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PRESENTATION de la SYNTHESE

. GENERALITES

[l existe deux procédés de synthése de |'acide nitrique :

« le procédé mono pression,
« le procédé bi pression, qui sera étudié dans cette epreuve

Parmi les deux procédés, le plus répandu est le procédé bi pressmn qux a, en partlculler

{'avantage de consommer moins de platine (catalyseur) que le procédé mono pression et de

permettre un meilleur rendement. En revan_cﬁ'e le procédé mono pression est un peu plus
simple et, de ce fait, nécessite un investissement moindre. '

" La technologie mise en ceuvre dans I'absorbeur (appareil ou se forme l'acide nitrique a
partir des oxydes d'azote) permet de réduire les bxydes d'azote contenus dans les gaz qui

s'échappent de l'unité jusqu'a moins de 300 ppm (partie par mllllon en volume) et parf0|s
méme jusqu'a moins de 150 ppm. ,

. En outre, il est possible d'adjoindre un procéde catalytique breveté qui réduit les oxydes
- d'azote jusqu'a moins de 50 ppm en utilisant, vers 200 & 300°C, la réaction de ['ammoniac sur

les oxydes d'azote, en presence d un catalyseur spécifique.

. PRINCIPE DE LA SYNTHESE

La synthese de l'acide nitrique s 'effectue en trois stades :

e oxydation de 'ammoniac sous une pressmn de 3 8 bars absolus sur des toiles
de platine servant de catalvseur a 860°C :

4 NO + 5 H,O AHg, =7

(1) 4NH;+5H,0 =
@ @ @ (9 |
¢ oxydation du NO ainsi formé en NO,, en présence d'oxygéne en exceés :
) 2NO +0;, 2NO;, : AHg; = -113kJ/mol
@ @ @ . |
e _absorption du NO, dans ['eau sous une pression de 10 bars absolus :
3 3NO,+H,0 < 2HNO;+NO AHRa = -72.3kJ/mol

@ L - L @
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DESCRIPTION DU PROCEDE

3.1. Vaporisation de I'ammoniac

L'ammoniac & 13 bars et 0°C passe dans I'évaporateur E1 ou il est vaporisé, puis dans
un second échangeur E2 ol I'ammoniac est surchauffé & 60°C grace a une circulation
d'eau a 80°C. L'évaporation s'effectue & 6,5 bars.

3.2. Air de procédé

L'air atmosphérique est comprimé a 5,2 bars absolus A 'a sortie du compresseur, il est
panage en deux courants :

o l'air primaire, qui va au mélangeur air-ammoniac (non représenté sur le schéma),
s i'air secondaire, qui va au dénitreur D2 puis & l'oxydo-condenseur E3.-
S ’ ’ N
Le compresseur d'air utilisé fait en réalité partie d'un ‘groupe de compression composé :
e d'une turbine a condensation allmentee en vapeur 26 bars absolus, surchauffée
a 350°C

¢ d'un compresseur d'air, de type axial, équipé daubes orlentables permettant ,
un premier réglage du débit aspiré, '

o d'un compresseur de gaz nitreux, de type ce'ntrifug‘e

e d'une turbine dexpansuon destinée. a. recuperer Ienergle des gaz « process »
avant: leur rejetal‘atmosphere.\ SR '

3.3. ' Combustion oxydante de I'ammoniac -
- L'air primaire et I'ammoniac sont mélangés avant d'étre introduits dans le convertisseur
K1. ‘ ‘
Le ftitre molaire en ___¥: = ammoniac est maintenu constant & 10 % par
2 V Nyy, +nair o
3

une régulation de rapporf.

- Ce mélahg‘e entre dans la partie supérieure du convertisseur, sous une pression de 5bar

- absolus, et la combustion catallytique s'effectue sur 7 toiles de platine a 80% de rhodium et
3 toiles au palladium. - ' '
La réaction étant fortement exothermique, les gaz sont portés a la temperature de 890°C,
et la chaleur produite est récupérée dans une chaudiére V1 qui produit de la vapeur
surchauffée (26 bars absolus et 350°C). Cette vapeur est utilisée pour I'entrainement de
la turbine puis envoyée vers d'autres ateliers.
Aux. bornes de linstallation, ‘le taux de conversion de Iammonlac est de 100% et la
selectwlte est de 95,5% pour la réaction principale.”
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3.4.

35,

3.6.

Ox_)idatjon du moncxyde d'azote

Les gaz entrent dans la partie centrale de l'oxydo-condenseur E3 a 163°C et sont
refroidis a 35°C par de l'eau circulant & contre-courant. Pendant la descente e
monoxyde d'azote s'oxyde en dioxyde d'azote et une partie des vapeurs nitreuses (,NOZ)
formées est absorbée. par l'eau de synthése. Il se forme alors une solution d'acide

_ nitri&ue a 38% massique.

Les gaz riches en NO sont mélangés a I'air secondaire provenant de la colonne D2 afin
de poursuivre l'oxydation, puis remontent pér la partie externe de I'appareil ol circule de

I'eau de refroidissement a contre courant.

Absorg;ion du dioxyde d'azote

Les gaz sortant de I'oxydofcoﬁdenseur a 44°C sont comprimés ao bars relatifs. lls
passent par les échangeurs E4 et E5 puis sont envoyés dans une colonne d'absorption
a plateaux perforés D1 avec l'eau de procédé comme solvant d abéorption.

Les gaz résiduels réchauffés dans E4, appelés gaz de queue, sont envoyés dans un

réacteur catalytique K2 afin de subir une réduction catalytique pour éliminer le NO et le

NO, non transformés :
6NO + 4NH; — 5N, + B6H.,0

6NO;, + 8NH; —» 7Ny + 12H,0

Les gaz effluents neutralisés peuvent alors étre rejetés a 'atmosphére.

Dénitration
L'acide issu de la base de la colonne d'absorption D1 arrive en téte d'une colonne a '

garnissage D2 ol circule de I'air & 120° C a contre-courant. Cette opération appelée
blanchiment a pour but d'éliminer les vapeurs nitreuses contenues dans 'acide.

~ On récupére en pied de colonne l'acide nitrique a 55%. Les gaz sortant en téte de

colonne alimentent 'oxydo-condenseur (air secondaire).
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SCHEMA de PROCEDE
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DEFINITION ET DONNEES DIVERSES

> Volume molarre d un gaz dans les condltlons normaies de temperature et de pressmn (C.N.T.P):
22,4 L/mol

-/

> Equation des gaz parfaits : P.V =n.R.T
> Constante des,»gaz parfaits : R= 8,314 Pa.m’.mol"' K |

- » Enthalpie de réaction standard : AHR =3m AHf produits - ¥ n; AHf réactifs

> Enthalpie de formation standard , : \"7
" NHs (gaz) : - 46,292 kJ /mol ' X Y

H,O (gaz) : - 241,913 kJ /mol

NO (gaz) : 90,407 kJ /mol -

NO; (gaz): 33,865 kJ/mol

H.O (liq) : - 285,570 kd /mol

HNO; (liq) : - 173,296 kJ /mol

O, (gaz) : 0 kJ /mol

s Capacnte thermique molaire moyenne sur I ecart de temperature 163 C- 890 C
Cp NO, (gaz) : 50,14 J .mol" K" '
Cp O; (gaz) : 34,24 J .mol" K
Cp N3 (gaz): 30,55 J .mol" K" .
Cp H;0 (gaz) : 38,49 J .mol" K

Rappel de définitions:

quantité de réactif secondaire en excés
guantité de réactif secondaire stoechiométrique

Taux Fexces ;. | DE

- _quantité de réactif recyclé
quantité de réactif d'appoint

Taux de recyclage :

X = quantité de réactif prnmpal converti
quantité de réactif principal mtmdmt

- Taux de conversion :

. Sélectivité : S“’* quant,lte de réactif pnnupal ayant donné le produit principal

quantité de réactif principal converti

?7 = quantité de réactif principal ayant donné le produit principal

Rendement : ot T :
. guantité de réactif principal introduit

DOSSIER RESSOURCES , Code : 1106-IPSTA - Pége 710




-

TABLE ENTHALPIQUE DE L’EAU

i Vapeur saturée Vapeur surchauffée
b Pression -
absolue | Températurel Enthalpie | Chaleur | Enthalpie | Volume 250°C 300°C 350°C
o latente du liquide massique ,
bar c Kk g kikg . | m'kg Volume - Volume Vol
| Enthalpie massl;que Enthalpie ma(.)ssL;g:ue Enthalpie m(;sus?;e
) kl/kg m/ke kl/kg m¥ke ki/kg mikg
0.02 1751 25327 | 24593 7345 67.02 2976.9 1207 3076.0 1322 | 31767 438
0.04 | 2898 25533 | 24323 12136 3481 2976.8 6035 3076.0 6612 | 31766 “71.89
0.06 36.19 2566.7 | 24152 151.42 23.75 2976.7 40.23 3075.9 4408 | 31766 4792
008 | 41.54 25763 - | 2402.5 173.76 18.11 $2976.7° 30.17 3075.9 33.06 | 31765 3594
0.10 45.84 25839 | 23922 19171 14:66 2976.6 _ 2413 30758 2644 | 31765 2875
0.16 55.34 26007 | 2369.2 23144, 9437 2976.4 15.08 3075.7 16.52 31764 1797
026 65.87 26189 | 23434 27549 5982 2976.1 9277 3075.4 10.17 31762 11.06
050 81.35 26447 {23044 34037 3241 29753 4.820 3074.6 5283 31757 5.746
075 | 9178 26615 1227173 384.26 2217 20745 3210 30742 3520 {31752 3.820
1.00 99.63 26738 | 2266.5 41733 1.6944 29736 2406 3073.5 2638 | 31747 2.870
1.50 111.37 26916 {22247 | _ 46695 1.159 2972.0 1601 3072.2 1757 |-31737 1912
2.00 12033 27046 | 22001 504.52 0.8852 - 29703 1198 3071.0 1316 © | 31727 1433
300 | 13354 27232 | 21619 561.2 0.6054 2967.0 07961 . 3068:4 08750 | 31706 0.8533
4.00 143.63 27365 | 21321 604.4 04621 2963.7 05949 | - 3065.8 06545 | 31686 0.7136
5.00 151.85 | 27468 | 21070 6399 03746 29603 04742 3063.3 05223 | 3166.6 0.5698
6.00 158.84 2085.1 670.1 03155 2957.0 .| 03937 3060.7 04341 | 31646 0.5740
700 | . 16496 120654 | 6967 | 02727 | 29536 03362 3058.1 03711 | 31625 05055
800 | 17041 | 276807 | 20475 |- 7206 | 02403 - | 29508 0.2930 3055.5 03239 | 31605 03542
9.00- | 17536 277317 20308 7422 0.2149 2946.7 02595 3053.0 02872 | 31585 03142
100 179.88 21715 | 20153 762.2 .0.1944. 29432 02326 | 30504 02578 | 31564 02823
11 18406 | 27813 | 2000.6 7807 0.1775 29397 02107 3047.7 02337 | 31544 02561
12 187.96 2784.7 | 1986.7° . 7979 0.1633 2936.1 0.1923 3045.1 02137 | 31524 .- | 02343
13 191.60 27876 | 19734 8142 0.1512 29325 0.1763 30425 0.1967 | 31503 02159
14 19504 |- 27902 | 19607 8295 0.1408 29289 | 0.1635 3039.8 0.1822 | 31483 02001
15 19828 27925 | 19485 844.1 0.1318 2925.1 0.1520 30372 0.1696 | 31462 0.1864
20137 21946 | 19366 858.0 0.1238 29213 0.1419 3034.5 0.1585  31442 01744
204.30 27964 | 19251 8713 0.1167 29175 0.1330 3031.8 0.1488 - | 31421 0.1638
© 20711 | 27980 | 19140 884.0. 0.1104 2913.5 0.1251 30291 0.1401 - | 3140.0 0.1544
209.79 27993 | 19032 896.2 0.1048 2909.5 0.1179 3026.4 0.1324 | 31380 0.1460
21237 28006 | 18926 908.0 0.09964 2905.5 0.1115 3023.6 0.1254 | 31359 0.1385
21724 28025 | 18722 9303 0.09074 2897.0 0.1005 30181 0.1134 | 31317 . 0.1254
221.78 28039 | 18527 9513 0.08328 28883 0.09120 30124 01033 | 31275 0.1145
226.03 28048 | 18338 971.0 - 0.07692 2879.1 0.08334 3006.7 0.03480 | 31233 0.1052
230.04 28054 | 18156 999.8 ©0.07144 2869.5 0.07656 3000.8 0.08750 -} 3199.0 0.09733
233.84 28055 | 17979 1007.7 0.06667 28594 0.07067 2994.8 0.08116 | 3114.7 0.09047
237.44 28054 | 1780.7 10247 0.06247 28489 0.06548 2998.7 0.07561 | 31103 0.08447
£ 240.88 28054 | 17639 1041.1 0.05874 | 28378 0.06087 2982.5 007071 | 3106.0 0.07917
244.16 28044 | 17475 10569 . | -0.05542 28262 0.05875 . 2976.1 0.06834  |-3101.5 0.07446
24731 128035 17314 1072.1 0.05243 28139 0.05303 | 2969.6 0.06242 3097.1 0.07024
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FICHE PRODUIT : L’AMMONIAC

IDENTIFICATION

Nature chimique : AMMONIAC .
Formule:NH3 17,03 g.mol’1 .
Autres données :

Cas : [7664-41-7] CEE : 007-001-00- 5

PROPRIETES PHYSIQUES

Etat physique : gaz liquéfié, odeur suffocante.

Températures caractéristiques : fusion : -78°C - Ebullition : -33°C
Solubilité : soluble dans 'eau, avec formation de 'ammoniaque.
Acidité : pH 13 en solution aqueuse.

Densité : gaz/air : 0,60

TYPES D'UTILISATION

Industrie : réactif de synthése important. |
Fluide réfrigérant pour groupe froid industriel.
Laboratoire : réactif pour analyses.

STOCKAGE ET MANIPULATION
41 Précautions

Gaz toxique et facnement mflammable ‘

- La manipulation et ['utilisation du gaz exigent des dispositifs de securlte spéciaux.
Respecter les précautions d'usage pour toute manlpulatlon de bouteilles de gaz liquéfié.
Stocker en bouteille d'acier, a I'extérieur des batlments et a l'abri du solell L

*" Tenir & I'écart des gaz comburants.--- ... . . . - e e e e T

4.2 Materlaux de flaconnage

“Bouteilles spéciales pour gaz comprimé ou liquéfié.
) Conserver uniquement dans les emballages d'origine, conformes aux
indications du fabricant.

4.3 Réactions dangereuses

S'enflamme au contact avec des vapeurs d'acide nltnque
. Combustion violente dans du dioxygéne, avec risque d'explosion. :
Réagit avec le mercure pour former de lhydroxyde de mercure, un compose explosif.

4.4 Produits de décomposition
Oxydes d'azote et vapeurs nitreuses toxiques.
4.5 Mesures individuelles de prévention ‘

Porter blouse, lunettes. Manipuler de faibles quantités de gaz sous hotte aspirante.
Porter des gants spéciaux pour la manlpulatlon du gaz liquéfié (Ilqwde cryogénique).

4.6 Mesures spéciales de protection
4.7 Mesures apres fuite ou déversement accidentel

Porter des appareils de protection resplratowe isolants et autonomes.
4.8 Autres recommandations '

Insérer dans les montages expérimentaux des flacons de garde contenant
une solution concentrée d'hydroxyde de sodium comme liquide de barrage.
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5. INFLAMMATION ET EXPLOSION
5.1 Points d'éclair : Qaz facilement inflammable.

5.2 Température d'auto-inflammation ; 630°C.

6.3 Dangers particuliers d'incendie ou d'expiosion
Le gaz forme des mélanges explosifs avec air.
Limites d'explosion : inf. : 15 % et sup.: 28 % .

5. 4 Moyens d'extinction
Poudre chimique séche, eau pulvérisée.

5.5 Mesures partlcuheres de protection dans la lutte contre l'incendie
Les intervenants seront equtpes d'appareils de protectlon respiratoire |solants et autonomes.

5.6 Autres recommandations

6. TOXICOLOGIE

Gaz toxique. Provoque de graves brilures au contact de la peau, des yeux et des voies
respiratoires : cedémes puimonaires.

- VLE : 50ppm.
CL50 (souris) = 2,94 mg/L

7. PREMIERS SECOURS

Conhtact avec la peau : en cas de projection de 'ammoniac liquide,. arroser la zone touchée
immédiatement et abondamment avec de I'eau. Appliquer un pansement sterlle Consulter
un médecin.

Contact avec les yeux : placer les yeux, en ouvrant bien les paupleres sous un robmet
d'eau pendant 10 mn. Consulter un ophtalmologlste ;

Inhalation accidentelle : évacuer au grand air. Pratiquer la ventilation respiratoire. Recounr
aux secours médicaux urgents. o

8. ENVIRONNEMENT
" Rejets interdits dans I'air. Traitement par combustion.

9. INDICATIONS PARTICULIERE$ :
‘Date de mise a jour : 03/2000
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