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catalyse

Préparation du gaz pour la
synthese de 'ammoniac

La préparation du gaz de synthése de 'ammoniac
doit réepondre a trois impératifs :

- étre économique, en particulier sur le plan de la
consommation énergétique,

+ purifier suffisamment le gaz pour ne pas empoi-
sonner le catalyseur de synthése,

* permettre d’avoir le rapport optimal azote/hydro-
gene.

Les matieres premiéres possibles sont:lecharbon,
le naphta, le fuel, les gaz de cokerie, le gaz d'élec-
trolyse et le gaz naturel. Aujourd’hui, toutes les
nouvellesinstallations en Europe de I'Ouest se font
a partir de méthane ou de gaz naturel pour des
raisons d'économie, ce qu'illustre le tableau suivant.

Gaz nat. Naphta Fuel Charbon

Tableau donnant I'investissement etlaconsommation enfonction
dela matiére premiére utilisée pour un atelier de 1000 tonnes/jour.

Aussi la part du gaz naturel ne cesse de croitre
pour dépasser 80 % en 1990 pour une capacité
totale de fabrication d’ammoniac de 110 millions
de tonnes. Nous nous contenterons d'approfondir
la purification a partir du gaz naturel quiestla seule
matiére premiere aujourd’hui utilisée en France
(figure). Toutes les opérations successives de
catalyse se passent en série a des pressions de
I'ordre de 32-28 bar.

Désulfuration

On élimine catalytiquement les mercaptans en H,S
selon un procédé analogue a I'HDS des gasoles
(vair fiche n° 3). Les catalyseurs utilisés sont des
solides a base de molybdéne associé au cobalt, au
nickel ou au cuivre. Le sulfure d'hydrogéne est
ezquite absorbé sur ZnO dans deux réacteurs en
série :

H,S +Zn0 —— ZnS +H,0

Le choix et la durée de vie des catalyseurs dépen-
dent de la teneur en soufre et de I'encombrement
des matériels.

Reformage primaire
(préparation de
I'hydrogeéene)

CH,+H,0 — CO+3H,

La réaction est endothermique (AH = + 206 kj. mol-").
La formation d’hydrogéne et de CO est favorisée
par une température élevée, un rapé:orl vapeur/gaz
élevé et une pression basse. En méme temps, on a
la réaction équilibrée : CO+H,0 —— CO,+H,
(AH = - 41 kd.mol"). La réaction se fait dans des
tubes (200 a 400 par four) de 10-12 mde longueur et
de diametre intérieur compris entre 90 et 140 mm.
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Figure - Schémas de principe de la préparation du gaz pour la
synthése de I'ammoniac a partir du gaz naturel ou du naphta. La
préparation nécessite des aleliers plus ou moins complexes (voie
de gauche ou voie de droitz) en fonction des procedés et des
matiéres premiéres utilisées.
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Les foursrécents comprennent des tubes peu epais
(10-12 mm) en manaurite 36 X. Les catalyseurs
étaient traditionnellement des anneaux Raschig en
alumine imprégnés par du nickel a environ 10 a
12 %. Depuis une dizaine d'années, les fabricants
de catalyseurs proposent des formes originales
(roues dentées, barillet de révolver, anneaux percés
de plusieurs trous, anneaux a croisillons, etc.)
destinées 4 améliorer les transferts de chaleureta
minimiser la perte de charge, ainsi que des pro-
moteurs nouveaux (La). La seconde évolution
concerne le rapport vapeur/gaz qu’on maintenait
au-dessus de 3,5 au début des années 80 et qu'on
diminue vers 2,8 a 2,5 pour économiser |'énergie.
L’inconvénient majeur est le risque de formation de
dépots carbonés quipeut réduire considerablement
la durée de vie du catalyseur (4 a 8 ans pour un
rapport vapeur/gaz > 2,8). L'effort actuel de re-
cherche porte sur I'amélioration de la résistance au
cokage sous faible pression de vapeur d'eau.

Reformage secondaire
(combustion du CH
résiduel et introduction
d’azote)

Selon les procédés, le taux de méthane en sortie de
réformage primaire est variable, mais généralement
il est de I'ordre de 7,5 % pour une température
voisine de 830 °C. On rajoute de I'air en quantité
telle que I'azote contenu donnera en synthése le
bon rapport H,/N,. L'oxygéne brdle une partie du
gaz introduit efla température avoisine alors 1 100
a 1200 °C. Le catalyseur, aluminate de calcium ou
nickel (12 a 20 %) déposé sur alumine en anneaux
Raschig de gros diametre (10 a 16 mm), doit, ainsi
que tout le four, étre exempt de silice pour éviter le
dépot ultérieur nuisible aux transferts de chaleur
(durée de vie : 5 a 10 ans).

Dans les procédés les plus récents, économes en
énergie, on augmente la « part » de reformage
secondaire (exothermique) puis on élimine, avant
la synthése, |'excédent d’azote pour revenir a la
stoechiomeétrie.

Conversion du monoxyde
de carbone

Aprés refroidissement des gaz a la sortie du
reformage secondaire, la concentration de CO os-
cille autour de 10-15 % selon les procédés. On
transforme ce monoxyde de carbone en dioxyde de
carbone :

CO+HO —— CO,+H, AH=-41kJ.mol"

La réaction est généralement effectuée en deux
étapes, a température de plus en plus basse.

a) Conversion haute température (COHT)

La conversion haute température se fait a environ
320-370 °C sur un catalyseur massique pastillé de
type Fe,0.~Cr,O, coprecipité. La diminution du
rapport f—lzblhydrocar ure qui favorise I'apparition
de meéthanol et d'amines (mono-, di-, et
triméthylamine) a conduit a des développements

Pour en savoir plus :

(1) SRiinternational, Process Economies Program,
Ammoniac Report.

récents tendant a réduire la formation de ces sous-
Froduits génants pour l'environnement lors de
"élimination ultérieure de CO,. En outre, on tend a
réduirelateneurrésiduelle en soufre des catalyseurs
commerciaux pour minimiser I'empoisonnement
initial des catalyseurs de COBT. Les catalyseurs
sont placés dans des réacteurs a plusieurs etages.
Leur durée de vie est de 4 4 6 ans.

b) Conversion basse température (COBT)

Latransformationdes 243 %de COrésiduelen CO,
se fait a 205-240 °C sur des catalyseurs massiques
Cu0/Zn0O/Al O, avec comme promoteur les alcalins,
a des concentrations variables comprises entre 20
et 40 % en poids pour chacun des oxydes. lls
permettent d’amener la concentration résiduelle en
CO a une teneur inférieure a 0,2 %. Les catalyseurs
sont trés actifs mais sensibles au soufre et au
chlore et sont souvent précédés d’'un réacteur de
garde by-passable contenant le plus souvent le
méme catalyseur susceptible d'étre remplacé en
marche. Dans la chaine ammoniac, c’est ce cata-
lyseur qui représente la plus grosse dépense en
catalyseur rapportée a la tonne d’ammoniac fabri-
quée (durée de vie : 1 a 5 ans).

Absorption/désorption
de CO, et méthanation

Avant la boucle de synthése, il faut éliminer totale-
ment tous les composés oxygénés, poisons du
catal&seur de synthese, en particulier CO, CO,, O,
et H,0, puis il peut étre économique d’éliminer les
composés inertes, en particulier le méthane et
I'argon. La majeure partie du CO, est éliminée par
absorption/désorption dans des solutions aqueu-
ses de carbonate de potassium additionné
d’activateurs divers (procédés Benfield,
Giammarco-Vetrococke, Catacard, Carbosolvan,
Carsol...). Dans d’autres cas, on utilise des
éthanolamines.

En général, malgré la consommation d’hydrogéne,
les oxydes de carbone sont transformés en méthane
sur un catalyseur supporté contenant environ 20 &
40 % de nickel a des températures de 250 a 350 °C,
mais pouvant a des concentrations plus fortes en
CO,, dépasser500°C. Les réactions de méthanation
sont :

CO+3H, —CH,+H,0 AH =-206 kJ.mol"
CO,+4H, > CH, +2H,0 AH =-156 kJ.mol"

Le catalyseur de méthanation est trés stable et
robuste (durée de vie : 10 a 20 ans).

Purification finale

Aprés la méthanation, le gaz contient encore au
maximum 5a 10 ppm de CO-CO,. Dans de nom-
breuses installations on se contenfe de faire ensuite
passer le gaz dans la boucle de synthése dans une
zone ou, par lavage a 'ammoniaque, on élimine
'eau résiduelle. Dans d'autres cas, on purifie le gaz
de synthese sur tamis moléculaire (PSA), par sé-
paration cryogénique (procédé Braun), ou par la-
vage a |'azote liquide.

(2) Ulimann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
Ammonia, vol. A2.

Cette fiche a été préparée avec le concours de S. Biechlin.



