Chapitrel V Reformage des hydrocarbures
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.

Page 59



Chapitrel V Reformage des hydrocarbures
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,
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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]
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