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Resumé
Ce travail porte sur la vérification des performances du four de steam reforming de I’unité
méthanol au niveau du complexe CP1Z. En établissant un calcul de vérification du rendement
actuel du four, il sera montré que le rendement thermique actuel du four est inférieur au
rendement du design défini par le constructeur Humphreys &amp; Glasgow .En partie, cette
diminution du rendement est due au dépot de coke situé dans la zone de radiation contenant le
catalyseur a base de nickel.La présence de coke est significative a des températures allant de
340°C a 450°C, ce qui correspond aux conditions opératoires a 1&#39;entrée de la zone
réactionnelle du four.Le travail portera également sur I’amélioration de la préchauffe de la
charge, composée essentiellement de vapeur d’eau et de gaz naturel, jusqu’a une température
de 460°C afin d’éviter au mieux la formation des dépodts de coke et ainsi prolonger la durée
de vie du catalyseur qui est actuellement renouvelé apres trois années d’exploitation.
summary
The purpose of this operation is to confirm the functionality of the methanol steam reforming
furnace at the CP1Z complex. By establishing a calculation to verify the current
efficiency of the oven, it will be shown that the current thermal efficiency of the oven is
lower
than the design efficiency defined by the manufacturer Humphreys &amp; Glasgow. In part,
this reduction in efficiency is due to the coke deposit located in the radiation zone containing
the nickel-based catalyst. The presence of coke is significant at temperatures ranging from
340°C to 450°C, which corresponds to the operating conditions at the entrance to the reaction
zone of the oven. work will also focus on improving the preheating of the charge, composed
essentially of water vapor and natural gas, up to a temperature of 460°C in order to best avoid
the formation of coke deposits and thus prolong th lifespan of the catalyst which is currently
renewed after three years of operation
udla
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Introduction Générale

L’industrie mondiale du méthanol a subi des changements spectaculaires au cours des 15
derniéres années. Ces changements ont inclus un changement dans la dominance de la demande
régionale, le développement de nouvelles utilisations finales et I’émergence de nouveaux

centres de production.

La demande a considérablement augmenté dans les dérivés traditionnels du méthanol, tels que
le formaldéhyde et 1’acide acétique, mais il y a eu également une croissance importante et
progressive vers de nouvelles utilisations finales, telles que la production d’oléfines 1égeres,
ainsi qu’une demande accrue dans les applications énergétiques, telles que le DME et le
mélange direct dans les essences.Vu la demande croissante en méthanol et leurs dérivés, et
I’importance de valoriser le gaz naturel algérien. Le complexe CP1Z a toujours produit du
méthanol commercial de qualité disponible appelée grade A depuis 1968, les spécifications
mondiales actuelles exigent une tres haute pureté ou seules des traces d’éthanol sont admises,

la qualité ainsi obtenue respecte la norme IMPCA .
Notre travail est réparti en quatre chapitres :

Le premier chapitre présente le complexe de production du méthanol CP1Z , et explique le

procédé de fabrication du méthanol dans ces sept sections

Le deuxiéme chapitre explique les fours de steam reforming, leurs fonctions, leurs catégories
et les catalyseurs utilisés dans ces dispositifs sont décrits. Dans ce chapitre, une description

approfondie du four de reforming de I'unité Methanol F201 est également fournie.

Le troisieme chapitre présente donc I'explication du phénomene de dépot de coke et de ses
conséquences sur la production ; et il est demontré qu'une diminution de la température a
I'entrée est observée. La présence d'une charge dans le four contribue a encourager ce

phénomene, ce qui nous introduit au chapitre final.

Le chapitre quatriéme explique une analyse des performances actuelles du four F201 et une

évaluation de son rendement thermique.



Le chapitre cinquiéme examine la possibilité d'améliorer le processus en augmentant la
température de préchauffage de la piéce. Une conclusion générale récapitule les principaux

résultats obtenus au cours de ce travail






Chapitre I:Présentation du Complexe CP1Z

I-1 Introduction :

La société nationale pour la recherche, la production, le transport, la transformation, et la
commercialisation des hydrocarbures créée le 31 décembre 1963, est une entreprise
pétrolicre et gazicre algérienne classée la premiére en Afrique. Dans ce chapitre, nous avons
présenté le complexe de pétrochimie CP1Z d’ Arzew, en décrivant les différents départements
existants, ainsi que les étapes de production du méthanol tenant compte des différentes

¢tapes du procédé¢ effectués dans les sections de cette unité et ainsi que les utilités .
I -2 Historique :

Depuis plus de 50ans, SONATRACH joue un role important dans 1I’économie nationale en
valorisant les importantes réserves en hydrocarbures de 1’ Algérie, elle tire sa force de sa

capacité a étre un groupe entierement intégré sur toute la chaine de valeur des hydrocarbures.

En 1969, la société nationale SONATRACH collabore avec la société italienne SIR
pour donner naissance a la sociét¢ mixte ALMER dont le premier projet sera le complexe

méthanol et résines synthétiques.

Le 10 septembre 1970, ALMER signe un contrat avec les socié¢tés HUPPHREYS et
GLASGOW pour la construction de I’unité méthanol.

En novembre 1971, la société ALMER fut dissoute ; SONATRACH poursuivit la
réalisation du projet en signant deux contrats avec la société italienne ITALCONSULT, le
premier en 1972 pour la construction des utilités et le second contrat en 1973 pour celle des

unités de production de résines synthétique. "l

Le démarrage des utilités a eu lieu en 1975, celui du méthanol en 1976 et des Résines
synthétiques en 1977. Le 24 février 1978, eut lieu I’'inauguration du complexe par le président

défunt Houari Boumediene. 2!

I -3 Les phases de la réalisation et de mise en exploitation :
1968 : Elaboration d’une convention entre la SONATRACH et la société italienne SIR qui

donne naissance a la société mixte ALMER (Algérie Méthanol et Résines).

1969 : Naissance de la société ALMER (60% SH, 40% SIR).
1970 : ALMER confie la construction de I’unité méthanol 8 HUMPHREYS & GLASGOW

ce contrat n’entrera en vigueur qu’en février 1971.

3
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1971 : La SONATRACH prend en charge entiérement la poursuite de la réalisation du projet.
1972 : La réalisation d’unité utilités.

1973 : Signature d’un contrat avec le méme constructeur pour la réalisation des unités résine.
1975 : Mise en service des utilités.

1976 : Entrée en exploitation de I’unité Méthanol.

1978 : Début d’exploitation des unités Résine. La restructuration et la déconcentration de la

SH donne.

i‘ﬂi g\, ',

B p'l '
ey =\

Figure I:Le complexe pétrochimique CP1Z(photo prise le 02/02/2023) 8!

1.4 Situation géographique :

Le Complexe Méthanol et résines synthétiques occupe une étendue de 27 hectares sur le
plateau du MOHGOUN dominant la baie d’Arzew. Il est situé¢ au nord de la Raffinerie a

deux Kilometre de la ville. Il est desservi par la route nationale Oran-Arzew-Mostaganem
[4]
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Figure II:Position de complexe pétrochimiqueCP1Z sur la carte géographique'!

1.5 La capacité de production :

Le complexe CP1Z prend en charge toute opération de transformation chimique des
hydrocarbures ;base et des produits finis destinés au marché national et a I’exportation. A la
fin des années 90 et avant le disfonctionnement de quelques unités a cause des problemes de

commercialisation et obsolescence des produits, le complexe produisait les produits suivants

Le méthanol d’une capacité de 100 000 t/an.

Le formaldéhyde et d’urée formol d’une capacité de 20 000 t/an.
6000 Tonnes / an de phénoliques liquides.

I-6 Organisation du complexe CP1/Z :

Le complexe se compose d’une direction , trois(03) sous-direction et onze (11)département
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S
-

Figure III:Organigramme du complexe CP1Z/¢]
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I-7 Description des departements:

1.7.1. Département sécurité:

Son but est d'assurer ou de mettre en sécurité le personnel et d'éviter tout risque
d'incendie ou d'accidents qui scront la cause de danger sur la vie du personnel ou cause de

dommage dek installations de production.

1.7 .2. Département Personnel & MoyensGénéraux PMG :

Il assure:
+ Le suivie et le pointage du personnel ;
4+ L'établissent des différentes decisions;
+ Préparation de la paie;
4+ L'accuell et recrutement ;

+ Il est chargé du transport personriel et de la restauration.

1.7.3. Département administration/ social (ADM/SOC):

Chargé¢ de suivie de la gestion du personnels en matiere de prestation.
1.7.4.Département développements et ressources humaine (DRH) :

Sa mission consiste a :

» La sélection et recrutement
* La planification des effectifs

* Concourir la formation et au perfectionnement du personnel d'exécution en
vue d'assurer la maitrise de technique et technologie liée a son champ
d'activité.

* Suivre les carrieres par le bais d'une fiche d'appréciation établie pour chaque

agent.
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L.7.5. Département finances et juridique (F):

Ce département a pour fonction le suivi des opérations financiéres et juridiques du complexe.

L.7.6. Département technico-commerciale (TC) :

Ce département est chargé de I'élaboration des plans annuels de production en fonctions des
besoins du marché national et international, de la promotion, de la vente et de la distribution
des produits finis.

L.7.7. Département maintenance (G):

Le département maintenance a une importance primordiale dans le complexe Son rdle
consiste & maintenir le patrimoine immobilier en bon état pour favoriser la productivité et
pour €carter les mauvais rendements des installations et des pannes c'est ce qu'on appelle la

prévention systématique.

1.7.8. Département approvisionnement (A):

Son role est d'assurer a tout moment la disponibilité des pieces de rechange et de tous

les produits nécessaires au bon fonctionnement de 1'unité.

1.7.9. Département technique:

Le département technique est un organisme qui permettent au complexe d'atteindre

les objectifs de production en assurant la pérennité des unités.

1.7.10. Département production:
Ce département est relié¢ directement a la sous direction exploitation, il se charge

principalement de la production du Méthanol, englobe deux services :

e Service utilité

e Service méthanol
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o Service utilité:

Cette unité traite tous les fluides dont les autres unités de production ont besoin a savoir :

= Air comprimé qui est utilisé par les instruments de régulation.
=  Azote pour inerte les installations.

* Electricité.

=  Vapeur (MP- BP- HP).

= Gaznaturel.

= Eau de refroidissement.

=  Eau déminéralisée.

Elle comprend les sections suivantes :

Unité 11

La section est constitué par deux chaudieres Flet F2. La vapeur produite sert non seulement

a la marche des turbines mais aussi comme vapeur de procédé

Unité 12
L’unité est congue pour déminéraliser I’eau semi déminée qui vient de (KAHRAMA).grace a

des résines échangeuses d’ions.

Unité 13

L’eau de refroidissement est nécessaire aux différentes unités. Elle est disponible grace a un
systtme de refroidissement au niveau de la tour de refroidissement en utilisant les

aeroréfrigérants.

Unité 14
le gaz qui provient de RTO sous une pression de 32 bar est utilisé non seulement

comme combustible mais aussi comme gaz de procédé.

Unité 15
la section est constitué par quatre compresseurs d’air leurs roles est d’assurer la production de

I’air instrument et I’air service.
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Unité 17
On utilise I’azote pour le démarrage de I’unité de méthanol et en cas d’arrét(pour le

nettoyage de tout élément).

Unitél8
L’alimentation du complexe est assurée par SONALGAZ. En cas de coupure électrique

L’alimentation des équipements se fait par trois groupes électrogeénes.

Unité 25
Cette section Contient 03 bacs de stockage de 1’eau déminée :25 TK1, 25 TK2 et 25 TK3

pour. alimenter la chaudicre.

4

”.Q.
-
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.

:

Figure 0-1V:service utilité (photo prise le 06/02/2023) 1!

o Service méthanol:

Il est composé de sept sections :

Section 100: distribution de gaz naturel.
Section 200 : Reforming catalytique.

Section 300 : Refroidissement du gaz de synthése et séparation de 1’eau.

10
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Section 400 : Compression du gaz de synthése.
Section 500 : synthése du méthanol.
Section 600 : Distillation et pré stockage du méthanol.

Section 700 : Systéme vapeur.

I-8 Activités principales du complexe CP1Z: "

Le complexe CPIZ a pour activité la prise en charge de toute opération de transformation
chimique des hydrocarbures liquides ou gazeux ainsi que leurs dérivés pour la production de
produits pétrochimiques de base et des produits finis destiné au marché national et a

l'exportation

Jusqu'a la fin des années 90 et avant I'arrét de la production de quelques unités suite aux
problémes de commercialisation et obsolescence des produits, le complexe produisait la

gamme des produits suivants :

*  Méthanol, Grade A.

*  Formaldéhyde 36%.

*  Formurée 80 (UFC80)

* . Résines phénoliques liquides.

*  Résines phénoliques en poudre a mouler.
*  Résines uréiques liquides.

*  Résines uréiques atomisées.

* Résines uréiques en poudre a mouler.

*  Résines M¢élaniques.
Mais en ce moment-1a, le complexe fabrique principalement le méthanol et quelques

résines «Colle a bois urée-formoly:

Méthanol, Grade A.
Formaldéhyde 36%.

Formurée §0.

& & o o

Résines uréiques solides S30 et liquides L10.

11
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I-9 Schéma d'implantation des équipements des complexes

Le complexe CP1/Z est divisé en plusieurs unités, dont chacune a sa propre tache a accomplir.
Le schéma suivant montre la répartition des différentes unités ct les lieux d'implantation des

équipements.

o

Figure IV:Schéma descriptif du complexe CP1Z!
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I-10 Unité de Méthanol

1.10.1 Définition du méthanol :

Le méthanol (ou alcool méthylique, de carbinol, d’alcool de bois, de naphte de bois ou
d’esprit de bois) est un composé chimique de formule : CH3OH (souvent abrégé en MeOH).

C’est le plus simple des alcools et il se présente sous la forme d’un liquide 1éger, volatil,

incolore, inflammable, toxique avec une odeur caractéristique un peu dégoutante .

_H
o~
‘ >y I
J G,
Ho\N 7 H
| H

Figure V:modéle moléculaire du méthanol ! Figure VI:la formule de méthanol®

1.10.2 Les propriétés physico-chimiques du méthanol

Tableau I:les propriétés physico-chimique du méthanol

Formule CH;O0H

Etat physique Liquide
Apparence Incolore
Odeur Caracteristique
Masse moléculaire 32.04 g/mole

13
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Solubilité dans I’eau Miscible

Densité 0.7924g/ml a 20°C
pH Produit neutre
Température de fusion T=-97.8°C
Chaleur de vaporisation 263kcal/kg

1.10.3 Utilisation du méthanol

Le méthanol est 1'un des produits les plus importants de la synthése organique. Plusieurs
produits chimiques peuvent étre obtenus a partir du méthanol grace a sa réactivité élevée. 11
trouve une large utilisation en qualité de solvant, de semi produit pour la fabrication de
matiere indispensable a la synthése organique, il est utilisé principalement pour la
production du formaldéhyde par oxydation ou la consommation en méthanol atteint jusqu'a
50% de la production totale. Il est également utilisé avec plusieurs acides organiques pour
produire les esters méthyliques comme le méthyle acrylate. Comme il rentre aussi dans la
production du méthyl-amine, cliloro-méthane, métha-crylate de méthyle et de 1’acide
acétique. Durant ces derni¢res années, le méthanol est utilis¢é comme mati€re premicre

dans la synthése d'additifs MTBE pour le carburant moteur .

14
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I-11 Organigramme général de processus méthanol

La synthése du méthanol au niveau du complexe CP1Z passe par six sections successives :

100, 200, 300, 400, 500,600 et 700

Section 100:

distribution du gaz naturel

l

Section 200:
Reforming catalytique

l

Section 300:refroidissement

du gaz synthése et
élimination d’eau

l

Section 400:Compression du ]

gaz de synthése

l

Section 500: ]

Synthése de méthanol

l

—

Synthése de méthanol

Section 600: ] -

Figure VII:Organigramme général du méthanol

15

Section 700:
Systéme vapeur
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I.11.1 La Section 100:distribution du gaz naturel: *'

D'abord, le gaz naturel qui provient de RTO avec une pression 30 bar s'écoule vers le
séparateur V106 a une pression 28 bar pour que toutes les traces des hydrocarbures liquides

seront éliminées.Le gaz naturel sortant du V106 est réparti et utilisé comme :

. gaz combustible dans le four de reforming.

. gaz combustible pour les brileurs auxiliaires.
. gaz combustible vers cantine.

. gaz de processus.

. gaz de blinkting.

Le gaz du processus doit passer par un déssulfureur, pour éviter I'empoissonnage du

catalyseur du four de reforming.

Le catalyseur dans déssulfureur est a base de zinc ou a base de nickel, la réaction de la

désulfuration et la suivante :

ZnO+H2S  <———— 7ZnS+H
H2S + Nio+—— NiS + H20
o P
o

sl \%?ﬁ*’ 103 101
B N —
S
FI Picy ESDV
101 102 102
W - .

Figure VIII:Schéma d'unité 100

16
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1.11.2 La section 200:reforming catalytique: !

Le gaz naturel désulfuré qui sort du déssulfureur (V105) est mélangé avec la vapeur
Surchauffée qui vient de la ligne de vapeur a une pression de 27 bars. Le rapport
vapeur/gaz a une valeur normale de 3/1 (03 moles de vapeur par I'atome de carbone). Ce
rapport optimal est obtenu apres avoir considéré le cott relatif du produit d’alimentation du

combustible et de 1’eau de refroidissement.

Le four de reforming est alimenté par le mélange gaz/vapeur a 360°C ce dernier passe a
I’intérieur des 168 tubes verticaux ou la réaction est faite au dessus d’un catalyseur a base de

I’oxyde de nickel NiO. Ce catalyseur existe dans les168 tubes.

Pour prendre en considération le temps nécessaire pour surchauffer le gaz entrant c’est pour

¢a on laisse Im vide a I’entrée de tube.

La chaleur nécessaire a la réaction endothermique est fournée par les 60 brileurs installés

verticalement dans le four de reforming.

A la sortie du four de reforming a 800°C et 19bar on obtient un produit qui est un gaz de
synthése composé principalement de 1’hydrogéne (H2), le monoxyde de carbone (CO), le

dioxyde de carbone (CO2), du méthane et de la vapeur d’eau.

Les réactions qui ont lieu dans le four de reforming sont :

CH4 + H20 CO+3H2
—_

C2H6 + 2 H20 e 2 CO+ 5H2
—_—

C0+ H20 C02 +H2

La Figure suivante représente le schéma de la section 200 :

17
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H20+CH4
275 Mpl ——

Vapeur
FRCV 60 Britleurs
102
. Vapeur  vapeur
mlTiﬂs séche
v
FRCV < 1 N
101 =1

X-I] T pic2n < | 4 ED
NI | ~10mm HD i / -

; £203 6 z
i B

F201 ! briil
| S /O F206
W : 830°% _50mm Hio
|
4 93
168T:
N\ e | * 1-205/0 F204
—W | ! 4
e de radiation Extracteur
‘ ‘ Zone de convection /

Figure IX:Schéma d'unité 200

La figure suivante représente la four F201 :

Figure X:Le four de reformage F201(photo prise le 22/03/2023) [/
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I.11.3 La section 300 : refroidissement du gaz fabriqué et élimination de I’eau : !

Le GS fabriqué sort du four de reforming de 850°C et a une pression de 20 ATM et envoyé a
la chaudiere H301 pour le refroidir a environ 375°C grace a I’échange de chaleur avec 1’eau

(a contre-courant) bouillante a environ 301°C.

La chaudiére est de type a plaques tubulaires fixes, tubes a feu avec de I’eau sur le coté
calandre. Le débit de I’eau est par circulation naturelle, et H301 est par conséquent placé au-

dessous et relativement prés du ballon chaudiere F208.

Le gaz sortant de H301 est ensuite refroidi a environ 157°C dans un réchauffeur d’eau
alimentation chaudiere H302. Cet échange est un type a faisceau en U avec le gaz du coté des

tubes.

Le gaz humide quitte le H302, et entre dans un séparateur V303 I’eau ainsi séparée est envoyée
a 1‘unité de récupération des condensats. Tandis que le gaz saturé sec s’écoule ensuite vers un
rebouilleur H610 de I'unité de distillation du méthanol, et le gaz est encore refroidi a

température 142°C avec plus de condensation d’eau.

Ce dernier s’écoule ensuite vers un dégazeur réchauffeur d’eau d’alimentation H303 ou il est

refroidi a environ 126 °C par échange de chaleur avec de 1’eau froide s’écoulant vers le

dégazeur V701, puis a travers le réfrigérant final H304. Le gaz de synthése froid sort de H304
avec I’eau condensée, et pénetre dans le troisieme et dernier séparateur V302, I’eau est

¢liminée et le gaz de synhése final passe a la compression.

19
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Gaz de sunthese
Du F201

K401 -— -

Condensat

LCV 403 N

%,/ LCV 301
W 751 Ll—\ qi

Figure XI:Schéma d'unité 300

1.11.4 La section 400 :Compression du gaz de synthése : !

Le gaz de synthese sortant du (V302) s’écoule vers le compresseur K401a pression 17,5 bar
et a température 40 °C, sera comprimeé a 50 bar a deux corps BP et HP .Ce compresseur est

entrainé directement par une turbineQ401 a vapeur HP = 80 bar.

Le gaz sortant de compresseur (K401) est mélangé avec le gaz de purge. Sortant du

séparateur (V502) de méthanol brut, a une température T=40°c.

Le mélange passe dans une recirculation (K402) ou il est comprimé a une
Pression de 52 bar et une température T=77 °C

20
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Vers svnthése

H 304 . v
Gaz de ssmthése 3
2
Condensat
HF
o
50 bar 17.5 bar
- T
40=C x
™ K 401 52 bar
BF EEE §HP
50 bar K402
195°C
28 bar
APl s
AL
27 4
bar o 3T
| 1 50 bar
é L huile

Gaz recyclé

Figure XII:Schéma d'unité 400

1.11.5 La section 500 : Synthése de méthanol : P!

La réaction de synthése du méthanol s’effectue selon le procédé ICI dans un
réacteur adiabatique catalytique, Sous forme d’un récipient cylindrique verticale
contenant 4 lits de catalyseur a base d’oxyde de cuivre CuO, et des températures

de ’ordre de 210 a 270C° et pression de 50 bar.

La production de méthanol a partir de mélange de CO et CO2 et H2 peut étre

représentée sous une forme simplifiée par les réactions globales suivantes

cO+2H2 CH3O0OH + chaleur
CO2+3H2 > CH3OH + H20 + chaleur

On obtient un taux de réaction suffisant pour donner environ 3% du méthanol

dans I’influent du réacteur avec un volume raisonnable de catalyseur.
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D’abord le gaz de synthése qui vient de recirculation (K402) ou il est comprimé a une
Pression de 52 bar et une température T=77 C ° entre dans I’échangeur (H501) ou il est
réchauffé a240°c par le gaz sortant du réacteur (V501) a 270°c ,le mélange passe au dessus
du catalyseur ou’ la températures est augmentée d’avantage (réaction exothermique) donc les
températures de catalyseur sont maintenues a un maximum de 270° C par injection de gaz

d’alimentation froid (gaz de quench).

Le gaz de synthése sortant du (H501) a 130°c entre dans les aéros (H510) pour étre refroidi
a 50°c. Ce gaz entre dans un autre échangeur (H502) pour étre refroidi a 35°¢ (refroidi par
I’eau de refroidissement). Le gaz qui est refroidi entre dans les séparateurs (V502) et (V503)

pour séparer le méthanol brut et le gaz qui n’a pas réagit.

Le séparateur (V502) sépare le gaz qui n’a pas réagit et le méthanol converti en liquide .Une
quantité du gaz envoyée vers le recyrculateur ( K402) sous forme de gaz recyclé, une autre
envoyée vers le compresseur (K401) sous forme de gaz d’étanchéité ,une autre se mélange
avec le gaz de procédé et la quantité restante (gaz de purge) se mélange avec le gaz

combustible.

Le séparateur (V503) recoit le méthanol provenant du (V502) pour s’épurer du gaz (gaz de
purge) qui se mélange avec le gaz combustible .le méthanol brut obtenu (contient 20% d’eau

et 80% méthanol) s’écoule vers bac de pré stockage T 651c(le bac de cigare).

L SMI16-B

SM16-A [
Lo |

W
TRCV 501
TRCV 502 4L
TRCV 503 *
TRCV 504 i

., R -
LICV 501

LICV 502

___Za B ./
Co2 1 Hs50 BIQ

HS510 H 502

Figure XIII:Schéma d'unite 500
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Figure XIV:Le reacteur de synthése de méthanol V501(photo prise le 22/03/2023) "l

1.11.6 La section 600 :Distillation du méthanol brut : !

La section de la synthése n’est pas la partie finale pour obtenir le méthanol aux
spécifications requises parce qu’il contient des quantités d’eaux et de gaz dissouts (CO2, CO,
H2, CH4, N2), pour cela on doit traiter ce dernier par la distillation.

La distillation du méthanol brut se fait dans deux colonnes : V601, V602,

1.11.6.1 La colonne V601 (élimination des produits légers)

Le méthanol brut contenu dans le bac de pré stockage T651 est aspiré par la pompe P651
vers I’échangeur H601 pour étre réchauffée a une température de 78°C par la vapeur sortante
de la téte de la colonne, puis il s’écoule vers la colonne V601 au niveau de 32, 36, 40éme
plateau.

La vapeur sortante de la téte de colonne passe par I’échangeur H601 pour étre refroidie par
un échange de la chaleur avec I’alimentation de la colonne, ensuite par un aérocondenseur

H602 d’ou on obtient un mélange liquide/gaz, et la plupart de la vapeur sera condensée.
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Le gaz est refroidi dans I’échangeur H603 par 1’eau de refroidissement pour étre bien
condensé, et le liquide est refroidi dans 1I’échangeur H602B puis s’écoule vers le ballon de
reflux V603 avec le méthanol condensé de H603, pour le réinjecter dans la colonne V601
comme reflux.

Le gaz de H603 contenant le méthanol qui n’est pas condensé avec les gaz dissouts

s’écoule vers le séparateur V606, ce dernier dégage les gaz vers 1’atmosphére et le méthanol
est récupére dans le V601.

Cette colonne comprend 48 plateaux et un rebouilleur de fond H610 par le gaz de synthése.

1.11.6.2 La colonne V602 (Elimination des produits lourds)

Le méthanol brut sortant de la colonne V601 est aspiré par la pompe P604 pour alimenter la
colonne V602 au niveau du 14, 16, 20 plateaux. Le produit sortant de la téte de la colonne
s’écoule vers les deux aérons condenseurs ; H605A et H605B pour refroidi, puis il s’écoule
vers le ballon de reflux V604 et il est aspiré par la pompe P605 pour le réinjecter dans la
colonne V602 comme reflux.

Le méthanol raffiné est obtenu d’aprés les deux plateaux étudier au niveau de 1’industrie ; 55
et 59, ce dernier se dirige vers 1’échangeur H607 pour étre refroidi a une température de 35 °C
par eau de refroidissement, puis stocké dans les bacs de stockages T652 A et B.

Le résidu de la colonne V602 (eau) est refroidi par I’échangeur H609 par eau de
refroidissement, ensuite elle sort vers égouts.

Cette colonne contient 63 plateaux et un rebouilleur H606 de fond par la vapeur BP de 3,4

bars.

f 60°c H605,

PRCV 612

LICV603

H2O0

Figure XV:Schéma d'unité 600



Chapitre I:Présentation du Complexe CP1Z

Figure XVI:Les deux colonnes de distillation V601,V602(photo prise le 22/03/2023) !l

1.11.7 Section 700 : Section de production de la vapeur : !

Le systéme vapeur est un systéme qui fournie la force motrice de I'unité en passent par
les turbines économisant 1’énergie ¢électrique du compresseur, recyculateur, extracteur,
turbopompe, alimentation F208, turbopompes de lubrification de compresseur et son

¢tanchéité et surtout pour fournir la vapeur de reforming.

Il y a 03 niveaux de pressions de vapeur dans I’unité :

 La vapeur HP est produite a 80 bars dans le F208 pour faire tourner la turbine qui entraine

le compresseur de gaz de synthese ;

* La vapeur MP pour le four de reforming catalytique est de 27 bars ;

 La vapeur BP pour les rebouilleurs de I'unité de distillation est de 3 bars
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Figure XVII:Schéma d'unité 700
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Chapitre I1:Les Fours de steam reforming

I1.1. Généralité

Le four de steam reforming ou « reformer » en anglais qui est un équipement trés important
et complexe qui a pour but de produire le gaz de synthése a partir d'un mélange d’une charge
d’hydrocarbure et la vapeur d’eau, accomplissant le role d’échangeur de chaleur et de
réacteur est utilisé dans plusieurs procédés chimiques, tel que le procédé de production du

méthanol.

Il existe de nombreuses conceptions de fours de reformage, notamment la disposition des
tubes, des briileurs, des collecteurs et des zones de convection. Le rapport qualité- prix est
toujours le critere essentiel du choix, mais le nombre des références industrielles est aussi un

facteur déterminant.

I1.2. Types des fours de steam reforming

Parmi les technologies de fours les plus répandues, on trouve trois grandes familles:
T Les fours a brileurs en voite « TOP FIRED REFORMER).
T Les fours a braleurs multiples latéraux. « SIDE FIRED REFORMERY.
T Les fours a brileurs en sole sont moins utilisés». « DOWN FIRED REFORMER »

11.2.1 Fours a briileurs en voiite « TOP FIRED REFORMERS » :

A I’origine, il y eut les fours de conception ICI (Imperial Chemicals Industries)

Les fours verticaux avec brileurs en haut sont des grandes boites qui contiennent plusieurs
rangées de tubes et des briileurs placés dans la partie supérieure du four, la flamme résultant

des brilleurs étant dirigée de haut en bas. 1
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Figure XVIII:Four a chauffage par sommet!!"!

11.2.2 Fours a briileurs multiples latéraux « SIDE FIRED REFORMERS »

Ces fours sont constitués d’une rangée de tubes ou de deux rangées de tubes disposés en

quinconce entre deux murs réfractaires.

. De petits briileurs radiants horizontaux sont répartis sur deux murs, habituellement en 5 ou

6 rangées ; chacun de ces briileurs, couvrant environ 1 m2 de surface plate, chauffe la paroi

réfractaire qui irradie les tubes. !l

Figure XIX:Fours a brileurs latéraux!”!
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11.2.3 Fours a briileurs en sole « DOWN FIRED REFORMERS »

Ces fours comportent des rangées de tubes disposées perpendiculairement a I’axe du four, les

rangées de brileurs étant situées de part et d’autre des rangées de tubes . Ces fours sont les

moins utilisés dans 1’industrie. M

& brdfours on sola

fE xwaonm )

it ]

Figure XX:Arrangement des briileurs pour les fours en sol!'!!

I1.3 Tableau : Comparaison entre les fours a bruleurs en voute et latéraux

Tableau II:Comparaison entre les fours a briileurs en voite et latéraux

Paramétres

Fours a bruleurs en voute

Fours a bruleurs latéraux

Configuration de I'appareillage
Surface réfractaire/perte de
chaleur

Nombre de bruleurs
Température de surface des
tubes

Utilisation de matériel des
tubes

Efficacités de la radiation
Maintenance

Investissement

Cellule unique

Base

Base uniforme

Presque complete

Grande

Non fréquente

Base

Multi

cellule >

1,5times

3-4 times

Augmente

Partiel

2-4% base

Fréquente

Plus grand de 1,2 fois
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I1.4 Caractéristiques des fours de reformage :

Un four est congu et calculé pour permettre de transférer au fluide une quantité de chaleur
donnée, le débit et la température d’entrée et de sortie étant fixé par le design. Donc il doit
étre agencé en vu de la combustion d’une quantité suffisante de combustible. Il devra
comporter les bruleurs nécessaires ; ceux-ci devront pouvoir étre alimenté en combustible et
en air. La température des produits de la combustion est toujours trés élevée. On peut,
d’ailleurs, la récupérée pour préchauffer les matiéres premieres et /ou la génération de la
vapeur par une zone de convection. Les échanges thermiques a 1’intérieur des reformeurs se
fait principalement par le mécanisme de la radiation, de la convection et celui de la
conduction. Les pertes calorifiques a travers les murs de four se font par conduction. Le
réchauffage de la charge sans changement de phase est le cas des reformeurs installé dans les
unités de production de trés important intermédiaires pétrochimiques, ou il s’agit de porter la
charge a la température nécessaire pour obtenir une réaction chimique qui se produit dans
une capacité intégré dans ce dernier en présence d’un catalyseur et pour remonter la
température du produit a un niveau convenable lorsque 1’endothermicité de la réaction est

importante. 1!

—Zone de radiation,
chambre de combustion
et siege de la réaction
catalytiques de

reformage a la vapeur.

-

Zone de convection,

récupération de la

chaleur des fumées

Figure XXI:Exemple de conception 3d pour un reformeur du gaz naturel par la vapeur
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11.4.1 Les bruleurs :

Le transfert de chaleur aux tubes se fait essentiellement par rayonnement (radiation des
flammes et des parois réfractaires du four). Il existe deux types de bruleurs
1)les brileurs radiants a flamme plate, disposés en nombre important sur les parois du four et

dont les flammes chauffent le réfractaire qui irradie les tubes (brileur latéraux) ;

2) les briileurs a flamme longue, disposés en votte ou sur la sole en nombre plus faible (10
fois moins), et dont la flamme irradie directement les tubes (brlileurs en terrasse, en volte ou
en sole) ;

Les briileurs sont généralement alimentés en air de combustion préchauffé pour économiser
I’énergie. Cependant, pour limiter les émissions de polluants comme les NOx qui se forment a
haute température, il est nécessaire de limiter le préchauffage de 1’air de combustion a
250300°C et d’installer des brileurs spéciaux a faible émission de NOx. A la sortie de la zone
de radiation, la température des fumées est généralement supérieure a 900°C et I’énergie peut
étre récupérée dans la zone aval dite de convection. Cette zone du four contient des faisceaux
permettant de récupérer la chaleur sensible des fumées qui sont extraites par des ventilateurs

et rejetées a I’atmosphére a une température comprise entre 150 et 200°C: 12!

11.4.2 Rendement d’un four :

L’économie d’exploitation est un facteur prépondérant dans 1’étude d’un four ; aussi la notion

de rendement est importante.

On définit le rendement d’un four comme le rapport entre la quantité de chaleur absorbée par
la charge réchaufté, par les réactions dans le cas d’un four- réacteur comme le reformeur et
celle absorbée par la zone de convection soit pour le préchauffage de la matiere premicre, soit
pour la génération de la vapeur, une partie en général trés faible de la chaleur non absorbée est
perdue par conduction a travers les parois du four et en cas de dissipation des fumées a

température encore assez élevée.

31



Chapitre I1:Les Fours de steam reforming

I1.5 Description du four de steam reforming de ’unité méthanol du
CP1z "3

Dans le four de reforming le gaz de process s'écoule au-dessus d'un catalyseur de reforming
ou a lieu la réaction pour former I'hydrogéne, 'oxyde de carbone, 1'anhydride de carbone,...
Le catalyseur est entassé dans des tubes verticaux supportés qui se trouvent dans le four ou le
gaz absorbe la chaleur nécessaire a la réaction par les parois des tubes. Le gaz de synthése
sort des tubes a 20 atmosphéres et a une température de 850 °C selon I'état d'usure du
catalyseur. Le four est une structure de type boite rectangulaire a revétement réfractaire qui
contient 168 tubes verticaux en acier alli€, disposés en 4 rangées de 42 tubes chacune. La
longueur chauffée normale de chaque tube est de 10,67 m et le diameétre intérieur est de
101,6 mm. Les tubes sont fixés a leur extrémité inférieure. Ils sont suspendus, par leur
extrémité supérieure, a un systeéme de contrepoids congu pour offrir un support presque
permanent aux tubes, a toutes les températures. Le mélange gazeux alimente les tubes
individuels par un systéme de deux collecteurs principaux, quatre collecteurs transversaux et
seize sous-collecteurs. Les sous collecteurs sont reliés aux tubes de reforming par des tubes
relativement flexibles, a petits alésages que 1'on appelle queues de cochon et dont I'une des
fonctions est d'absorber une partie de I'expansion thermique considérable qui est produit

entre 1'état chaud et I'état froid.

Le gaz chaud sortant par le bas des tubes de reforming s'écoule vers 1'un de huit sous
collecteurs par les queues de cochon similaires aux queues de cochon d'entrée. Les
températures de sortie sont controlées par seize thermocouples répartis régulieérement parmi
les tubes (TI 203 a TI 218), ainsi que par un enregistreur de températures (TR 201), des
alarmes pour températures excessives ou insuffisantes (TIAL/H 201) et un rupteur de

température ¢élevée (THCO 201) monté sur le tuyau de sortie unique situé en dessous du four.

Le four est chauffé par des brilleurs au nombre de soixante situés en haut de la boite. Les
flammes étant dirigées vers le bas, le gaz de fumées descend dans la boite du four,
parallélement aux tubes, et il est pris dans cinq tunnels horizontaux en briques parcourant

toute la longueur du four. De 13, il passe dans la zone de convection.

La zone de convection est la partie du four de reforming dans laquelle les fumées échangent

de la chaleur avec des fluides du process avant d'étre finalement refoulées dans l'atmospheére.
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Les fumées sortent de la boite de four par les tunnels situés au bas de ce dernier, a une

température de 987 °C et sont refroidies dans une série de cinq échangeurs de chaleur pour

refroidir a une température de 335 °C. Ces échangeurs sont munis d'amortisseurs et de
bypass a commande manuelle du coté fumées pour controler la quantité de chaleur transférée

dans chaque serpentin

Ces fours comportent des rangées de tubes disposées perpendiculairement a I’axe du four,

les rangées de brileurs étant situées de part et d’autre des rangées de tubes .

IT .5.1 Systéme de combustion:

L'unité¢ de méthanol produit un certain nombre de produits résiduels qui sont utilisés de fagon
trés économique comme combustibles dans le four de reforming. Ces produits sont le gaz de
purge et le gaz de flash provenant de la boucle de méthanol, et les alcools résiduels
provenant de section de distillation. Dans les conditions normales de fonctionnement
(design), ces combustibles représentent 12 a 26% de la chaleur totale nécessaire au four, et le
reste de la chaleur est fournie par le chauffage de gaz naturel supplémentaire. Les brileurs
sont du type a tirage induit montés dans la voute du four et chauffant vers le bas dans la boite
ou la pression est contrélée a - 10 mm d'eau par rapport a la pression atmosphérique. Les
brileurs sont étudiés pour recevoir la vaste gamme de mélanges de gaz prévus, Chaque
brileur posséde une veilleuse alimentée par du gaz naturel provenant d'un contrdleur de

pression indépendant (PC 101). !4

IT .5.2 Systémes de fumées :

L'air de combustion est tiré vers les briileurs par la différence de pression qui existe entre
l'intérieur de la boite de four et la pression atmosphérique. Cette différence de pression est
maintenue par un ventilateur de fumées (K 201) qui tire les fumées de la boite de four en
passant par la zone de convection et les refoule dans la cheminée (S 201).

Le débit de I'air vers chaque brileur est fonction de la différence de pression sur I’ensemble
des briileurs (entre atmosphere et boite de four) et du réglage de 1'amortisseur manuel. Les
positions de I'amortisseur sont préréglées pour donner les caractéristiques de combustion

correctes a une pression particuliére de la boite de four. La valeur de calcul de cette pression
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est de - 10 mm d'eau (relative a la pression atmosphérique) et elle est controlée
automatiquement par PIC 201 qui déclenche les aubages d'entrée vers le ventilateur
K201.

11.5.3 Zone de Convection :

La zone de convection est la partie du four de reforming dans laquelle les fumées échangent
de la chaleur avec des fluides de procédé divers tour a tour, avant d'étre finalement refoulées
dans l'atmosphere. Les fumées sortent de la boite de four par les tunnels situés au bas de ce
dernier, a une température de 987°C (apres avoir tenu compte de l'entrée d'air), et sont
refroidies a dans une série de cinq échangeurs de chaleur pour refroidir a une température de
335°C. Ces échangeurs sont munis d'amortisseurs et de by-pass a commande manuelle du

coté fumées pour contréler la quantité de chaleur transférée dans chaque serpentin- 14

Les fumées s'écoulent au-dessus des économiseurs dans l'ordre suivant :

F 205 : Chaudicre a circulation naturelle située sous un ballon vapeur F 208. L'eau qui se
trouve dans les tubes est généralement en €bullition a 301°C a une pression de 85 bars. La
chaudiére possede aussi une capacité de réserve suffisante (en conjonction avec les brileurs
auxiliaires) pour produire les 20% supplémentaires de vapeur nécessaires a la marge de calcul
du systeme de vapeur. L’eau qui se trouve dans les tubes est généralement en ébullition a

301°C.

F 203 : Surchauffeur de vapeur a turbine qui chauffe toute la vapeur produite dans les
chaudiéres a une température définitive de 500°C a une pression de 85 bars. Le serpentin est

divisé en deux sections F 203 A et B pour recevoir un désurchauffeur SM 301.

F 204 : Le réchauffeur de gaz naturel qui préchauffe le gaz process froid jusqu’a une

température de 450°C a une pression de 24 bars. Ce gaz est ensuite dirigé vers le désulfureur.

F 207 : Surchauffeur de vapeurs importée qui chauffe la vapeur MP importée a une

température de 380°C.

F 206 : Préchauffeur d’eau déminéralisée qui chauffe 1'eau coulant vers le ballon vapeur

F208 de 215 a 285° C a une pression de 85 bars.
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La zone de convection est munie de 4 brileurs auxiliaires situés en amont de la chaudiére.

I1.6 Les Catalyseurs 5!

Un catalyseur est une substance qui augmente la vitesse d’une réaction chimique sansen
modifier la composition chimique ou la quantité. Lorsque les catalyseurs interviennent dans
un processus chimique, la réaction produit la méme quantité de catalyseur que celle qui a été

ajoutée au début de la réaction.

Les catalyseur peuvent étre classés en 3 catégories : les catalyseurs homogenes,hétérogenes,et
les enzymes.les catalyseurs homogenes sont présents dans la méme phase que les

réactifs,tandis que les catalyseurs hétérogenes sont dans une phase différente

Figure XXII:Forme de catalyseur reformage'’

I1.6.1 Pourqoi en utilise un catalyseur ! [1°

Permi de piloter précisément les réactions chimiques,la catalyse peut contribuer a économiser
les matiéres premicres utilisées et a réduire les déchets produits par les réactions grace au
développement de catalyseurs de plus en plus sélectifs,mais aussi a limiter les quantités

d’énergies et d’eau.

Les catalyseurs augmentent les taux des réactions chimiques, mais ne sont pas consommeés
dans les réactions. Ils baissent 1'énergie exigée pour l'initiation des réactions. Typiquement plus

qu'une réaction chimique arrive dans des réacteurs chimiques. Les catalyseurs peuvent
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influencer seulement la réaction désirée et augmenter ainsi la sélectivité du processus. Des
réactions catalysées hétérogenes arrivent sur l'interface a gaz/solide ou liquide/solide. Ainsi les
réactions chimiques réelles sont précédées par la diffusion et l'adsorption des substances

régissantes a la surface et dans les pores des catalyseurs et suivies par la désorption.

La diffusion des substances peut étre divisée dans la diffusion externe et interne. Dans la
diffusion externe, les substances régissantes sont transportées a la surface du catalyseur. Dans
la diffusion interne, les substances régissantes sont transportées dans les pores du catalyseur
ou l'adsorption a lieu comme les substances qui s’attachent aux sites actifs du catalyseur. La
réaction chimique a lieu dans les sites actifs. Apres la réaction, les produits se détachent par la

désorption et se répand par la diffusion interne et externe.

En plus d'augmenter la vitesse de réaction, le choix d'un catalyseur peut reposer sur d'autres

parameétres :

« la sélectivité : un catalyseur sélectif va favoriser la production du produit désiré par
rapport aux produits secondaires. Par exemple, quand on utilise I'argent métallique
pour catalyser la réaction de formation de 1'oxyde d'éthyléne, a partir d'oxygéne et
d'éthyleéne, cette réaction est accompagnée par la formation plus favorable
thermodynamiquement de CO> et H>O. C'est pour cette raison qu'il est important de

trouver un catalyseur favorisant le produit désiré.

« La durée de vie, une faible quantité de catalyseur doit pouvoir survivre a plusieurs

cycles de réaction

I1.6.2. Les Propriétés 7!

e Le catalyseur est utilisé en petite quantité

e Le catalyseur est spécifique a une réactions donné.par exemple,le cuivre est
catalyseur des réactions de déshydrogénation ( élimination d’une molécule de
d’hydrogene )des aldéhydes et des cétones ; mais ne catalyse pas les réactions de
déshydrogénation des alcanes.

e On parle autocatalyse lorsqu’un des produits de la reactions catalyse cette

réactions.
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e Une méme réaction chimique peut étre catalysé par différents types catalyseurs.

11.6.3 Les catalyseurs utilisés dans le steam reforming

Le catalyseur est, par définition, une entité qui permet d’accélérer une réaction; il participe a
celle-ci, mais ne fait partie ni des produits, ni des réactifs, et n'apparait donc pas dans son
équation-bilan. Dans le steam reforming du méthane, le catalyseur permet de diminuer la

température de la réaction

Lorsqu’un catalyseur est utilisé pour cette réaction, le support doit présenter une surface
spécifique permettant de bien disperser les particules de la phase active pour réagir avec le
méthane. De plus, comme on le verra dans ce chapitre, le choix de la combinaison
catalyseur— support dans la catalyse joue également un role extrémement important dans la
nature des produits carbonés obtenus en fin de réaction.

Bien que la plupart des métaux (Ni, Ru, Rh, Pd, Pt, Ir...) soient actifs pour la réaction de
steam reforming du méthane, les catalyseurs les plus couramment utilisés font intervenir le
nickel, dopé avec d’autres métaux ou oxydes. En effet, malgré le fait que les métaux nobles
soient en général plus résistants a la formation de carbone, le nickel, d’un point de vue
¢conomique, représente le meilleur compromis colt/efficacité et reste communément

employ¢ dans les catalyseurs industriels.

La nature du support peut également jouer un réle important sur 1’activité du catalyseur, il est
important de mentionner que le choix du support est essentiel. La gamme de température
employée fait que ce dernier doit étre thermiquement stable mais également de faible acidité
pour éviter le frittage et le dépdt de carbone qui entraine une désactivation du catalyseur. En
outre, il doit posséder une bonne résistance mécanique a cause de chocs thermiques

fréquentst!”!

11.6.4 Poisons des catalyseurs
Le poison principal des catalyseurs de reformage est le soufre qui réagit directement avec le
nickel selon la réaction totale:

Ni + H2S — > NiS + H2
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Moins d’un atome de soufre pour 1000 atomes de nickel est suffisant pour empoisonner
sérieusement le catalyseur, ce qui se traduira par un changement du profil des températures
dans le sens de ’accroissement des températures, particulierement dans la partie du lit
catalytique au contact du gaz entrant, qui est la plus exposée a I’empoisonnement. Une autre

conséquence directe sera I’augmentation sensible de la teneur en méthane non converti .

Il est donc absolument nécessaire de désulfurer soigneusement la charge d’hydrocarbure

alimentant le four de reformage (désulfurisation).

D’autres ¢léments sont aussi des poisons du catalyseur. Les uns, volatil, créent un
empoisonnement temporaire: ce sont par exemple le chlore souvent présent dans la vapeur
d’eau (probleme de pureté de I’eau de chaudiere) .Ces poisons peuvent, apres un certain
temps de fonctionnement, étre désorbés et migrer dans 1’installation ou ils seront alors tres

nuisibles pour d’autres catalyseurs et pour les matériaux (aciers inoxydables).

Les autres, non volatils, constituent des poisons permanents conduisant a la détérioration
définitive du catalyseur : ce sont des composés tels que 1’arsenic pouvant provenir
d’installation de décarbonatation, le plomb et le vanadium provenant d’additifs des
hydrocarbures.

Enfin, un poison temporaire mais fréquent est le dépot de carbone qui résulte du craquage
des hydrocarbures et obstrue la surface du catalyseur. Pour restaurer 1’activité du catalyseur,
il faut briler ce carbone par un traitement a la vapeur d’eau et a I’air. Une surveillance
particuliére de la température (qui ne doit pas dépasser 950°C) est nécessaire pendant cette

opération pour ne pas détériorer le catalyseur.
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II1.1 Généralité

Le dépdt de coke est un probléme majeur dans les fours des procédés

pétrochimiques et particuliérement les fours de steam reforming. Dans cette partie
on s’intéresse a étudier les causes de ce phénoméne, son développement, ses
conséquences sur la production et les prévisions a faire pour minimiser ces dépdts

indésirables.

I11.2. Probléme de formation de coke dans le four F201 :

Le coke peut étre formé par craquage non-désiré (conditions opératoires séveres)
d’hydrocarbures ou disproportion du monoxyde du carbone. A 1’état actuel, le gaz
naturel (gaz process) est admis au niveau de la section préchauffe (zone de
convection F204) du four et chauffé a une température de sortie T =400°C et 25
bar. Il est ensuite mélangé a de la vapeur d’eau qui est a 350°C et 25 bar (mélange
direct).

Le mélange gaz naturel + vapeur d’eau est admis dans la section de steam
reforming (F201) a une température actuelle de 360°C. Dans cette méme

section, la charge doit d’abord étre surchauffée pour atteindre la température de
réaction (850°C) pour ensuite réagir en présence du catalyseur et donner du gaz
de synthése. Les conditions d’entrée de la charge dans le four de vaporeformage
impliqueraient sur le plan thermodynamique la formation inévitable du carbone.
Ainsi la montée de température de 360°C jusqu’a 850°C dans la zone de

radiation de four en présence du catalyseur provoque des chocs thermiques
considérables. La montée en température (de T = 340°c jusqu’a 450°c) en
présence du catalyseur provoque le phénomene de dépot de carbone (cokage)

qui est localisée au niveau de la section supérieure de tubes verticaux selon la

réaction suivante

CH4 = Cgraphite+2 H2 AHR=90kj/mol

39



Chapitre I11: Le dépot de coke

Catalyseur
affecté par le cm‘

-

Catalyseur
neuf

Figure XXIII:Différences entre un catalyseur affecté par le coke et un catalyseur neuf

II1.3 Causes de formation de coke

La réaction de cokage est provoquée par la présence du gaz naturel a des
températures situées entre 340 et 450°c (en présence du catalyseur) les moyens
de lutte actuels sont I’injection d’hydrogéne H2 afin d’augmenter la pression
partielle de ce dernier pour pousser la réaction dans le sens inverse de la
réaction de cokage. On note aussi une basse activité du catalyseur soit par
empoisonnement ou fin de durée de vie ou encore un mauvais transfert de

chaleur!!”!,

Catalyseur Ni

Catalyseur couvert de carbone

Figure XXIV:Effet u dépot du carbone sur le catalyseur[20]
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I11.4 Les différentes formes de coke

Le coke est généré lorsque des hydrocarbures se décomposent ou se condensent a la
surface des catalyseurs. Le coke peut prendre différentes formes, allant des hydrocarbures
a haute masse moléculaire appelés "coke polymérisé" a des carbones primaires tels que

le graphite, en fonction des conditions de formation et de vieillissement.

Coke Coke support Site
polymeérisé  primaire "graphite” catalytique Actif Ni

Figure XXYV: Les formes de coke sur le catalyseur

II1.5 Zone du dépot du coke Au niveau du four de steam reforming :2°

le dépdt du carbone touche généralement 30% de la longueur du tube qui
représente la partie supérieure car ce dépot est prépondérant a des intervalles de
températures situées entre 340°C et 450°C ce qui s’accorde avec les conditions

opératoires a I’entrée de la zone réactionnelle du four F201
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Zone affectée

10m75

Figure XXVI:La zone affectée par le dépot du coke?’

II1.6 Conséquences du cokage sur la production :

L’accumulation du dépot de coke au niveau du catalyseur n’est pas sans conséquence,
en effet plusieurs anomalies dans les parameétres de production ont été recenses ;

notamment :

* L’augmentation de la perte de charge (AP) entre I’entrée et la sortie des tubes du four

F201 .

» L’augmentation de la température de peau des tubes .

* La désactivation prématurée du catalyseur

e Larésistance a I’écoulement a 1’intérieur des tubes.
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II1.7 Augmentation de la température de peau des tubes?!

Le dépdt de coke, connu pour sa grande résistance au transfert de chaleur, cause
une surchauffe au niveau des peaux des tubes de la zone de radiation ce qui

provoque I’apparition des zones chaudes (zones rouges) dans les tubes .

Zones chaudes

Figure XXVII:Apparition d'une zone chaude dans un tube de reforming

I11.8 Prévention et réduction du dépét de coke !
Il existe plusieurs moyens pour prévenir ou minimiser la formation du carbone, on
cite quelques-unes :

* Addition de promoteurs au catalyseur a base Nickel comme le potassium.

* L’utilisation d'un pré-reformeur, et la réalisation de la réaction dans des conditions

oxydantes.
[ oqe . Y . r . r :
* L'utilisation de la vapeur en exces de steechiométrie nécessaire.

* Alliage de Ni avec d'autres métaux de base ou de métal noble.

» Passivation de certaines des surfaces de Ni qui favorise la formation de carbone par

du souffre .
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Chapitre I'V: Calcule de vérification du rendement du four de steam reforming

IV.1 Introduction

La section 200 est congue de telle facon que la chaleur émise par les fumés de la combustion
soit récupérée pour générer de la vapeur dans la zone de convection du four de reforming
constitu¢ d’une chaudiére,des économiseurs et de quatre bruleurs auxiliaires.Ainsi elle
récupérée aussi ans la section de refroidissement du gaz de synthése .

Cette production de vapeur permet de faire tourner les machines les plus importantes telles

que les turbines a vapeur et par conséquent d’économiser 1’énergie électrique.

La quantité de la chaleur dégagée par la combustion du gaz naturel sert a :

e Elever la température de la charge du four.
e Produire de la vapeur HP.
e Surchauffer la vapeur HP au niveau de la section F205.

e Réchauffer I’eau déminéralisée au niveau de la section F206

+¢ Pour calculer le rendement du four de steam reforming, on détermine :

e La quantité de la chaleur libérée par le four.
e Le débit et la composition des fumées produites.
e La quantité de chaleur absorbée en zone de radiation.

e La quantité de chaleur absorbée en zone de convection.

IV.2 Détermination De La Chaleur Libérée Par Le Four :

Le four de steam reforming est constitué¢ de 60 bruleurs dans la zone de radiation (bruleurs

principaux) dont les combustibles sont :

= Le gaz naturel (GN)
= Le gaz de purge (GP)
= Le gaz de flash (GF)

Dans la zone de convection le four a quatre bruleurs (bruleurs auxiliaires) qui sont

uniquement alimentés par le gaz naturel (GN)
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Le tableau suivant regroupe le débit et La composition de chaque combustible :

Tableau III: Débit et composition de chaque combustible

Combustible bruleurs

Combustibles de bruleurs principales auxiliaires
Gaz naturel Gaz de purge Gaz de flash Gaz naturel
Composé yi | Composé Composé yi | Composé yi

yi
CH4 0,837 co 0,031 |CH4 0,837
CcoO 0,033
CzHs 0,037 CO; 0,296 | C.He 0,037
CO; 0,054
CsHs 0,02 CH, 0,153 | coHs 0,02
CH, 0,097 0.031
. N .
iC4H 0,003 2 ’ iC4H 0.003
4110 N2 0’04 41110
H, 0,489
nC4H1o 0,004 Hz 0,776 nC4H1o 0,004
iCsH12 0,001 | CzHs " |iCsHr 0,001
2He -
nCsHz 0,001 C:Hs : nCsH1z 0,001
CsHs . ‘C.H
nCeHis 0,001 |, feafino " | nCeHuq 0,001
iC4H10o -
nCsH1o -
N. 0,058 nCaH1o i N. 0,058
CO; 0,002 iCsH12 - CO; 0,002
iCsH12 -
Débit(Nm?3/hr) 2470 12090 4,13 Débit(Nm3/hr) 825

IV.2.1 Détermination de la quantité de chaleur :

libérée par la combustion du gaz naturel qgn :
La chaleur libérée par la combustion du gaz naturel est calculé par la formule suivante :

QGN =mGN x PCImoy
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PClimoy : Pouvoir calorifique inférieur moyen du gaz naturel (en kcal/kmol).

PCIi  : Pouvoir calorifique inférieur d’'un composé mgn  : Débit molaire du gaz

naturel (en kmol/hr).

Le PCI noy du gaz naturel est déterminé a partir de tableau suivant :

Tableau IV:PCImoy du gaz naturel

Composé PCli yi XPCl;
yi (kcal/kmol) (kcal /kmol)
CH4 0,837 191,760 160,502
C:2Hs 0,037 341,261 24,912
C:Hs 0,02 488,527 9,771
iCaHro 0,003 633,744 1,901
nCaHro 0,004 635,384 2,542
i 0,001 780,120 0,780
iCsH12
NCoHus 0,001 782,040 0,782
0,001 928,930 0,929
nCsH14 0,058 0 0
N 0,002 0 0
CO,
Total 1,00 202,12

PCI moy du gaz naturel: 202,12 kcal/kmol

Débit du gaz naturel est de :
men = 2470 Nm?>/hr
=110.3kmol/h

D’ou la quantité de la chaleur libérée lors de la combustion du gaz naturel est de :
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Qcn=22293.836kcal/hr

IV.2.2 Détermination de la quantité de chaleur libérée par la combustion du gaz de
purge :

La quantité de la chaleur libérée par la combustion du gaz de purge est calculée par la

formule suivante :

Qcr =mgp X PClmoy
avec : PClnoy= XPCIi X y;j
Ou:

PClinoy : Pouvoir calorifique inférieur moyen du gaz
purge (en kcal/kmol).

PCIi : Pouvoir calorifique inférieur d’un composé
mgn : Débit molaire de gaz de purge (en kmol/hr).

Le PCloy du gaz de purge est déterminé a partir de tableau suivant :

Tableau V: PCImoy du gaz de purge

Composé PCIi yi XPCI;
yi (kcal/kmol) (kcal /kmol)

CO 0,033 67,588 2,230
CO2 0,054 0 0

CH4 0,097 191,759 18,601 0
N2 0,040 0 44,851
H2 0,776 57,798

Total 1,00 65,682
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PCImoy du gaz de purge : 68.047kcal/kmol

Le débit du gaz de purge est :
mgp = 12820 Nm3/hr = 572.32 kmol/h
D’oula quantité de la chaleur libérée par la

combustion du gaz de purge est de :

Qcr = 38944.65 kcal/hr

IV.2.3 Détermination de la quantité de chaleur libérée par le gaz de flash Qgr :

La quantité de la chaleur libérée par le gaz de flash Qgr est calculée a partir de la

formule suivante :

QGF = mGF xPCImoy

PClioy : Pouvoir calorifique inférieur moyen du gaz de flash (en kcal/kmol).

PCILi : Pouvoir calorifique inférieur d’un

compose
mgp : Débit molaire du gaz de flash (en kmol/hr).

Le PCloy du gaz de flash est déterminé a partir de tableau suivant
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Tableau VI:PCImoy du gaz de flash

Composé Yi PCl; yi XPCl;
(kcal/kmol) (kcal /kmol)
(6{0) 0,031 67,588 2,095
CO: 0,296 0 0
CH, 0,153 191,759 29,339
N 0,031 0 0
H, 0,489 57,798 28,263
Total 1,00 59,697

PClioy du gaz de flash : 7 .1633 kcal/kmol
Le débit du gaz de flash est : mgr= 88 Nm?*/hr =3.928 kmol/h

Qcr =2 .241kcal/hr

La quantité de chaleur libérée par les trois combustibles est donnée par la formule
suivante :

QF201 = QGN +QGP +QGF
Qr201 =61 33.727 kcal/hr

Qr201=61. 3 10° kcal/hr

IV.2.4 Détermination de la quantité de chaleur libérée PAR les bruleurs auxiliaires
Qaux:

La quantité de chaleur libérée par la combustion du gaz naturel Qo est donnée par la

formule suivante :
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QAUX = mAUX x PCImoy

Avec : PClmoy = Xyi x PCI;

PClinoy : Pouvoir calorifique inférieur moyen du gaz naturel (en kcal/kmol).

PCIi : Pouvoir calorifique inférieur d’un composé.

mgp : Débit molaire du gaz naturel vers les bruleurs auxiliaires (en kmol/hr).

PClioy du gaz naturel est : 202,12 keal/kmol
Le débit du gaz naturel brulé est:

maux = 922 Nm’/hr 41.16 kmol/hr

Qaux =831 .2 Kkcal/hr

IV.2.5 Calcul de la quantité de chaleur totale libérée par le four :

QF = QF201 + QAUX
QF =61.533 +8319.25

Alors:  Qr= 8380.25 kcal/hr
Qr = 8.38 10° kcal/hr

Qr = 8.38 x 10° kcal/hr
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I1V.3 Détermination du débit des fumées sortie d four :

IV.3.1 Composition des fumées en sortie de la zone de radiation

Pour déterminer la composition des fumées, il faudra calculer le débit d’air avec un

exces de 20% qui est nécessaire a la combustion du gaz au niveau des bruleurs

principaux et au niveau des bruleurs auxiliaires a fin qu’on puisse supposer que la

combustion est compléte.

IV.3.1.1 Combustion du gaz naturel :

La combustion du gaz naturel conduit aux réactions suivantes :

CH4

C>Hs

CsHg
CsHio

CsHiz

CsHi4

+ 20

+ 3,50,

+ 50,
+ 6,502

+ 80,

+ 9,50

—_—

CO

2C0O,

3C0O;
4CO:2

5CO2

6CO2

+ 2H,0

+ 3H,O

+ 4H,0O
+ 5SH20

+ 6H>O

+ 7TH20

Pour un débit du gaz naturel brulé mgn = 41.16 kmol/hr, les débits des réactifs et des

produits sont récapitulés dans le tableau I'V-5 :
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Tableau VII:Débit des réactifs et des produits de combustion du gaz naturel

Composition yi Débit réactifs Débit 0, |Débit CO, Débit H,0 |Débit N,
(kmol/hr) (kmol/hr) |(kmol/hr) (kmol/hr) |(kmol/hr)
N 0,058 6,397 - - - 6,397
CH4 0,837 92,321 184,642 92,321 184,642 -
Cz2Hs .
oH 0,073 8,052 28,182 16,104 24,156 -
3r8
0,02 2,206 11,03 6,618 8,824 -
CaH1o
0,007 0,772 5,018 3,088 3,86 -
CsHi1 0,221 1,768 1,105 1,326 -
CsHa 0,002 0,110 1,045 0,55 0,66 -
0,001
Co; ’ 0,221 - 0,221 -
0,002
TOTAL
110,3 231,955 120,007 | 223.465 6,397
1
IV.3.1.2 Combustion du gaz de purge:
CHa4 + 202 —_—> CO2 +2H:0
H: + 0,502 — H0
CO + 20 —— (CO, +2H,O

Pour un débit du gaz de purge mgp = 72.32kmol/hr, les débits des réactifs et des

produits sont récapitulés dans le tableau II1-6 :
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Tableau VIII:Débit des reactifs et des produits de combustion du gaz de purge

Composition yi Débit Débit O, | Débit CO,| Débit H,O | Débit N2
réactifs (kmol/hr) | (kmol/hr) | (kmol/hr) | (kmol/hr)
(kmol/hr)
CcO 0,033 17,811 35,622 17,811 35,622 -
CO; 0,054 29,145 - 29,145 - -
CH. 0,097 52,353 104,706 52,353 104,706 -
N 0,04 21,589 - - - 21,589
Ha 0,776 418,830 209,415 - 418,830 -
Total 1 539,73 349,743 99,309 559,158 21,589
IV.3.1.3 Combustion du gaz de flash :
La combustion du gaz de flash conduit a des réactions semblables a celles du gaz
de purge. Pour un débit du gaz de flash m gr= 3.928 kmol/hr , les débit des
produit de
combustion sont récapitulés dans le tableau IX:
Tableau IX:Débit des reactifs et des produits de combustion du gaz de flash
Composition yi Débit Débit O, | Débit CO,| Débit H,O | Débit N,
réactifs (kmol/hr) | (kmol/hr) | (kmol/hr) | (kmol/hr)
(kmol/hr)
co 0,031 0,128 0,256 17,811 35,622 -
CO: 0,296 1,222 - 29,145 - -
CHa 0,153 0,632 1,264 52,353 104,706 -
Na 0,031 0,128 - - - 21,589
Ha 0,489 2,019 1,009 - 418,830 -
Total 1 4,13 2,529 99,309 559,158 21,589
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Selon les trois tableaux:

Le débit d’oxygene total mO2tota est : mO2 GN + mOz2 GP + mO:2 GF

mO:21ota1= 84,227 kmol/hr

Le debit de CO; total

mCO21ota1 €st: MCO21ta1 GN + MCO210ta1 GP YmCO210ta1 GF

mCO21ota = 221,2 8 kmol/hr

Le débit de vapeur d’eau total est : mH2071otal GN + mH20710tal GP + mH2071otal GF

mH2O1ota1= 786,16 kmol/hr

Le débit d’azote inerte total mN2rotar €5t :

mN: Totat GN = mN21otal GP + mN2ota1 GF

mN: Total = 28,114 kmol/hr

Le débit d’oxygene nécessaire a la combustion est 84,227 kmol/hr, donc le débit
d’air sera :

La composition de I’air est de 20% en oxygene et 80% en azote.

Mair = SX mOZTotal

mair =2 21,13 kmol/hr
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Pour un exceés d’air de 20% ; le débit d’air sera :
mgir = (0,2+1) x 2921,135
Mair = 3505,362 kmol/hr
Le débit d’oxygéne mOz sera : mO2 = 1/5 myir
mO;( 20%)= 701,072 kmol/hr

Le débit d’azote mNs sera : mN2= 4/5 mair

mN.=2804,2896 kmol/hr

« Oxygéne en exces
mO; en exces=mO2( 20%) — mOarotal
=701,072 — 584,227
mO:2 en excés = 116,845 kmol/hr

« Azote en exces
mNzen exces =mN3(20%) + mNoiotal
=2804,2896 + 28,114
mN2 en excés = 2832,404 kmol/hr

La composition totale des fumées est donnée par le tableau X :

Tableau X:Compositions des fumées des bruleurs principaux

Composition Débit Composition
(kmol/hr) %
O: 116,845 2,95
N: 2832,404 71,58
CO: 221,298 5,6
H,0 786,165 19,87
Total 3956,712 1

55



Chapitre I'V: Calcule de vérification du rendement du four de steam reforming

IV.3.1.4 La composition des fumées des bruleurs auxiliaires :

La combustion du gaz naturel conduit aux réactions suivantes :

CH4

C2Hs

CsHs

CaHa1o

CsHi12

CeHia

+

+

20,

3,50,

50,

6,502

802

9,502

CO:

2CO;

3CO;

4CO2

5CO:

6CO:2

+ 2H20

+ 3H.0

+ 4H,0

+ 5H20

+ 6H>

+ 7H20

Pour un débit du gaz naturel brulé mgn = 41.16 kmol/hr, les débits des réactifs et des

produits sont récapitulés dans le tableau XI :

Tableau XI:Les débits des réactifs et des produits des briileurs auxiliaires

Composition| i Débit Débit O, | Débit Débit H,O | Débit N,
réactifs (kmol/hr) | CO; (kmol/hr) | (kmol/hr)
(kmol/hr) (kmol/hr)

N, CHs4 0,058 2,136 - - - 2,136
C2Hs 0,837 30,827 61,654 30,817 61,654 -
C:Hs 0,073 2,688 9,408 5,376 8,064 -
CaH1o 0,02 0,736 3,680 2,208 2,944 -
CsHiz 0,007 0,259 1,683 1,036 1,295 -
CoHie 0,002 0,074 0,592 0,370 0,444 -
co, 0,001 0,037 0,351 0,222 0,259 -

0,002 0,074 - 0,074 - -

Total 1

36,83 77,368 40,103 74,660 2,136
Le débit du gaz brulé : 41.16 kmol/hr

Le débit d’oxygene brulé mO; : 77,368 kmol/hr
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Mair = 5 X mO»

Mm,ir-386,840 kmol/hr

Le débit d’air sera :

Le débit des fumées pour un exces d’air de 20% sera :

Mair= (0,2+1) x 386,840
mair = 464,208 kmol/hr

La composition de I’air sera :

mO2(20%) = 1/5 mair= 92,842 kmol/hr

mN2(20%) = 4/5 mair= 371,366 kmol/hr

mO>(en exces) = m02(20%) - mO2 = 15,474 kmol/hr
mN; en excés = mN2(20%) +mN>

mN; en excés= 371,366+ 2,136 = 373,502 kmol/hr

IV.3.1.5 La compésition des fumés total ( bruleures et auxiliaires )

La composition des fumées totales sont récapitulés dans le tableau XII :

Tableau XII:Composition des fumées total (briileurs

principaux+bruleurs auxiliaires)

Composition Débit Composition
(Kmol/hr) %
02 132,319 3
N2 3205,906 71,9 5,8
CO2 261,401 19,3
H:0 860,825 100
Total 4460,451
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IV.4 Détermination de la chaleur absorbée en zone de radiation :

Une partie de la chaleur absorbée en zone de radiation sert au chauffage le la charge
jusqu’a la température de réaction, I’autre partie sera absorbée par les réactions
chimiques de steam reforming qui sont endothermiques, pour effectuer un bilan de

la zone de radiation nous allons procéder comme suit :

1. Détermination de la quantité de chaleur absorbée par la charge :

a. Calcul de la quantité de chaleur des réactifs Q1

b. Calcul de la quantité de chaleur des produits de réaction Q2

c. Calcul de la quantité de chaleur sensible QS

2. Détermination de la quantité de chaleur de la réaction :

IV.4.1 Détermination de la quantité chaleur absorbé en zone de radiation :

La quantité de chaleur absorbée dans la zone de radiation est donnée par la formule

suivante :

Qzr =Qr + Qs

Avec :

QZR : La quantité de chaleur absorbée dans la zone radiation (kcal/hr).

QR : La quantité de chaleur absorbée par la réaction (kcal/hr).

QS : La quantité de chaleur sensible des produits (kcal/hr).
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IV.4.1.1 Détermination de la quantité de chaleur absorbé par la réaction :

La quantité de chaleur absorbée par la réaction est calculée a partir de la formule

suivante :

Qr=0Q:-Q

Q1 : La quantité de chaleur des réactifs (kcal/hr).

Q2 : La quantité de chaleur des produits (kcal/hr).

IV.4.1.1.1 Détermination de la quantité de chaleur des réactifs Qg :

La quantité de la chaleur des réactifs est déterminée par la formule suivante :
Ou:

m GN+vapeur : Débit total de la charge composée de gaz process et de la vapeur d’eau

(kmol /h)
AHréactifs : Enthalpie des réactifs
Q1 =m GN-+vap

A o 633Kk 1023K
AHréactifs = Z (‘&Hf + Jogi CPréactifs dt + fs331< Cpréactifs)i

Cp réactifs : La chaleur spécifique molaire a pression constante des constituants
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Cp a+bT+cT2
AH{f® : L’enthalpie standard de formation des réactifs i: Composé

La composition de la charge de steam-reforming est représentée da e la charge de
steam-reforming est représentée dans le tableau XIII :

Tableau XIII:résultats des calculs de la chaleur des réactifs

Composant Pourcentage molaire %
Azote N: 1,51
Dioxyde de carbone CO: 0,052
Methane CH, 21,8
Ethane C2Hs 1,90
Propane C3H3 0,52
butane CsHqo 0,18
n butane C4H1o 0,18
i pentane CsHq2 0,052
n pentane CsHq2
Hexane CeHia 0,052
Vapeur d’eau H.0 0,026
73,72
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Tableau XIV:Résultats des calculs de la chaleur des réactifs

Composant yi AHf° AH633K | Ap- fgflilf Cpdt kcall1l2|21?|kol Yi
(kcal/’kmol) | (kcal/kmol) keal/kmol AH | xAH1023k
N2 0,015 0 -2331,96 2876,77 -5208,7 78,130
CO: 0,00052 -94052 -91368,38 3620,65 -87747,7 -45,63
CH;, 0,218 -17889 -15285,61 4065,06 -11220,5 -2446,07
C2H6 0,019 -20236 -16854,58 5912,50 -18120,7 -207,89
C3HS 0,0052 -24820 -26085,57 7964,86 -23139,1 -942,27
iC4H10 0,0018 -31452 -33455,77 10316,65 -12965,9 -41,650
iC5H12 0,0018 -29812 -23683,38 10717,4 -17028,3 -23,34
nC5H12 0,00052 -36920 -297717,39 12749,07 -14071,7 -8,85
C6H14 0,00052 -35000 -27352,04 13280,33 -15152,5 -7,32
H,O0 0,00026 -39960 -30847,76 15695,17 -52397,9 -3,94
Total 0,737 -57798 -55246,31 2848,34 -38617,30
1 -42226,13

D’apres les résultats du tableau I1I-12, la chaleur des réactifs :

La quantité de chaleur des réactifs :

tel que :

D’ou la quantité de chaleur des réactifs est égale :

AH réactifs = -42266,13 kcal/kmole

Q1 =m GN-+vapeur x AH réactifs

m GN+Vapeur =21 ,3 7 kmol/hr
AH réactifs = - 42266,13 kcal/kmol

Q1 =- 1,0 8x10° kcal/hr
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IV.4.1.1.2 Détermination de la quantité de chaleur des produits Q2 :
La quantité de chaleur des produits est déterminée par la formule suivante :

Q2 = m(GS) x AHproduits
Ou: mGS : Débit total du gaz de synthese a la sortie du four (kmol/h)
AH produits : Enthalpie des produits
AHproduits = Z (AHof + f;gogz,?l{ Cpproduits dt)i

Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau I'V-13: Résultats des calculs de la chaleur des produits

Composant Yi AH° AH1023 yi x AH1023
(kcallkmol) | .3k (kcal/kmol) (kcal/kmol)
f298K det kcal/kmol
N2 0,010 0 5138,83 5138,83 51,388
CO, CO 0,064 -94052 6304.265 -87747,732 -5615,854
CHq 0,089 -26416 5120,996 -21295,004 -1895,25
0,032 -17889 6668,451 -11220,559 -359,057
Hz 0,478 0 5041,558 5041,558 2409,864
H.O 0,327 1 -57798 5984,956 -51813,034 |.16942,862
Total -22351,771

D’apres les résultats du tableau IV-13, la chaleur des produits :

AH produits =-223 1,771 kcal/kmol

Donc la quantité de chaleur des produits :

Q2=m GS x AHproduits
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Tel que : m GS =3084,068 kmol/hr et AHproduits = -2231,771kcal/kmole
D’ou la quantité de chaleur des réactifs est égale :

Q2 =-68, 34x 10° Kcal//hr

Aprées avoir calculé Q1 et Q2, on calcule la chaleur absorbée par la réaction a partir de

la formule suivante :
Qr=0Q2-0Q1

Qr =22,164x10° kcal/hr

IV.4.1.2 Détermination de la quantité de chaleur sensible des produits :

La chaleur sensible des produits est donnée par la formule suivante :
1093K

AH, = f Cpdt Kcal/kmol
1023K

Les résultats des calculs sont donnés dans le tableau IV-14 :

Tableau IV-14 : Résultats des calculs de la chaleur sensible

Composant Yi AHs yix AHs
(Kcal/kmol) (Kcal/kmol)
N2CO2 0,010 449,749 4,497
co 0,064 682,62 43,687
CHa 0,089 519,156 46,204
Ho 0,032 856,027 27,392
H,0 0,478 494,677 236,455
Total 0,327 490,146 160,277
1 518,513

D’apres les résultats du tableau IV-14, la chaleur sensible :

AHs = 18, 13 kcal/kmol
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Donc la quantité de la chaleur sensible est :

Qs=mGS ><AHS

Tel que : m GS =3084,068kmol/hr ¢t AHS = 18, 13 kcal/kmol D’ou la

quantité de la chaleur sensible est égale a :

QS =1, x10° kcal/hr

La quantité de chaleur absorbée dans la zone de radiation :

QZR = QR + QS

QZR = 23,7 x 10° Kcal/hr

IV.5 La quantité de chaleur absorbé par la zone de covection:

IV.5.1 La quantité de chaleur absorbé par le F205 chaudieur a circulation naturel :

On suppose que la quantité de chaleur nécessaire a la production de la vapeur HP est

¢gale a la chaleur absorbée en négligeant les pertes a travers les parois

T2
es f Cpfum
Qr205 = _mfum, Ty es dt
(Y e
Miumees—4460,45 1kmol/hr , T-=1063K
Cpfumees= 6,931 +8,759.10-4T+12,591.10-7T> , T1=1223k

QF20 = 6,84 x 10° kcal/hr
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IV.5.2 Quantité de chaleur absorbée par le F204 Réchauffeur de GN :

T,
Qr204 = —Mgy j Cpgn dt
Ty
M GN =561,607 Kmol/hr T1=303K
Cpon=4,487 + 1,554 102T + 0,023 107,72 T>=693K

QF204=2,6 x 10° kcal/hr

IV.5.3 Quantité de chaleur consommée par le F206 Réchauffeur d’eau vers F208 :

meau =66400 Kg/hr =2964,28 Kmol/hr T1=376°K

Cpeau = 7,7+ 4,594 10-4T + 25,209 10-7T2 T2 =569°K

QF206= 3x10° kcal/hr

IV.5.4 Quantité de chaleur absorbée par le F203 Surchauffeur de vapeur HP :

m eau =66400 Kg/hr = 2964,28 Kmol/hr T1 =569°K

Cpeau=7,7+4,594 10-4T + 25,209 10-7T2 T2 =753°K

QF203=4, 7 x 10° kcal/hr
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Donc la quantité de la chaleur consommée par la zone de convection :

Q convection = Q F20 + Q F204 +Q F203 +Q F206
Q convection= 20,03 x 10® kcal/hr
IV.6 Calcul du rendement thermique actuel du four :

Le rendement thermique du four est déterminé a I’aide de la formule suivante :
n = (Qradiation+Qconvection)/ QF

Qradiation = 23,75x% 106 kcal/h
Qconvection=20, 03% 106 kcal/h
QF = 65,43% 106 kcal/h

n=66,91%
IV.7 Comparaison des résultats obtenus avec le design :

Tableau XV:Récapitulatif des chaleurs échangées par le four (cas actuel et cas design)

Cas actuel Cas design
Kcal/hr kcal/hr

Qr 65,43x10° 71,8x10°
Qabs 23,75%106 33,81x10¢
Qr205 6,84x10° 7,27%106

4,97%106 8,79%106

2,69x106 2,66%106
Qr203 5,53x106 2,52%106
Qr204 Isolé 0,31x106
Qr206 66,91 80,85
Qr207
Rendement
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Commantaire:

On enregistre une baisse notable du rendement de 80.85 % a 66. 91 % ¢équivalente a

presque 14% de diminution .Les raisons pour cela sont multiples :

* Ancienneté de I’installation

* Les réglages des registres d’air ne sont pas respectés au niveau du four, donc :

[J Soit un exces d’air important donnant des pertes tres importantes a partir des

fumées.
[J Soit un exces d’air insuffisant donnant des pertes pour imbrilés.

Résultat et discussion

En comparant les résultats trouvés avec les données du désign on conclue que :

Pour mieux contréler cette combustion, il faut absolument analyser les fumées a la
sortie de la cheminée. En comparant les résultats trouvés avec les données du

désign on conclue que :

La quantité de la chaleur actuelle libérée par le four est inférieure a celle du design,
dans ce cas la surconsommation du combustible n’est pas encore atteinte car le
débit de ce dernier est en fonction de la charge a traiter, lorsqu’on traite des charges
plus importantes on a généralement la surconsommation en combustible pour

atteindre la température de la réaction et cela selon I’état d’usure de catalyseur.

La quantité de la chaleur absorbée en zone de radiation est inférieure a celle du
design, a cause de la diminution de I’activité du catalyseur au cours de temps, par
conséquent la température de sortie du gaz de syntheése 70°C inférieure a celle du

design qui est de 00°C.

La chaleur totale consommeée par le circuit de génération de vapeur (F206, F20 ,

F203 est inférieure a la valeur du design, cela est dii & I’isolement de
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I’économiseur F207 et les pertes de la chaleur non absorbée par conduction a
travers les parois du four et lors passage des fumées a travers les tunnels par
conséquent le circuit génére de la vapeur a 81 bars alors que dans le cas design le

systéme est congus pour générer de la vapeur a 2 bars.

Le rendement global du four de steam reforming est inférieur au rendement design
et cela est dii au phénoméne de dépdt de carbone qui réduit I’activité du catalyseur

et augmente les pertes de charge.
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Chapitre V: Etude de ’amélioration de process par augmentation de la température de
la charge

V.1 Introduction :

Ce chapitre recommande d'adapter les tubes de reforming pour minimiser le dépot de coke
sur le catalyseur. Grace a l'incorporation d'un économiseur F207, la charge de reforming est
préchauffée jusqu'a une température de 460°C avant d'étre envoyée dans la zone de radiation
du four de reforming a I'eau chaude. Cela permet de diminuer la production de carbone et de
prolonger la vidage du catalyseur.

V.2 Description de la modification proposée :

Le gaz naturel passant initialement par I’économiseur F204 pour ensuite €tre mélangé avec de
la vapeur d’eau pour qu’il s’écoule ensuite vers le collecteur d’entrée du four de reforming
(F201) a une température d’environ 360°C sera redirigé en aval de la zone de mélange vers
I’entrée de I’économiseur F207 pour subir une deuxieme préchauffe jusqu’a une température
de 460°C.

A la sortie de I’économiseur F207 le mélange sera directement acheminé vers le collecteur

d’entrée du four de reforming (F201).

V.3 Données de I’étude :

V.3.1 Données du gaz procédé:

Les données du gaz de process sont regroupées dans le tableau suivant:

Tableau XVI:donnés du gaz process

Entrée Sortie
T (°C) 360 460
v (Cp) 1,91x1072 2,217%x1072
o] (Kg / m?) 8,341 7,233
Cp (kj/kmol. °C) 43,63 45,40
A (W/m.K) 6,237%102 7,366%102
Mw (kg/kmole) 18,11 18,11
Débit  (kmol/hr) 2155,357 2155,357
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V.3.2 Données des fumées :

Cpmélange fumées — 6,93 1 +8,759 10-4T+12,591 104T2

Débit : mpumees = 4460,451 Kmol/hr
Section de passage : 16,25 m?

Température d’entrée : T1 = 500°C

V.3.3 Données de I’économiseur F207 :

Surface des tubes nus : 139,5 m?

Surface d’échange disponible : 949 m?

Nombre de tubes : 64 tubes

Nombre de passe : 32 passes

Dimension (L x 1) : 8077 x 1310 (mm)

Surépaisseur de corrosion : 1 mm

Diamétre extérieur : 88,9 mm (3 pouces)

Epaisseur des tubes : 7,62 mm

Press Surface des mures : 23 m?

Pression de service : 92 bars

V.4 Calcul de la chaleur absorbée par I’économiseur F207 :

La chaleur spécifique moyenne de gaz de process est donnée par la formule suivante :
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T
Qr207 = M gaz+vap) j‘le CpmoydT

m (gaz +vap) = 2155,357 kmol/hr , T1=360°C=633K
Cp=7,019+18,07x 104 T- 6,38 x 07T+ T,=460°C =733K

=1,71 x 10 Kcal/hr
F207

Détermination de la température de sortie des fumées :

On suppose que la température cédée par les fumés est €gale a celle absorbé par le gaz

process (gaz+ vap).

Qfumées = Qr207

Avec :
T, _ 5
—Mpymee le CpfumeedT = 1,71.10%kcal/hr
Mpmeée : débit des fumées = 4460,451 kmol/hr

Cpfumees= 6,931 +8,759.10-4T+12,591.10-7T2
T, : température d’entrée des fumées ; 7 =773 K
T> : température de sortie des fumées

Apres calculs, on trouve une température de sortie coté fumées 7> =725 K (452°C)
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V.5 Vérification de la surface d’échange pour I’augmentation de la

préchauffe de la charge Gaz-Vapeur :
Connaissant la chaleur nécessaire a I’augmentation de la température de la charge (Q r207),
qui est égale a :
Qrz07 = A.Up. DTLM
Tel que :
A : surface d’échange requise (m?)

Up : coefficient global d’échange (kcal/h.m?.°C)
DTLM : différence de température logarithmique moyenne

V.5.1 Calcul de DTLM :

AT AT
DTLM = ﬁ

Avec: ATgy
ATch = (T1 —t2) et ATfr=(T2 —tl)
Et:

T1 = 500°C Coté

fumées. T2 } =452°C

tl =360°C Coté charge de vaporeformage.

t2 =460°C }

DTLM=62,4°C

V.5 .2 Détermination du coefficient global d’échange :

Le coefficient global est calculé a I’aide de la formule suivante :
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Tel que : hg Coefficient de Transfert coté gaz process, Kcal/h.m?.°C ;
h¢ Coefficient de Transfert des gaz de combustion (coté fumées),
Kcal/h.m?.°C

Pour ce faire, il nous faut calculer hg et hf.

V.5.2.1 Calcul du coefficient de transfert coté gaz process hg (fluide froid)
h 0,33
h, = 0,023 BRGO’BP,.

a)-Calcul Nombre de Reynolds :

_G.D_m.D_4.m.D_ 4m
 u  Ap mpD? muD

e

G : la vitesse massique.

La viscosité moyenne : pmoy =2,063.102 cp.

La conductivité thermique moyenne : Amoy = 6,801.102 W/m. °K.
Le débit de gaz : Q =38992,563 kg/h =10,83 kg/s.

Le débit se divise par deux sections de 1’économiseur F207

 _ 4.10,83
¢ 2.m.2,063.1075.73,66.1073

R,=4,53.1073
b)-Calcul de Prandtl Pr :

Pr= Cpxy M

b 2,4.10%.2,063.107
" 6801.1072

P. = 0,728
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6,801.1072
h. =0023. ——.(4,53.10%) %8,0,728 033
g ’ 73,66.1073 (4, ) ’

h, = 4040,646 W/m* K = 3479,97 Kcal/h.m?.°C

V.5.2.2 Calcul du coefficient de transfert coté fumées hr (fluide chaud) :

Le coefficient de transfert coté gaz process est calculée par la corrélation de Monrad

100+ E
f="To0 (et hrg)

a) Coefficient de convection pure hc :

2

(TOB) (Gmax) 3
1
D3

h,=0,018Cp

hf : kcal/.h.m>.K ;

Cp : chaleur massique moyenne des fumées, kcal/kg. °C ;

Gmax : vitesse massique des fumées a la section minimale de passage, kg/h.m?
T : température moyenne des fumées (°K):

D :diameétre extérieur des tubes.

749%3,(11,86.10 3) /3

h, = 0,018.0,3064. -
0,0889 /3

h, = 46,808 Kcal/h.m?2.k
b) Coefficient de radiation des gaz hy:

hyg = (22.1072 X T) —¢
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hie: Kcal/h.m2.°C

T : température moyenne des fumées (°K)
hyg = (2,2.1072 x 749) — 8
h,q = 8,47 Kcal/h.m?.°C

¢) Effet de la radiation des murs :

h, XA,
(hc + hrg + hm)At

E(%) = 100

A : surface des murs de la zone de convection, m?;
A, surface extérieure des tubes, m?

hw: coefficient de radiation des murs : 0,195 x 0,95 x (T°/100)3 kcal/h.m?.°K;

T’ : température moyenne des tubes (°K)

65,15.23
E(%) = 100.(46,81+8,47+65,15).139,5

E(%) =9,16%
D’ou, le coefficient de transfert coté fumées Ay :
hs = 60,43 Kcal/h.m* .K

Le calcul du coefficient global d’échange :

1 1 1 7,62.10-3
= +

= -
Up 3479,97 60,43 42

U, = 55,57 Kcal/h.m? . K
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V.5.3 Calcul de la surface d’échange requise:

_ __QF207 4= 1,71.10°
Up xDTLM ~ 55,57.62,4
A = 493,14m?

Interprétation et recommandations :

La superficie d'échange découverte (493,14 m2) pour préchauffer la charge de gaz et de
vapeur d'eau est moins grande que la superficie disponible, qui est de 949 m2. Nous pouvons
donc conclure que la surface de I'économiseur F207 est adéquate pour réaliser cette tache.
Nous avons deux options pour éviter une surchauffe du gaz de processus causée par une
surface excessive du serpentin de I'économiseur F207 :

Il est possible d'ouvrir partiellement le registre des fumées afin de permettre la circulation

d'une partie des fumées a travers I'économiseur.
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Conclusion Générale

Dans ce modeste travail on a étudié un équipement trés important dans I’industrie
pétrochimique qui est bien : le four de steam reforming ,et nous avons examiné le phénomene

de dépdt de carbone, qui constitue un probléeme majeur dans cette industrie.

D'apreés cette étude, nous avons suggeéré une solution efficace et abordable pour diminuer le
phénomeéne de dépdt de coke. Nous avons examiné la possibilité d'utiliser un économiseur
F207 en stand-by afin d'améliorer la préchauffe de la charge de steam reforming.

Les résultats de la proposition nous indiquent qu’elle est faisable et a un bon rendement.
Enfin, afin d'optimiser et d'accroitre la production de méthanol, il sera possible de mettre en

place une unité de pré reforming afin d'éviter une diminution prématurée de l'activité du

catalyseur en réduisant au minimum la formation de dép0ts de coke.
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