx d’injection de vapeurp] augment, on a les
constantes d'équilibres de formation de carbokg, , Kp,, , Kp,,, calculées a partir des pressions
partielles des constantes vont augmenter .tandé aplles calculés a partir de la température

Kp, ,Kp, , Kp,, vont rester constantes car la température est fixe

Donc la difféerence entre les constantes calculéeartr des pressions partielles et celles calsuéée
partir de la température va augmenter, et par cuesd on va s’éloigner de plus les conditions de
formation de coke.
Exemple :
p=2  T=506C { Kp, = 04599 [= f(T).]
Kp, =109 [= f(Pi)]

La differenceA Kp, = Kp, —Kp, = 0.6301

K;, = 01599 [= f(T)]
Kp, =132 [= f(PD)]

La differenceA Kp, = Kp, — Kp, = 14601

(A Kp,)p=4> (A Kp)p =2

Cette différence caractérise I'éloignement des itimmd de formation de coke.
Kp, > K7,

z z by *

On général on a Kp, > Kp,,
*

KPIII > KPIII

p=4, T=500C {

Pas de risque de formation de carbone.
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Chapitre V Partie pratique
IV. La simulation du procédé :

La simulation peut étre définie commailisation d’'un modéle mathématique pour générer un
description du comportement d’'un systéme physiguec€dé).

L’avantage majeur de la simulation est la fourmitdiun bon apercu du comportement du systeme
réel. Cet apercu peut étre difficile de I'avoitravers I'expérience et l'intuition seule, en peutier
pour les systemes complexes avec plusieurs vasiattleractives.

Dés que le modéle mathématique répondhpustements de changement des parameétres comme
un procédé réel, la simulation peut étre classémm une méethode commode qui ne colte pas cheére
et sans danger pour la compréhension du comportetioeprocédé réel et sans intervention sur le
procédé en cours de fonctionnement.

Les logicielles disponibles pour concevié nouvelles unités et pour optimiser les prosédé
industriels sont : ASPEN PLUS, Chem CAD-Ill, HYSIMRO-II et HYSYS.

Le logiciel HYSYS est I'un des logiciels de simidet des procédés de génie chimique. Il a été
développé par la société canadienne HYPROTECH

Il a été concu pour permettre le traitemd’'une vaste gamme de probléemes allant des
séparations bi et tri - phasiques simples, de lapression a la distillation et la transformation
chimique.

Les différentes taches qu’un simulateur de procéderait effectuer sont :
» Larésolution des bilans de matiére et d’énergie.

* L’optimisation du procedeé.

* Le dimensionnement des équipements.

L’évaluation économique du procédé.

El QSDFEG1.HSC - HYSYS 3.2 == e —_—
fle Edit  Simulation  Flowshest PFD Tools  wWindow  Help % ﬂ i"\\{
D= E  Cm el = | |vw | A Rd e i ot
T PFD - Caze (Main) {E‘i
H D M 2 A5 B @

=
!_ Air Coole
toicic o e

fourae P e g
rAC-100 : : gaz de }_E {*ﬂ
synthese ﬁ% {#ﬂ

Schéma de simulation d’un four de reforming
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Chapitre V Partie pratique
Stream de produit: Gaz de synthése.
=* gaz de synthese [=|[= =]
workzheet Stream Mame |  gaz de synthéze
Conditi “apour / Phaze Fraction 1.0000
gacditions) Temperature [C] 4390.6
Froperties Frezsure [kPa] 2300
. b alar Flow [kgmoles/h] 1.079=+004
C b
erpestian Mass Flow [kah] 1.609+005
K. alue Std Ideal Lig ol Flow [m3/h] 490.4
Uszer Wariables kMalar Enthalpy [k Agmole] -3.947 e+004
" b alar Entropy [kd/kgmole-C] 191.4
otes Heat Flow [k./h] -4.01 Ge+003
Coszst Parameters Lig %ol Flow @5td Cond [rm3sh] <emplys
Fluid Package B asziz-1
ol 3
Workzheet | Attachments J Dipnamics J
e .
= gaz de synthése [= ] ===
worksheet Stream Name_ || gaz de sunthéze =
- b olecular “weight 15.79
Conditions b olar Dengity [kagmole/m3] 0.2602 7
Properties Mazs Density [kadm3] 5.688
. Act, Wolume Flow [mi3sh] 2.82%e+004
Lemgesiir Mazz Enthalpy [klkg] -2496
E. W alue b azz Entropy [kJAkg-C] 1212
p Heat Capacity [k.Jkgrole-C] 55.54
Uzer Wariabl
servananies Mass Heat Capaity [k kg-C] 3517
Motes Lower Heating Value [k Akgmole] E.581e+005
Cost Parameters Mazs Loveer Heating Yalue [k kgl 4167 e+004
F'hiase Fraction Vol B asiz] <emptpr T
4 3
Froperty Correlation Controls
AT N T o = I Rt
Preference Option: _
Workzheet | Attachments J Dipnamics J
B
=* gaz de synthese l=|[=]E=s
worksheet b ole Fractions -

- Mitragen 0041546 ——
Conditians fethane 056858208 —
Praperties Ethane 00581149

P Fropane 0.014908
Composition r-Butane 0 005600
n-Pentane 0.001514
k. W alue n-Hexane 0.000076
- Hydrogen 0243238
Uzer Wanables HéD J o.o0noon | v
Mates | | b l_
Cozt Parameters Total [1.00000
| Edit Properties... BEazis... |

Worksheet | Attachments J Dynamics J
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Chapitre V Partie pratique

D’apreés les résultats de la simulation, on concie g

Plus on augmente le rapport vapeur/carlftmex d’injection de vapeur) plus on s’éloigne les
conditions de formation de coke.

Il n'y a pas de risque de formation de cpkar le rapport optimum de 3 c#fp, >> Kp, pour les
trois (3) équilibres.

L’intervention de la vapeur sur le systaigactionnel se constitue en réaction d’équilibhg. (I

CO+H — C +0.

C’est dire le carbone ayant été formé paelguilibres (1) et (II)
CH, <— C + 2H (1)
2CO — CcC + O£ (D)

Aura réagit avec la vapeur suivant I'équdik{lil) Pour donner du CO et,Hdonc I'excés de
vapeur est favorable pour I'élimination du coke géplacement de I'équilibre (Ill) vers le sens qui

consomme le coke produit par les équilibres ({JI&t
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ROTECH

LIFECYCLE INNOVATION

TEAM LND
Calgary, Alberta
CANADA

Case Name:

F\FINALEMENT\QSDFG1.HSC

Unit Set: Sl

Date/Time:

Tue Jan 30 20:31:49 2007

Workbook:

Case (Main)

Streams

Fluid Pkg:

All

Name

gaz naturel

vapeur d'eau 3

gaz de synthése

Vapour Fraction

1.0000

1.0000

1.0000

1.0000

Temperature

©) 800.0

* 420.0 *

778.6

490.6

Pressure

(kPa) 2500

* 2600 *

2500

2300

Molar Flow

(kgmole/h) 7710

* 880.0 *

8590

1.019e+004

Pl
mm»wmn—-ol“’ \'XJI\IIO (.nIJstINIl—‘

Mass Flow

(kg/h) 1.450e+005

1.585e+004

1.609e+005

1.609e+005

17

Std Ideal Liq Vol Flow

(m3/h) 432.2

15.89

448.1

490.4

18

Heat Flow

(kJ/h) -2.011e+008

-2.004e+008

-4.015e+008

-4.015e+008

19

Molar Enthalpy

(kJ/kgmole) -2.609e+004

-2.277e+005

-4.674e+004

-3.941e+004

20
21

Unit Ops

22

Operation Name

Operation Type

Feeds

Products

Ignored

Calc. Level

23
24

MIX-100

gaz naturel

Mixer

vapeur d'eau

No

500.0 *

25

four de reforming

Plug Flow Reactor

3

gaz de synthése

No

500.0 *

26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
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gaz
naturel

—
vapeur
d'eau

MIX-100

four de

reforming ——

gaz de
synthese

Tue Jan 30 20:29:00 2007

Case: F:\FINALEMENT\QSDFG1.HSC

Flowsheet: Case (Main)



= Case Name: F\FINALEMENT\QSDFG1.HSC

| 2 | TEAM LND

| 3| ROTECH Calgary, Alberta Unit Set: Sl
4 LIFECYCLE INNOVATION  CANADA

? Date/Time: Tue Jan 30 20:39:25 2007

| 6 . Fluid Package: Basis-1

7] Material Stream: 3 .
3 Property Package: Peng-Robinson

m CONDITIONS

11 Overall Vapour Phase

12] Vapour / Phase Fraction 1.0000 1.0000

13] Temperature: (C) 778.6 778.6

14] Pressure: (kPa) 2500 2500

15] Molar Flow (kgmole/h) 8590 8590

16] Mass Flow (kg/h) 1.609e+005 1.609e+005

17] Std Ideal Lig Vol Flow (m3/h) 448.1 448.1

18] Molar Enthalpy (kJ/kgmole) -4.674e+004 -4.674e+004

19] Molar Entropy (kJ/kgmole-C) 229.5 229.5

20| Heat Flow (kd/h) -4.015e+008 -4.015e+008

21] Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h)

% PROPERTIES

24 Overall Vapour Phase

25] Molecular Weight 18.73 18.73

26] Molar Density (kgmole/m3) 0.2843 0.2843

27] Mass Density (kg/m3) 5.324 5.324

28] Act. Volume Flow (m3/h) 3.022e+004 3.022e+004

29] Mass Enthalpy (kJ/kg) -2496 -2496

30] Mass Entropy (kJ/kg-C) 12.25 12.25

31] Heat Capacity (kJ/kgmole-C) 75.49 75.49

32] Mass Heat Capacity (kJ/kg-C) 4.031 4.031

33] Lower Heating Value (kJ/kgmole) 7.618e+005 7.618e+005

34] Mass Lower Heating Value (kJ/kg) 4.067e+004 4.067e+004

35] Phase Fraction [Vol. Basis] 1.000

36] Phase Fraction [Mass Basis] 4.941e-324 1.000

37] Partial Pressure of CO2 (kPa) 4.039

38] Cost Based on Flow (Cost/s) 0.0000 0.0000

39] Act. Gas Flow (ACT_m3/h) 3.022e+004

40] Avg. Lig. Density (kgmole/m3) 19.17 19.17

41] Specific Heat (kd/kgmole-C) 75.49 75.49

42| Std. Gas Flow (STD_m3/h) 2.031e+005 2.031e+005

43] Std. Ideal Lig. Mass Density (kg/m3) 359.1 359.1

44] Act. Lig. Flow (m3/s)

45] Z Factor 1.006 1.006

46] Watson K 17.90 17.90

47] User Property

48] Cp/(Cp-R) 1.124 1.124

49] Cp/Cv 1.126 1.126

50] Heat of Vap. (kJ/kgmole) 2.037e+004 2.037e+004

51] Kinematic Viscosity (cSt) 5.640 5.640

52] Lig. Mass Density (Std. Cond) (kg/m3)

53] Lig. Vol. Flow (Std. Cond) (m3/h)

541 Liquid Fraction 0.0000 0.0000

55] Molar Volume (m3/kgmole) 3.518 3.518

56] Mass Heat of Vap. (kJ/kg) 1087

57] Phase Fraction [Molar Basis] 1.0000 1.0000

58] Surface Tension (dyne/cm)

59] Thermal Conductivity (W/m-K) 0.1575 0.1575

60] Viscosity (cP) 3.003e-002 3.003e-002

61] Cv (Semi-Ideal) (kd/kgmole-C) 67.18 67.18

62] Mass Cv (Semi-ldeal) (kJ/kg-C) 3.587 3.587

63] Cv (kJ/kgmole-C) 67.07 67.07

64] Mass Cv (kJ/kg-C) 3.581 3.581

65] Cv (Ent. Method) (kJ/kgmole-C) 67.10 67.10

66] Mass Cv (Ent. Method) (kJ/kg-C) 3.583 3.583

67] Cp/Cv (Ent. Method) 1.125 1.125

68] Reid VP at37.8C (kPa)
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ROTECH

LIFECYCLE INNOVATION

TEAM LND
Calgary, Alberta
CANADA

Case Name: F\FINALEMENT\QSDFG1.HSC
Unit Set: Sl
Date/Time: Tue Jan 30 20:39:25 2007

Material Stream: 3 (continued)

Fluid Package:

Basis-1

Property Package: Peng-Robinson
PROPERTIES
Overall Vapour Phase
12] True VP at37.8C (kPa)
13] Lig. Vol. Flow - Sum(Std. Cond) (m3/h) 0.0000 0.0000
— COMPOSITION
16
1] Overall Phase Vapour Fraction 1.0000
1_3 COMPONENTS MOLAR FLOW MOLE FRACTION MASS FLOW MASS FRACTION LIQUID VOLUME LIQUID VOLUME
19 (kgmole/h) (kg/h) FLOW (m3/h) FRACTION
20| Nitrogen 423.2790 0.0493 11857.3148 0.0737 14.7045 0.0328
21] Methane 6455.5830 0.7515 103566.2731 0.6437 345.9197 0.7720
22] Ethane 592.1280 0.0689 17805.2301 0.1107 50.0593 0.1117
23] Propane 151.8870 0.0177 6697.7611 0.0416 13.2190 0.0295
24] n-Butane 57.0540 0.0066 3316.2067 0.0206 5.6860 0.0127
25] n-Pentane 15.4200 0.0018 1112.5684 0.0069 1.7667 0.0039
26] n-Hexane 0.7710 0.0001 66.4432 0.0004 0.1003 0.0002
27| Hydrogen 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
28] H20 880.0000 0.1024 15853.2884 0.0985 15.8853 0.0355
29] CO 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
30] CO2 13.8780 0.0016 610.7666 0.0038 0.7400 0.0017
31] Total 8590.0000 1.0000 160885.8524 1.0000 448.0807 1.0000
% Vapour Phase Phase Fraction 1.000
34 COMPONENTS MOLAR FLOW MOLE FRACTION MASS FLOW MASS FRACTION LIQUID VOLUME LIQUID VOLUME
35 (kgmole/h) (kg/h) FLOW (m3/h) FRACTION
36] Nitrogen 423.2790 0.0493 11857.3148 0.0737 14.7045 0.0328
37] Methane 6455.5830 0.7515 103566.2731 0.6437 345.9197 0.7720
38] Ethane 592.1280 0.0689 17805.2301 0.1107 50.0593 0.1117
39| Propane 151.8870 0.0177 6697.7611 0.0416 13.2190 0.0295
40] n-Butane 57.0540 0.0066 3316.2067 0.0206 5.6860 0.0127
41] n-Pentane 15.4200 0.0018 1112.5684 0.0069 1.7667 0.0039
42] n-Hexane 0.7710 0.0001 66.4432 0.0004 0.1003 0.0002
43| Hydrogen 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
441 H20 880.0000 0.1024 15853.2884 0.0985 15.8853 0.0355
45] CO 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
46] CO2 13.8780 0.0016 610.7666 0.0038 0.7400 0.0017
47] Total 8590.0000 1.0000 160885.8524 1.0000 448.0807 1.0000
ﬂ
m K VALUE
50 COMPONENTS MIXED LIGHT HEAVY
51 Nitrogen
52 Methane
53 Ethane
54 Propane
55 n-Butane
56 n-Pentane
57 n-Hexane
58 Hydrogen
59 H20
60 co
61 Co2
62
= UNIT OPERATIONS
64 FEED TO PRODUCT FROM LOGICAL CONNECTION
65] Plug Flow Reactor: four de reforming Mixer: MIX-100
66
- UTILITIES
68 ( No utilities reference this stream )
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ROTECH

LIFECYCLE INNOVATION

F\FINALEMENT\QSDFG1.HSC

Sl

Case Name:
TEAM LND
Calgary, Alberta Unit Set:
CANADA

Date/Time:

Tue Jan 30 20:39:25 2007

Material Stream: 3 (continued)

Fluid Package: Basis-1

Property Package: Peng-Robinson

DYNAMICS

Pressure Specification

(Inactive) 2500 kPa

Flow Specification

(Inactivei Molar: 8590 kgmole/h | Mass:

1.609e+005 kg/h Std Ideal Liq Volume: 448.1 m3/h

N IENENE
IBlslels]e]e~]oa]s]o s ]|

14

User Variables

15

NOTES

17

18
19

Description

20

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

69
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Conclusion

Conclusion :

Le reformage du gaz naturel consiste en la cormeides hydrocarbures en gaz de synthése contemant d
CO et du H2. Cette opération se déroule dans un datalytique. Quand le reformage est associé au
captage du CO2, des réacteurs catalytiques de mweshift sont utilisés pour convertir, en présen
d’eau, le CO en CO2 et H2. Le mélange ainsi ob&stualors tres riche en CO2 et H2. Au niveau du
réacteur, les conditions opératoires a mettre ewreesont plus ou moins sévéres. Elles dépendent
principalement du mode de purification finale deytirogéne. Deux voies sont industriellement possibl

. la méthanisation et I'adsorption sélective sumitamoléculaires (procedé Pressure Swing Adsorption
(PSA)). Dans notre travail, nous nous intéressotes \®ie de méthanisation pour laguelle deux étapes
distinctes sont a considérer : la décarbonatatiola enéthanisation. Les réactions impliqguées dass |
différentes opérations unitaires ainsi que les itmms$ opératoires sont présentées. Le logicielisipdus

est utilisé pour réaliser la simulation.

D'apres notre travail ; on conclu que :
La simulation par un microordinateur est une méthd'étude plus puissante et plus précise ce qui la
rend comme la tendance actuellement suivit par kesitsecteurs soit éducatif ou industriels ; nous
sommes vivement invités a la maitriser.

* Tes simulateurs CHEMCAD® et HYSIS sont Poutil la plus compléte pour la pétrochimie.

= Ce rapport n'a permis de vérifier la thermodynareigies réactions de steam de reforming,
notamment I'évolution de la conversion du méthaméoaction de la variation des paramétres
(condition) de ce procédé .ceci afin d’étudié senfggmance qui favorisée énormément par
'augmentation de la température et le taux d’itiggcde vapeur, par contre défavorisée par

'augmentation de’ la pression.
L’approche a I'équilibre est tres optim&i(3).

Enfin le rapport vapeur sur carbone de-=&) est trés convenable en pratique car il perneet d

travailler en sécurité envers le cokage du catatyde steam de reforming.
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