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Si 1l'azote stmosphéricue n's »as un réle d=ns la respiration
des 8tregvivants, les pnroduits Azotés ont retrouvé leur nartde lion
dans la structure de tous les e+rcLV1v?;L1et dansg la grande diver-—
sité de fabrication dont on retrouve 1a svnthese de 1'ammoniac et
d'autres nlus modestes comme 1z fabrication des nigwments.

Lt'amnoniac doit sa ~rande importance industrielle surtout a
son utilisation dans la prénaration des sels dfammonium, employés
en tant qu'engrais et dans la synthése de 1l'acide nitricue, ce qui
a pour tause l'expansion ranide de 1o dewande mondiale pour les
composés azotés; entre I957-I959 et I962-I9563 la cavnacité mondiale
en azote augmente de 6,3 millions de tonnes, en I963-I964 la produc-
tion atteint 16,5 millions de tonnes soit 6 % de plus cu'ten I962—--
1963 ce qui a dépassé toutes Les prévisiong spécialswent pour la
CHINE et les autres marchés Asiaticues (20).

Le résultat a £t¢ une expanzEion des exnortations Puronéenes
et Japonaises vers ses nays o la production locale ne s'est nas
develonpée a un taux ascecz ranide nour satisfaire les besoins
Ccroiscants.

Ce qui a fait nécegsaire de netire l'azote de 1'air disvomible
en gquantité illimitéeg sous formes utilisablcs vour 1'économie gé-
nérale (dans l'atmosphdre 78 ¢ en volumc d'az-tei

La forte liaison N=N, nécessite nour 1= romnre unc nression
et température beaucoum imnortanta ¢t mé~c bien choisies et notam-
ment des catalvseurs sélectifs.

Au début du 20eme Siécle 1a »nrewisre solution industrielle a
€té trouvé duns le nrocédé de frbrication de la gyapamide calelaue,
les unités de nroduction dang ce do a2ine ont une »roduction 4 en-
viron I0 000 tonnes »ar an diazote cul a wgmenté nar la suite jus-—
qu's atteindre 35 000 tonnes »nar =n, 5 1 8nz période (I905) et en
(NORVEGE) remonte également le nrocédd dc 1'arc éléctricue cui con-

0
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ciste & fixer de l'oxyszene et de liazote »n:r le moven de 1l'arc élec-
tricue (& unec température de IO 000°0).

En 1929 cette méthode a cédé 12 ~ln-ce une nouvelle méthode
de 1la syvnthese de l'ammoniac partir de 1 'hvdrogsne et de 1l'azote
gui a apnorté 1o solution d¢fimitive, c®2:t en I9I3 gue le B.A.S.F.
a eut le #érite sous 1la direction de CARL-BOSH de mener & la per-—
fection technicue ¢t économicue de ce »rocédé connu sous le nom de
HABER-BOSH, ce dernier a wontribué un divelon ement de la technique
des hautes n»nressions, notamment de celui dc 1la catalyse, de la cons-
truction d'anmareils » haute “regsion é'un nouveau modele, ainsi que
de pompes et dec compresseurs : 1wute oression (I00-I0M Atm), il est

;.
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devenu par la suite beaucoup plus écenomique cue ceux cités ci-
dessus, tel que le procédé de 1l'arc éléctrique qui nécessite une
puiscance de 60 000 KWH par tonne d'azote c'est pour cela que ce
dernier (procédé i arc éléctrique) a présenté pendant de longues
années un grand intér8t pour les pays qui disposaient de force
hydraulique & bon marché, par contre le procédé de 1la synthise
de 1'ammoniac npar 1l'azote combiné nécessite 20 fois moins cette
quantité d'energzie (m@me moins), c'est ainsi que certains nays
produeteurs de nétrnle et de gaz naturel (comme notre pays) s'est
doté d*usine de fabrication de 1'ammoniac : complexe d'engrais
azotéset d'ammoniac d'ARZEW,

En I925 la méthode d'arc éléctricue & donné une production
mondiale d’azote de I00 000 tonnes (quantité maximale). En IG37
et a 1'aide du procédé HABRER-BOSH la nroduction mondiale atteint
4 000000 tonnes cn arrivant & I980 cette nroduction mondiale (
(sans U.R.5.9.) était de 20 000 000 tonnes.

Bien gu'aucun proccédé nouveau n'ait été introduit dans la
synthese d'ammoniac ces dernidres années, la tendance a été vers
l'ado tion des procédés utilisant des moyennes de 1'ordre de 300

E

a 350 atp. Les seuls perfectionnement; sont :

- L'apparition de nouveaux catalyseurs.

- Les changements dans 1le¢ deggin du réacteur qui se tra-
duisent par une meilleure économie en vancur.

- Utili»tion de systémes de recuvération de va-cur afin
de profiter de 1la chaleur des gaz produits.

——Amélioration dans la fabrication des compresseurs.

- Augmentation de la taille des réacteurs.

Dang le cadre précis du sujet nous avons donné un schéma
d'une nouvelle installation qui travaille & une prescsion de 320
atm et une températurc de 500°C et une nroduction de 800 000 ton-
nes par an. Bt a partir de ces données de base cue nous avons
fait un bilun matériel et thermicue pour le bloc de synthése par-
tie 1la nlug importante dans l'installation.
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II-1: INTRODUCTION :

La fabrication d'ammoniac synthétique a évolué au fur et & mesure que la
consomiation des procuits azotés s'cst accrue, il cst obteru par divers procédés
tels que @

- L'extraction de 1'ammoniac des eaux—vannes, des gaz de houille de
lignite de schiste,
= A partir des nitrures, des cyanurcs,

~ La synthése dirccte ¢tCoeeese

Toutes ces methodes de synthése dc 1l'ammoniac 2 l'exception de la derniéere
sont en voie de disparition.

La syntheése dirccte de 1l'ammoniac se fait & partir des éléments constitu-~
ants selon la réaction suivante :

N e H a
N, + 3h2 oy 2L“3 + 22 Kcal,.

Lec developpeinent de ce procédé a été laboricux au début & cause deos diffi-
cultés techniques qui surpassaicnt les connaissances ¢e 1'énoquce.

Grace aux reccherches poussécs, aux grandes cépenses ct investisscments faits
par 1'Allemagne pour pcrfcctionncr ce procédé, celle-ci a pu obtenir & O0.P.P.A.U,
avent la derniére guérrec mondiale, les quantités d'ammoniac nécessaire a la fa=-
brication des explosifs.

Les recherches ne sont pas bornées toutcfouis & améliorer ces procédés dé—
couverts depuis longtemps, mais elles ont fait appcl & des voies modcrnes ou &
des moyecns techniques nouveaux suilvant la valour de la pression et de la tenpé—
rature ainsi que l'origine des gaz d. synthése. (14).

Années | 1903 | 1940 | 1961/62 1 1962/63{1963/@4!1964/65!1965/66 | 1966/67 |
?ﬁ?ie.ﬁm 352 i 4892 } 14351 |+ 16005 : 182221 20267 1 22452 | 24952 |
Hilies ] ! i i ! ' ! :

Consommation mondiale dec composés azotés (H.A.T.A.S.A. Pe 18)“

IT - 2 Obtention du mélange brut de gaz de synthése. g

Pour la production C'unc tonne clammoniac il feaut en théoric 1975 m3
d'hydrogéne et 658 113 d'azote (2).
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La plupart des usines d'ammoniac ayant des capacités dc 10C & plusicurs
centaines de tonnes d'ammoniac par jour, il cst nécessaires de procuire des
quantités trés considérables de gaz de la qualité wouluc (2). Les exigences
posécs & un gaz de synthése pret a €tre utilisé sont les suivantes

~ Un minimun d'impurctéstelles que CL, CCpy + 05 S, As, P ctc...

— Une tcneur aussi faible que pessible en o &8 incrtes tels que CH4
ct Ar.

— Une tcnecur sussi faible que possible en huile (2)s

I1 est trés difficile @e reumplir ceg conditions dc purcté maximale du gas
de syntBesc si 1l'on veut sm nlme toemps le procuire & un prix acceptezble. Le
choix de la producii.n du gaz joue un rflc important dans 1'économic générale
d'une installation de syntheésc.

La méthode, la plus eimple, qui serait la procuction d'azote pur et d'hy-
drogéne ¢t le wmélangeage de ccs deux paz composants est cn général éliminée pour
des raisons éconciigues, et il faut utiliser des wéthodes plus compliqucese

II - 2.1 ¢ Cbtention dlagote pur per décomposition de 1'air :

Des recherches laborieuses, ont €té poursuivies intensément et qui ont con-
duit & l'obtention ('azotc pur par ddcomposition de l'air atmosphérique partout
et en quantité illinditeéc.

Ltazote est extrzit Q¢ 1leir atiwosplicrique soit par liquifaction et distid
lation fractionnée scit ¢n fixent l'oxysénc par la combution du charbon ol 1'hy-—
drogéne.

L'airest un mélenge composé cn volumc de 78, % 2d'azote et 2G,8% d'oxygeéne
et (es gaz rarcs & szvoir l'argon ¢ ,982 % néon, helium, krypton, xénon. Pour
extraire 1l'agote de ce nélange Sazcux (air) il ¢st avantageux dc liquificr ce
dernicr par lc principe de LIND:z~FRUKL (destiné surtout & la production d'oxy-
géne). Qui utiiise la compression & 200 atm ¢t la ctente sans traveil extérieur
jusqu'® 40 atm soit par lo precédé G. CLAUDL qui met en oeuvre la adtente avec
an travail cxtéricur comuc source <€ froid pour liquifier 1l'zir comprimé a 40
atm.

L'air étent liquifier, la Jifférence die points d'ébullition de l'azote
(=195,8%) et de 1lloxwygéne (—162,5“0) perinet lcur géparation par distillation
fractionnée cuus lcs oolonnes 2 plateaux, ¢c cctte facon on obtient 1l'oxygene
gazeux c¢t e llazotc gezcux & S9i de purcté,.

Les gaz rarcs sc rcepartissent dans 1'azote ol 1'oxygene sclon leurs pojnts
d'ébullntions ot ils soi:t ensuite séperés par wnc nouvvelle distillation frace

tionnéc.

Les gaz rarce ainsi obtcnus sont utilisés dans 1l'éclairage par lumine—
sCCNCCa
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Pour une instatlation de décomnosition de 1'air qui est
utilisée unicuement pour nroduire de 1'agote pur il faut pour
un m2tre cubique compter environ 0,2 Kwh quantité variabge
suivant 1a grandeur et 1~ disposition de 1l'installation(2).

- Un autre procédé trés simnle d'obtention de 1l'asote con-
siste & réaliser 1a combustion du charbon, du lignite ou du
coke dans l'air.

Lédrsqu'on disnose de 1'hydrogéne en cuantité excédentaim
il est possible d'unir 1'oxygéne de l'air et de 1l'hydrogene.

II - 2-2 : Production de 1'hydrogéne pur par électrolyse:

On procdde & 1'électrolyse de l'ecau alcalinisée par de la
soude on éventuellement »nar du carbonate de godium , en utili-
sant leg électrodes de fer ou de nickel.

La teneur de 1l'hydrog®mg ainsi obtenu est 99,9 % et celle
de 1l'oxygéne est de 99,7% , i 1'on désire obtenir des gaz »lus
purs il est nécessaire dec les faire passer sur un catalyseur 3
base deplatine : lestraces d'oxygéne dans 1'hydrogeéne et inverse
ment s'unissent au gaz en excés pour former de 1l'eau.

Ce procédé d'obtention d'hydeoséne est considéré comme non
économique est conditionné par le prix de l‘'energie électrique .

En effet pour une tonne d'ammoniace , on utlise en général
I12.000 Kwh pour 1'électrolyse ; en voit donc que les installations
d'électrolyse ne neuvent &tre économiques que 1la ou 1l'on dispose

de courant trés bon marché. Toutefois 1les installations d'élec
trolyse d'eau ont pris récemment une nouvelle imnortance en rela
tiop avec 1la production d'eau lourde . Dang 1'électrolyseur ily a
enrichissement en HDO, car ea vitesse de décompnosition est pius
faible que celle de 1'eau .

Par un transfert apnroprié de 1l'électolyte d'un électrolyseur
4 un autre en neut donc phtenir unc préconcentration considérable
de HDO dans 1'électrolyte (2).

II-2-3 : Obtention simultannée d'hydrogene et d'azote:

La découverte dc nouveaux gisements de gaz naturel, le déve
loppement degs industrics pétroehimicues et de transformation
des produits pétroliers , ainsi cque 12 consommation concurrente
du coke dans 1'industric métallurgigue ont orienté le déveleppement
des nrocédés d'obtention du Zaz de syintese vers des nouvelles
sources , cette orientation est justifiée par les nossibilités
plus simples et plus économiques de transformation et par un plus
bas prix de revient des matidres premisres (I4).

On décpira ici désormais des preocédés qui ont pour but de
fabriocuer 1'hydrogéne oli des mélanges qui en contiennent . Les
matidre premiéres sont praticuement toutes les substances combus-
tibles , telles aque le coke , la houilley, le lignite , le charbon
de bois , le bois, 1la tourbe, lc pétrole, les fractions de nétrole
le gaz naturel, le gaz résiduaire de raffinerie ¢t le gaz de coke-
rie o

Les réactions caractéristioues sont les suivantes:i &}
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a) Gageification du carbone : (8)
C+ H,O CO + Hyewoo ( = 3I,4 Keal / Mole )...(I)

CO + H,0 == C0, + H2....( ~ 21,5 Kcal/Mole )ess«(2)
b) Dissociation d'un hydrocarbure:

C, Hm + n Hy,0 == nCO + (n+

) Hﬁ............(B)

e T\)la

—=——==== 00, + Hy «oo

CO + Hy0 ======== 00, + Hy corverrnnnn. o &

En raison des égdilibres, aussi bien en(a) qu'en (b) une
partie seulement du CO peut etre tranaformée A la fapeur d'eau
en CO2 + Hé. cctte rdéaction cet donc continuée dans une instal

lation spéciale de conversion du CO . De cette fagon le carbone
dem matidres premidres est transformé plus au moins complétement
en CO, et éliminé sous cette forme du gaz de synthese (2).

Les tableaux ( II-2-3) donnent un apercu des étapes de fa-

brication mour la meilleure compréhension des procédés qui seraont

encore décrits , on citera dds maintenant deux diagrammes caracté
ristiques concernant laproduction d'ammeoniac, 1'un a4 nartir du

Coke (ce qui rapproche du cas £déal du carbone pur YFig( IT-2-3-I)
et 1llautre au dévmart du ~az naturel (ce oui rapnorche du cas idéal
dunéthale pur 8 Fig (II-2-3-2). (2).

II-2-3-I : Dissociation des hydwocarbures.

Les trois nrincipaux procédés clascés d'anrés le mode
d'anport de chaleur sont :

a)- l'oxydation partielle .

b)- Le steam - REFORVING ( traitement 2 1 vapeur d'eau).
6)- Le SHIFLT conversion (Conversion ala vaneur).

a)- OXYDATION PARTIELLE:

Ce procédé fonctionne avec o sans catalyseur mais tou-
jours en marche continuec( 2).

I1 consiste & une combustion de l'hydrocarbure avec une
guentité d‘oxygéne plus petite cue 1a cuantité stoechiométriaue
ment nécessairc & la combustion compléte (I9).

Pour le méthanc,les réactions principales sonts:
La combmgstion:

O, # I35 05 === 00 2 By Ousmes: sames aree 05)

Régénération:de H, :
CO + H20 e ] 002 S H2 s coo0enso0sasscosae . (6‘)
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La décomposgition :

CH, === 0= 21, e LT

La réaction (6) dénend d'un écuvilibre cui est dénlacé vers
1a droite a basce temnérature.

La réation (5) est exotherwicue est exentropicue, quasi-com-
pléte, elle crée des temp: rature ¢levées (950-I250°C) ce qui désa-
vantage la formation de 1l'hydrogene avec une teneur élevée.

Ce fait est évité par la conversion catalytigue du CO dans le
gaz refroidi par injection dieau en exces.

b) Steam-Reforming.

Les réactions caractéristiques en rartant d'un hydrocarbure
saturé sont :

H , 4 5 ﬁo:*é_’lfic P~1 3, -
Cn Hanra 75 72 / 4)/—1&/,;1)(%._“_-_@;

CH, + M0 =80 +3H, - - - - - - v v ===-(9)
" 0 === F o+ H, - - - - R £ & #1)
La réaction (9) dénend d'un écuilibre et elle est endo-

thermiogue. Le pourcentzage molzire d'hydroeene augrente avec la tem-
pérature comme il est indicué dans le tableau ci-dessous.

i : , :
3 T (°C) : o : 7o CO :
3 8 8 3
b e e B o e e S e e e e e S O By B
i :
: 427 : 3T, T 9,7 :
oo LRl S O T AN :
3 3 ] )
: : : :
: 627 : 52,5 : En5 :
g g g F
3 : : :
.?. ________________ % ___________________ ;.;_.-__._._._._.._._.....____..............5-
: 900 i 7455 : 2455 i
. ;4 i -
. 2 ] g
| TS | B R, POV SN Y.

Cette réaction est effectuée ennrisence d'un calalyscur qui
est le nickel (Iii) avec un nrompteur ; > une pression (I5-25 bars)
est une température de 1l'ordre de 850 °C agvec 2 a 3 fois 1la
quantité stochiométrique dfeau. Dans ces cmditions on neut aveir

95% H,_
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qj_SHEFLT CONVRSION (conversion & la vapeur).

s

La conversion du CO sefait d'aprés 1'égquation :
BO -+ H O:::==: 002 + }Ez * 80 c e o.(_9,771{0&1/m01€).-.(10).

¥e volume ne changcant pas dans la réaction,l'equilibre est
indépendent de 1la pression on 2 donc 1'équilibre suivant:
Kp _ Ecox PH,0
- r
co, X PH2
Cette réaction doit 8tre effcctuéc i unc température
aussi basse que possible, de fagon que Kp soit aussi petit
quce possible. Bn utilise les cataliseurs au Fer ( Fe ) ,
conticnnent également des activants ou des stabilisants, 1le
plus souvent du chréme . (2)

II-2-3 -3 : La gazcification des comhmstibles solidess

Le vnrocédé dc la gazeification consiste 3 1a combustion
du charbon , du lignitc ,du cokc dans des gazogdnes 2 gros
débit.

Lc gaz ainsi obtenu renferme onviron 2/3 d'azote moins
de I/3 CO avec yne petitc quantité de CG. et de H qui est
£liminé & 1'cau dc manidrc 3 mouvoir réalifer finalement
lesproportions d'azote ¢t d'hydrogéne convenant & 1la simthé-
gse dc¢ 1'ammoniac .

IT-2-4:1.¢c traitcment ultéricur des gaz bruts:
IT -2-4-I: La désulfuration:

Le soufrec cgt un poison de contact pour lcs catalyseurs
de 12 synthésc de 1l'ammoniac, il doit 8tre éliminé quantitati-
vement aucours des procégsms dc purification des 2az .Le soufre
s¢ préscentc sous forme d'hydrogdnce sujfuré.

La désulfuration consistc donc e¢n zénéral & éliminecr
H,8 . Les combinaisons organicucs du soufre sont 1o nlus sou-
vgnt ¢liminées dons loc étapcs de la conversion du CO ot le
lavage du CO

o N méme temps quec cés deux corps .

Pour leépuration on utilisc des masses a hydroxyde de
fer ¢t 1a voic humide par lavage & 1o monoéthanolamine (MEA)
& la potassc caustique ct & la solution alkazide(2).

I11-2-4-2 : Lavage du 002:

Lo 002 cet €liminé por :

a)= lavage i 1'eau Sous pression
Le lavage a 1'cau sous pression (2I,5 volumes de CO. &
25 bars ct I2° C pour un volume d'eau ), ptilise le faft
que le CO, ¢st beaucoup plug solublec dans 1'eau que les autres
constituants du Gaz a purigicr.

b)- Lavage & 1la lessive dc soude:

Contraircmcnt au cas préccdant dont 1'effet dc 1'cau sous
pression c¢st purement physique ,dans ce cas le CO, est retenu
chimiquemente Ce procéd¢ n'eet utilisé que pour 1§ purifica-—
tion trés fince
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¢c)= Lavage & 1la monoéthanolamine (MEA) :

Cec procédé est utilisé pour 1'extraction du CO. .
la lijaison avec le CO, étant chimique. Lo lavage fonctgonne
a la pression atmosphériguc.

d)- Lévage » 12 solution de carbonate dc potasses:

Ce procédé reposc sut 1'équation snivante:
K2 003 + HVZO 2 IG-IGO3 - ..a.-t.(II)l-

e)- Lavege & 1'eau Ammoniacale:

L'absorption du CO, dans 1'cau ammoniacale est &
peu preés completc . Notament cous pression élovée.

II-2-4-3: Lavage du C O :

Le procédé reposc sur le fait que des solutions aci-
des ; ncutree et ammoniacale de cuivre monovalent pecuvent
dé#issoudre le CO de fagon révoersible en formant das sels com-
plexcs de cuivre , oxyde de carbone et ammoniac .

La pression de marche du lavage 2 1a solution de cui
vre dépcnd du mode de construction des compresseurs et de
la composition dela solution . Ellc pcut 8tre choisie indif
féramment cntre 80 ct 300 Atme Dane los cas 88o0lés on a
également effcctué des lavages de eolution cuivrique a 25
Atm , mais om: m'arrive pas au degré de plreté des lavages
& haute pression , 8i bicn aqu'il est indiqué d'intercaler
unc méthanisation (2).

-liavage & l'azote liguidcs

Le procédé est & pew prés lc mBme que le précedent
sauf que lec CO,lc méthanc ot d'autres hydrocarbures sont
€également éliminés du Gaz de synthésc.

D'autre part il faut que le CO,. soit quantitativement
€liminé avant 1'entrée dans 1'installa®ion de trés basse
température .

- Purification finc¢ catalytiquc:

Ellc consiste 2 transformer en combinaisons inoffen
sives par réaction avee 1'hydrogéne les comnosants miscibles
du Gaz de synthése ol de ges constituants .«

02 + 2 I-]'Z === 2 Hzo e 8 28 500 8088 (]:2)
0 + 3 H2 =i —— 4 + HZO s sos e e (I3)
COp + 4 H, ======C H, + 2 H)0 ...(I4)

Ce procédé n'cst économique que 1orsqu'il s'agit
de petits restes de CO. Pour des teneurs de CO plus impor-
tantes 1a consommation d'hydrogénc devient grande.
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II~3:CATALYSEURS BT MECANISME DE LA CATALYSE :
II-3-1I:Catalyscurs:

Parmis les innombrablcs catalyscurs qui ont été étudiés
c'ecgt le Fer zdditionné dc promotecurs,tels que A1203 ,K2O,Ga0
et Mg0 gui a donné lecs meilleurs résultats .

Les masses de contact utilisées dams 12 pratique
industriclle, sont le plus souvent obtenucs par fusion et trés
souvent par oxydation & 1'oxygénc de fer doux avec les addi-
tions nécessaires ; elles conticnnent un peu de 5102( provenant
en partic de la matierc premidre, d'autres contacts sont prépa-
rég par précipitation dc cyanure de fer. Complexcs en solution
aqucuse e Les zones de tcmpératurecs pratiquement utilisables
avee leg catalyseurs se placent cntre 350 ¢t 600 °C . Les
catalyseurs gui supportend dc hautes températures; ont besoin
de tompératurcs minimales relativement hautcs pour pouvoir
réellement travailler . D'autre part les catalyseurs qui démar
rent Aa¢éja A basse température sont plus scnsibles vis & vis
des surchauffes et des intoxications . Les zones possibles de
travail pour 1la synthésec d'ammoniac sont donc j1imitées, d'une
part , par les limites dc température du catalyseur, d'autre
part par la pression d'exploitation choisice

Los catalyseurs sont fournis & 1'état d'oxyde et ne
sont amenés & 1'état métallique géfinitif que dans le four a
ammoniac par réduction & 1l'aide de Gaz de synthése ou 1'hy-
drogenc.

On distingue lcs poisons dul provoquent unc désactiva-
tion passagere ot ccux qui causcnt decs dommages définitifse
Font partie du premier groupe, toutes les combinaisons conte-
nent de 1'oxygéne ( par ex €O, CO, et la vapeur d'ecau )e Dans
le sccond groupe on citera surtout lee dérivés du soufre. ou
1'huile de¢ graissage deg comprésseurs puis les combinaisons
de phosphore ¢t dc 1'Arsenic (2).

TI~-3-2 : Préparation des catalyscurs:

La préparation dce catalyseurs se fait en étapes prin-
cipales:
- L'obtention dc¢ la masse catalytigque brute .
- IL'activation de celle-ci par réduction .
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La premidre étape e'cffectue par oxydation du Fer fondu
pur dans un courant d'oxygénc, & partir dfune magngtite éxempte
de soufre ou & partir de cyanures complexes: de Fer , puls on
adjoute des promotecurs de fagon a former un mélange trés intime .

ILa deuxi®me étape consiste & réduirc les oxmdes de Fer
en Fer aqui doit &trc protégé A 1'aide dcpromoteurs de l'action
négative des poisons,de 1'élevation de 1la températurce.

L'hydrogéne ou le Gaz de synthése aussi pur que possible
est utiTjsé comme agent de réduction .

Lops de 1la réduction , il sc forme des cristallites de Fer

( de constante de réscau 2,86 A° ). Ainei que la vapeur d'eau
qui se dégage et est entrainée dansg le courant gazcux, parawZmey
tation dela vitesse volumique horaire ( V.V.E ) des gaz de synthé
se , on pourra éliminer 1l'cau qui cst un poison pour le catalyseur
TI-3-3 :.Mécanigme de la catalyse:

Lc mécanisme par lequel se déroulc la synthése de 1'Ammo-
niac n'a pas encore été expliqué - de fagon satisfaisante, en
dépit de nombreux cfforts . En cffet aujourd'hui encore il y a des
discuseiome sur les voics suivontes:(I4).

Mo = T - ___. T
Me = ¥_Hy Ne 1$H __Hp Me NH, H,,

R .

K Me = N lie-NH Me N-H2 1

:l 2 é

- T ‘

: :

: Me - N Me—-NH Me-N v
2 Ne —f—Eaﬂ——Av:--——; ”_,§g$ ] ———%g#- ——2Me+ 2NH3
: Me - N Me-NH Me-NH,, r

LA 1

1 . + B i

f e e-320c N—-E3+2Me=§H ——————————— %g ——————— 4i

2Mo4+2NHmmmm e e e e e e ;

L'étape 1a plus controversée est aussi la plus intéres
sante , et 1l'adsorption dec 12 molécule d'Azotec : les atomes de
celle—ci sont-ils totalement dissociés ou bien conservent-ils
en continuation des liaisons ecntre cux ?

La premidre variante expliquerait (par 1a condition

gu'elle nosc aux atomes g3y Métal d'avoir wune valence élevée)s
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Dans le tableau dc MERDELEJEV seuls Fe ct Os se comportent
de fagon optimale (Ils pcuvent axcepter dans lcs orbitales 4 encore
quatre élcctrons).

En ce qui coneerne les a2utres Zroupes , ¢én se basant sur
leur structure électronique , en neut prévoir qu'ils nc peuvent pas
atteindre un maximum d'activité dans la capacité recherchée de
scinder 1'Azote en Atome.

Dans ces grandes lignes ,le procégsus semble se dérouler
de la fagon recprésentée sur 1n figurc suivantes:(I4).

fq /’3‘*:. N,\ : 2
kh/fxb A ”,3\')
e Q,; J\'f\,/‘
N S0 o
\\, P :\\V"/ \ I./ \ A Q"/ K\,O

Me Me Me Me rMid

N A (A A AN //\\

Formation et rupturc des liaisons dans la synthése de NH

3

La pénétration dcs éléctrons non  participants ges orbi

'

tales 2s des atomes d'azote dans les orbitales d vacantes du
métal, il se produit une chimisorption.

Du fait de 1'attraction éxcrcée par lcs noyaux dcs atomes
d'hydrogéne sur lecs électrons non narticipants dc 1'orbitale 2s
de l'azote, 1l'arrachement de ces élcctrons de l'orbitale 4 du Mé
tal devient possible . Enfin les grandes étapes indiquées par le
schéma précédent sont :

= Adsorption de la moléculc d'azote par le métal.

- Ruptuyre d'unc liaison de la triple liaison N = N.

-~ Pixation de 1la molécule d'hydrogeénc .

—- désorption du complexc hydrogéne , dimide ol hydrazine
( qui donne par hydrogénation de 1'ammoniac par des réactions
en chaine).
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IT-4 : Dérivés de 1l'ammoniacs

IT-4-I: Le sulfate d'Ammoniac : ( NH4)2 80, :

Le sulfate d'Ammoniac cst nréparé en neutralisant ltacide

sulférique parl'ammoniac selon la réaction :
HE,SO4 + 2NII3 e ( NH4)2 804:11--!4.5': = "‘65_‘,4 Kcalt

I1 est fabriqué en trés grondes quontités qui sont gssenticl
lement wutilisées comme engraise.

Avant la syntheése d'Ammoniac le¢ sulfate d'ammoniac était
présqu'uniquement obtenu au départ du Gaz dc Cokerie « Dans cette
réaction la teneur de 1l'acide sulfirioue est de (62,5 -78% HéSO4).

Le manque d'acide sulfirique pendant la premiére guerre
mondiale avait amené 1a BASF & appliquér industriellement la
réaction @

CasS0O, + 2NH

A 3 + CO

o + Hy0 ====( NH4)2 304 + Ca003

(:5H? = - I30 Kecal ).

IT-4=-2 : Le chlorure d'Ammonium :

Le chlorurc d'Ammonium ou sel d'Ammoniac est obtenu an
départ dc HE1 scc et d'Ammoniac , d'acide chlorhydrique et d'eaw
ammoniacale ou vpar double décomposition de chlorure de Sodium
avec des sels 4'Ammonium:

so, (NH,), + 2NaCl ----> Na, SO, + 2NH, Cl.

Le chlorure d'ammonium est utilisé comme cngrais , le plus
souvent en mélange; vpar cxemple avec du carbonate de calcium ou
du super phosphate,il est utilisé , de plus pour la soudure, le
Zingage , 1'étamage ct pour 1la fabricetion des piles seches et
dans 1'industrietextile (2).

II-4-3: Lc RiEtrate d'Ammonium (NHh NO3):

Il est utilisé comme engrais ,il préscnte un avantage de

fournir 1'azote Eitrique et dec 1l'azote ammoniacal .
II-4-2 : Le phosphate d'ammonium PO4 H ( NH&)Q:

Ils sont des engrais & larges possibilités de développe
ment .

Pour neutraliser lesgs Gaz contenant de l'ammoniac , on utili
se de plus en plus 1l'acidc phosphoriquec qui donne des phosphates
d'ammonium . - ' el p ity |



Ceux-ci entrent dang 1a composition du super phosphate
ammonisé, des engrais Complexes et mixtcs .

Les désavantages d¢s phosphates dfAmmonium Proviennent
de leur Prix de revient €levé et du fait qu'ils se décomposent
facilement en libérant de 1'Ammoniaec,

On peut citer d'autres réles des phosphates d ' Ammonium
4 s2avoir comme engrais pour les Cultures de miorOOrganismes,
comme addttifs 3 1a nourriture des animaux , dans l1a construc-
tion des Bois pour é€teindre Jes incendids desg forets et 3 1a
décoloration de 1g baryte ete;(14).,

I1-4-5 : L'Urée:
L'urée, (NH'2)2 CO, elle csat préparée d'aprés leprocédd
de la BASF, sous pression , au départ d'Ammoniac et de CO

2.-

La formation go 1'Urée passe par la formation intermédiajire
aire de carbamate d'ammoniun NH2 GOONH4 avee séparation de HEO
elle exige leg températyres élevées, l'emploi de pression de
I00 & 200 Atm (2),

2NHy +C0, s==a NH, COONH4 (2 Hp = =38 Keal)

1\r1+120001\n+14 s=== NH, CONH, + Hy0 eee@H = + 7,7 Kecal),

L'Urée contient cnviron 46,6 % d'azote, i1 egt utilisé
comme c¢ngrais agotés solides , liquide 2prés addition de 25%
d'Ammoniac op d'hydroxgde d'ammonium .

II-4-6 : L'Acide nitrigue HNO3:

Avant la fin de 1a deuxidme guerre mondiiale 1'acide ni—
trique était surtout employé pour la fabrication d'explosifs
nitroglycérine , trinitrotolnsne ( TelNeT), nitrate do cellulose
et nitrate d'ammonium . T,a production sfeat considérablement
accrue pendant la guerre .

A la fin" de 1ga gulrre , le¢ marché de l'acide nitrique
a été considérablement modifié par je developpement del'industrie
des engrais et 1'utilisation dy nitrate d'ammonium comme engrais
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ActuelTlement , la plus grande partic de tout 1'acidge ni-
trique produit est consommé par lz production d'engrais agricoles
cet acide est employé sous forme diluée ( 50-60%). op a2 besoin
d'acide olus fort (95%) pour préparcr des nitrates organiques et
des composés nitrés cmployés dans 1'industrie des explosifs et des
colorants.

Leg procédés de fabrication industrielle revosent sur les
étapes suivantes:

-~ Oxydation dirccte par 1'air de 1'Ammoniac.

- Absorption de NO, par 1l'eau (20).

4 WHy 4 5058 ——==te » 4NO + 6H,0 (AHp = -216,6 Keal).

2NO0 + 0, e
3N02 + Héo -------- > 2HN03 + NO .

-------- > 2H0
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II-5: Considérations théoriques:

II-5-I: thdrmodynamique de 12 réaction de synthése:

1'étude cinétigue du procéssus de synthése de 1l'am-
moniac a été rendue difficile var 1'existance de pnlusieurs para
mdtres dont 1'influence est encore trés difficile A& apprécier.
Toutefois , la thcrmodynamique a indiqué dés le début
aux chercheurs ( sur la basc des donnécs calorimétriques, Assez
imprécises, mais facile a obtenir ) Autont los voies permettarmt
de résoudre le probléme gque 1la possibilité d'~tteimdre 1le but
poursuivie
Dans ce qui suit , nous décrivons 12s résultats obtenus
par application de 12 thermodynamigue 2U DProcessus de synthése de
11 Ammoniac relatifs & la détermination de 1n chaleur dégagée dans
le processus , au déroulement dc 1a réaction sous variation de la
pression, de 1n températyre et du rapnort entre les réactifse.
L'Ammoniac est synthétisé & partir de 1la reaction suivantes
¥, + 3H, ====2 2NH; s s eesisnenel < 122 Kool )e

Oﬁ 0,5 N2+ I’S Hz '-::'—:"‘—‘ NH3 « s 00 @ 008 (+ II Kcal).

La loi d'action de nmasse s'éerits
’ P

5
K= : .
2 " F, ) ox (R, 17

Les études de LE CHATELIER( I90I), ont montré que cet équi
libre est déplacé vers 1la droite (sens de formation de 1'Ammoniac)

par une augmentation de 1~ pression ct un abaissement de la tempé-
rature)

" La thermodynamique 2 indiqué dés lec début aux chercheurs
dans ce domaine ( sur 1la base des données calorimétriques) autant
les voies permettant de résoudre le nrobléme, que la possibilité
d'atteindre 1c but poursuivi: 1la fixation de 1'azote de 1'air(I4).
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La grande quantité de choleur dégegée par processus de
synthése de l'ammoniac est utilisée sgénéralenent pour réchauffer
les gaz de syntheése pénétrant done le réacteur.

CHALEUR DEGAGEE PAR LA REACTION DE SYNTHESE de NH, :

3 -
Pression i Température on °C
it g (=) Chaleur exnrimée( Kcal Mole) :
‘ i o0 I00 300 600 :
T : 10,63 : II,99 ; 12,66 : 12,89
ICO O L - : 12,92 ¢ " :
300 -, - : 345  © s i
e S —
600 ;- : - . 14,24 ; & :
E A . L "
{ : s : : )
; : : : ;
1000 : = : - s £5,29 : - z
e o . g g
: : : i

Tableau II-5-I-I.

i

En écrivant la loi de HESS pour la réaction

0,5 N, + I,5H, z==== NH,.

AHy =2 H, A H covennnnennd(I).

L'indice f désicome vroduits formés et p désigne les
réactifs.

La variation d'emthalpie standard scra -
- JDHy —ZJ._‘:.H;
Avec AH. =1,54 HNOI-T3

et AHf =0,5 O H° + I,58H8
Y 2 Ng " HQ

d'od DHY = I,54 H°NH3" ( 0,5_.:321532 + L 5AHE Yoo sonnioal2)e

H

& T

ol o
|
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La méthode exacte pour la détermination des‘ﬁhﬂi (enthalpie
du constituant i) est celle oui met en jeu les chaleurs spécei
figques & pression constante ( Gpi) dee constituants .

La loi de KIRCHHOFF

d (AH =
_(WL_ _:—.pr—ch_p € e oo e s s 800w o.llool|(3).

1l'expregsion des capacités calorifiques en fonction de la
température absolue dEtant de 1: forme

CD -_'—-trl+b'T +CT2 +lleno¢n

L'expression (3) devient

aT:
Ou 1l'opératecur (&) dmans ce eadre est défini comme suit:

ﬁkx =234*Xi

ﬂﬁﬂ:il I si le constituant i est formé.

V.= = I i le constituant i cst réactif.

X ¢ désigne le coéfficient stoechiométricuc.

d'on a@H) = ( aNH3 - 0,5 aN2 - 1,5 3H2)+ T ( bNH3*
dar

_0’5 bN2-- 195 sz) + T2 ( CNH3— 05.5 ONE— 1,5 CHQ)....’..'...(q-).

Lecs constantes a,b et ¢ sont données par lalitérature
( Tableau VI-3 page T4I MATASA).

E in...—-_-p-..--.._._.._.,... — a-‘.E;-_-..-... T ——— ‘_é.._ P —— -.-...—..__s
= : a Z b : c :
§ o : T e e 2
: " i -4 -7

= NH3 H 8,04 s 7 xID . oI x IO 2
PoN2 ;6,5 1 0,00 O :
5 b L i :
: I, E e By i0,0009 i o0 ’
: : o 0N - N :

Tableau II-5-1-2.

Lréguation (1) devicnt o2prés lc remplacement des constan
tes a,b et C.
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4(8H) "_ (8,08 -0,5 x 6,5 = 1,5 x 6,5 ) + T ( Tx 104=0,5 x0,00I
aT

~I,5 x 0,0009) + 5Ix I0~' T° *

d (BB) _ 4 96-11,5x T074T + 5Ix 1077 Tervrrrnn.... vee(5)
ar

En intégrant 1'dquation (5) cntre les limites T' et T et
en remplagant pard HC 1la valeur de 1l'intégrale pour la températu
re choisic commec standard T' , on obticnt:

B, =8HO - 4,96 7 - 5,75 x 107% 7% + 17x1077 T......(6)

AHp donnée par 1'cxpression (6) n'cet valable qu'a 1la
pression atrosphérique , de plus dans cette dernidre on a pas
tenu compte de la chaleur du mélange de réactifs dont elle s'ac

croit considérablement avec 1la pression.

Dans 1la litérature (MATASA) on trouve 1'écuation ci-dessous
gui permet de calculerAH a différentes oressions ct températures
AH = (0,54526 + 840,609 T™1+ 4,59734 x T0°T™3)P- 5,34685 T

- 2,525 x 104 1 + 1,69I67 x 100 T3 9I57,09.......=(7)e

ou P est exprimée cn Atm et T en 9K,
(Tableau II-2 page 348 1llanuel de 1'Azote)e.

¢ P (Atm) ¢ I : I00 ° 300 : 600 : I000 °
: BB 0 11900 ! 12430 ¢ 13320 :I4560 G 16400 ©
: (Cal/Mole; : " H : "

Tableau ( IT-5-I-3 ).

|

L'Etudc de Ia possibilité de réalisation d'une telle réac
tion chimique , cst faitc gracc & 1la rclation cntre lcs grandeurs
thermodynamicucs et 1la constante d*équilibre de la réaction &
pression constante :

A GO =DH® - T4S° d'oh - OGO = —~DHO + TASO ........(8)
A G =AG° + RTLn Kp.
ou Kp désigne 1la constante d'équilibre .



& 1'équilibre AG = O-drlI'-Bil OGO = — BT In Kpeeeooso(9)e

& Go représcnte 1a variation du potentiel  chimique &
pression constante ( ISOBARE) ,8 S€ 1la variation d'entropie »

Si on désigne par Ky KZ lce constantes de -vitesse de
la réaction réversible dec la synthese 4¢ 1l'ammoniace

KI
095 N2 + 1,5 H2 :\-‘::.—_::-.:E NI—]_B -

o K,
Alors par définitichm Kp = —-—-=-- <

Comnaisseant Xy , K, correspe dant aux deux réactions
réversibles, on pcut trouver Kp , et & partir dec 1'équation (9)
on détermine aisementAGO.

L'équation dc VANT' HOFF permet de calculer Kp 2a ume
température Tre

2 e ® # 8 0 0 0 0 0 B8 @0 60 0 @0 A

aT : RT

Par intégration (AH° étant considérée comme constante)
1 Ko _ ATHo L __I y_ &H(I-1.) 1)
Kp; & RTT

(
T
R I x

Forneue lc systéme e¢st cn équilibre 6G = 0, de 1l'équation
(9) : Ky

Pour favoriser 1lec sens d'obtention de 1l'ammoniac i1 faut
KD K, d'on Kp>I d'oh GogO.

A partir des équations (8) ¢t (9) on remplace les valeuwrs
de l'enthalpie et de l'entropie par des constantes déterminées
calorimétriquement ou specctroscopicquement pour une certaine

température .

En effet , si lecs centropice des trois constituants du
systéme sont : S? S° S2 e les enthalpies HY, ,HS , HS
FHy * "Wt By iy, R,
on peut déterminer la valaur de Kp grfce & 1'équation suivantes:
déduite dcs relations (8) et (9).



0 0
In Kp = 282 _ _BH s

R RT
HO - 0,5H% - I,5 HS
Se. - 0,58y -1,58; MO vMT 0
In Kp= 3 2 Ho .
R R

verstLl Yo

Etant donné qu'on connait rarement les entropies et les
enthalpies pour towtes locs températures , on utilise d'habitude
1'incrément de ces valeurs avec la temnérature, qui s'ajoute aux
valeurs standards pour lesquclles on trouve des données.

En partant de 1l'équation (8) dans laguelle on remplace les
enthalpies et l'entropic par los valcurs obtenucs & différentes
températures on obticnt 1l&équation aqui donne dircctement G en
fonction de la températurec:

DG

—9070 + 17,388 L0gT — 3,978 xI0™3 T+ 0,335x I0~°m3-24,55 m.
] < )|

D G = -9T30+7,46T InT — 3,69xT0 T+ 2,35 x I0~ M3-12,07 RT...(I4)

Voir le diagramme (II-5-I-2) qui montre la variation de
G en fonction de 1la température.
: A 1'aide de 1'équation(9) on trouve 1'ecxpression donnant
Kp 3
Log Kp= 2250,322 T T- 0,85340-I,5I049 Logl —-2,58987x I0 4T

+ T,48961 x T0™7 7% .. ..u.n... o T vesseceses(I5)

Si on opere avecc des fugacités ct non vas avec des pres
sions « GILLESPIE ct BEATIE ont ptoposé cux aussi une telle
équation (I4).

Log Kf = - 2,69II22 LogT -5,5I9265 x 10 T+ T,848863 x 10~ /T2
§ D006 T 40 6800 ook ¢ 5 &3 enls 5% B8 R A s (I6)s

Dans le cas des pressions élevégs , 1a relation qui fowrnmit
la dépendance de la constantc d'équilibre 3 pression constavte ne
s'applique plus , elle doit &trc corrigée en introduisant 1les
fugacités : £

Kf= NE;‘— ¢ e e e 800w I...on.a.tl..!...ll(I?)

(fH2)0’5x (fE2}I,5
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La fugncité particlle étant liée A la pression partielle
Par un cocffieient dec fugacité et la pression partielle pouvant
s'exprimér comme le produit de la pression totale et de 1la
fraction molaire x! du constituant i dans la relation (I7).
peut s'éerire sous l1la forme

! HH X'NH
B i B > S X ——q——g=Br—y———r===(P),, . (1
K¢ (ISN 3075, Hz)I'S (%N, 0 (XTH2 775 3‘1—; (18)

Ou bien en introduisant les .motioms dec constante de
fugacité K et la constante d'équilibre K , 11 résulte ¢

Kp = KE o P s 3 ve v o & H it S e (19)

1'expr6551on de K v prend dans 1c¢ cas de la synthése de
l'ammoniac 1a forne suivante:

K' SN et et ® 08006088 80 0 a ® ®c o % 00800 e 60 ea Qs ....-.---n.(20)
n; représente lecs gaz initiaux ctém = -2(2 moles de
NHj, I mole de Ny, 3 moles de Hé) il résultes
2
(. N, )

—— — —— . 7t st s

e S 5 OB
DNH3+ PNo TP Oygy * Oyt 30
2
i3
W mmeeeer S W P e T 38 R (T 38 B
(°N,) () TR e TR R

La relation(I8) appliquée & 1'ammoniac , devient ainsi
K

| P 2-1-3
Kf .‘ (HNH nN. nH + n n) -2 (P)

2
K ( P - R A S R

3 n HNH3+ nN2+ nH§+ ng

K. =K

f

my représentant le nombxre dc moles des inertes.



d'ou
bo!
NH3 Kf 3 2
e e e e T e e = S ( —————————————————— Tee® 22
n (HNE)G'SX (nﬂésfjg Ky nﬂg3+ nN2+ nHé+ nin) (22)

A partir de cette relation, on peut voir que sur l'accrois
sement du nombre de moles de 1l'ammoniac formée , la pression
exerce un cffet positif « En cffet , si 1la réaction de formation
de 1'ammoniac se déroulerait avec une gugmentation du nombre de
moles , donc A n)» 0, la pression dans 1'équation(22) apparafitrait
au dénominateur , exergant dane ce cas un effet négatif (14 ).

De plus, au fur ct & mesure que Jn, grondit, la forma
tion de¢ 1l'ammoniac est centravée, nutrcment dit, il est contre
indiqué d'avoir un excés de 1l'un decs roactifs ol une teneur

guelconque en gaz incrtes .

Soit 1la réaction dc formation de 1l'ammoniac @

Nz + 31{2 ;:::::::E 2 NH3
at =0 : T 3 0
3 + quelconque:I-x 3-3x 2

Le nombre total m = (I-x) + (3-3x ) + 2x = 4-2x.
Suivant 1a définition de la fraction molaire .Cette

grandeur prendra les valeurs suivantes pour les comstituants du

systéeme ¢ o
o, 2% 2t = T-x xﬁr = ..é..;g..
T e e y B e s
NH3  4_ox Ny g2x Sl
Si 1'on prend =—=— =y , il résulte :
2 - X

XI{THB =¥ Xﬁz = 0,25 (I-y) ; xﬁ; 0,75(I-y) ou bien

L
N,

. —t . '=097 I-xt. Yo
2=5025(IxN.H3) *h 5( XNH3)

A 1'2ide dec ceei , 1l'exvression (I8) deviente

\ fa
K“_,.:.=Ka ——————— -}-ENH'?' 5 - ;—5(]?) n......(ZB).
(0,25 (I~ xfy.) ) *?(0,75(1—%3) )b



1
—2 (o

K.=K ,___fﬁ 3XE6 O5- )_;- (24)
f ﬁrf-xﬁﬂjxr2‘77"‘ C & & & 0 p ® 6O & 0O O @ O S 00 8 Q00 0a

Cet’s?J relation nous donne unc depend-nce dirccte entre la
ﬁression: la températurc et 1o fraction molaire de NH3. La figure
(II-5-I-3) illustre la variation du % de NH, dans les gaz en fonc-
tion de 12 température & Préssion const nte.

II-5-2) Ciniéticgue dec lo syntheése dec 1l'amtioniac :

Gonnattre les donnces cindtiques A'un proccssus est d'une gran-
de importance, car ccla neract d'élaborer dirccterent le projet des
Réactcurs, de prévoir 1l'effet gue »roduira la modification des
différcente paramdtres ct de choisir 1o domzine optimum de fonc-
tionnaement.

Pour ¢tnblir tos donnics, Q¢ nombreuscs rechsrches ont été
éffectudes dwns le cas Adc 1o synthése de 1l'amwoniac et il existe

une vaste littérature de snicinlité & cet dzard.

En cindtique on @:finit par vitesse de riaction 1"apparition
ou 1a disparition d'un constituont du systime d ns le temps (I4).

On connait aviourdfhui pluszicurs <guations de 1la vitesse de
1a réaction, certaines déduites mathématiguesent sur 1la base de
considdération théoriques, 4’ utres empériques, pour 1'étude ciné-
tigque de 1o synthése de 1l'ammoniac, il fiut tenir compte de deux
rdactions dfes 3 12 réversibilité du procescsus chacune de ces réae—

tions ay-nt sa propre équation de vitesse

Ky
+3H E:::z:z:::é 2NH3
K
2
L'équation proposée par THHKIN et PYZCHEV cst (14)
1 & Wy Cii (25)
= - --..‘ P —————— "'I{ — 089 8 808 e 25 -
R KrPyo (525 5 153
3 H,

ot * cst zénéralcient <gale = 0,5)

TEMKIN a cncore »roposc une cqu tion ginc¢rale valable pour
le travail sous la »ression qtﬂOSﬂhHricuc, ecn introduisant une
nouvelle constante 1 (1=I, 77%10 s = 0, 5)

e LT Pl P /
U= P v /wz/ﬁh¢ =
T 73 R o it ) (Y st 7) = (24
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II-6 : Considérations sur le taux de transformation:

Le traux dc transformationidans le réacteur est défi
ni comme étant la fonction d'hydrogeéne gui cst transformée en un
passage unigue. Dans 1l'industrie om ddsigne souvent comme taux de
transformation la capacité spécifiaue GS « La capacité spécifique

3

est 1la quantité d'Ammoniac ( en m3) qui cst formée par m~ de mélan
ge réactionnel traversant l'apnareil. On a { 1'indice a s'appli-

quant & l'entrée, 1l'indice e & la sortie du réacteur).

G 2 Zga
s T % ﬁ;ﬁi e s o027 )%
e &
51% cet 1la fraction molaire de l'hydrogene dans le
2

mélange initial ( & 1'entrée du réacteur). Avee 1'éoguation (2).

€ y &
G . 5/\(,./; (.’_/-v/'/j I /4‘.’/ 5/
S

GS peut &tre détcrminé par das analyses du mélange
jnitial et du mélange final . Entre 1la capacité spécifique Gs’
la quantité du débit Q ( cuantité de Gaz mise en circulation )
et 1la nroduction journaliére G on a 1la relation suivante:

. ¢, (%) Q ( Nu'/n)
G ( /jour NH3 ) = = X -...(29).
5,41 1000

Le taux de transformation et la cavacité spécifique

sont influencés par les facteurs suivents:

I- Activité du catalyscur .

2- Purecté du Gaz ( =bscncc de poisons du catalyseur)e

3~ Courbe de température .

4_ Pression d'exploitation .

5— Composition du wmélange initial.

6- Temps de séjour.

Un court temps de séjour signifie cue lc convertisseur
est relativement petit, le taux de tranaformation bas, 1la quantité
en circulation grande, les tuyauteries correspondantes grandes,
1a capacité des pompes grande c¢t la condensation par 1l'eau plus
difficilee.
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Une durée de séjour imnortante néccssite un convertis
seur relativement grand a taux de transformation élevé, mais la
dépense de recyclage est plus petitc que dans le premier case

I1 existe donc un optimum pour le taux de transformation
pour lequel la dépense globale pour le recyclage of 1lke conyesdiis
scur est un wminimum- Dans 1a plupart des installations gui opé—
rent avece des pressiong de 300-500 Atm 1lé Acbhit est de ltordre
de 20,000 — 25,000 m3 nar heure et par m> d'dannce de catalyse(2)e
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IIT- Procédé Industriel ; de evnthése de 1'ammoniac:

ITII-T : Introduction:

Bien quten principe les wnrocessus technolozicuegde
aynthése de 1fammoniac soient analogues. Ils se différencient cepen-—
aﬂgﬁrtout nar la nression de travail, ce ocui conduit 3 unc diversitéage
construction et & des distincticns cn ce oui concerne les parametres
tochnologinues( température, catalyscur, comversion, vitesses sevete)

Les nrocédés de synthese lc 1?~~moniac 3¢ diviscnd en
général en proccdés dc BIaECS pression(I00 3 I25 Atm) de moyenne
(250 & 300 Atm) et de haute pression ( 600 2 1000 Atm)e

Mais cet 13 3

10dernes mottent on oeuvre des pressions de travail
2

1

c

ct

e clasgification mn'cest pas rigoureuse car

certainsg procédis a

&
iptermédiaires (IS0 & 200 Atm) ol (400 & 600 Atm).

Dans le cadre d'un m8mc intervalle do precsion, les
schémas diffdrent selon le type ct 1'emplacenent des réactours,selon
lc point de contact du Gaz frais avec lec Zaz rceyclé, sclon les mo=-
yens de recyclagc cmployés ct lc systéeme d¢ séparation de 1'ammoniac

(14)
III-2: Schéma dc 1'Installations
On a proposé un schéma-type deo 1'inctallation de synthése

LY

avec deux phascs do séparation( condensation a licau c¢t & 1'ammoniac)
est donné par la gigurc ( ITI-I)( cf au schéma de 1'installation).

TII-3 s Circulation decs Gaz:
Le passage d'unc ccrtaine quantité de Gaz do synthésc &

travers 1'esgpace dec catalysec ne peract de transformer cu'unc fraction
dec 1'hydrogenc ct de l'azote cn Amaoniac ( I6 & I8 %).
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En effet cette réaction dégage une chaleur beaucoupr nlus impor-
tante lorsque le taux de transforwation est ¢levé et par conségquent
cette élevation de température endommage notre caialyseur, plutdt
elle détruit l'esnace de catalyse, il est donc nccessaire de rame-
ner le gaz non transformé anrés siparation de 17ammoniac formé dans
le bloc de syntheése; sous unc autre facon d'instituer un recyclage.

Le g2z & 12 sortie du tube de svnthese (7) est sous une pres-
sion de 320 Atm. et une températurc de 365 & 400°C et ensuite re-
froidi & I80°C-200°C & 1'aide d'une chaudizre (8), qui transforme
l'eau déminéralisée en vapeur saturante & 248°C et 320 Atm utilisée
pour la conversion de CO (STEAY REFORIING), pour le chaffage etc...
puis le mélange gazeux est envoyé dans un échangeur de chaleur &
eau (6) et sa température décroit & (IS0-I60°C) et ensuite dans un
condenseur 3 cau (9) dans lequel une ~artic de 1'ammoniac se liqui-

fie.

Le passage du mclange gaz-liquide dans le prenier séparateur
(I0) permet de séparer 1'ammoniac licguide du =2z, & 1la sortie sa
température est de 40°C et une nression de 300 Atm.

Le mélange gazeux a l'entrée de 1'échangeur de chaleur a froid
(4) (& ammoniac), croise le zaz frais de synthése qui est & pression
de 320 Atm aprés son régjustement a 1l'aide d'un compresseur (I).

A 1a sortie sa température est de 20°C, l'ensemble passe dans
le réfrégérant 4 basse tempcrature ( amioniac) dans lequel sa tem-
pérature décroit 2 0°C et une nression de 30} Atm et la presque tow
talité de 1'ammoniac se liquifie et retenue d=ans le dewxieéme sépara-—

teur 4 basse tenpérature (3).

Le gaz restnt qui est riche en hydrozéene et l'azote néneétre &
travers l'espace inter-tube de 1'échangecur (4) et qui par contact
avec le mélange gazaux chaud qui arrive, se chauffe jusgu'a attein-
dre une température de 20 ©°C.

Lz ponmpe (5) s'occunede sa circulation et de compenser les
pertes de pression, afin gu'il arrive a 1l'éohangeur de chaleur a
eau (6), ou il pénetre 1l'espace inter-tube dans lequel »ar contact
avec le mélange gazeux chaud gqui arrive, se chauffe jusqu'a une tem-
pérature de 25°C,
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Enfin il entre dens le bloc de synthése en trois flux, 1l'un direc-
tement sur le catalyseur pour nouvoir le refroidir si nécessaire
et 1l'autre entre les parois du r. acteur et la caissc de catalyse
et ceci pour refroidir les »orois et le drenier par le bas du réac-
teur et entrepasse par 1l'échangeur de chaleur jusqu'2 atteindre 1la
moitié de 1= zone de conversion, ceci pour régler 1la température

a l'intérieur du réacteur et nour pouvoir 1a maintenir uniforme,

ITI-4 : Circuit liguide :

Le liquide ammoniacsl retenu par le deuxieéme séparateur a
basse température €3) et pur le »nremier séHarateur (I0) est envoyé
3 des filtres magnétites nour le purifier dss narticules de lthuile
et de catalyseur en suspension, puis il entre dans le réservoir de
stockage (I2) menu d'un (trop plein) pour évacuer les vaneurs de
surtension qui riscuent de l'éclater, ils somt envoyés pour la pré-
paration du Nitrate d'ammonium NH4 NOB' d'autre part ce réservoir
est 1ié directement avec le réservoir (I5) qui 1'alimente en cas

de nécescitd.

Le mélange gaz-liouide sortont du réfrécérant * ammoniac (2)
& une température de I5 °C entre dans un scnarateur (I3) nour sé-
parer le gaz et le licguide, puls ce dernier nasse »nar un. compres-
seur (I4) pour rc¢ajuster sa nression & 25 Atm et entre enfin dons
le réservoir (I5) dont 1lfammoniac gui en contient est utilisé par
le réfrégérant (2).

ITI-5 : Séparation de 1'ammoninc formce :

La séparation de 1'amnonizc du g2z non transformé se fait ac-
tuelle 'ent le plus souvent nar condensation. Comme le montre le
tablean (III-5 ), la tenc=ion de va cur de 1l'ammoniac pure est
encore considérable pour les températures qui peuvent 8tre obtenues
par réfrégération & 1l'eau. Pour un examen plus précis il faut tenir
compte de la différence entre 1la tension partielle de 1'ammoniac
et 1la tension de vapeur de 1l'ammoniac pure.
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Plus 12 nression totale dé 1 tinstallation est élevée;
plus faible est, 4 conditions de réfréggration jdenticues , la
teneur des Gaz en Ammoniac — vapeur aprés réfrégération e
Ce n'est qu'au Aessus dtenviron 350 Atm aqu'il est économiquement
possible dtarriver a wnie condensation guffisonte avec 1= réfrégéra
tion par 1'eaus

A des pressions d'exploitation plue faibles , i1 est en
général nécessalre arutiliser a'autres agents pour 1la réfrégéra
—tion (2)e

I11-6 Inflgggggﬂ@ggjiaz inertess:

Y
presque tous 1les Gaz ae synthése contiennent des constl
tuants gnertes tels que 1tArgon et 1lc méthane en quantités
plus ou moins grandes suivant 1€ procédd ntilisé. Ces Gaz s'en
richissent peu & Peu et aiminuent atautant la tension partielle
des &1éments actifs, ainei AUe- le renaement sspace - temps des

courbes de catalyse-.(E).

En outrec , cece Saz son’® relatiVQmont solubles dang 1'Am-
moniac 1iquide (Tablea2u (II1-6 ). Quand 15 teneur du Gaz frals
en Gaz inertes ntest pas HroP &levée il Ltitablit  dans 1e circult
un niveau de Gaz inertes auquel 1es quantités de Gaz inertes Ame-
nées sont &1iminées, gissoutes d4ans 1 ¢ ammoniac 1iquide. EBn prati
que il ¥ @ goujours de petites quantités de Gaz qui o' échappent
par 1e mangue d'étanchéité de 1tappareile

g3 bien que 1e¢ niveau de Gaz inertes est également 1imi
té . Si la solubilité dans 1! ammoniac jiquide et la aétente inv
lontaire 1€ cuffisent P28 a maintenir 1e¢ niveau de Gaz inertes E
une valeur acceptable, O 1aisse ot échapper WA neu de Gaz du gyC!
ce qui naturellement dfminue 1e rendement en ammoniac et par Con
guent augmente 12 quantité de Gaz frals nécessalTe o

TLes G2z dissous: soit, ©n gehors, Q¢ 1“h§drogéne et
1'azote, 1€ méthane €%t 1targon sont aésorbés en grande . partie
dans 1la cuve do détente intermédiaire, ai bien que 1 tammoniac
dégazée: ne contient plus que de petites quantités jnoffensives

de Gaz dissous e«



==
ITI-6: Conception et fonctionnement du réacteur:

Les systemes de syntheee différent essentiellement dans la
construction du convertisseur ol appelé souvent aussi tube de
synthése (partie 12 plus importante dons une installation de syn-
thése ).

ITI-6-I: Conccption:

Cet appareil est construit de telle sorte qu'il réalise
un régime thermiquc sensiblement constant, ce qui conduit & un
accroissement de la nroductivité . Ainsi gue 1la #urée de vie du
catalyseur utilisé et les intervalles entre les réparations .

Se sont des tubes énormes e¢en acier de I4 m de hauteur
et I,I5 m de diameétre intéricur et d'une épaisseur de I75mm .

Cet appareil comporte en ~7énéral une envelopne supportant
la pression et d'une infrastructure (Corps intériecur) supportant
le catalyseur dc 1'échangeur de chaleur (2).

La construction de l'infrastructure intérieure doit assu
rer le maintient d'un régime optimum dc température dans la
zone de réaction et 1l'utilisation au maximum de 1la chaleur résul
tant du procéssus elle se compose habituellement d'une douille
qui contient le catalyscur et d'un faiscegu d'échange de chaleurs
trés souwent d'autres apparecils d'échange de chaleur sont placés
a 1'intérieur dec 1la douille du catalyscur pour influencer la tem
pérature de l'espace de catalyse (2).

L'échangeur de chaleur intérieur est tubulaire et ne
differe d'un type 2 un autrc que par la nméthode de fixation des
tuyaux dens la plague de distribution (3).

I1 a pour but de préchamffer le Gaz froid avant son entrée
dans 1'éspace dc contact ¢t de refroidir d'autant le Gaz sortante

Le plus souvent 1le Gaz entrant ¢st introduit d'abord
dans un éspacce circulaire entre la chemise extéricure de nression
et les parties intérieures qui sont isolées de fagon & éloigner
les hautes températures du réacteur de 1la paroi gqui sunporte la
pression(2).

La zone de réaction 2 1a forme d'une caisse dans laquelle
le catalyseur est placé¢ en un ol plusieurs lits, de plus elle peut
avoir une forme d'un échangeur de chalcur dont on place le _eataly
geur & l'intériemr-ou & l'extériecur de ses tuyauxe
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A cet effet lecs tubes de synthése de 1'Ammoniac peuvent
8tre soit :
— Des tubes & catalyscur dispos€ en lits, ou des tubes avec
chambre de catalyse constituée par un échangeur de chaleur.
TIT-6-2: Tubes dc catalyscur disposé en lits:

Dans ce type de tubes , le catalyseur cst disposé soit en
un seul 1lit , soit en plusieurs 1its . Lo régulation de températu
re se fait par insufflation de Gaz froifi entre les différentes
couches dec catalyseur ; 1'éxcés de chaleur deé réaction étant éva
cué par une circulation dfecau on avec les gaz de syntheése .

La figure(III-6-1) représente un réacteur 4 caisse de ca-
talyse & un seul 1lit .

II1-6-3: Tubes a cnisse de catalyse en échansecur de chalecur:

Dans ce type, 1la zone dec rézction est construite sous
forme d'échangcur de chaleur dont on place lé catalyseur a 1l'in-
téricur ou & l'extéricur dc ses tuyauXe

- Catalyscur disposé cntre lcs ftuyaux:

La quantité de catalyseur qui npeut 8trc introduite dans
1a zone dc rénction ¢t relativement faible . Vu cet emnlagement
du catalysecur il est difficile dc le changcre.

— Catalyseur disposé entre lcs tuyauxs:

Dans ce cas, les gaz froids circulent & travers les tuy
aux de 1'échangeur de chaleur de la zonc de réaction en contre
courant ou équi-courant avec lcs gaz chauds ( Figure III-6-2).

On évacue au maximum la chaleur dlle aux brusques varia-

tions de 12 température du catalyscur et des parois du réacteur.

T.es différences entre lcs tubes avec circulation en con
tre—courant sont 1a circulation du Gaz dans 1!'échangeur de cha
leur inférieur , et le mode d'étanchage des différents comparti
ments du corps intéricur .

En ce qui concernc les tubes & circulation en équi-courant
1'échangeur de chaleur supéricur est formé¢ de tuyaux doubles etd
les Gaz sont dérigés dc telle sorte que dens la zone de catalyse
les gaz @roids circulent dans lec méme sens que les gaz chaudse

— s pm L . - - D 22 ¢ P
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Le BY-PASS de 1'échangcur dc chaleur inféricur est utili
sé méme pour refroidir directement le melange gazeux dans la zo
ne de réaction et ceci pour maintenir le régime optimal de tem—
pérature,

Ces derniérecs années on a proposé des réacteurs appelés
tubes de synthése & garnissage GHIAP-DATZ, dans lesquels un deu
xieme courant péndtre & 1a nartie supéricure.

III-6-4: Fonctionnement :

Four la meilleure réduction du catalyscur frais aprés une
introduction et la remise en narche du convertisseur aprés les
arréts, on élévec petit & vetit 1a température par chauffage élec
trique ( Résistance chauffante dans 1'axe central du réacteur).

Lorsguc 11 température de réaction cet atteinte ce qui est
indiqué par un accroissement brusque de la quantité d'eau de .la
réaction du catalyscur, on augmente 1la vitesse volumique poraire
(V.V.H) +tout en augmentant sensiblement 1a temnérature.

Dés que les premidres couches de catalyseur seront réduites
on augmentera 1a pression pour qu'une faible gquantité du Gaz de
synthése soit transformée en ammoniac et ceci pour fournir la
chaleur nécessaire & naintenir le procéssus de synthése déja
amorcé.

Le catalyseur étant trés actif au début, on régle la vites
se volumique heraire ( V.V,H) de teclle sorte que 1'on travaille
& une température minimale assurant la stabilité du réacteur,
ceci durant les permiers jours de 1l'opération pour éviter une
surchauffe .

La stabilisation du catalyseur cst effectuée aprés un
refroidissement du catalyseur et du tube o»ar passage du Gaz de
synthése avec une faible quantité d'oxygdne ( 0,2 % ), ol de 1'air

-

& des pressions de 3 4 5 Atm vpendant 8 & IO heures .

A la fin on fait passePdurant trois hecures un courant d'Air
et le catalyseur est considéré comme stabilisé quand aucun
processus ¢éxothermique ne se produit plus .
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Afin d'éviter les surchauffes gui peuvent provogquer une
réduction non homogéne du catalyseur de méme gque son'. domhage
définitif , il est nécessaire de surveiller la température de
la couche de catalyseur .

Dans les réacteurs & catalyseur disposé en 1lits , la pré
sence de 1'ammoniac dans le gaz de refroidissement conduit & des
productivités spéecifiques plus grandes, ce qui est contradictoire
avec la loi d'action de Masses, il neut s'expliquer par un accrois
sement de la capacité calorifique du Gaz qui contient de 1'ammo
niac , donc par une ¢limination plus rapide de la chaleur de réac
tion.

Dans les caisses & plusieurs 1lits , nlus lc nombre de
lits augmente , plus on aura unc rénartition uniforme de la tem-
pérature mais , la partique montre que les meillleurs résultats
sont obtenus avec les caisses & trois lits.

Plus le nombre de 1lits augnente pour les méme dimsmedoms
du tube, la quantité dc catalyscur qui peut y &tre introduite
dimdmne et par conséquent la productivité baisse .

Dans les réacteurs GHIAP-DATZ on 2 montré que plus on
élimine d'autant 1a chaleur de réaction on augmente de beaucoup
la productivité « Quand 1les Gaz introduits par lec deuxieme cou-
rant froid représentent 20 % de la quantité totale, la produc
tivité du tube est de 35 % supérieure & celle d'avamt modifica
tion et pour une valeur dc 30 % ( deuxiéme courant ) 1l'accroisse
ment dc la productivité atteint 70 % pour la méme quantité de
gaz de recyclage .

ITI-6-5 : Conclusions

Deux phénoménes caractéristiques de corrosion jouent
un rgle dans 1la construction des convertisseurs d'ammoniac , 1l'un
est 1'attagque de 1l'hydrogénc chzud gous pression sur le carbone
contenu dans l1l'acier : elle provoque une destruction de la struc
ture et par conséguent dEminue la resistance et la so0lidité du
métal, Cet inconvémi@at peut &tre pallié par les alliages notam
ment avec le chrome et le molybdeme . Le deuxiéme aspect de la
corrosion est la nitruration aqui se présente notamﬁent dans les

aciers au chrome et gui rend 1le matériau cassant .

= -
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Ce gui s'avére,a la lumidre de ce qui précéde, nécessaire
de construire des parties intéricures en acicer non allié et aussi
pauvre dque possible en carbone et d'accepter wune certaine dé-
carbonisation .

Aujourd'hui il y a tendance & utiliser d@es aciers chrome
nickel du type I8/8 et & pallier ainsi aussi bien 1'attaque
par l'hydrogéne que la nitruration , ce qui permet de faire des
montages de longue durée de vie (2).

CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DE CERTAINS TYPES DE TUBES
DE SYNTHESE DE L'AMMONIAC.( MATASA Page I9)2

S8 %8 48 40 54 s8 ss we =8 88 osasge

0% a8 &% °% @ 49 A% w8 A0 eh w9 wa
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R - e —— — — .

type nouve: ‘H = I2800 :en 1lits
500 - 16 :I270xI5300 :10,26

: *1880xI7800 °3I,I5

eV o K 300
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V¥I:STOCKAGE ET TRANSPORT DE L'AIMONIAC.

VI-i:Stockage de 1'ammoniac

La question de stockage de l'ammoniac & 1'état liquide est .
trés importante,& cause ,d'une part de la grande production act-
uelle,d'autre part ,de son utilisation & 1'état liquide,comme
engrais directement sans passer par la préparation du nitrate
d'ammoniume

L'ammonisc est stockée dans des réservoies cylindriques od
sphériques sous une pression de 20 Atm avec une bonne isolation
(T inférieured 6 °C),mais malgrés cette isolation,l'ammoniac
liquide commence & @'éveporer au fur ¢t & mesure. Ces pertes de
vapeur sont envoydes dans des tuyaux pour les utiliser dans d'au—
tres besoins o A 25°C la pression de vapeur de l'ammoniac est de
T0Atm (environ) et & 40°C devient I6AtmyIl peut 8tre stockée dans
des réservoirs verticaux(® inférieure & -33°C et P=IAtm)s

Un réservoir typique pour ce stckage,de diamdtre(5I,8m)et
de hauteur(I9m) et (6m)de coupble; vpeut contenir 27000 tomnese

VI-2:Transport de 1'ammoniacs

Ltammoniac liquide est transportée dans des bouteilles en
acier ,des citernes de chemin de fer,de camion,de b&teau od &
travers des tuyaux (AMMONIACO-DOOKE):

A-Citernes de chemin de fers:

Une quantité de 30tonnes d'ammoniac & 20Atm peut &tre tran-
sportée dans une citerne de longueur de (I0,6m),de(2,6m)de diam—
dtre et de(54M )de volume,avec un taux de remplissage de 85%3
la vitesse maximele du train nc doit pas excéder I20Km/he

IL existe d'autres citernes de ce type de volume(189m3).

B Auto—-citerncss

Elles sont des citernecs de capacité(6tonncs)et de couleur
blanche(obligatoirement)avec une bande jaune dont on éerit
(AMMONIAC LIQUIDE?G&Z POISON).La vitesse du véhicule est limitée «

C~-Les bouteilles:

Elles .ont une capacité,ordinairement,de 30 1 de couleur

jamme(obligatoirement)dont on Cerit en noir (AMITONTIACY.,
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D-Transport maring

I1 permct ée transporter de grande quantité & travdrs les Bae—
ANS par exemple OCEAN(JAPONﬂls—ASIE);UGS$AGt CANADA jusqu'a 1l'eur-
ope en traversant TAOCEAN AtlantiqueceLles capacités sont de 1l'ordre
de 45000tonnes(quantité d'eau remplagant les quantités d'ammoniac
transportée par cette néthode)esLe prix de transport de 1'ammoniac
par cettc méthode cst IO fois moins chdr que dc celui du transport

par train .
B.

B- Ammoniaco-dookes

1E transport pam cette méthode est 7 fols moins chér que celui
pap train et 8 fois moims chér que par les Auto-citernese.8elui-ci
existe cn U.S.A(I400%n ), en MEXIQUE(240Kn)cten UsReS.S(24I7Em)
3o TOLLIATTI-ODESSUS.Lc dimmdtre des tuyoux cst de (356mm)s




VII : CONCLUSION:

Nous avons proposé¢ dans ce projet un schéma de calcul
de bilans matériel et thermique d'une installation de

synthése dfamnoniac .

Notre tache était rénartie en deux étapes , la pre-
midre - la plus importante — est la nartie litterale et
12 deuxidme est considérée comme application numérique

directe de 1la . précédente.

Cette méthode que nous avons utilisé pour la syntheése
de 1l'ammoniac peut 8tre extrapoler saux autres procédés
avec cuelques modifications tels que lco positions de la

purge et de 1l& appoint du Gaz fraigee..€tCeso

Pour ce gqui est du calcul des crandeurs thermodynami
ques nous avons nrodéflé par interpolation ou par extrapola-

tion & partir des données de tables.

I1 serait souhaitable , si notre travail a englobé
toute la ligne technologique dce fabrication de 1l'ammoniac
qui partirait par exemple du Gagz naturel.

Noug pensons que le but de ce nrojet serait atteint,
si le calcul de hilans matériel et Lhermigue é€tait soute-
nu par un calcul économique . lMais vu que ces données éco-
nomiques ne sont pas disponibles dans la littérature ,nous
avons jugé utile de laisser cette tache gqui est d'une:
énorme importance dang la comparaison entre leg différentes

s Ly

installations et procédés de fabrication.
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