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DEVELOPPEMENT D'UNE CORRELATION POUR LE CALCUL DE LA
QUANTITE DE CHALEUR ECHANGEE LORS DU REFORMING PRIMAIRE
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Résumé

Dans ce travail, nous proposons une corrélation développée pour la détermination de la
quantité de chaleur nécessaire au fonctionnement des tubes catalytiques du reforming primaire
(four de l'industrie d'ammoniac). Lorsque I’on utilise du gaz naturel algérien ou un gaz similaire, il
est possible d’estimer la quantité de chaleur pour un tube catalytique de facon analytique. En effet,
la concordance entre les résultats obtenus auprés de l'unité de production d'ammoniac a Arzew
(Algérie) et ceux obtenus par simulation (programme informatique développé en FORTRAN) et

par la corrélation est trés bonne.

Mots clés:
Simulation, Gaz Naturel.

Abstract

This study presents a developed empirical methodology to determine the heat required to
achieve the reforming reaction in an ammonia steam reformer. The model is valid for the Algerian
natural gas as well as for other types of gases having similar properties.

The results enable us to validate the proposed model, as the theoretical results are in good
agreement with the real life results obtained from the Algerian ammonia plants.

Keywords: Primary Reforming, ammonia, Heat Correlation, Simulation, Natural Gas.
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Le reformage a la vapeur de la charge dhydrocarbure pour la
production de gaz de synthése se déroule en deux étapes par réaction
catalytique. La premicre étape, appelée reforming primaire, effectué¢ dans
un four pour tenir compte de I'important transfert calorifique, produit un
gaz réformé a environ 10% de méthane approximativement (sur la base
d'un gaz sec).

Pour définir les conditions de fonctionnement du four de reformage
du gaz naturel par la vapeur d'eau, on s'appuie sur les deux réactions
suivantes [1-7] :

CH4 + Hzo o CO + 3H2 (1)
CO + H,O0O CO, + H, 2)

Les conditions opératoires désirées étant fixées (a savoir pression,
température du gaz reformé souhaitée, rapport molaire vapeur
d’eau/carbone, débit du gaz, température du mélange réactionnel a
I’entrée du four), on définit, par le calcul, la composition du gaz reformé,
ainsi que la quantité d’énergie thermique échangée.

I- BILAN THERMIQUE ET MASSIQUE D'UN TUBE DE
REFORMING PRIMAIRE

En régime permanent, le bilan thermique d'un tube de reforming
primaire est donné par I'équation (3):

i=n i=n
Q=my Y xphy—my Y Xip hyn (3)
i-1 i-1
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my, my : DEbit molaire total a I’entrée et a la sortie du tube

(four) respectivement,
x; : la fraction molaire du composant i dans le mélange,

h; : Penthalpie du constituant .
Puisqu’on est en présence d’un mélange de constituants

chimiques avec réactions chimiques [D’enthalpic du
constituant 7 est donnée par :
0 T
hi:hf,-+ T()CpidT 4)

ho_ : enthalpie standard de formation du constituant i,

Ji
T, : Température finale du fluide,

Cp, : Capacite thermique du constituant i,

Les valeurs de l'enthalpie standard ainsi que les
relations permettant le calcul des capacités thermiques
sont tirées des références [8-11].

En régime permanent, le bilan massique d'un tube de
reforming primaire est donné par 1'équation (5):

Am; = R; Jtot

®)
m; : Débit massique du constituant chimique i.
R; ¢ = Taux de production du constituant chimique i par

réactions chimiques a ’intéricur du tube catalytique.

Sachant que les Constantes d’équilibre des réactions
(1) et (2) sont données par les équations (6) et (7),
respectivement :

Feo- (A, )
g =l 6
Pets " Boy, B0 ©

pPco —
Feo-B1,0
Feos Bi,» Feo,» Fon, et Bi,oreprésentent la pression

partielle dans le mélange sortant du reforming primaire,
respectivement de 1'oxyde de carbone, de I’hydrogene, du
dioxyde de carbone, du méthane et de 1'eau.

Les constantes K et K, sont calculées en

PcHy P

fonction de la température du mélange gazeux, a la sortie
du tube catalytique, par les relations suivantes [11]:

~ 26830]

T, : température du mélange gazeux, a la sortie du tube

K

Ppcu

4400
Ky, =1.767 exp(T]

N

N

\ :1.198><1013exp[

catalytique (en [K]).
K ey Constante d’équilibre de la réaction (1) de
reformage du méthane.

Koo+ Constante d’¢quilibre de la reaction (2) de

conversion de I’oxyde de carbone.

Soit X et Y les taux de participation des réactions (1) et
(2) tel que :
X : Nombre de mole de CHy4 converties par la réaction (1).
Y : Nombre de mole de CO convertis par la réaction (2).

54

Par conséquent, les constantes d’équilibre peuvent étre
écrites sous la forme :

(X ~Y)3X +Y + Debimlyy, )’
(M(1+2)+2X + D) (M - X\MZ - X -Y)

PcHy —

P> (10)

_ BX +Y + Debimly, )Y + Debimlco,)
(X-Y)MZ-X-Y)

K

Pco (1 1)

D: Nombre de moles des gaz qui ne participent pas aux

réactions chimiques.

D = Debimlco, + Debimly, + Debimly, + Debimly, + Debiml
(12)

M: nombre de moles de Carbone (hydrocarbures) dans le

débit d’alimentation,

Z : le nombre de moles de vapeur d’eau par moles de

Carbone dans le débit de I’alimentation,

Debimlco, , Debimly, , Debimly, , Debimly  , Debiml st

eprésentent le nombre de moles dans le débit
d’alimentation, respectivement de dioxyde de carbone,
d’Hydrogene, d’Azote, d’Hélium et d’ Argon.

Afin de déterminer X et ¥, on réorganisera les équations
(10 ) et (11) de maniére a obtenir un systéme d’équations
non linéaires a deux variables (X.,Y). Pour résoudre, ce
systéme on fera appel a la méthode de Newton [13].

Il- RESULTATS

L'algorithme utilisé¢ pour calculer la quantité de chaleur
échangée lors du reforming primaire est le suivant :
Initialisation de la température, la pression, la
composition, et les débits d'alimentation (entrée du four de
reforming primaire).

- Initialisation de la température a la sortic du four de
reforming primaire.

- Calcul des constantes d'équilibre.

- Calcul des taux de conversion (X et Y) des réactions 1 et 2
respectivement.

- Calcul de la composition du gaz de synthése a la sotie du
tube catalytique.

- Calcul de la quantit¢ de chaleur échangée lors du
reforming primaire.

A. Validation du modéle

Les résultats obtenus de la quantit¢ de chaleur et de
la composition du mélange gazeux a 1d8drtie d'un tube
de reforming primaire ont ¢ét¢ comparés avec les
résultats collectés auprés de 1'unit¢ ASMIDAL d'Arzew-
Algérie [14].

La comparaison des quantités de chaleur nécessaires
obtenues par simulation avec celles collectées auprés
d'ASMIDAL montre une trés bonne concordance pour tous les
cas étudiés. L'erreur relative est comprise entre 0.23% et 3.7 %.

B. Calcul de la quantité de chaleur

L'analyse par la technique de lissage (méthode des
moindres carrées) [13] sur 17010 valeurs de la quantité de
chaleur a permis de développer la relation suivante:



Développement d'une corrélation pour le calcul de la quantité de chaleur échangée lors du reforming primaire...

Orc =ay. (a1 Mg +a1 M. ) T, +M?
(a2 M, +an)Mg +a3. M2 +ax .MeJP.Me
+ {[(a41.Me +ag )My +as) M2 +asy M, P+ag .M,
+ag +(a71.M2 +ag M2 ).Mg } T, M,

(13)

Quantité de chaleur nécessaire pour un tube

+(a81.M62+a82.Me).Mg +a91.Me3>

Orc:
catalytique en [KW],

M, : Débit de vapeur d'eau a 'entrée du four en [Kg/h],

M, : Débit de gaz naturel a l'entrée du four en [Nm3/h]

T, : Température du mélange gaz naturel - vapeur d'eau a
I'entrée du four en [°C],

T; : Température du mélange de gaz a la sortie du four en
[°C],

P: Pression de reformage (pression du mélange gazeux a la
sortie du four) en [Bar].

ap=14.3
aip=-422841 x107

an=-395424 x107
a=-1862.2 x107

ax= 653536 x1077 a31= 676 x1077
a3=-255644 x1077 a41=2.46 x1077
as=-927 x107 as;=-0.8 x107
as;=312 x107 ag1= -146 x107

ag=75001.3x1077
anp=-38.3 x107
ag=-50032930 x1077

a7n=0.0981 x107
agi= 104927 x107
ag1=-21660 x1077

Cette corrélation est valable pour les parametres
suivants:
T. : (température d'entrée du mélange gazeux) variant de
440°C a 600°C,
Ts : (température de sortie du mélange gazeux) variant de
740°C a 900°C,
P : (pression de sortie du mélange gazeux) variant de 27 a
39 Bar,
M, : (débit du gaz naturel & l'entrée du tube catalytique)
variant de 59 a 102 Nm?/h,
M. : (débit de vapeur d'eau a l'entrée du tube catalytique)
variant de 180 a 290 Kg/h.

La corrélation donnée ci-dessus permet de calculer la
quantité de chaleur nécessaire pour un tube catalytique
(Qrc). Des travaux antérieurs ont montré et validé
expérimentalement la possibilité d'accomplir 1'extrapolation
pour tout le réacteur en multipliant simplement par le
nombre total de tubes [15]. Ainsi, dans cette étude, pour
obtenir la quantit¢ de chaleur utilisée par la totalité des
tubes du four de reformage primaire, on doit multiplier le
résultat obtenu par la corrélation développée par le nombre
de tubes du four .

La comparaison faite sur 17010 valeurs obtenues par
simulation et les valeurs calculées par la corrélation (Fig. 1)
ainsi que l'é¢tude de la variation de 'erreur relative entre les
valeurs simulées et les valeurs corrélées (Fig. 2) permet de
conclure qu'il y a une trés bonne concordance entre les
résultats obtenus par simulation et ceux obtenus en utilisant
la corrélation développée.
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Figure 1: Comparaison des quantités de chaleur calculées par
simulation et corrélation.

M Erreur 3 42.5%

E Erreur 2.5 2 2.0%

O Erreur 24 1.5%

OErreur 1.5 4 1.0%

O Erreur <1.0%

Figure 2: Erreur relative entre les valeurs Qrc simulée et Qrc
corrélée [%].
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Figure 3: Quantité de chaleur nécessaire pour un tube
catalytique.

A : La présente étude (Simulation)

B : La présente étude (Corrélation)

C: D'autres études [14]:

1- SUD CHIMIE CATALYST DIVISION (1998)

2- SUD CHIMIE CATALYST DIVISION (1998)

3- KREBS SPEICHIM (1999)

4- KREBS SPEICHIM (1999)
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Les résultats obtenue par la corrélation sont en trés bon
accord avec les résultats réels ainsi qu'avec ceux obtenus
par simulation (Fig. 3).

CONCLUSION

Cette étude a permis d’¢laborer un model de calcul
permettant de déterminer la quantité de chaleur nécessaire
pour la réaction de reformage dans un tube catalytique
d’un four d’une installation d’ammoniac.

Les données de calcul utilisées concernent aussi bien le
gaz naturel algérien que d’autre gaz similaire.

Les résultats obtenus montrent la validité du model, car
les résultats de simulation sont en trés bon accord avec les
résultats réels obtenus a partir de l'unité de production
d'ammoniac 8 ARZEW - Algérie.

A vpartir des résultat obtenus par simulation, une
corrélation pour calculer la quantité de chaleur échangée
lors du reforming primaire a été développé.

Les résultats obtenus par la corrélation sont en trés bon
accord avec les résultats réel.
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