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Résumé

Le procédé de décarbonatation est basé sur le phénoméne d’absorption, en
utilisant des solvants spécifiques. Le but de ce travail est de remplacer le
solvant MEA, actuellement utilisé, par un autre solvant a savoir : MDEA dans
la colonne d’absorption 101-E dans 1’unité de fabrication de 1’ammoniac

(complexe FERTIAL-ANNABA).

Cette etude comparative, a pour but d’absorber le dioxyde de carbone CO,
contenu dans le gaz de synthése, de résoudre le probléeme de corrosion, dans
la colonne d’absorption, aussi reduire la formation de mousse qui diminue de
I’efficacité du transfert de matiére, sur les plateaux, en raison d’un mauvais
contact gaz-mousse au lieu gaz-liquide. Ainsi que le probleme de dégradation
chimique formant des produits secondaire et le probleme de consommation
d’énergie.

Mots clés : Décarbonatation, colonne d’absorption 101-E, le dioxyde de
carbone CO,, Monoéthanolamine MEA, Méthyldiéthanolamine MDEA.



Abstract

The decarbonation process is based on the absorption phenomena, using
specific solvents. The goal of this study is to replace the currently used MEA
solvent with another solvent, namely MDEA in absorption column 101-E in
the ammonia production unit (at the FERTIAL-ANNABA complex).

This comparative study aims to absorb carbon dioxide in the synthesis gas, to
solve the corrosion problem in the absorption column, to reduce foam
formation that decreases the efficiency of Mass Transfer on Trays due to gas
contact instead of Gas- Liquid contact and to address the issue of chemical

degradation forming secondary products and energy consumption.

Key words: Decarbonation, absorption column 101-E, carbon dioxide CO,,
Monoethanolamine MEA, Methyldiethanolamine MDEA.
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Introduction générale

L’ammoniac est un composé de formule chimique NH3 (groupe générique des nitrures
d’hydrogene). A température ambiante, il se présente sous la formule d’un gaz incolore,

basique mais tres irritant et a I’odeur piquante et acre.

L’ammoniac est un produit utilisé dans beaucoup de domaines scientifiques et

industriels et présente une source économique importante pour son fabriquant.

Dans I’industrie, il est produit, en quantités industrielles, par le procede Haber-Bosch
a partir de diazote (N.) et de dihydrogene (H2). Dans la nature, la décomposition de

matiere organique produit également de I’ammoniac.

L’ammoniac est I’'un des composés les plus synthétisé au monde, il sert

essentiellement a la fabrication d’engrais azotés [1].

Mais il peut également étre employé comme gaz réfrigérant, carburant aussi-il est
utilisé dans la production d’explosifs, pesticides, textile, les polymeres, les produits de

nettoyage, le tabac aussi dans 1’industrie métallurgique et pharmaceutique et cosmétique
[2].

Au cours du procédé de fabrication de ’ammoniac, la section de décarbonatation du
gaz a pour but d’¢éliminer la grosse partie de gaz carbonique, qui est un poison du
catalyseur, et réduire sa concentration dans le gaz brut de synthése jusqu’a moins de
0,01 % (100 ppm).

Les technologies relatives de captage de CO; sont, aujourd’hui, disponibles sur le

marché pour mettre en ceuvre des procédés d’absorption par voie chimique.

L’absorption chimique consiste a absorber le CO2, contenu dans les fumées, dans un
solvant caractérisé par une réaction chimique. Les solvants chimiques les plus connus

sont les solvants aqueux contenant des alcanolamines [3].

Les solutions d’alcanolamines sont des solvants chimiques couramment utilisés dans

les opérations d’absorption/désorption pour éliminer le dioxyde de carbone et le sulfure

d’hydrogene tels que : le MEA, DEA, DIPA, MDEA et TEA.
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Introduction générale

L’objectif de notre travail est de comparer 1’absorption du CO; dans la colonne
d’absorption 101-E au niveau la section de décarbonatation par deux solvants a savoir
le MEA et le MDEA. Aussi, I’étude de la possibilité du remplacement du solvant MEA,
dans le complexe FERTIAL-ANNABA, par le solvant MDEA a éte réalisée, pour
résoudre plusieurs problémes tels que : la corrosion ; le moussage ; la consommation

d’énergie ; la dégradation chimique et le probléme d’absorption.

Le mémoire décrivant ce travail est entamé par une introduction générale et divisé en

quatre chapitres organisés de la maniére suivante :

Le premier chapitre est une présentation du complexe FERTIAL-ANNABA ainsi qu’une

description détaillée du procédé de fabrication de I’ammoniac.
Le second chapitre, évoque tout ce qui concerne 1’absorption.

Le troisieme chapitre est une présentation de tous les solvants utilisés dans I’absorption
aussi les problémes rencontrés lors de 1’utilisation de MEA dans le procédé de

1’absorption.

Le dernier chapitre est consacré aux calculs comparatifs des débits massiques totaux du
liquide a I’entrée de 1’absorbeur 101-E dans le cas deux cas (la solution MEA et la solution
MDEA).

Enfin, on termine par une conclusion générale qui résume 1I’ensemble des résultats

obtenus et présente les perspectives de cette étude.
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Chapitre |

Procédé de fabrication de I’ammoniac au niveau ’unité

d’ammoniac dans le complexe FERTIAL-ANNABA



Chapitre 1. Procédé de fabrication d’ammoniac au niveau 1’unité d’ammoniac dans le complexe
FERTIAL-ANNABA

I.1. Introduction

FERTIAL, société des fertilisants d’ Algérie, est une société issue d’un partenariat signé
en mars 2001 entre le groupe algérien ASMIDAL et le groupe espagnol Villar Mir.
Installée a Annaba et Arzew, ’entreprise a une capacit¢ de production annuelle d’un
million de tonnes d’ammoniac, dont une partie est utilisée pour la production d’engrais
azotés et phosphatés [1].

e Plateforme ARZEW (ALZOFERT)

Complexe fabriquant des engrais azotés et 1’ammoniac avec des capacités installées

1000T/J d’ammoniac et 1500T/J de nitrate d’ammonium.
e Plateforme ANNABA (FERTIAL)

Complexe fabriquant des engrais phosphaté, azotés et I’ammoniac avec une capacité de
1000T/J d’ammoniac et 1000T/J de nitrate d’ammonium.

1.2. Présentation le complexe FERTIAL-ANNABA
FERTIAL-ANNABA est une entreprise économique (E.P.E), filiale du groupe
ASMIDAL, créée le 01 mars 2001. Le complexe organisé sous la forme d’une Société Par
Action (SPA), (66% groupe espagnol Vilar Mir et 34% ASMIDAL- Algérie).
FERTIAL-ANNABA représente un capital social de 17.697.000.000.000 DA, et la
durée de vie de cette société a été fixée a 99 ans et son site occupe une superficie totale de

103 hectares et emploie 700 personnes.

Elle est inscrite dans le registre de commerce sous le N°0363222B01 et son N°
d’identification statistique 0001305053906 dans le siege social et situer a la plateforme
ANNABA route des salines BP 3088.
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1.2.1. Situation géographique de complexe FERTIAL- ANNABA
L’usine est située a 1’est de la ville de Annaba ; elle est limitée par ’Oued Seybouse et
la cité Sidi Salem a I’Est, la cité Seybouse a I’Ouest, la Mer Méditerranée au Nord, la route

nationale n°44 et la plaine de Annaba au sud.

mer
mediterrance

nationale
n°44

+ Oued e
Seybousec.. 2%

Figure 1.1. Image satellite du complexe ASMIDAL-ANNABA.

Page 4



Chapitre 1. Procédé de fabrication d’ammoniac au niveau 1’unité d’ammoniac dans le complexe

FERTIAL-ANNABA

1.3. Organigramme de FERTIAL-ANNABA

Direction Générale

Dép. Dép.

DRH Technique

Interventions

Présentation

Surveillance

Dép.de Dép. de Dép. de Dép. des Dép. de
Finance Sécurité Production M. généraux Maintenance
Unité NH3 — 5 Unité H2SOq4
Unit¢ HNOs | (| > Unit¢ NPK
Unité NH4NO3 | »  Unité¢ S.T.P.P

Figure 1.2. Organigramme FERTIAL-ANNABA.

La principale direction c’est la direction de « PRODUCTION » comprend deux zones
industriels importants :

» Zone Sud : « Engrais Phosphaté » cette zone comprend les anciens ateliers

dont le démarrage remonte a 1972.

Une centrale utilité CU1 (centrale 1).

Atelier des engrais Phosphatés Simples « S.S.P ».

Atelier des engrais Phosphatés Complexes « N.P.K » et « U.A.N » liquide.
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» Zone Nord : « Engrais Azoté » cette zone comprend les nouveaux ateliers
dont le démarrage remonte a 1982.

e Atelier d’ammoniac « NHj ».

e Atelier d’acide nitrique « HNO3 ».

e Atelier de nitrate d’ammonium « NH, NO3 ».

e Une installation de manutention et de stockage.

e Unité centrale utilité CU2 (centrale 2) « station pompage eau de mer au port ».

1.4. Principales activités de FERTIAL-ANNABA

FERTIAL-ANNABA présente plusieurs activités, les activités les plus importantes sont :
e Production d’ammoniac de capacité 1000 T/J.
e Production de nitrate d’ammonium : 02 lignes de 500 T/J.
e Production d’Acide nitrique : 02 lignes de 400 T/J.
e Production des engrais phosphatés : 02 lignes de 1000 T/J.
e Production de S.S.P (super simple phosphate) de capacité 1200 T/J.

La production de U.A.N (urée acide nitrique) de capacité 600 T/J.

Les différents produits fabriqués par le complexe sont regroupés dans le tableau 1.1.
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Tableau I.1. Les produits de FERTIAL-ANNABA.

Les engrais simples

Les engrais composés

Le Super Phosphate Simple
(S.S.P, 20% de P)

L’Azoté phosphaté
Potassique Sulfaté
N.P.K.S (15.15.15s)

FERTIH‘-.
JLas 2

Le Super Phosphate Triple
(T.E.P,46% de P)

L’Azoté Phosphaté

Potassique Sulfaté
N.P.K.S (10.10.10s)

Le SULFAZOTE
(26 % de N)

L’Azoté Phosphaté
Potassique Sulfaté
N.P.K.S (04.20.255s)

Le Sulfate d’Ammonium

(S.A, 21 % de N)

L’Azoté Phosphaté
Potassique Chloré
N.P.K.C (15.15.15cl)

Le Calcium de Nitrate

D’ Ammonium

(C.AN, 27 % de N)

( ez O
)\‘ —
ALl St 5 , . o .
EnGmAIS Liouioe L’Urée Acide Nitrique
2 UAN £
32%N U.A.N

FERTIFAL
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FERTIAL-ANNABA exporte certains produits vers 1’étranger :

> NHj; : Espagne, France, Italie, Gréce, Belgique, Cuba, grand Bretagne, Turquie et
Maroc.

» U.A.N : Espagne, France et USA.

» Nitrate : Tunisie et Maroc.

» S.S.P: Maroc, Gréce, France, Italie et Brésil.

1.5. L objectif de I’entreprise [1]
Dans le cadre du développement économique et social du pays, I’entreprise est chargée
de :
» Promouvoir et développer I’industrie des engrais et produits phytosanitaires.
> Exploiter, gérer et rentabiliser les moyens humaines, matériels et financiers dont elle
dispose en vue de :
e Satisfaire le marché national et international en matiére d’engrais pour
I’amélioration du rendement de I’agriculture.
e Favoriser 1’épanouissement de I’esprit d’imagination et d’initiative et faire appel

aux moyens locaux.

1.6. Normes et Certifications
FERTIAL (SPA) a été certifié¢ au mois d’avril 2012 par le Bureau Veritas :
ISO 9001 versions 2007 (Qualité), 1ISO 14001version 2010 (Environnement),
OHSAS 18001version 2011 (Hygiene, Sécurité).

|.7. Présentation de I’unité d’ammoniac [1]

L’unité de a une capacité de 1000 T /J d’ammoniac liquide, par le procédé de
reforming de Pullman Kellogg a haute pression.

Dont la majeure partie d’ammoniac autoconsommeée par FERTIAL comme matiere
premiere pour la production d‘autres produits tel que : I’acide nitrique, nitrate d’ammoniac
et les engrais azotés phosphatés (NPK). Et le reste étant exporté par voie maritime sur le

marché international sous forme liquide.

+ L’unité d’ammoniac composé plusieurs sections, sont :
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e Compression et désulfuration.
e Reforming Primaire RI.

e Reforming Secondaire RII.

e Conversion de Shift.

e Décarbonatation.

e Méthanation.

e Synthese et Réfrigération.

e Bac de stockage.

1.7.1. L’ammoniac

L’ammoniac est un composé chimique de formule NH; (du groupe générique des
nitrures d’hydrogene).

L’ammoniac est une molécule pyramidale a base trigonale : I’atome d’azote au centre
et les trois atomes d’hydrogéne occupent les trois sommets de la base triangulaire

équilatéral.

NH;

Figure 1.3. La structure chimique de I’ammoniac.
1.7.2. Les caractéristiques de I’ammoniac

e NHs: gazincolore, basique, plus léger que I’air.

e Forme liquide dans la nature NH4CL.

e Une odeur piquante et acre.

e Produit par la décomposition de matiére organique.
e Tension de vapeur élevée.

e Soluble dans I’eau, éther, tétrachlorure de carbone...etc.
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e Toxique, corrosif et inflammable.

1.7.3. Les propriétés physico-chimiques de I’ammoniac
La formule chimique : NH3

La Masse molaire : 17,034 g/mol.

La Masse volumique : 0,86kg/m?®

Point d’ébulition : -33,34°C.

Point de fusion : -77,73°C.

Le pH d’ammoniac allant de 10 a 14 selon sa concentration

YV V. V V V V

1.7.4. Objectif du procédé Kellogg [4]

L’installation est calculée pour la production de 1000 tonnes par journée de production
d’ammoniac liquide, en partant des matieres premicres préliminaires qui comprennent le
gaz naturel, la vapeur de I’eau et I’air. Ceci s’accomplit par la méthode de reforming «
Kellogg » a haute pression.

1.7.5. Principe de procédé de fabrication de ’ammoniac [4]

Le principe de fabrication de I’ammoniac consiste a faire réagir 1’hydrogeéne et 1’azote
de I’air en présence de catalyseur.

La production d’hydrogéne s’effectue principalement par reformage des hydrocarbures par
la vapeur d’eau puis conversion par la vapeur d’eau du monoxyde de carbone produit.
L’hydrogene est purifi¢ de tous les composés oxygénés qui I’accompagnent avant d’étre
introduit dans le réacteur catalytique de synthése d’ammoniac.

Les réactions principales mises en ceuvre sont les suivantes :

» Reformage de I’hydrogeéne (réaction endothermique)

C,H, +nH,0 ——> nCO+ (n+ %) Hpuoroeerevnnnnnene. (1)
» Conversion de I’oxyde de carbone

CO+ H,0 = CO;+Hpurrrrneeiniieieeneeeeenenen 2)
» Synthése (exothermique) de I’ammoniac

NZ + 3H2 L= i 2NH3 ................................... (3)
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1.7.6. Matieres premieres
Pour la fabrication d’ammoniac, I’unité consomme les matiéres premiéres suivantes :
e Le gaz naturel
Le gaz naturel est la source essentielle d’hydrogéne destiné a la synthése de
I’ammoniac. Environ 90% de la production d’ammoniac est actuellement obtenu a partir
du gaz naturel et ce pour des raisons économiques.

Le gaz naturel arrive a une pression minimale de 19 bars (effectifs) et une
température de 42°C ; il passe tout d’abord par le séparateur 116-F pour éliminer tout
liquide entrainer.

o L ’air

Il est aspiré par un compresseur 101-J a partir de I’atmosphere, il est filtré et
déshumidifié, puis il est comprimé dans le premier et le deuxieme étage du 110-J
Jusqu’a une température d’environ 204°C et une pression de 43,17 bars effectifs.

Il est chauffé ensuite dans la section de convection du four 101-B par les gaz de
fourneau sortant de la zone de radiation jusqu’a une température de 454°C pour étre
envoyé vers le reforming secondaire afin de fournir :

» L’azote nécessaire a la steechiométrie de synthése.
» L’oxygene nécessaire a la réaction de combustion de la méthode non converti
provenant de la section reforming primaire.
eL’eau
Deux types d’eau utilisés :
> L’eau de barrage : Eau industrielle destinée pour produire la vapeur au niveau
de la chaudiere de récupération 101-C, 102-C, 103-C, ainsi que dans la
chaudiére auxiliaire 105-C.
> L’eau de mer : Elle traitée dans la centrale d’utilité n°ll de fagon a éliminer les
impuretés qui peuvent influer sur la marche normale des appareils, I’eau de mer
traitée dans la centrale d’utilité I.
e La vapeur d’eau
La majeure partie en vapeur est produite sur place comme suit :
» 21 T/heure dans les chaudiéres de récupération 101-C et 102-C.
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» 21 T/heure dans les chaudiéres de récupération 103-C, 101-C,102-C.
» 107 T/heure dans la chaudiéres auxiliaire 105-C.

1.7.7. Consommation de la matiére premiere et utilités
Une unité moderne de production d’ammoniac a partir du gaz naturel doit présenter
certaines performances. Pour une production d’une tonne d’ammoniac, la consommation en

gaz naturel, en énergie et en eau ne doit pas dépasser les valeurs suivantes :

e Gaz de process 5140 tonnes

e Gaz de chauffage 1554 tonnes

e Energie électrique 16 kWh

e Eau de refroidissement 210 tonnesa T =10 °C
¢ Eau déminéralisée d’appoint 1,2 tonnes.

1.8. Description le procedé de fabrication de I'ammoniac [1]

La production de I’ammoniac par reformage de gaz naturel comporte généralement les

étapes qui illustre dans la Figure 1.4.
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i CH3SH + Hp = CHi+ H:8
/ Hz5+2nQ) —» Zn5 +H

#

CHs + H:0 — CO+3H:

CO+H.0 : CO2+Hz

Gaz ) _
naturel Desulfuration
4
L
Vapeur Reforming primaire
d'eau gp
4 I
“ Reforming
/ secondaire

HTS

Conversionde €O |

CO+H0 —_— COz+H2

Vapeur
HP )
‘4

Conversionde CO |  CO+H:0 ——p CO2+H:0
LTS 20 + Hi§ ——, IS +H0
t L
MEA régénéré | Absorptionde | | MEAriche MEA régénéré
(pauvre en €0y CO: (MEA) 1 enCo: pauvre en CO;
- '] ‘ ] % J‘J
Méthanation | e
Y " p
Synthése de @
NH
— Z

Figure 1.4. Schéma de principe de production de I’ammoniac.
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1) Préparation des matiéres brutes d’alimentation
a) Compression et désulfuration du gaz naturel.

b) Reforming primarie.

c) Reforming Secondarie.

d) Conversion de CO en CO> (réaction de Shift).

2) Purification du gaz de synthese

a) Décarbonatation (extraction du gaz carbonique).
b) Méthanisation.

3) Synthése de ’ammoniac

a) Compression du gaz de synthese purifié.

b) Synthése et réfrigération de I’ammoniac.

c) Stockage et distribution des produits.

1.8.1. Préparation des matiéres brutes d'alimentation

a) Compression et Désulfuration de gaz naturel

Le gaz naturel arrivant au niveau batteries a une pression de 19 a 20 bars (effectif) et
une température de 40°C max, est comprimé dans le compresseur de gaz naturel 102-J
jusqu’a 40 bars (effectif) apres élimination de tout trace de liquide entrainé par le gaz dans
le séparateur 116-F.

Le gaz ensuite préchauffé jusqu’a 399°C dans le préchauffeur 103-B, en réchauffant
jusqu’a approximativement 399°C dans le préchauffeur de désulfuration 103-B, en ayant
préalablement ajouté le gaz d’hydrogénation nécessaire (200-1300 Nm?/h). Ce mélange de
gaz réchauffées a 399°C passe au réacteur de désulfuration 102-D, composé d’un lit de
catalyseur de cobalt-molybdéne (Co-Mo) et un lit d’oxyde de zinc (ZnO) pour éliminer

toutes les traces de soufre (Figure 1.5).
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FICA-105
f—
== F % JIIIr

102-Dr
FICA-1047 102-B
a-tea BT

Gaz naturel g

19 bars 41 bars —
425 max 116-F| 3a9°C
wers 101-B
L=
C—
Gaz riche en H2 Wenant de 103-JBF

=]

Figure 1.5. Compression et désulfuration du gaz naturel.

Le réacteur est constitué de 2 lits catalytiques fixes ou s’effectuent les réactions de

désulfuration suivantes :

* le premier lit, formé d’un volume de 6 m3 de catalyseur d’hydrogénation a base de cobalt

molybdéne (Co-Mo) sur alumine, est le siege de la réaction :
CH3SH + H2 (recycle) = CHa+HoS.iiiiiiiiiiiiiiinen 4)

* le deuxiéme lit est formé d’un catalyseur a base d’oxyde de zinc (ZnO) qui joue le rdle

de I’adsorbeur du composé sulfureux (volume = 9,9 m3) ; il met en ceuvre la réaction :
H.S +ZnO = A s SIS 2 o 1O B 5)

Dans cette opération, la teneur en soufre est réduite de 1 ppm a 0,25 ppm a la sortie de
la section de désulfuration de gaz contient moins de 0,50 ppm de soufre, et il est disponible

pour I’alimentation de reforming.
b) Reforming primaire (101-B)

Le gaz desulfuré est mélange avec de la vapeur a Moyenne pression (40 bars) dans un
rapport Vapeur / Gaz naturel = 3/1. 1l est ensuite préchauffé dans le faisceau chaud de la
zone de convection par les gaz de carneau jusqu’a a 524 °C avant d’étre distribué dans les
378 tubes du four de reforming primaire, disposés verticalement et distribués dans 9 files
de 42 tubes chacune.
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Les tubes contiennent du catalyseur composé principalement d’oxyde de nickel (NiO).
Les tubes porte-catalyseurs se trouvent dans le déenommé four de reforming, lequel a ses

parois couvertes de réfractaire et d’isolant, les réactions suivantes :

CHsa+H20 = CO +3H2+49,2Kcal/MOl.....ovvevvererereeeserersrrsnen, (6)

CO + H20 = CO2+H2-9,8 kcal/ mol......cccovvvvvuvnunnnnnnn, @)
La réaction globale est donc :

CHas+ 2H2 = CO2 + 4H2+ 39,4 kcal/mol...........cccceeeeeenreinieeeeo(8)

La reaction globale étant endothermique, 200 bruleurs distribués dans 10 rangés qui
utilisent comme combustible le gaz naturel de combustion, sont prévus pour assurer
I’apport d’énergie nécessaire a la réaction qui s’effectue a une température de 822°C, en

utilisant comme carburant 1I’oxygene de I’air.

A la sortie des tubes, le gaz partiellement reformé (9,58 % en CHy,) est collecté dans des
collecteurs de sortie puis remonte a travers les colonnes montantes pour arriver a la ligne
de transfert avec une température de 847°C. Le gaz est ensuite dans le réacteur du

reforming secondaire.

c) Reforming secondaire (103-D)

Le gaz entrant avec une température d’environ 822 °C et contenant 9,58 % de CHa
converti, va subir un reforming plus poussé dans le réacteur 103-D. L’air du procédé qui
provient du compresseur d’air 101-J et la vapeur supplémentaire sont préchauffés a 468 °C
dans la section de convection du four de reforming primaire et entrant dans la chambre de
combustion de 103-D, ou ils se combinent avec le gaz, favorisant ainsi un deuxieme

reforming a travers deux lits catalytiques fixes :
* Premier lit : de volume de 5,03 m? et contenant Cr,03/Al2O3 ;

CHs4+202 = CO2+ 2H20+ 8,36 kcal/mol..........cccooveiniin 9)

* Deuxiéme lit : Le catalyseur utilisé est a base d’oxyde de nickel (NiO) de 24,31 m® de
volume.

CHs + HLO = CO + 3H2+ 49,2 kcal/mol........ccccvvvnuennnen. (10)
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CO + H2 = CO2 + H2 - 9,8 kcal/mol.......ccccevvuvrrrnenn.n. (11)

Ces réactions produisent un complément de CO, COy, et H ; I’introduction de I’azote de
I’air permet en outre d’obtenir le rapport Ho/N2 nécessaire pour le gaz de synthése.
L’effluent contenant 0,33 % de CHa est refroidi dans deux chaudiéres de récupération 101-

C et 102-C jusqu’a 371 °C avant de passer dans la section de conversion (Figure 1.6)

AIR

103-B

101-B 103-D

101-C 102-C HCV-101

Vers
104-0 HTE
VAPEUr
Gaz
de 102-D
||
TRCz-102

Figure 1.6. Reforming primaire et secondaire.

d) Conversion de CO en CO2 (réaction de Shift) (104-D)

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

Le mélange gaz-vapeur est envoyé au convertisseur shift pour transformer la majeure
partie de CO en CO». Ce convertisseur est un réacteur catalytique constitué de deux

sections superposees :

» Section HTS
La premiére section (HTS) est congue pour réduire la teneur de CO de 12,96% a
3,11% suivant la réaction :
CO + H20 = CO2 + H2- 9,8 kcal/mol.........ccceeeurececcunrenn....(12)
Le catalyseur utilisé est a base de Fe,03, Cr,03 /Al,O3 de 58,3 m® de volume.
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Les produits de la réaction sortant avec une température de 431 °C, sont refroidis dans
les deux chaudieres de récupération 103-C et 104-C jusqu’a 242 °C et introduits dans la
section de LTS.

» Section LTS
La deuxiéme section (LTS) dans laquelle la teneur en CO est réduite de 3,11% a 0,5% en

utilisant deux lits de catalyseurs :
> 1" lit : On utilise un adsorbant (ZnO) de 16,6 m? pour éliminer le soufre encore

présent, suivant la réaction :
ZnO+ H2S =  ZnS + H2O..cuvvivininininininiinnnrcsnnencsnceneeo . (13)
> 28me it : le catalyseur utilisé est a base de CuO, ZnO/AlO:3.
CO + H20 = CO2 + H2 — 9,8 kcal/mol........ccceeeneenennnn. (14)

L’effluent sortant avec une température de 254 °C et une pression de 27,3 bars (effectif)
est refroidi jusqu’a 177 °C par les condensats provenant du séparateur 102-F, ensuite
jusqu’a 127 C° dans les rebouilleurs 105-CA et 105-CB par la solution de MEA pauvre.

Ensuite et ensuite dans 1’échangeur 106-C par I’eau déminée jusqu’a 63°C, avant son

introduction dans la solution décarbonatation (Figure 1.7).

Gaz process

wenant de 1 DE—C/#

104-D»
HTS

Wers guvent

104-C

104-D»
LTS

5P-2
Gaz Process wers
105-CA/CE
=7 >
T

Figure 1.7. Conversion de CO en CO- (réaction de Shift) en 104-D.
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1.8.2. Purification du gaz
a. Décarbonatation (extraction du gaz carbonique) (101-E)

Dans cette partie de 1’unité, le gaz de synthése brut venant de 102-F a 27 bars et a 63°C
est traité pour extraire le gaz carbonique et une faible quantité résiduelle d’oxyde de
carbone et produire un gaz de synthese hydrogéne/azote trés pur.

La décarbonatation a pour but de réduire la teneur de CO2 de 18,5% a 0,01% dans
I’absorbeur 101-E en utilisant la MEA (Mono Ethanol Amine) a 20% en poids a 46C°.

Le gaz riche en CO2 entre par le bas de la colonne garnie de 20 plateaux perforés ou

s’effectue I’absorption a contre courants en présence des réactions suivantes :

COz +H:0 = HCO3 + H* eeeeeereeeeeeeeeeenn, (15)

2NH:CH:CH:0H +HCOs + H* (HOCH2CH2NH3)2COs ...........(16)

Le gaz ainsi appauvri en CO2 sort par le haut de la colonne d’absorption 101-E et entre
dans le méthanateur aprés passage a travers le séparateur 118-F.

Le MEA riche en CO2 a 74C° provenant de la base de I’absorbeur est régénérée dans
deux strippers a 17 plateaux 102- EA et 102- EB.

Chaque stripper est équipé d’un condenseur de téte 110-CA et 110-CB, de deux
rebouilleurs (105-CA et 111-CA) pour le stripper 102-EA et (105-CB et 111-CB) pour le
stripper 102-EB et d’un vaporisateur de MEA 113-C.

Le CO2 sortant du haut du stripper, passe dans le condenseur 110-C pour condenser la
solution de MEA entrainée. Cette derniere est recyclée a partir du bac de reflux 103-F et le

COg est évacué a I’atmosphere (Figure 1.8).
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Figure 1.8. Purification du gaz (extraction du gaz carbonique).

b. Description de la section de décarbonatation
e L’absorbeur 101-E de CO2

Dans I’absorbeur 101-E s’effectue ’extraction du gaz carbonique suivant un procédé
d’absorption par la solution de MEA de concentration 20% ; cet absorbeur est composé
principalement des parties suivantes :

> Une colonne ;

» Une tubulure d’entrée de gaz brut (gaz a traiter) placée en bas de la colonne (Entrée
latérale) ;
Une tubulure de sortie du gaz traité (décarbonaté) placée en haut de la colonne ;
Une tubulure de sortie de solution MEA riche placée au fond de la colonne ;
Un garnissage de 20 plateaux perforés et a déversoirs ;
Un distributeur de gaz brut ;
Un pulvérisateur de la solution MEA pauvre ;

Un tamis contre entrainement placé au-dessus du pulvérisateur de la solution MEA ;

V V. V V V V V

Un ensemble d’équipements d’instrumentations.
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e Lesstrippers 102-EA et 102-EB

Chaque stripper a pour role de régénérer la solution de MEA riche ¢’est-a-dire extraire
le CO2 contenu dans le solvant suivant un procédé de désorption réalise a basse pression et
haute température. Chaque stripper est composé principalement les parties suivantes :

> Une colonne de stripping ;

> Des plateaux a déversoirs (17 plateaux) ;

> Une tubulure d’entrée de la solution MEA riche située en haut de la colonne ;

» Une tubulure de sortie de mélange gazeux (produit de téte) située en haut de la

colonne ;

A\

Un distributeur d’alimentation de la solution MEA riche ;

Y

Des soupapes de sécurité placées dans la conduite de sortie des produits (2

soupapes) ;

» Un tamis contre entrainement des liquides (au-dessus des distributeurs de MEA
riche) ;

» Un ensemble d’appareil d’instrumentation pour le suivi des paramétres de marche

de régénération.

e Principe de fonctionnement

La solution de MEA riche sortant a 74 °C du fond de I’absorbeur 101-E passe par les
échangeurs 109-CA1/2 et 109-CB1/2 pour étre réchauffée jusqu’a 99 °C avec la MEA
pauvre sortant du fond des strippers 102-EA/EB.

Une partie du débit de solvant est déviée vers le filtre 105-L avant de rejoindre le circuit
principal.
Apres avoir été rejoint par un courant de condensat de reflux, le débit de MEA riche est

de nouveaux diviseé dans les strippers 102-EA et 102-EB au-dessous du premier plateau.

Les produits de téte des strippers a 99 °C et 0,5 bar passent par les tamis et entrent dans
les échanges 110-CA/CB.

Un débit d’eau de mer refroidit les vapeurs jusqu’a 60 °C condensant la MEA entrainée,

ainsi que la vapeur de stripping. Les débits de MEA venant de 110-CA/CB sont réunis
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avant de passer au ballon de reflux d’ou le CO2 passe a I’atmosphére. Le condensat du fond

de 103-F a 60 °C est refoulé par les pompes 108-J/JS jusqu’aux strippers.

La solution de MEA riche descend a travers les plateaux contactant la vapeur d’eau et
de MEA leur cédant son contenu de CO,. La chute de pression a I’entrée des strippers sert
aussi a dégager le CO; par I’effet de « flash ».

La solution de MEA passe du plateau de soutirage aux rebouilleurs 105-CA/CB et 111-
CAJ/CB pour étre réchauffée jusqu’a 118 °C par échange de chaleur avec le gaz de process.
La vapeur des rebouilleurs entre aux strippers sous le plateau de soutirage. Les débits de la
solution de MEA régénérée sortant du fond des strippers a 118 °C et 0,77 bars se réunissent
avant de passer aux échangeurs 109-CA 1/2 et 109-CB 1/2.

Une proportion de MEA pauvre est dirigée vers le vaporisateur 113-C, dans cet appareil
la MEA est réchauffée jusqu’a 138 °C par échange avec la vapeur pour évaporer la MEA

tout en laissant les produits lourds au fond du vaporisateur.

Le circuit principal de la MEA pauvre est divisé pour entrer dans les échangeurs

109-CA1/2 et 109-CB1/2 pour étre refroidi de 118 °C a 92 °C par échange avec la MEA
riche sortant de 1’absorbeur 101-E.

Le débit passe ensuite aux échangeurs 108-C1/C2 et échange avec I’eau de mer qui

sera refroidi jusqu’a 46 °C avant d’arriver aux pompes 107-J (A/B/) de la MEA.

La solution de MEA a 46 °C est jusqu’au premier au premier plateau de 1’absorbeur

101-E.
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Figure 1.9. Circuit de régénération de MEA.

c. Meéthanisation (106-D)

Le gaz d’alimentation provenant de 1’absorbeur 101-E passe dans la calandre de
I’échangeur 136-C ou il est chauffé jusqu’a 111 °C par le produit de refoulement du
compresseur 103-J puis dans la calandre du préchauffeur de charge du méthanateur 104-C
ou il est chauffé jusqu’a 316 °C par I’effluent de la section HTS avant d’entrer dans le
méthanateur 106-D.

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

a moins de 10 ppm suivant les réactions :

CO +3H2 = CH4+H20 — 49,2 kcal/mol................. a7
CO2 +4H2 = CHa+ 2H20 + 9,8 kcal/mol................ (18)

Le catalyseur utilisé est ’oxyde de nickel NiO/Al2O3, le gaz de synthése sortant du
méthanateur contient de I’hydrogene et de 1’azote dans un rapport 3/1 et environ 1,34% de

gaz inerte composé de CHa, Ar et He.
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Le gaz du méthanisateur chauffé a une température de 359 °C par la chaleur libérée par
la réaction, va subir un refroidissement progressif dans les échangeurs 114-C, 115-C et
142-C, jusqu’a 38 °C, puis il est envoy¢é vers le ballon de séparation 104-F pour separer

I’eau formée dans le gaz de synthése (Figure 1.9).
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Figure 1.10. Procédé de méthanisation (106-D).

1.8.3. Synthése de I'ammoniac

a. Compression du gaz de synthése purifié

Le gaz de synthése purifié venant du séparateur 104-F, est introduit dans 1’étage a basse
pression du compresseur de gaz de synthése 103-J a 24,6 bars et 38 °C ou il est comprimé
jusqu’a 63 bars et 187 °C. La chaleur créée par la compression est éliminée en faisant passer
le gaz comprimé dans les échangeurs 136-C, et le réfrigérant intermédiaire 116-C. Le gaz
passe suite dans le réfrigérant intermédiaire du compresseur 129-C.

Le gaz refroidi a 8°C passe d’abord par le séparateur 105-F, avant d’étre du deuxiéme
¢tage du compresseur avec le gaz recyclé venant de la réaction de synthése de I’ammoniac a

une pression de 134 bars et une température de 43°C.

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

refroidi avec de I’eau jusqu’a 35 °C dans I’échangeur 124-C, puis il est divisé en 2 courants :

> Le premier courant est refroidi a -9 °C dans I’échangeur 120-C par le gaz qui sort
du ballon de séparation 106-F, a 23 °C.
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» L’autre courant est refroidi jusqu’a 19 °C dans ’échangeur 117-C, par échange
avec I’ammoniac a 13 °C puis jusqu’a -2 °C dans 1’échangeur 118-C, par échange

avec I’ammoniac a -7 °C.

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

refroidissement a -23 °C dans I’échangeur 119-C (Figure 1.11)
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Figure 1.11. Compression du gaz de synthése purifié.

b. Synthése et réfrigération de I’ammoniac (105-D)

Apreés une série de refroidissement et une séparation dans le séparateur 106-F, le gaz de
synthése est chauffé dans les deux échangeurs 120-C et 121-C jusqu’a 144°C et introduit au
niveau de la partie inférieure du réacteur de synthése.

Le réacteur de synthese est formé d’une enveloppe a haute pression qui contient une section
catalytique et un échangeur de chaleur. Le gaz de synthese entrant a une température de 144 °C
et une pression de 148 bars effectifs remonte par I’espace annulaire entre I’enveloppe du
catalyseur et I’enveloppe extérieure de 1’appareil ; il passe ensuite par I’échangeur 122-C pour
étre réchauffé par les gaz sortant du quatriéme lit et redescend par les quatre lits catalytiques a
base d’oxyde de fer (FesO.) de différents volumes : (9,16 ;11,94 ;17,83 et 25,25 m®) ou se

déroule la réaction de synthese.
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N2+ 3 Hz = 2NH3 - 26.74 kcal/mol........ccccceveenenennnnnn. (16)

Une charge froide est injectée au niveau de chaque lit pour favoriser la réaction de synthese,
ensuite le gaz & 12 % de NHs remonte & travers une colonne placée au centre de réacteur et
passe dans 1’échangeur 122-C. Le gaz sortant du convertisseur est ensuite refroidi dans deux
échangeurs 123-C et 121-C jusqu’a 24°C et est divisé en deux parties :

e La premiere partie est recyclée vers le deuxiéme étage du compresseurs 103-J, la
deuxieme partie est refroidie dans les échangeurs 139-C, 125-C jusqu’a -23 °C et séparée
dans les séparateurs 108-F et 107-F. Les gaz incondensables sortants des deux
séparateurs sont utilisés comme combustibles dans le reforming primaire, et le liquide
est refroidi d’avantage jusqu’a -33,3 °C avant d’étre acheminé vers le bac de stockage
T-101.

e Les vapeurs d’ammoniac provenant du séparateur 112-F sont comprimées dans le
compresseur 105-J ensuite condensées dans le condenseur 127 °C et accumulées dans le
ballon 109-F ou les gaz inertes sont enlevés aprés passage a travers 1’échangeur 126-C.
le NH3 liquide du fond de 109-F est détendu dans le ballon de flash 110-F jusqu’a 5,9
bars (effectif) et 13,3°C.

Le liquide du fond du ballon 110-F traverse les échangeurs 117-C, 126-C et 129-C pour
refroidir les charges chaudes qui les traversent.

Les vapeurs produites dans 117-C retournent au ballon 111-F avec la charge liquide du
ballon 110-F ou elles seront détendues jusqu’a 2,2 (effectif) et -7,2 °C

Les gaz issus de la détente passent dans le premier étage du compresseur 105-J alors que
le liquide est divisé en deux parties. Une partie refroidie les gaz de syntheése dans 1’échangeur
118-C et I’autre partie est détendue jusqu’a 0 bars (effectif) et -33 °C dans le 112-F avant
d’étre pompée vers le bac de stockage T-101.
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Figure 1.12. Synthése de I’ammoniac.

C. Stockage de ’ammoniac

Le bac T-101 a été construit par la société Japonaise T.K.K et possede les caractéristiques
données dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2. Caractéristiques du bac de stockage de NHs liquide.

Parametres Valeurs
Capacité de stockage 20.000 tonnes
Diamétre 52.220 m
Hauteur 17.220 m
Hauteur de remplissage 14.540 m

La pression a I’intérieur du bac de stockage ne doit pas dépasser 68 mbar.
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1.9. L’utilisation de ’ammoniac [2]

L’ammoniac est une substance essentielle, utilisée dans de nombreuses industries, tels que :

>

A\

L’industrie des engrais : I’ammoniac principalement utilisé dans la fabrication
d’engrais azoté (80%) pour 1’agriculture directement injecté dans le sol.

La production d’acide nitrique (par I’oxydation d’ammoniac).

Industrie pharmaceutique et cosmétique : Il est utilisé dans la production des
produits pharmaceutiques et les médicaments tels que : les sulfamides, le carbonate
de sodium, les vitamines, les teintures capillaire.

Industrie textile : II est utilisé dans 1’industrie textile comme : le nylon, la soie, le
cuir et le caoutchouc. Il est également utilisé pour nettoyer le coton et la soie et
augmente la douceur du tissu.

Industrie des polymeres : L’ammoniac utilisé dans la fabrication des divers types
des polymeéres, comme : plastiques, fibre synthétique, les papiers, etc...

Industrie des produits de nettoyage : L’ammoniac est une substance efficace pour
éliminer les taches ménageres des graisses de cuissons et des huiles végétales, aussi,
éliminer les odeurs de peinture, les résidus de cire et les taches de ciment fixées sur
les surfaces. Il est également utilisé pour polir le cristal, 1’or et les bijoux.

Industrie des pesticides.

Industrie des explosifs, comme le TNT (Trinitrotoluene).

Tabac (tabac de pipe ou cigarette), I’ammoniac est un composé nicotinique basique

libre, (la nicotine c’est un composé de tabac).
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Chapitre 11 Généralité sur le procedé de I’absorption

I1.1. Introduction

Le gaz naturel contient souvent des impuretés telles que : le CO2, H2S, qu’il faut extraire
pour répondre aux speécifications et exigences sur les produits. La teneur des impuretés
varie d’un gisement a un autre, cependant, les gaz acides sont les principaux éléments a
éliminer.

Les principales techniques pour séparer les gaz acides CO2, H.S des gaz de production
sont basees sur, les procédés d’adsorption, les procédés membranaires les procédes

d’absorption (chimique ou physique).

11.2. Choix du procédé [5]
Le choix de procédé dans 1’industrie dépend plusieurs parameétres dont probablement les
plus importants sont :

e Débit, composition, pression et température du gaz ;

e La concentration de la charge en gaz acide ;

e Les pressions partielles et la sélectivité du CO- ;

e Les spécifications du gaz traité ;

e Considérations économiques et environnementales.

11.3. Le procédé de I'absorption [6]

L’absorption est une opération unitaire en génie des procédés caractérisée par un
transfert de mati¢re d une phase a une autre. Parfois ce transfert de maticre est accompagné
d’un transfert de chaleur. L absorption met en jeu des échanges de matiére entre une phase
gazeuse et une phase liquide de nature chimique différente, (un ou plusieurs constituants
de la phase gazeuse passent en phase liquide).

L’absorption est uniquement physique lorsque le soluté ne réagit pas avec des
constituants de phase liquide. Afin d’augmenter le transfert de composé de la phase
gazeuse vers la phase liquide, une réaction chimique phase liquide peut également étre
mise en ceuvre. Dans 1’absorption, les gaz diffusent principalement dans le sens gaz-liquide
et trés peu dans le sens inverse. Le procédé d'absorption implique la séparation d'un
mélange gazeux par un solvant liquide. L'opération inverse, c'est-a-dire, extraire le gaz d'un

liquide est appelé strippage.

Page 29



Chapitre 11 Généralité sur le procedé de I’absorption

Le contact est realisé dans une colonne a plateaux ou a garnissage, appelé absorbeur.
Le solvant pauvre est introduit en téte de la colonne et descend a contre -courant du gaz
riche qui remonte la colonne. Cette opération est principalement utilisée pour purifier un

flux gazeux ou pour récupérer un constituant présent dans un mélange gazeux.

11.4. Les termes utilisés pour le procédeé de I’absorption [7]

Les termes du phénoméne d’absorption sont :

a) Le soluté ou I’absorbat : est le gaz (ou la vapeur) contenu dans le gaz porteur, que
L’on doit extraire par dissolution dans le liquide.

b) Le diluant ou inerte : est le gaz (ou vapeur) mélangé au soluté. Il est souvent insoluble
ou peu soluble dans le solvant.

c) Gaz riche : le mélange gazeux entrant diluant — soluté.

d) Gaz pauvre (épuisé) : le gaz sortant, dépourvu plus ou moins complétement du soluté.

e¢) L’absorbant ou le solvant : est le liquide destiné a dissoudre le soluté.

f) La solution riche : est le liquide obtenu par dissolution du soluté dans le solvant.

11.5. Les différents types de I'absorption [8]
Ou peut définir deux types de I'absorption :
» Absorption chimique ;
» Absorption physique.

11.5.1. Absorption chimique
A+B C , Produits

Les processus d'absorption chimique dépendent de la réaction exothermique du solvant

avec le flux de gaz pour se débarrasser du dioxyde de carbone présent dans les vapeurs.

La plupart des réactions chimiques sont réversibles, étant donné que c'est a haute
pression et de préférence a basse température. La réaction est ensuite inversée par un

procédé d'extraction endothermique a haute température et basse pression.

Le procédé d'adsorption chimique est appliqué dans le cas ou la pression partielle du

gaz est faible et la teneur en dioxyde de carbone est faible dans le gaz a traiter.
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Les solvants chimiques les plus utilisé dans le procédé de 1’absorption chimique, sont :
Les amines (MEA, DEA et MDEA...) et les carbonates (le carbonate de potassium K2 CO3).
11.5.2. Absorption physique

Les procédés de solvants physiques utilisent des solvants organiques pour absorber
physiquement les composants du gaz acide plutdt que de réagir chimiquement.

La sélection des procedés physiques pour I'élimination de CO; est favorisée dans les
conditions suivantes :

» La pression partielle du CO2, dans la charge d'alimentation doit &tre de 50 psi ou plus.
» La concentration des hydrocarbures lourds dans l'alimentation devrait étre faible,
C'est-a-dire le gaz d'alimentation doit étre pauvre en carbone.
» Seulement prélevements massifs de gaz acide est nécessaire.
» L'élimination sélective de CO: est nécessaire.
Le tableau ci-dessous montre les avantages et les inconvénients de 1’absorption physique
et de I’absorption chimique.

Tableau I1.1. Quelques avantages et inconvénients de 1’absorption chimique et physique

Procédé Avantages Inconveénients

] v Technologie maitrisée ; o Perte et dégradation du solvant ;
Absorption PR At Alovd

o v Ne nécessite pas une section de | *  B€sOIns énergetiques éleves pour
chimique la régéneération du solvant.

déshydratation du gaz brut.

_ v Nécessite moins d’énergie pour | « Pression opératoire élevée ;
Absorption

) la régénération du solvant. e Pression partielle de COz élevée ;
physique

o Pression opératoire élevée.
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11.6. But et performance des absorbeurs [9]
Les absorbeurs ont pour but de réaliser le meilleur échange de matiere entre une phase

liquide et une phase gazeuse en contact. lls doivent donc étre equipés de dispositifs internes.
Les performances globales de I'absorbeur, rendement et sélectivité dépendent des

phénomenes mis en jeu, a savoir :

o Les équilibres thermodynamiques a l'interface (solubilités).

e Les lois de transport dans les phases (diffusivités).

e Les lois de transfert au voisinage des interfaces (coefficients de transfert, aires inter
faciales).

e Les cinétiques des réactions chimiques (schémas réactionnels, constantes cinétiques,

ordres de réactions).

11.7. Les différents types des absorbeurs

Les différents types d’absorbeurs gaz-liquide utilisés industriellement sont classés en
fonction de la rétention en liquide (volume du liquide par unité de volume de I'absorbeur)
et selon le principe de fonctionnement et les matériels utilisés [10].
 Forte rétention : colonne a bulles, cuve agitée, jet immergé.
 Rétention moyenne : colonnes a plateau et a garnissage.

* Faible rétention : colonnes a film et a pulvérisation, venturi, éjecteur.

L’efficacité de ces colonnes est fonction du bon dimensionnement et du choix des solvants
adaptés au gaz a traiter.

Les réacteurs utilisés dans ’absorption des gaz acides ont des formes trés diverses :

» Réacteurs tubulaires a bulles, a gouttes, a film tombant, a garnissage, a plateaux ;

> Réacteurs a cuve agitée mécaniquement ;

> Réacteurs du type jets ou venturis.

Les absorbeurs les plus couramment utilises sont : les colonnes a bulles, les colonnes a

plateaux, et les colonnes a garnissage.
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11.7.1. Les colonnes a bulles [11]

I1 s’agit d’appareillages remplis alimentés par du gaz au niveau de la partie basse. Le
gaz est dispersé a 1’état de bulles et engendre une agitation plus ou moins importante de la
phase liquide. D’une maniére générale, le rapport hauteur/diameétre est supérieur a 1 ; les
injections du gaz se font par des tubes perforés par des plateaux perforés et plus rarement
par des plaques frittées. Les vitesses superficielles sont variables, mais s’échelonnent

normalement entre 1 et 3 cm/s.
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Figure 11.1. Colonne a bulles.

11.7.2. Les colonnes a plateaux [11]

Les colonnes a plateaux ont a I’origine été inventées pour la distillation, mais elles

peuvent également étre utilisées comme absorbeur.
Les plateaux munis de déversoirs sont particuliérement bien adaptés pour I’absorption.

Les plateaux, éléments actifs d’une colonne, sont en fait congus pour assurer la
dispersion da la phase gazeuse au sein du liquide en utilisant directement 1’énergie de

pression de cette phase gazeuse.
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Au sein des colonnes a plateaux, le mouvement de la phase liquide a toujours lieu du
haut vers le bas. Mais a part certains dispositif, dans leur ensemble, les plateaux peuvent
étre classeés en deux grandes catégories :

> Les plateaux a courants croisés avec trop plein.

> Les plateaux a contre-courant sans trop-plein.

11.7.2.1. Plateaux a courants croisés avec trop plein

1. Principe de fonctionnement

Dans les colonnes a plateaux a courants croisés, la phase gazeuse ascendante traverse
Le liquide qui se déplace horizontalement sur le plateau. Un barrage de sortie maintient
sur le plateau une couche de liquide, qui s'écoule par gravité d'un plateau a l'autre, par
une conduite.

La perte de charge sur un plateau est le résultat de :

e La perte de charge du gaz au travers des trous du plateau,

e La hauteur de liquide sur le plateau,

e L'aération du liquide.

En pratique, la perte de charge est de I'ordre de deux fois la hauteur de liquide sur le
plateau soit environ 100 mm de liquide.

Licuid

% inlat

LInderside
L —— water sprays

Figure 11.2. Schéma explicatif de la colonne a courant croisé avec trop- plein.
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2. Avantages/inconvénients
e Les plateaux a courants croisés sont plus souvent utilisés que les plateaux a contre-
courant, car 1’efficacité de transfert de la matiére est meilleure.

o s peuvent fonctionner avec des débits de liquide trés faibles.

Un des inconvénients de ce type de colonnes :
e Laréduction de la surface de contact, da la surface d’échange entre les deux phases
qui est due a la présence des trop-pleins.
Le trop plein doivent en effet étre suffisamment grand pour assurer un bon écoulement

du liquide des plateaux supérieurs aux plateaux inférieurs.

11.7.2.2. Différents types de plateaux a courants croisés avec trop plein

Le choix du plateau dépend principalement du débit du liquide, de la souplesse
d’utilisation souhaitée et du cout de I’installation.
Les principaux types de plateaux sont : les plateaux perforés, a calottes, a soupapes, a

tunnels et a fentes.

a. Plateaux a calottes/ a cloches
1. Description
Les calottes sont des élements de révolution (rarement hexagonale ou carré) placés de facon

verticale sur le plateau.

YXLITOO
!

. |
P Vepeur D F

a) Plateau a calottes b) Calotte base c) Calotte cylindrique

Figure 11.3. Plateaux a calottes.
2. Domaine d’application

Les plateaux a calottes classiques sont les plus anciens, en raison de leur cout, de moins

en moins utilisés dans 1’industrie.

Toutefois ils sont encore recommandés dans des particuliers :

v" Fonctionnement a trés faible débit ;
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v' Distillation sous vide ;

v Temps de séjour important sur le plateau, nécessité par une réaction chimique
lente.

3. Avantages/inconvénients

e Diminuent le risque de drainage et offrent un bon mélange des phases gaz et
liquide.

e Letemps de contact du gaz avec le liquide est supérieur a celui des autres
plateaux.

e [’efficacité quasiment identique a celle des plateaux a soupapes.
En raison d’une construction assez complexe, le cout de ces plateaux est éleve.

Le fonctionnement de ces calottes est sensible au risque de bouchage qui peut étre

provoqué par des phénomenes de corrosion.

b. Plateaux perforés (déversoirs)

1. Description

Les plateaux perforés sont de conception tres simple : le seul aménagement de 1’aire
active consiste en de simples orifices (la surface de ces plateaux est perforée de
nombreux petits trous).

L’épaisseur d’un plateau dépend de la résistance mécanique nécessaire au bon
fonctionnement de la colonne. Généralement 1’épaisseur des plateaux perforés est

proportionnelle au diametre des trous.

Figure 11.4. Plateau perfore.
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Au fait ce type de plateaux se trouve dans la colonne d’absorption 101-E de I’unité

d’ammoniac de FERTIAL-ANNABA.

2. Avantages/inconvénients
Les principaux avantages de ce type de plateaux sont les suivants :
e Leur faible cout, leur simplicité ;
e La perte de charge est diminuée car le gaz passe directement dans le liquide.

e Le deébit admissible du gaz est plus que dans le cas des plateaux a calottes.

Cependant ils présentent quelques inconvénients :

e Un manque de souplesse : aux faibles débits de gaz, le liquide peut s’écouler a
travers les trous ce qui diminue ’efficacité de ce type de plateau.

e Une sensibilité aux défauts de planéité : tous les plateaux doivent étre placés
horizontalement car une inclination peut créer un phénomene de pleurage dans
les zones inférieurs de la colonne.

e La phase gaz arrive a vitesse constante et de facon homogéne sur 1I’ensemble
de la surface du plateau afin de maintenir une couche de mousse stable.

c. Plateaux a soupapes

1. Description

Selon les constructeurs, il existe plusieurs types de plateaux a soupapes :

e Les plateaux avec les soupapes « Float-Valve » constitués de rectangles de tle
pliée et emboutie.

e Les soupapes circulaires des plateaux « Flexitray » (dénominations
commerciales) constitués des disques emboutis, retenus chacun par un étrier
soudé ou agrafé sur le plateau ;

e Les plateaux a soupapes étagees : il s'agit de soupapes superposées, munies de
pieds de hauteurs différentes et qui se levent successivement sous la poussée du

gaz.
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Figure 11.5. Plateau a soupape.

2. Domaine d’application

v lls sont conseillés pour des opérations ou de grandes fluctuations du débit de gaz
peuvent se produire.

v lls ne sont pas indiqués pour les faibles régimes (faibles débits de gaz permanent),
mais pour des régimes élevés ; la perte de charge reste inférieure a celle des plateaux
a calottes.
3. Avantages/inconvénients

Les avantages des colonnes a soupapes sont les suivants :

e Ces plateaux acceptent de grandes vitesses de vapeur - le débit du gaz qui provoque
I’engorgement d'un plateau a soupape est plus grand que celui d'un plateau a
calottes de méme diametre ;

o L’efficacité des plateaux a soupapes est constante dans un large domaine ; le débit
minimal du gaz est égal au flux qui permet d’éviter le drainage du liquide par les
soupapes qui ne sont pas étanches ;

e Un faible codt.

Les plateaux a soupapes présentent quelques inconveénients qui limitent leur emploi :
e Lesplateaux de ce type présentent une forte perte de charge en cas des faibles débits
de gaz, car la section initiale de passage est faible et la pression du gaz doit monter
pour équilibrer la masse de la soupape.
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e Le plateau a soupapes n'est pas étanche et il se vide a I'arrét. Son emploi n'est donc
pas recommandé lorsque la colonne fonctionne par campagnes, avec des arréts
répéteés.

d. Plateaux a tunnels

1. Principe de fonctionnement

Le fonctionnement des plateaux a tunnels est semblable aux plateaux a calottes.

On peut considérer le tunnel comme une calotte longue, leur construction est plus simple.
2. Domaine d’application
Dans le cas ou la surface des éléments de barbotage peut étre plus faible, on peut

remplacer les calottes rondes par les calottes longues rectangulaires.

Figure 11.6. Plateau a tunnels.

3. Avantages/inconvénients

e IIs ne peuvent atteindre 1’efficacité des plateaux a calottes.

e Dans certains régimes caractérisés par un faible débit de gaz et un fort débit du
liquide, on observe I’arrét du barbotage dans certains canaux des tunnels
longitudinaux.

e. Plateau a fentes

IIs dérivent des plateaux perforés. Une petite plaque est positionnée au-dessus de chaque
orifice. Cette construction permet d’augmenter le taux de mélange entre les phases : un
écoulement plus turbulent et la composition horizontale du mouvement de la phase gaz
assurent un meilleur contact avec le liquide.

v’ Ces plateaux offrent une plus grande souplesse que les plateaux perforés, ils

diminuent le primage, mais la perte de charge est plus significative.
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I1 existe plusieurs types de plateaux a fentes mais ils sont peu utilisés dans 1’industrie.

11.7.2.3. Les plateaux a contre - courant sans trop plein
1. Description
Les plateaux a contre-courant ne sont composés que de deux zones :
e Zone implantée d’orifices pour permettre 1’écoulement du gaz et du liquide ;
e Zone periphérigue.
Les colonnes a contre-courant sont généralement équipées de plateaux :
e Plateaux perforés sans déversoir ;

e Turbogrid.

11.7.2.4. Différents types de plateaux a contre - courant sans trop plein

a. Plateaux perforés sans déversoir
Dans le cas des plateaux perforés sans déversoirs, les trous sont plus grands que dans les
plateaux avec déversoir, car le liquide passe par les mémes orifices que le gaz.

b. Plateaux Turbogrid
Ce type de plateau a été inventé par Shell. Son principe, est le suivant : des barreaux
égaux, paralléles et équidistants, de section rectangulaire forment un plancher ajouré

horizontal.
11.7.3. Les colonnes a garnissages [11]

v Description et principe de fonctionnement
Une colonne a garnissage est une colonne qui est remplie d’éléments permettant
d’augmenter la surface de contact entre la phase gazeuse et la phase liquide.
La colonne contient également :
> Dans la partie inférieure, un plateau pour supporter le garnissage et un injecteur de
gaz;
> Dans sa partie supérieure, un distributeur de liquide et parfois un dévésiculeur et
parfois un redistributeur.
En considérant la fagon d’alimenter la colonne en gaz et en liquide, on peut distinguer
trois types de colonnes :
e Colonne a co-courant ;

e Colonne a contre-courant ;
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e Colonne a flux croisé.

.,
Y

Sz’

Colonne a contre-courant Colonne a co-courant

Figure 11.7. Colonne a garnissage.

Le garnissage qui créé une série d’obstacles sur le parcours du liquide et du gaz au
sein de la colonne permet :
» D’augmenter la surface de contact entre les deux phases ;
» D’augmenter le temps de séjour des deux phases dans la colonne et donc leur
durée de contact ;
» De créer un régime turbulent de la phase gaz.
v’ Caractéristiques de fonctionnement
» Les colonnes garnies peuvent avoir une grande efficacité. L’efficacité pour une
colonne donnée, dépend d’un grand nombre de facteurs, a savoir :
La vitesse du gaz ;
La solubilité du polluant dans la solution ;
La concentration de 1’absorbant dans la solution ;

La réactivité éventuelle du gaz avec les constituants du liquide ;

YV V VYV V V

La diffusivité du polluant dans la phase gazeuse et de 1’absorbant dans la phase

liquide ;
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» Lateneur en polluant de la phase gazeuse ;

» La hauteur de la colonne.

Un des parametres trés important pour le dimensionnement des colonnes a garnissage

est la perte de charge, car c’est elle qui limite le débit de gaz introduit dans la

colonne.

La perte de charge est proportionnelle :

> Au carré de la vitesse de propagation du gaz au sein de la colonne ;

> A la masse volumique du gaz.

Elle augmente également avec le débit du liquide

v" Domaine d’application

Les colonnes a garnissage sont généralement utilisées pour 1’absorption de gaz et de
substances corrosives.

Si le barbotage de la phase gaz dans le liquide provoque son moussage, il est préférable
de choisir une colonne du type a garnissage.

De méme il sera préférable d’utiliser une colonne a garnissage pour :

> Les opérations discontinues car la rétention du liquide dans ce type de colonne est

faible.

> Les transferts de matiere limités par la phase gazeuse.

Les colonnes garnies ne sont pas utilisées pour la séparation des particules solides, car
celles-ci peuvent rester bloquer sur le garnissage et empécher le passage des phases (cause
d’engorgement).

11.7.4. Définition de garnissage

Il se décline en plastique, métal, céramique et exotiques (verre, quartz, carbone...). Les
formes ou modeéles fournies par les fabricants répondent a toutes les demandes des plus
classiques aux plus exigeantes.

Le choix du garnissage, elément essentiel de ce type de contacteur, est dicté par la
surface de contact offerte entre le gaz et le liquide utilise, le calcul des pertes de charge et
son prix. Les garnissages peuvent étre de formes variées (anneaux, selles...), de matériaux
différents (céramique, métal, graphite, verre ou matiere plastique...) et étre rangés ou

disposés en vrac.
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11.7.5. Différents types de garnissage [12]
Les garnissages sont regroupeés en deux familles, sont :
11.7.5.1. Les garnissages en vrac
Les garnissages en vrac ont été longtemps, les plus répandus dans I’industrie du raffinage.
IIs se répartissent en deux sous-familles :
e Lesanneaux
» Anneaux de Raschig : ce sont des manchons cylindriques de hauteur égale au diamétre.
» Anncaux Pall : la surface intérieure d’un anneau Pall se révéle beaucoup plus
accessible au mouillage que sa surface extérieure d’ou 1’idée d’aménager des fentes
transversales dans les parois en repoussant la matiére a 1’intérieure.
o Lesselles
> Sell de Berl : ce corps a une forme dérivée du paraboloide hyperbolique avec

renforcement des arrétes et adjonction de nervures.

d. Selle de Berl.

a. Anneau Raschig. b. Anneau Lessing. c. Anneau Pall.

Figure 11.8. Différents types de garnissages.

11.7.5.2. Les garnissages structurés GS [13]

Le garnissage structuré est un garnissage relativement nouveau. Ce garnissage est
vraiment apprécié pour sa bonne efficacité et sa faible chute de pression. Ces deux
propriétés principales conduisent souvent a un gain réel de volumes comparés aux autres
composants internes des colonnes. Ce garnissage est constitué d’un assemblage de plaques
ondulées montées verticalement dos a dos. L’inclinaison des ondulations avec la verticale
peut étre de 30 ° ou de 45 °.

Les différents types de garnissages structurés fournis par KEMPRO sont répertories selon :

e Le type de matériau (M pour métallique, P pour plastique) ;

e La surface spécifique du garnissage (de taille plus petite) ;

e Lanature de I’angle des ondulations avec la verticale (30° ou 45°).
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Figure 11.9. Le garnissage structuré plastique.

v Les avantages et les inconvénients de la colonne a garnissage [11]

e Avantages

> Elles sont moins chéres que les colonnes a plateaux, surtout si le diamétre de la
colonne n’est pas trop grand.

> Elles sont bien adaptées pour fonctionner dans un environnement acide et corrosif ;

» Comme le liquide est peu agité, il est possible d’utiliser les absorbants qui ont
tendance & mousser.

> Elles peuvent atteindre une grande efficacité d’absorption pour beaucoup de gaz.

e Inconvénients

» Les particules solides présentes dans la phase liquide ou gazeuse peuvent
facilement bloquer I’écoulement des phases au niveau du garnissage.

» Si le débit du liquide pour une raison quelconque diminue, la surface de garnissage
ne pourra pas étre mouillée correctement et la surface effective de contact
diminuera.

» Les colonnes de petit diamétre et de grande hauteur nécessitent 1’installation de

redistributeurs de liquide.
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111.1. Différents types des solvants [14]
De nombreux solvants sont utilisés dans le procédé d’absorption.
111.1.1. Solvants chimiques
Ces solvants réagissent chimiquement avec le CO et 1’H»S par des réactions équilibrées.
Ces réactions d’absorption sont favorisées par une forte pression et une basse température,
le solvant pouvant ensuite étre régénére en inversant ces conditions.
a. Les solvants organiques (Les alcanolamines)
» Mono et diéthanolamine (MEA et DEA), Di-isopropnolamine (DIPA), N-méthyl
diéthanolamine (MDEA) ;
» La Diglycolamine en solution aqueuse DGA.

=3

Les solvants inorganiques
» Les solutions de carbonate de potassium chaude (K2 CO3) de concentration
[20-40] % massique.

111.1.2. Solvants physiques

Ces solvants permettent 1’absorption par dissolution des composés acides, sans réaction
chimique. Ceci est basé sur la différence de solubilité de CO2 et I’'H2S qui leurs conferent
une propriété d’absorption sélective. Ils sont généralement employés pour le traitement de
gaz de synthese. Les principaux solvants physiques sont :

» Selexol : Di-Méthyl Ether de Polyéthylene Glycol (DMEPG), de formule chimique :

CH30O(CH2CH20)nCHs;

» Rectisol : Méthanol, de formule chimique : CH30OH ;

» Purisol : N-Methyl-2-Pyrrolidone (NMP), de formule chimique : CsHoNO ;

> Fluor : Carbonate de propyléne (PC), de formule chimique : C4HgOs.

111.1.3. Solvants mixtes (physico-chimiques)
Ces solvants sont des mélanges d’un solvant physique et d’un solvant chimique.
Le plus connu est le « sulfinol » développé par « SHELL », qui est un mélange de sulfolane
(solvant physique) et d’une éthanolamine.
» Sulfinol — D (40 % Sulfolane, 45 % DIPA et 15 % eau);
> Sulfinol - M: Sulfolane, MDEA et eau.
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111.2. Choix de solvant [15]

Le choix entre les divers solvants basés sur les conditions favorables pour I'absorption
de CO2 (pression et température) et des propriétés spécifiques suivants :
v’ La capacité élevée d’absorption du CO;;
v Le pouvoir de solvant ou la solubilité de gaz, afin de disposer d’un taux
d’absorption €levée, et ainsi d’utiliser une petite quantité de solvant ;
v' La stabilit¢ chimique notamment face aux impuretés de D’effluent, a savoir
essentiellement 1’oxygene, les SOx et les NOx.
v Le point de congélation : on choisit un solvant a point de congélation faible ;
v La viscosité : il ne faut pas qu'il soit trop visqueux pour éviter la grande
consommation d'énergie pendant le pompage ;
v La volatilité du solvant : on choisit un solvant pas trés volatil, car la pression de
vapeur basse est souhaitée pour éviter la perte de solvant avec le gaz saturé.
La corrosivité : il doit étre non corrosif ;
La toxicité : il doit étre non toxique ;
La sécurité : on choisit un solvant non dangereux sur la santé humaine et la nature ;

La régénérabilité et la possibilité de récupération ;

AN N NN

Le cout et la disponibilité sur le marché.

I11.3. Généralités sur les solvants d’amines [16]

Parmi les solvants chimiques, les solutions d’alcanolamine sont les plus couramment
utilisées dans les procédés d’absorption des gaz acides.

Le gaz réagit chimiquement avec I’absorbant liquide pour former des complexes plus ou
moins faiblement liés. La structure moléculaire des alcanolamines contient trois groupes :
un groupe hydroxyle ¢OH), un groupe amine ¢N) et un groupe aliphatique ¢CHp).

Le groupement hydroxyles augmente la solubilité dans 1’eau et diminue la pression de
vapeur de la solution aqueuse, et le groupement amine fournit I’alcalinité nécessaire en

solution aqueuse pour assurer 1’absorption des gaz acides H»S et de CO..
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111.3.1. Les types d’amines [17]

Les amines sont classées en trois catégories suivant le degré de substitution de l'azote :

a. Amine primaire

Est une base tres forte, réaction rapide avec le CO, mais des grands problemes de
corrosion.
Les amines primaires sont : Monoéthanolamine MEA, Diglycolamine DGA.

b. Amine secondaire

Est une base tres forte, réaction tres vite avec le CO- présence de corrosion mais moins
que les amines primaires.
Les amines secondaires sont : Diéthanolamine DEA, Diisopropanolamine DIPA.

c. Amine tertiaire

Est une base plus faible, réaction trés rapide aves les gaz acides le CO> et I’H>S, sont
utilisées leurs sélectivités, leurs capacité d’absorption est nettement plus élevée que celle
les amines primaires et secondaires.
Les amines tertiaires sont : Méthyldiéhanolamine MDEA, Triéthanolamine TEA.

Les structures de ces derniéres sont présentes dans la figure ci-dessous :

Les amines primaires :

Monrnoethanolamine(MEA) Diglycolamine(DGA)
H H
\ N-CH;CH,OH ™~ N
rCHz ~(CHz):-O-(CH2):"OH
H H
Les amines secondaires :
Diethanolamine(DEA) Diisopropanolamine(DIPA)
HO‘(CH;):‘IT'—(CH;):‘OH HO‘CIH‘C'Hz‘NI'ﬂCHz‘CHl‘OH
H CH: H CH:

Les amines tertiaires :

Triethanolamine (TEA) Methyldiethvanolamine (MDEA)

HO-(CH:);-N~(CH:);-OH HO-(CH2):"N~«(CH:):OH
/ |

HO-(CH32): CH;

Figure 111.1. Représentation abrégée et formule chimique d’amines pouvant étre utilisées

pour le captage de COa.
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111.3.2. La solution aqueuse MEA

Le Monoéthanolamine est une amine organique primaire, la plus réactive, avec un
groupe éthanol attaché a un atome d'azote. Elle réagit rapidement avec les gaz acides, et
permet des séparations de grande qualité en termes de puretés de produits sépareés.
Cependant sa capacité d’absorption du dioxyde de carbone est relativement faible. Elle
réagit irréversiblement avec le sulfure de carbone et le disulfure de carbone, CS et CSz, en
produits de dégradation.

Le MEA est le solvant de référence de capture dioxyde de carbone émis par les fumées
a pression atmosphérique. Cette amine primaire possede une cinétique réactionnelle rapide
facilitant I’absorption, mais sa régénération thermique consomme beaucoup d’énergie. Et

il est particulierement corrosif pour les solutions supérieures a 20 % en masse.

Figure Ill.2. Structure chimique 3D de MEA.

111.3.3. Les propriétés physico-chimiques de MEA [18]

Les principales caractéristiques physiques du MEA sont regroupées dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1. Les propriétés physico-chimiques de MEA.

Pictogramme

Propriétés physico-chimiques MEA
Formule Brute C2 H7NO
Etat physique Liquide
Couleur Incolore
Odeur Amine
Solubilité dans I’eau a 20 °C Miscible
Masse molaire (g/mol) 61,08
Densité (g/cm3) a 20 °C 1,0157
Pression de vapeur saturante (Pa) a 20 °C 50
Point d’ébulition (°C) 170,3
Point d'éclair (°C) 92,5
Point de fusion (°C) 21
Point d'inflammabilité (°C) 235
pHa20°C 12
Viscosité cinématique a 20°C (mm2/s) 23,55
Limites d’explosivité dans ’air (%YV) [5,5-17]
!

Danger et corrosif
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111.3.4. Utilisations [19]

La solution MEA est utilisé pour 1’élimination profonde des gaz acides (COz, H2S...)
présents dans le gaz d’alimentation.
111.3.5. La solution aqueuse MDEA [20]

MDEA est devenue importante dans le marché de traitement du gaz au cours des
derniéres années en raison du fait que MDEA qui est témoin aminé montre une sélectivité
élevée pour H2S sur CO: dans les flux de gaz contenant de deux gaz. Les solutions MDEA
ont le plus haut chargement par rapport a toute amine primaire ou secondaire, ce qui rend
la fréquence de circulation le plus bas. MDEA a les exigences de chaleur la plus basse pour
la régénération car elle a les graines de réaction les plus bas avec H2S et CO.. Ensuite, il a
les pertes de solvant de chaleur spécifiques les plus bas. Le MDEA utilisé dans de

nombreuses formulations de solvant spéciales.

Figure 111.3. La Structure chimique 3D de MDEA.

Le méthyldiéthanolamine, également connue sous le nom de N- méthyle diéthanolamine
et plus communément sous le nom de MDEA, est un amine organique tertiaire de formule
chimique CHz N (C2 Hs OH)a.

111.3.6. Les propriétés physico-chimiques de MDEA [21]

Les principales caractéristiques physiques du MDEA sont regroupées dans le tableau 111.2.
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Tableau I11.2. Les propriétés physico-chimiques de MDEA.

Propriétés physico-chimiques MDEA
Formule Brute Cs HisNO2
Odeur Ammoniacale
Couleur Incolore a jaune pale
Solubilité dans I’eau a 20 °C Soluble
Masse molaire (g/mol) 119,17
Densité (g/cm3) a 20 °C 1,04
Pression de vapeur saturante (Pa) a 1,3
20 °C
Point d’ébulition (°C) 247.4
Point d’eclair (°C) 66
Point de fusion (°C) 221
Point d'inflammabilité (°C) 235
pH & 20 °C 11a12
Viscosité cinématique a 23°C (mm2/s) 7
Limites d’explosivité dans I’air (%0V) [27,7-51,2]
Pictogramme
Attention
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111.3.7. Utilisations [19]

Le MDEA est utilisé pour éliminer sélectivement le CO2 (jusqu’a 50 ppm et méme plus
bas) et le H2S (jusqu’a 4 ppm et méme plus bas) a partir d’un gaz d’alimentation.
I11.4. Le dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone est un composé chimique d’un atome de carbone et deux atomes

d’oxygene et dont la formule brute est : CO».

bt

Figure 111.4. La structure chimique du dioxyde de carbone.

Dans les conditions normales de température et de pression le dioxyde de carbone est un
gaz incolore, inodore ainsi qu’a la saveur piquante couramment nommée gaz carbonique
ou encore anhydride carbonique [22].

Le dioxyde de carbone est un élément toxique pour le catalyseur ; et nous n’en avons
pas besoin dans le processus de la réaction.

111.5. Captage du CO; par des solutions d'amines [23]
111.5.1. Mécanisme d’absorption chimique de CO:2 par les amines primaires (MEA)
Dans ce qui suit nous noterons les amines primaires (MEA) sous la forme RiNH>

(R1=C2HsOH)
Le CO: se dissout dans la solution aqueuse de MEA,

CO2(g < COzqaq

Le COz réagit avec 1’amine primaire (MEA) selon la réaction suivante :
2R;NH; + H, 0 + CO, & R{NHCOO™ + R{NHj + H; O...cevvrrrrnenrennnnnnnnnnnns |
Cette réaction forme le carbamate et 1’amine protonée. Nous notons que deux molécules
d'amine primaire (MEA) sont nécessaires pour former le carbamate. Le carbamate peut étre
ensuite hydrolysé et former 1’ion hydrogénocarbonate par la réaction suivante :
R; NHCOO™ 4+ H0 & HCOZ + R{NHyuueeeeieeeeeeeeeeeeieeeeeerennnnnnnneeeeeeeeeseesen I
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111.5.2. Mécanisme d’absorption chimique de COz par les amines tertiaires (MDEA)
Dans ce qui suit nous noterons les amines tertiaire (MDEA) sous la forme R1R2 R3N,
(R1=CHs, R,=C2H40H, R3 = C2H4OH)

Le CO> se dissout dans la solution aqueuse MDEA,

€Oz g < CO2(ag)
Le CO; réagit avec I’amine tertiaire (MDEA) selon la réaction suivante :
CO, +H; 0+ R{R; R3N & Ry R; R3NHY + HCOZ eovvviineeeeeeiiiieeeeeerenenines |
La réaction entre le CO; et la solution aqueuse d'amine forme I'amine protonée et I'ion
Hydrogénocarbonate. Cette réaction (1) est réversible, la réaction directe de captage du
CO; est exothermique (AH < 0).
L'ion hydrogenocarbonate peut encore réagir avec I’amine libre et former 1’espéce
carbonate par réaction acido-basiques (la réaction I1).
R;{R; RsN + HCO3; © RyRy;R3NH™ + CO3 auriiiiiiieeiiieeeeeeneeeeeeneeeeennee e I

Le captage du CO2 par la solution d’amine forme 1’amine protonée, 1’hydrogénocarbonate

et le carbonate.

111.6. Régénération du solvant [21]

Le principal critere de choix d'un solvant est la solubilité des polluants dans le liquide.
L'eau est le liquide de lavage le plus couramment utilisé. Cependant, pour des produits peu
ou non solubles dans I'eau, on utilise des huiles organiques.

Lorsqu'on doit traiter un mélange de composés organiques volatils, le choix du liquide
sera fait en fonction de I'objectif recherché :

v Niveau de rendement global, rendement élevé sur une espece particuliere, piégeage

sélectif d'un composé.

v Lorsqu'on utilise une huile organique, ce liquide est généralement assez couteux et

il est alors nécessaire de le déconcentrer en continu pour pouvoir le réinjecter de
nouveau dans le processus. Pour I'eau, les contraintes environnementales imposent
également de diminuer la consommation et les rejets et il est donc nécessaire de

procéder a un recyclage du liquide utilisé.
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La figure ci-dessous préesente le transfert de CO, vers le solvant, dans la section de

décarbonatation.

Stripper:

low P, high Te <
Feed gas/liquid

ecesceo ©® CO,. H,S
(¥ e o ® OASE®
o e @

L o

Figure 111.5. Transfert de CO; vers le solvant dans la section de décarbonatation.

I11.7. Les avantages et les inconvénients des défféerentes amines utilisés

dans le procédé d’absorption [24]

Le tableau ci-dessous, présente les avantages et les inconvénients des différents solvants

chimiques.
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Tableau I11.3. Les avantages et les inconvénients des solvants chimiques.

Amine Avantages Inconvénients
Colt faible ; Non sélective ;
Forte réactivité ; Pression de vapeur élevée ;
MEA Faible absorption des hydrocarbures. Produits de dégradation corrosifs ;
Dégradation irréversible présence de
COS et CS..
Forte reactivite ; Codt élevée ;
DGA Capture partielle de COS et CS;; Produits de dégradation corrosifs.
Moins corrosive que le MEA ; Réactivité plus faible que MEA ;
DEA Pression de vapeur plus faible ; Débit de circulation plus élevé que
Résistance a la dégradation par COS et CS.. MEA ;
DIPA Certaine sélectivité. ; Colt relativement élevé ;
Besoins énergétiques moins modérés. Dégradation par COS et CSo.
Diminuer la concentration de CO2jusqu’a Codt le plus éleve ;
50 ppm. Une réactivité inférieure comparant
Sélectivite élevée ; aux autres amines ;
MDEA Faible corrosivité et volatilité ; Une faible élimination de COS, CS..

Besoins énergétiques relativement faibles ;
Faible dégradation en présence de CO: et
COS;

Haute résistance a la dégradation
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IV.1. Problématique a I’échelle industrielle
La décarbonatation est la section la plus importante dans la fabrication d’ammoniac. Il
s’agit d’un processus de purification de gaz dans lequel les impuretés et les gaz acides (CO,
CO»), qui sont des composés chimiques toxiques pour les catalyseurs. Les problemes
courants dans cette section sont causés par le choix inapproprié de solvants, tels que : la
corrosion des équipements, la formation de la mousse, la dégradation chimiques, le
probléme de I’absorption et la consommation d’énergie. Tous ces problémes peuvent
entrainer soit I’arrét de 1’unité a la fabrication de I’ammoniac, soit la diminution I’efficacité
de la production et I’augmentation des codts de maintenance.
IV.2. But de travail
L’objectif principal de ce travail est, I’étude comparative de deux solvants d’amines
MEA et MDEA, et la possibilité de changement de solvant. Nous avons également effectué
des calculs pour plusieurs parameétres permettant de comparer les deux solvants. Ces
parametres sont :
o Débit de solvant minimum LS min;
o Débit de solvant réel Ls ;
¢ Rapport molaire de CO dans le solvant a la sortie ;
e D¢ébit massique totale de liquide a I’entrée ;
e Erreur entre deux solvants ;

e Comparaison des résultats obtenus.

IV.3. Les problémes opératoires au niveau la section de décarbonatation

Il'y a plusieurs problémes au niveau la section, sont :
IV.3.1. Probleme de corrosion

La corrosion est le probleme le plus grave dans les unités de décarbonatation et ce sujet
a re¢u un maximum d’attention. Ce probléme peut entrainer des arréts non programmés,

un manque de production, une réduction de durée de vie des équipements.

Différents facteurs peuvent contribuer a la corrosion dans les unités de décarbonatation
aux amines parmi ces facteurs, on peut citer :

» Le type d’amine ;

> Le taux de charge élevé ;
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La nature des contaminants ;
La charge de la solution ;
Les matiéeres solides entrainées avec le GN ;

Les pressions et les températures qui régnent dans les différentes parties du systeme ;

YV V. V V V

La vitesse de passage de la solution dans les équipements et les tuyauteries.

Le COz libre cause une importante corrosion particulierement a haute température et en
présence d’eau. Le fer métallique dont est composé essentiellement 1’acier au carbone
utiliser pour la fabrication des équipements, réagit avec 1’acide carbonique en formant un
bicarbonate soluble. Un chauffage supplémentaire de la solution da MEA peut libérer le
CO et précipiter le fer en carbonate de fer insoluble.

L’utilisation de la solution de MEA a forte concentration, provoque 1’augmentation de

la température dans la boucle d’absorption.

e o W 7 R g -

Figure 1V.1. Corrosion sévere a I’intérieur de la colonne d’absorption.

Le taux de corrosion des équipements dans des systémes d’amines saturés au dioxyde
de carbone est dans 1’ordre croissant suivant : MEA> DEA> PZ > MDEA

1V.3.1.1. Les causes de corrosion [15]

» Laprésence d’oxygeéne peut mener a la dégradation de I’amine ;

> Concentration élevée de particules solides dans le solvant est souvent la cause
d’une corrosion par érosion ;

» Température trop élevée dans le rebouilleur peut causer la dégradation de

I’amine ;
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» La formation de sels d’amine thermiquement stable ;

» Meétallurgie inadéquate.

IVV.3.1.2. Impact de corrosion
> Erosion au niveau des pipes et des pompes ;
» Favorise le moussage et la dégradation des solvants d’amines ;
» Accumulation des produits de corrosion au niveau des équipements d’échange
thermique ;
» Augmentation des codts de filtration du essentiellement au remplacement fréquent
des filtres ;

» Diminuer le pouvoir calorifique du gaz naturel.

L’unité d’ammoniac de la complexe FERTIAL-ANNABA utilise des inhibiteurs de

corrosion Acwacure 395 pour éviter la corrosion des équipements.

IVV.3.2. Probléeme de moussage

Le moussage est capable de réduire la capacité de I’unité, d’augmenter les pertes de
MEA.

D’empécher une régénération adéquate et d’affecter 1’efficacité du traitement de gaz.
Lorsqu’il développe une couche stable de mousse, la solution d’amine est entrainée jusqu’a
la téte de la colonne d’absorption. Ceci affecté I’efficacité de 1’élimination de gaz acide.
En outre le moussage diminue ’efficacité de transfert de masse sur les plateaux en raison
d’un mauvais contact gaz-liquide.

Le moussage est toujours accompagné d’une augmentation de la chute de pression dans
la colonne. Un indicateur enregistreur de pression différentielle est tres utile pour le
contrdle des probléemes dus au moussage.

Les facteurs qui peuvent provoquer le moussage, sont :
Une variation brusque du débit de gaz d’alimentation ;
Le moussage des amines par contact de ceux-ci avec des hydrocarbures liquides ;
Débit de MEA important vers 1’absorbeur ;
Une température élevée de la solution de MEA ;

La matiére solide en suspension finement divisée ;

vV V. V V V V

La concentration élevée du MEA ;
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>
>
>
>

Les hydrocarbures condenses ;
Sels stables thermiquement ;
Les produits de dégradation de 1’amine ;

L’excés d’inhibiteur de corrosion, et ’huile lubrifiante pour machines.

Les produits antimousses solubles dans 1’eau sont souvent plus efficaces s’ils sont dilués

avant d’étre introduits dans le systéme. L’emploi des produits antimousses ne résout pas

le probleme fondamental, il ne constitue qu’une maniére provisoire de controler le

probléme jusqu’a la détermination et 1’évaluation de la cause du moussage.

Pour éviter les problemes de moussage, il faut bien surveiller la solution d’amine, un

bon fonctionnement du régénérateur et une bonne filtration de la solution est absolument

indispensable.

1VV.3.2.1. Prevention de phénoméne de moussage

>
>

Séparation adéquate du gaz a ’entrée ;

Elimination ou neutralisation des produits de dégradation et des sels thermiquement
stable ;

Injection d’inhibiteur de mousse ;

Filtration du solvant

solvant
riche

solvant echangeur echangeur

Pauvre ﬁ
vers

absorbeur

Filtre 10 microns filtre 5 microns

charbon actif

Figure 1V.2. Filtration du solvant.
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L’unité d’ammoniac de la complexe FERTIAL-ANNABA utilise des produits anti-

mousses tel que : le Méthanol pour éviter le phénomene de moussage.

I1VV.3.3. Probleme de consommation d'énergie
Le MEA forme une forte liaison avec le CO2, donc elle consomme beaucoup d’énergie
dans la section de régénération du solvant. Sa capacité d’absorption est relativement faible

ce qui nécessite un débit important.

16

10

Besoins Energétiques (MM Btuihr)

L] 05 1.0 1.5 2.0
Volume de Gaz acide Enlevé (MMscfd)

Figure 1V.3. Besoins énergétiques des différentes amines.

IV.3.4. Probleme de dégradation chimique

Le contact de la MEA avec le gaz acide CO> conduit a une série de réaction, parfois
irréversibles, formant des produits secondaires difficiles a éliminer, comme les acides
carboniques, les carbonates et les bicarbonates. La dégradation implique un ajout de
solvant.

Le tableau ci-dessous présente la dégradation de MEA par les Contaminants.

Tableau 1V.1. Dégradation de MEA par les Contaminants.

H.S CO2 COS O2

MEA Non Oui Oui Oui
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IV.3.5. Perte de la solution d’amine

Les pertes d’amines peuvent se produire par entrailnement de la solution, dégradation
chimique de I’amine ou par fuites mécaniques et évaporation.
IV.3.6. Probleme d'absorption
Le monoéthanolamine MEA présente une capacité faible d’absorption de COy,
(1 Kmol de MEA — absorbe 0,35 Kmole de CO2) pour les concentrations [15 - 25] %
massique, relativement a d’autres solvants. Cette solution est également un produit corrosif

entrainant d’énormes pertes en matériel.

IV.4. Calcul les débits massiques totaux du liquide a I’entrée de I’absorbeur 101-E
IV.4.1. Cas de la MEA

Pour calculer le débit de la solution de MEA nécessaire pour 1’absorption du CO3, des
données relatives, a la constitution du gaz a ’entrée et a la sortie de 1’absorbeur, sont
nécessaires. Ces données (les valeurs de design) nous ont été fournies par les
responsables de I’unité, elles sont regroupées dans le tableau 1V.2.
Tableau I1V.2. Pourcentage des constituants de gaz sec de process a I’entrée et a la sortie

de I’absorbeur 101-E pour le MEA.

Constituants du gaz La composition-z‘l I’entrée La composition-a la sortie
(% molaire) (% molaire)

H> 60,97 74,48

N2 19,81 24,20

CH4 0,30 0,36

CO 0,50 0,61

CO: 18,15 0,01 (100 ppm)

He 0,03 0,04

Ar 0,24 0,29

Les valeurs des débits de gaz a ’entrée et a la sortie de la colonne sont également

nécessaires ; On a donc :

e Débit du gaz total a I’entrée : 6692,191 Kmol/h
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e Débit du gaz total a la sortie : 5478,2686 Kmol/h
Données d’équilibre
L’absorption se fait de maniére isobare a une pression de 26,4 bars (effectifs).

Pour calculer le rapport molaire de CO> on utilise la loi de DALTON :
Pco2 = ycoz x PT

Yco, - Fraction molaire du CO: dans le gaz de process.

Pco2 : Pression partielle du CO dans le gaz de process.
Pt : Pression totale du gaz.

Le rapport molaire Y est donné par la relation :

yo Y

1-y
En incorporant (1 .1) dans (IV .2), on aura :

P
y = €02

Pr —Pco2
Les rapports et les fractions molaires sans unité, sans dimension.

IV.4.1.1. Détermination de la droite opératoire

> Bilan de matiére au niveau de la colonne d’absorption
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e Zone 2 s
L7, X2, X2 Gr,Y2, Y2

Absorbeur

LS, xy, X1 ~—~—01010 <  ~ GS,y1, Y
T X1, A1 ] 1 T,Y1, Y1
one

Figure 1V.4. Schéma simplifié de I’absorbeur.
Quantité du soluté entrant = Quantité du soluté sortant
Ce bilan peut étre global ou partiel (relatif a un constituant) ; on a donc :

e Bilan de matiere global :
Gt + LS =G} + L%

Gt : Débit molaire total du gaz a ’entrée de la colonne.

LY : Débit molaire total du liquide a I’entrée de la colonne
G7 : Débit molaire totale du gaz a la sortie de la colonne.
LY : Débit molaire totale du liquide a la sortie de la colonne.

Dans ce cas Gt et Lt peuvent étre exprimes en unité de masse par unité de temps bien

en unité de nombre de moles par unité de temps.
Le bilan partiel pour le solité CO; s’écrit suit :
Gt y1+ LS X2 = G} y2 +LY xa

y1 - Fraction molaire de CO- dans le gaz process a I’entrée.
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y, : Fraction molaire de CO> dans le gaz process a la sortie.

x4 . Fraction molaire de CO; dans le liquide a I’entrée.

X, : Fraction molaire de CO dans le liquide a la sortie.

Si on appelle Gy le débit molaire du gaz vecteur et Lg le débit molaire du solvant, on aura :
Gy = GS.(1—yy) = G}.(1 —yy) et Lg = LS. (1-X2) = L§ (1-X1)

Ce qui donnera : Gy Y; + LgX, = GyY, + Lg Xy

Ainsi on obtient I’équation de la droite opératoire : elle est donnée par la relation suivante :

Ls  Y1-Y,
Gy X;—X
L’équation de la droite opératoire nous permet de déterminer le débit molaire
minimum de solvant (Lsmin) qui sera nécessaire pour calculer le débit molaire réel du

solvant (Ls). La démarche adoptéee par ces calculs est la suivante :

a. Détermination des rapports molaires
» Rapport molaire Y :

_ Y1
1-wn

1

0,1815
> Y, =

= = 0,2217 ,ce qui donne Y1=0,2217
1-0,1815

» Rapport molaire Y :

v _ 0,0001
271-0,0001

b. Détermination du débit de solvant minimum, Ls min

= 0,0001 , donc Y2=0,0001

Pour la détermination du débit de solvant Ls min, On trace une droite qui passe par les
pts (X2, Y2) et (Y1, X1") ol

X1" est le point d’intersection de la droite f(X) = Y1avec la courbe d’équilibre (MEA-CO,).
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X2 = 0,2 (rapport molaire du CO; dans le solvant recirculé).
D’aprés la Figure 1V.5, on trouve : Xi" = 0,77
Le débit de solvant minimum Ls min peut donc étre calculé par :

Yi_Y,
X - Xy

Lsmin = Gv

En sachant que :
Gy = GE(1 —y;) = 6692,191. (1 — 0,1815) = 5477,55832 Kmol/h
Enaura: Gv = 5477,55832 Kmol/h

Y1_Y; (0,2217-0,0001)
- = 5477,55832 =2129,5209 kmol/h
X — X (0,77-0,2)

Donc, Lsmin = Gv

Donc : Lsmin =2129,5209 Kmol/h
c. Détermination du débit réel de solvant pur Ls
Le débit réel de solvant Ls peut étre calculé en utilisant la relation suivante :
1=3 Ls min<Ls <15 LS min
Onprend : Ls=1,4 Lsmin
On trouve : Ls=1,4. 2129,5209 = 2981,3293 Kmol/h
Donc : Ls=2981,3293 Kmol/h
d. Détermination le rapport molaire X,

Connaissant Ls et Gy on pourra alors déterminer le rapport molaire de soluté a la sortie
de la colonne.

Y, - Y Gy
Ls = Gy : 2 =>X —-X)=—M-Yy)
X; — X, Ls
X, = GV(Y Y,) + X _ 5477,55832 (0,2217 — 0,0001) + 0,2 = 0,61
S T 27 2981,3293 ’ S
X; = 0,61

La droite opératoire passe donc par les points (X2,Y?2) et (X1,Y1) (Figure 1V.5)
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Y__

Emol CO; Emol gaz sec

0,0260798

0,0789

T Courbe d'équilibre
MEA-CO:

Droite
opératoire

-’l
T If
i
-‘.I:'J 1 1 1 1 1-d / 1 1 1 1 1 1 1

Figure 1V.5. La courbe d’équilibre et la droite opératoire du systeme MEA (20%) - COx.
e. Calcul du débit réel de la solution MEA (20%) -CO2

_ Lsm
0,2

Ly
Lswm : Débit massique réel de solvant.

Lm : Débit massique de la solution MEA a 20% (sans soluté).
Onadonc: Lsm=Ls x Mmea

Ou Mwmea est masse molaire de la MEA, soit Mmea = 61,08 Kg/Kmol
Avec ces valeurs, on trouve :

Lsm = 2981,3293. 60,08 = 182099,5929 Kg/h,

C’est a dire ;
L = Lj—;“ = —1820292’5929 = 910497,9644 Kg/h
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Le débit de solvant total est égal au débit de la solution et celui du soluté entrant, soit :
LY coz = Ls x X2 x Mco2 (00 Mcoz = 44 Kg /Kmol)
On aura:
L% coz = 26235,6578 Kg/h
Enfin, le débit massique total de liquide a I’entrée de 1’absorbeur est :
Lvt=Lycoz + L
Clestadire:
LY, + = 26235,6578 + 910497,9644 = 936733,6622 Kg/h
v" Perte de solvant

L’erreur entre le débit massique totale de liquide (le solvant MEA) a I’entrée a

I’absorbeur LE; 1 et le débit massique réel de liquide & I’entrée a 1’absorbeur.
Réellement, le débit massique total de liquide a I’entrée de 1’absorbeur est : 921213 Kg/h.

L’erreur sur les deux valeurs est égale a :

Débit massique totale de solvant
Débit massique réel de solvant

Erreur =1 —

921213
936733,662

Erreur = 0,0165, Soit 1,65%

Erreur=1 —

IV.4.2. Cas du MDEA

Pour calculer le débit nécessaire de la solution MDEA, on se base sur les données
fournies par le service technique de 1’unité ; ces données (les valeurs de design) sont
regroupées dans le tableau 1V.3. Aussi, la démarche de calcul est la méme que celle
adoptée pour le calcul du débit massique de la solution de MEA. La courbe d’équilibre

ainsi que la droite opératoire sont données sur la figure 1V.6.
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Tableau IV.3. Pourcentage des constituants de gaz sec de process a I’entrée et a la sortie

de I’absorbeur pour le MDEA.

Constituants du gaz Gaz alentrée Gaz a la sortie
(% molaire) (% molaire)
H 60,97 74,48
N2 19,81 24,20
CH4 0,30 0.36
co 0,50 0,61
co: 15 0,005 (50 ppm)
He 0,03 0.04
Ar 0,24 0.29

Les étapes de calcul sont identiques a celles adoptées dans le cas de la MEA. En se
basant donc sur les données du tableau 1V.3, nous avons calculé les différents parametres

conduisant au débit massique du liquide a I’entrée de 1’absorbeur.

a. Détermination des rapports molaires

» Rapport molaire Y1 :

Y1
1= 1-w
Y, = & = 0,1764 ,ce qui donne Y1=0,1764
1-0,15
» Rapport molaire Y :
_ Y
271 y2
Y, = % = 0,00005 , donc Y2=0,00005

b. Détermination du débit de solvant minimum, Ls min

Pour la détermination du débit de solvant Ls min, On trace une droite qui passe par les
pts (X2, Y2) et (Y1, X1") ol

X1" est le point d’intersection de la droite f(X) = Y1 avec la courbe d’équilibre (MDEA—
CO»)
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D’aprés la Figure 1V.6, on trouve : X1~ = 0,79

Notons que Le rapport molaire de CO- dans le solvant (MDEA pauvre) a été fourni par
I’unité d’Arzew,

Soit X2= 0,05 (rapport molaire du CO; dans le solvant recirculé).

Le débit de solvant minimum Ls min peut donc étre calculé par :

Yi_Y,
X} - X

Lsmin = Gv

En sachant que :
Gy = GE(1 —y;) = 6692,191.(1 — 0,1764) = 5511,6885 Kmol/h
Enaura: Gv =5511,6885 Kmol/h

Yi_Yy
Xj-Xg

Donc, Lsmin = Gv

(0,1764—0,00005)
Lsmin = 5511,6885 = 1313,494955kmol/h
(0,79— 0,05)

Donc : Lsmin = 1313,494955 Kmol/h
c. Détermination du débit réel de solvant pur Ls
Le débit réel de solvant Ls peut étre calculé en utilisant la relation suivante :
1:3 Ls min < Ls< 15 Ls min
Onprend : Ls=1,4 Lsmin
On trouve : Ls=1,4. 1313,494955 = 1838,8929 Kmol/h
Donc: Ls=1838,8929 Kmol/h
d. Détermination le rapport molaire X,

Connaissant Ls et Gy on pourra alors déterminer le rapport molaire de soluté a la sortie
de la colonne.
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X, = G"(Y Y,) + X _ 2>1L,688° (0,1764 — 0,00005) + 0,05 = 0,57
S P %7 1838,8929 ’ e

X1 = 0,57

La courbe d’équilibre et la droite opératoire du systtme MDEA (40%) -CO> sont
données sur la figure 1V.6.

Y -+
Emol CO:/ Emol gaz ssc 0,021344
0.0789
h§l
i Droite
apératoire
T Courbe d'equilibre
MDEA-CO;
. S
.I
J
- !-#
-fl
.JII
i L
J ,z‘J
l"-!
EFJ ] ] ] | ] ] ] ] ] Il ] | ] ]
0 XJ Xl KI X

Emol CO;/ Emel MDEA

Figure 1V.6. La courbe d’équilibre et la droite opératoire du systéme MDEA (40%) -
COa.
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e. Calcul du débit réel de la solution MDEA (40% -CO2)

_ Lsm
0,4

Lm
Lswm : débit massique réel de solvant.
Lm : estle débit massique de la solution MDEA & 40% (sans soluté).
Onadonc : Lsm= Ls x Mmpea
Ou Mwmpea est masse molaire de la MEA, soit Mvpea = 119,17 Kg/Kmol
Avec ces valeurs, on trouve :
Lsm=1838,8929. 119,17 = 219140,8669Kg/h
C’estadire :

Lsm __ 219140,8669

Lm =—— = ——— = 547852,16725 Kg/h
0,4 0,4

Le débit de solvant total est égal au débit de la solution et celui du soluté entrant, soit :
L% coz = Ls x X2 x Mcoz (00 Mcoz = 44 Kg/Kmol)
On aura:
LE coz = 1838,8929.0,05.44 = 4045,56438 Kg/h
Enfin, le débit massique total de liquide a I’entrée de I’absorbeur est :
Lyt = Licoz * Lm
Clest a dire:
LY, + = 4045,56438 + 547852,16725 = 551897,73163 Kg/h
v Perte de solvant

L’erreur entre le débit massique totale de liquide (le solvant MDEA) a I’entrée a

I’absorbeur L% 1 et le débit massique réel de liquide & I’entrée a 1’absorbeur.
Réellement, le debit massique total de liquide a I’entrée de 1’absorbeur est :
552026,7229 Kg/h.

L’erreur sur les deux valeurs est égale a :

552026,7229
551897,73163

Erreur=1—
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Erreur = 0,00 Soit 0%

Donc, tous les résultats des calculs de deux cas (MEA et MDEA) sont regroupeés dans le

tableau 1V .4.

Tableau 1V. 4. Les résultats des calculs de deux solutions MEA et MDEA.

Parameétre Symbole La solution MEA | La solution MDEA
Rapport molaire de
COzdans le gaz de Y, 0,2217 0,1764
process a I’entrée
Rapport molaire de
CO2dans le gaz de Y, 0,0001 0,00005
process a la sortie
Rapport molaire de
CO2 dans le solvant X, 0,2 0,4
recirculé
Rapport molaire de
CO2 dans le solvanté a X3 0,77 0,79
I’équilibre
Débit du gaz total a
G% 66920191 66920191
Pentrée (Kmol/h)
Débit du gaz total a la
_ G5 5478,2686 5478,2686
sortie (Kmol/h)
Débit du gaz vecteur Gy 5477,55832 5511,6885
Débit de solvant
o L min 2129,5209 1313,494945
minimum (Kmol/h)
Débit de solvant réel
Lg 2981,3293 1838,8929
(Kmol/h)
Rapport molaire de
CO2 dans le solvant a X4 0,61 0,57

la sortie
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Débit massique totale

de liquide a I’entrée LE ¢ 936733,6622 551897,73163
(Kg/h)
Débit massique réel
de liquide a I’entré
9 entree LE & 921213 552026,7229
de I’absorbeur (Kg/h)
Perte de solvant 1,65 % 0,00 %

IVV.5. Résultats et Discussion
Tous ces problemes causés par le MEA, nous ont amené a proposer un autre solvant
d’amine, qui est la méthyl diéthanolamine (MDEA). Ce solvant utilisé au niveau le

complexe ASMIDAL d’Arzew (Oran) depuis 10 ans, qui se caractérise par :
v Flexibilité

Le MDEA est extrémement flexible et adapté aussi bien a 1’¢limination approfondie de
CO2 de H2S et de composé sulfurique sous forme de traces, qu’a des niveaux

exceptionnellement bas si nécessaire.
v" Non corrosivité

Le MDEA non corrosif est caractérise par une stabilité thermique et chimique, il n’y a
pas besoin d’utiliser passivateurs de métaux lourds, ou des inhibiteurs de corrosion ou des

agents anticorrosion.

L’utilisation de solvant MDEA évite les problémes de corrosion, d’érosion, la mousse,

les arréts machines et les éléments affectant la sécurité des installations.
v" Consommation d’énergie

Le MDEA consomme nettement moins d’énergie que d’autres solvants, il est
caractérisé par un excellent comportement d’absorption, ce qui permet une grande capacité
d’épuisement, cette derniere diminue le taux de circulation de solvant requis pour absorber

les constituants du gaz acide contenu dans le gaz d’alimentation, un faible taux de
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circulation du solvant implique que I’on a besoin de moins d’énergie pour régénérer le

solvant.
v L’absorption
Le Méthyldiethanolamine MDEA présente une capacité forte d’absorption de CO3,

(1 Kmol de MDEA - absorbe 0,55 Kmole de CO2) pour les concentrations [40 - 50] %
massique, relativement a d’autres solvants. Cette solution est également un produit non

corrosif, entrainant d’énormes pertes en matériel.

Le Méthyldiéthanolamine MDEA diminuer la concentration de COz jusqu’a 50 ppm au

contraire le Monoéthanolamine diminuer la concentration de CO2jusqu’a 100 ppm.
v' Faible absorption d’hydrocarbures

Le MDEA est connu pour sa faible absorption des constituants hydrocarbures contenus
dans le gaz d’alimentation, et sa capacité de sélectivité (CO2) ce qui le rend plus

économique.
Le tableau ci-dessous, montre une comparaison entre le MEA et MDEA.

Tableau 1V.5. Comparaison entre les solvants MEA et MDEA utilisés dans le procédé de

décarbonatation.

Parametre MEA MDEA
Corrosion Corrosive Moins corrosive
Toxicité Toxique Non toxique
Dégradation Dégradable Faible dégradation
Sélectivité Faible Elevée
Réactivité Forte Plus faible
Energie de régénération Haute Faible
Capacité d’absorption Faible Haute
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v" Perte de solvant
Le pourcentage de perte de solvant MDEA est bien inférieur ou presque inexistant,
0% du pourcentage de perte de solvant MEA selon les calculs.

v" Nous proposons aussi, la combinaison de solvant MDEA avec I’activateur de
pipérazine (PZ) pour améliorer encore sa vitesse de réaction, la capacité d’absorption,
et augmenter son affinité pour le CO2> (aMDEA activée de BASF). Il a aussi beaucoup
avantages, on peut citer :

e Améliorer le taux de I’absorption ;

e Haute capacité d’absorption ;

e Non corrosif et non toxique ;

e Une faible formation d’inertes (CHas, He, Ar, Hg) dans le gaz de synthése a cause
de la faible teneur de CO3 ;

e Utilisation éfficace d’énergie ;
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Conclusion générale

Ce mémoire est le résultat des travaux effectués, durant notre période de stage pratique, au

sein du l'unité de I'ammoniac, Fertail-Annaba,

Nous avons présenté, tous d’abord, 1'unité Fertail-Annaba ainsi qu'une description détaillée
des différentes étapes de formation de CO., au cours de la fabrication de I'ammoniac. Ensuite,
une description de la section de décarbonatation.

Cette étude a permis de faire un remplacement de la solution de MEA au niveau de la colonne

de décarbonatation par un solution de MDEA.

Le changement de la solution actuelle MEA par la solution MDEA a beaucoup d’avantages
entre autres I’absence de corrosion, dans les différents équipements de la section décarbonatation,
et une teneur de CO; apres absorption 50 ppm. Comparativement a la MEA, la solution MDEA
consomme moins d’énergie, et est caractérisée par un excellent pouvoir d’absorbant permettant
une grande capacité d’épuisement ce qui diminue le taux de circulation du solvant requis pour
absorber le CO>. Un faible taux de circulation implique que 1’on consommera moins de vapeur a

moyenne pression.

Page 77



Reéférences bibliographique



Référence bibliographique

Références bibliographique

[1] Service technique, brochure ASMIDAL d’Annaba ; Algérie.

[2] https://www.geo.fr/environnement/l-ammoniac-un-puissant-derive-de-1’azote-166948

[3] R. Cadours, « Absorption-désorption des gaz acides par des solutions aqueuses
d’amines », Ecole Nationale supérieure des Mines de Paris, pp 12, (1998).

[4] Manuel opératoire, technologie de KELLOG ; 1975, volume 01,02,03, édition
KELLOG. France.

[5] P. Wuithier, « Raffinage et génie chimique », TOMES 1 et 2 technip, paris1972.
[6] CICILE J.C, 2001. Technique de I’ingénieur (Distillation-Absorption), France.
[7] WWW.INERSI.com

[8] Robert H. Perry, don W. green “Perry’s chemical engineers; handbook; 8¢me edition,
ED. McGraw-Hill, New-york.1984.

[9] Marsteau, Stéphanie Pellieux Nicole, 2005. Traitement des gaz dangereux captés sur
les lieux de travail.1%® édition ; France.

[10] L. CHEBI, Y. ABBASSI, Mémoire de fin d’études en vue de I’obtention du diplome
Master en génie chimique, theme « calcul des parametres de fonctionnement du
dépropaniseur (unité (38) ; Traitement de Gol) module 111 a Hassi R’mel » université
Mohamed Khider Biskra.

[11] Manuel de Formation Exploration et Production « Les Equipements, les colonnes »
cours EXP-PR-EQ100 Révision0.1 2007 pagel3.

[12] Jean-Pierre Wauquier, Raffinage du pétrole (Le). Tome 2. Procédés de séparation,
Edition TECHNIP, 2008.

[13] http://Kempro.eu/garnissage strucure.htlm

[14] Leprince P, 1998. Le raffinage de pétrole. Troisieme procédé de transformation
Edition Technip, France.

[15] Toubal A, Riguet K.,2002. Contribution a la réduction d’entrainement de la
monoéthanolamine dans la colonne de décarbonatation. Mémoire de fin d’études,
université d’Annaba, Algérie.

[16] HARICHA.Wafa, Mémoire de fin d’étude en vue de I’obtention de diplome de
Master en Génie Chimique, Theme « Calcule d’une colonne d’absorption a garnissage
par la méthode des hateurs et unité de transfert », Université Mohamed Khider, Biskra.


https://www.geo.fr/environnement/l-ammoniac
http://www.inersi/
http://kempro.eu/garnissage%20strucure.htlm

Référence bibliographique

[17] bp Amoco treatments Handbook/section an amine unit: 1999.

[18] BASF Fiches de données de sécurité, selon le reglement n°1907/2006/CE, version
6.0 de produit Monoéthanolamine, page 6/11.

[19] TOTAL FINAELF. Oil and gas processing plant design and operation training
course “GAS SWEETENING PROCESSES”, 2002

[20] M. SEDDAK, K. HAMMOU, Mémoire de fin d’études en vue de 1’obtention de
diplome de Master « SIMULATION D’UNE SECTION DE DECARBONATATION
DU GAZ NATUREL PAR HYSYS », Université Abdelhamid Ibn Badis-Mostaghanem.

[21] Boumosbah Mourad, Ouldjaoui Abd Elouaheb ; étude de I’augmentation de la teneur
en CO2 dans le gaz naturel et son impact sur la section de décarbonatation, mémoire
d’ingénieur GNL process, Université Boumerdes ; Génie Des Procéde ; Octobre 2010

[22] Sibai, Manuel formation générale spécifique « les unités d’Ammoniac (1) et (2) »,
Document N° : For : AGS/001/2015/FR, SORFERT complexe Fertilisants,2014.

[23] Nabil El Hadri. Captage du CO; par des solutions aqueuses d’amines : Relations
structures/propriétés établies par une approche Expérimentation Haut Débit (E.H.D).
Autre. Université Claude Bernard — Lyon I, 2012. Francais. NNT :2012LY010202.

[24] Absorption avec réaction chimique. Techniques de I’ingénieur.



Annexe



Annexe

Annexe 01 : Fiche de données de sécurité d’ammoniac.
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Annexe

Annexe 02 : Image réelle de convertisseur de shift 104-D.
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Image réelle de 1’absorbeur 101-E.

Annexe 03 :
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Annexe 04 : Les strippers 102-EA/EB.
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Annexe

Annexe 05 : Le Méthanisateur 106-D
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Annexe 06 : Bac de stockage de MEA 114-F.
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Annexe 08 : Colonne a garnissage.
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Annexe

Annexe 09 : Le méthanol produit antimousse.







