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RESUME

Cet article & pow objet danalyser exergétiquement un atelier industriel de
production d'acide sulfurique. Aprés une bréve description du procéde, nous
présentons la procédure générale pour exprimer les différentes irréversibilites.
Ensuite. nous daborons un  modele informatique pour résoudre et calculer tous
les bilans de matiére et d'énergie. La validation de ce modele est faite a partir
des feuilles de marche de l'unité industrielle. Les résuliats obtenus permettent
didentifier les zones les plus dégradantes d'énergie et servent de guide pour
dés éventuelles opérations d'amélioration des pérformances énergétiques de
latelier.

ABSTRACT

This paper presents the exergy analysis of an industrial plant for the production
of sulfwric acid. We give a brief description of the process and the general
procedure for the calculation of the ireversibilities.

We develop a computer program to solve and calculate all the exergy and mass
balances. The validation of this model is done by the utilization of the data of the
industrial ptant. The resulis obtained allow us to identify the paris were the
energy is mainly degraded and can be used as a guide for future improvements
in the plant,

1 - PRESENTATION DE UATELIER SULFURIQUE DE LA * SIAPE-
USINE 1° DE GABES ( ref.1)

Le principe de fonctionnement de l'atelier envisagé est présenté dune maniére
schématicue sur la figure 1.

Le souire solide (1) stocké dans les conditions ambiantes est fondu dans un
tondoir par de la vapeur (P = 7 bars et t = 1650C). Le soufre {ondu (2) est
pulvérisé dans la chambre de combustion o1 il brile en présence de l'air (28)
provenant de la tour de séchage. La réaction d'oxydation s ‘écrit

S(i) + 02 () > 302(9}
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Les gaz de combustion (3) (principalement No. Op et S0,) sont ensuite

refroicis dans ta chaudiére de récupération ( point 7 ).

Ces gaz(7) sont envoyés dans un convertissewr & 4lits catalytiques avec
refroidissements intermadiaires entre les lits. La reéaction de conversion au
hiveau de chaque lit se fait en présence dun catalyseur a base d'oxyde

de vanadium ( V205 ) selon cette équation :

Les gaz ( 14 ) sortant du quatriéme lit catalytique sont refroidis dans
I'économiseur.

lls raversent ensuite une colonne d'absorption arrosée par I'acide sufuricue
98,5 % (point 39). La réaction d'absorphion est :

503 (g * H20 (aq) —"> H2504 (0

L'acide sulfurique 98,5 % ainsi obtenu { point 37 ) est stocké dans les conditions
ambiantes et sert pour la production de Vacide phosphorique dans e méme
usine. Le fableau 1 donne la liste des différents appareils de i'atelier.
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FIGURE 1. Schéma général de Fatelier sulfurique (réf. 1).
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TABLEAU |. Liste des appareiis de 'atelier
sulfurique (réf. 1)

2 - PROCEDURE GENERALE POUR LE CALCUL DES PERTES
EXERGETIQUES (ref 2,3 et 4)

2.1. Equations de l'appareil

Chacun des appareils de l'atelier est assimité a une boite noire qui constitue
un systéme ouvert opérant en régime permanent ( figure 2).

Environnement a T,

w

APPAREIL

TQaT

FIGURE 2. Schéma général
d'échange de matidre et
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Cou:ant Pression -E:T"Pee mc:‘;'m;n ('uulanl Pression ’tir:;gj (;?:::’:
" thar) | ey (%} " {bar) *C) %)
or {1013 25 — % | 1341 | 75 —

02 | 16000| 135 — 7 | 1302, 8 —
03 | 1,268 | 1030 | 10,93 28 | 1300 | 58 —
04 | 1,268 | 1030 | to93 » | Li00 | 58 —
05 | 1260 | 1030 | 10,93* 30 | 00 | s8 —
06 ] 1,210 | 330 | 1093 31 | 2000 | 105 | gguee
07 ] 1194 | 425 | 1093 32 | 1013] 25 —
08 | 1,180 | 610 | 670% 33 | 2500 | 60 |97,50e
® | 1,180 | 40 | 670% 3 | 4000 | 106 |98,5%
10 | 1065 | 516 | 9,60 T35 | 4,000 | 106 | 9850
101 1,365 | 425 | 7,00% 36 | 4000 | 106|985
12 | 1,130 | 450 | 840 37 | 2500 | 45 |985%
13 | 1130 | 423 | B8,40% 3B | 2500 | 80 |98,5%
14 | 1090 | <430 | 8,07+ 39 | 2500 | 80 |98,50
15 | 1057 | 180 | so7e a0 | 2000 | 65 | 970
16 | 1,018 | 80 | o188 T4t | 4000 | 65 9750
17 | 47000 | 105 — a2 | so00 | 60 | 97,50
18 | 46900 | 259 — a3 | 250 | s0 [975%
19 | 46,900 | 259 — 44 | 2500 | 80 | 98,5%
20 | 46900] 259 — 45 | 2600 | 25 —
21 | 45000] 265 — 46 | 2000 | 36 —
2 | aa000] 424 — 47 | 2600 | 25 —
23 | 7000 | 165 — a8 | 2000 | 41 —
24 | 7,000 | 165 — 19 | 2000 | 26 —
25 { L100 | 40 — s0 | 1,200 39 —

* % mol SO,
** % mol SOy
*** % mass HpSOy

TABLEAU . Recueil des don-
nées opéraloires de l'atelier
sulfurique (réf. 1)

Dans le cas général. ce svtéme est le siége ou non dune réaction
chimigue et échange avec le milieu extériewr une puissance meécanique (ou
dlectrique) et/ou une puissance thermigue & une température T.

Les "équations des bilans de matiére et d'énergie correspondanies sont ;

matiére

A=P+R

enthalpie

AHp+ W + QP Ho+R.Hp

eniropie

A.SA + QT+ chée = P.Sp + R.SH

M

(2)
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exergie

"AExy + W+ Q(1-ToM=P.Ep +RExg+i (4

Dans ces expressions .

-Tg : température de I'environnement du systéme.

- A e flux massigue & Pentrée du systéme |

- P Le flux massique du produit utile & la sortie du sysiéme |
- B Le flux massigue du produnt rejeté '

-~ H : f'enthaipie massique d'un fluide :

- 5 : l'entropie massigue d'un fluide |

- Ex : 'exergie massique dun fluide ;

-1 les pertes exergétiques dues aux irréversibilités.

Remargues
1. Pour un fiuide, l'exergie massique se définit par :
Ex=H- To. S {5)

2. Les pertes exergéliques sont toujours positives ou nulles. Elles désignent les
pertes internes de chaque systére par opposition aux pertes externes qui sont
lides géneralement aux flux de matiére rejetée dans I'environnement.
L'expression (4) permei de calculer les pertes exergétiques internes ( 1).

3. Le calcul des pertes exergétiques a 6té effectué par la base des hypothéses
suvantes

- la base de calcul est 1 kmole de soufre .

- tous les appereils sont parfaitement calorifugés ;

- la réaction de combustion du soufre liguide est totale ;

- les gaz de combustion et de conversion sont assimités & des gaz parfaits ;

- les lits 3 et 4 du convertisseur ont éié assimilés chacun & un mélangewr de flux
sUivi d'un réaciewr de conversion.

Les détails de calcul des pertes exergéliques par apparell se frouvent dans la
référence (5 ).

A tire indicalif. l'annexe 1 présente les expressions de calcut des grandews H.S
at Ex powr le four de combustion,

2.2. Expression du crifére de gualité

Powr caractériser les performances énergétiques dun appareil, on ulilise
habituellement 'efficacité exergétique ( €2 ) dans sa définition générale, soit le
rapport des sommes des exergies sortantes aux exergies entrantes ( ref.3 ).
L'expression du © a l'aide des notations de la figure 2, est :

- Mg Exg &)
Mg Ex +W +Q(1 -$)
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3 - MODELE INFORMATIQUE : VALIDATION ET COMMENTAIRES

Powr caleuler toutes les fonctions thermodynamique (H,S et Ex), réscudre
'snsemble des équations des bilans et déterminer les pertes exergétiques,
nous avons élaboré un programme de calcul sur micro-ordinateur.

L'organisation générale de ce programme baplisé " HRREV" est figurée par
l'organigramme  simplifié ( figwre 3 ).

Dans la premiére partie du programme, (utilisatew fournit les informations
opératoires pour définir le procéds. '

Dans ia deuxieéme partie. le programme calcule les échanges de matigre el
d'énergie par appareil et powr l'ensemble de l'atelier.

Le listing du programme ainsi que les sous-programmes de caleul des
propriétés thermodynamiques peuvent étre consultés dans la référence (5).

La validation du programme de calcul est faite & partir des feuilles de marche de
Vatelier (réf.1 ). Les paramétres de caleul refenus sont regroupés dans le
tablsau 2.

KoH {ntreduction <oy

‘tmui o In renn

* FUSION*

Caleul & Ib Kene

A

" COMAUSTION ©

- Ut
Colcul ¥t I8 Bene
- Med.ZAN, .
* CONVERSION - V

Caleul & Inaem
* ABSDAP, = JICHARE"

AFFECHADE DES RESIKTAFS

Y

PAR IOHE T /OU POUR TOUT LE PROCIOL

FIGURE 3. Structure simplifiée du programme IRREV
(Mod./Aff. Rés. . medification et/ou affichage des résultats).
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FIGURE 4. Perte d'exergie et sfficacité de qualques appareils de latelier (réf. 1)
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13y 31)
J Yo l%\?’ A
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n o
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Efficacité exergétique globale ¢ =52,18 %

FIGURE 5. Bilan d'exergie dans l'atelier sulfurique {réf. 1).
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Les résultats obtenus sont présentés sous forme de deux tableaux {3 et 4) et de
deux figures (4 et 5).

* Les tableaux 3 et 4 donnent les valeurs des pertes exergétiques et des
efficacités pour quelques apparsils, dune pait et pour les différentes zones de
l'atelier, d'autre part :

* les figures 4 et 5 manirent respectivement la distribution des pertes
exergéliques par appareil et dans tout l'atelier.

APPAREIL} IExea IExs,.8 Exp Da
o (k) (k]) (k]) {%)
@ 600580,73 6BPE55,02 724,01 94,88
6o0t278,31 4T74B14,74 126461, 57 78,89
@ 814031,44 471548,40 433182,04 91,58
K]
@ 646760,42 Graes0,04 | 3v008,58 85,37
454207,60 245748,42 8542,48 98,12
A00020,11 3;4357.!0 1485201 $6,42
- TABLEAU . Pertes d'exergie et
afficacité de quelquss appareils
@ 14563,05 $1876,23 2608,92 81,55 26 atelir sclrioe,
ZONE IExe,z YExs,z Expe
(Apparell ne) (k) (kD D %
ExpT
P
FUSION §00580,72 599855,62 724,91 0,24
{1}
COMBUSTION | g41395,01 471540,40 160045,81 | 6,00
{23}
CONVERSION H73081,62 420757,85 £2503,77 { V7,80
14,5 6}
ABSORPTION
SECHAGE 51653,77 176860,56 747932,21 25,08
(7, 8, 9, 10,
11,12,13,14)
TABLEAU V. Pertes d'exergie et
pourcentages des irréversibilités
TOTAL X | qee7401,12 ¥665023,62 208467,50 | 100, dans les différentes zones de
latetier sulfurique,
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L'examen comparé de ces résultats, nous conduit a faire les remarques
suivanties |

- Les pertes exergstiques dans le four de combustion représentent environ 43 %
des pertes totales d'exergie. Elles sont liées aux grand écart de températures
enire les produils de combustion et & ia réaction iréversible de combustion, Par
contre les pertes d'exergie dans le fondor sont négligeables. Ceci est du
gssentiellemant & Pamelioration du fransfert thermique par lagitation et ou faible
écart de tempéraiures dans le fondoir.

- Le convertisseur catalylique intervient pour environ 10 % des pertes tolales.
Ces pertes sont refativement faibles et sont affectées a la réaction réversible de
conversion dit SO» en S04,

- La zone “absorplion - séchage’ représente environ 22,5 % des imeversibilités
dont 15 % sont assocides aux échangeurs de refroidissement. Elles dépendent
fortement de la qualité des transterts thermiques dans ces echangewrs.

- Le calcul de Yefficaciié exergétique dobale de l'atelier d'aprés la Vexnpression
{(6) donne, dans les conditions opératoires choisies la valeur ;| {2 = 0,52, Elle est
relativement faible et peut 8re améliorde, par exemple par la valorisation des
flux thermiques rejetés avec ['eau de mer.

4 - CONCLUSION GENERALE

L'ensemble des résultats présentés dans celte dtude powrrait ére exploité
comme aide & la classification des zones les plus dégradantes d'exergie.

La comparaison des perles exergéligues monire que les Zones “absorption-
séchage” et “combustion” représentent environ 82 % des pertes totales
d'exergie. Par conire,les pertes dans la zohe “fusion” peuvent étre négligées. De
plus, ces premiers résultats permettant de guider les actions si 'on veut
augmenter Pefficacité exergétique globale de Vatelier. Par exemple, on peut
envisager lintégration dans latelier d'un procédé “SCVESEM™ (réf.6 ) en vue
de valoriser les flux thermiques rejetés avec 'eau de mer.

Les résultats des conséquences énergétiques et économiques de cette
proposition feront l'objet dune publication ultérieure.

Remerciements. Cette dlude a pu étre réalisée grice au concours de la société SIAPE - Usine 1 de Gabés.

ANNEXE 1

Expressions des fonclions thermodynamiques et détermination des pertes
exergétiques dans le fouwr de combustion.

En considérant le four de combustion adiabatique et en I'absence d'échange
d'énergie mécanique avec l'extériewr, Péquation (4) ( voir peragraphe 2.1)
devient :

Mo.Exg + Mog.Exog =M3.Exg +Expge (7))
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Les exergies associées aux courants de matiére (2), (3} et (28) sont calculées
selon la procédure ci-aprés.

- Pour le soufre (point 2) (ref.7 )
En considérant les capacitéa calorifiques & pression constante du soufre solide

et liquide constantes dans leurs domaines de variation de température, nous
avons dong

enthalpie
Hy= Cps. (T~ To) + Af+ Cpl (T~ T 8)
entropie
Te) | &4 T2
= Tied - (9)
S,=Cps.ln (Ta) + T, +Cplln (Tf
avec
Cps valeur moyenne entre les températures To et Tt de la capacité

calorifique du soufre solide.

Cpl valeur moyenne entre les températses Tyet T2 de la capacité
calarifique du soufre liquide.

at chaleur latente de fusion du soufre a Ty,
T¢ température de fusion du soufre.

L'exergie du soufre au point 2 est définie par .

EK2=H2'T0.52' (10}

soit. en développement |

Exg=Cps.(T;-T,) + Cpl. (T~ Ty + Af. (1 - ;ﬁ)
'

-
] T, T, 1
Ta- [Cps.Ln. (-ﬁ) + CpI.Ln.(.l.—f)J

- Pour I'air et les gaz de combustion (points 28 et 3) (ref.7)

(11)

Nous assimilons I'air {point 28) et les produits de combustion (point 3) & deux
gaz parfaits; nous avons donc |
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. La variation d'enthalpie :

dH=n.2;,xi.Cpi(T).dT €12)

. La variatioh dentropie :

dS%ﬂ.Z,xi.(Cpi(T)dTwF’%g}—ﬂ—) (13)

| T X|

avec

n : hombre fotal de moles ‘

CpitT)  : capacité calorifique molaire & pression constante du @™ constituant
Xi - tifre molaire en constituant |

R . constante universelle des gaz pariaits,

Remargue | A la vérité, les fonctions enthalpie ( H ) et eniropie (S) powr un
mélange de constituants (j) sont données par 1es deux relations suivantes :

H=ﬂ.2){iﬁi =) S:ﬂlesi (14)
i j

avec |

Hi=H] + Cpy(DdT + H (15)

S,=S7+ Cpj T)dT-R! P -Rint (16)

=) P (T= B, T

4 T o

Les relations (12 ) et (13) sont valables dans les condilions suivanies .

. pression constante : Pj = Po
. gaz parfaits © =1
. mélange parfait : Hj =0

L'application des deux relations (15) et {16 ) aux points (28 ) et (3 ) donne :

T
Hgsﬂf [noz,cpog (T} +nm.Cpm(Tﬂ dT (177
T o

0

T .
323=f MnoaCpoa (T + N CM(T)W,Q.-T-.T-— Ringy . INXppthnge: INXpg) (18)
T E -

o

T
H3==f [no,.Cpmm+nm..Cpm(T)+nsm.Cpsm(T)}dT (19)
T,
T
- [ 1dr (19)
Sa= Lﬂoz-cpoz('r)*nm-Cpm(T)*‘nso:z-Cpsm(T)Jl +
T.
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Ringz. ko2 + Mo Ny * Nggn - INkge2 ) (20)

d'oll nous déduisons les expressions de !‘exergie { Exag et Exq) et des pertes
exergétiques (Expfc):

o T
i £
[No2Croa{Th ¢ Nig. Cpg (T | (1 “%}dT (21)

EXQB =

* T.

R To{ngn. kg + Myo . INXyo )
o T

- T
anCpm(T) + nmem(T) *ligen CF’SO?(T):;(1 ‘——.f?-)dT (22)

*R.To (g INxen + Nyo . 10Xy + Ngen . INXggn )
Les pertes exergéliques dans le fowr de combustion (Expfc) sont données par:

Exemple numérigue : nous supposons que le soufre et I'air sont introduits
dans le four de combustion sous les conditions opératoires suivantes

. Base de calcul : 1 Kmole de soufre,
T =138C ; Top = B8C et Ty = 1030°C
On trouve aprés calcul

. Pesicés d'air © 1,09 fols la quantité nécessaire
Ho = 720 154,80 kd | Sp = 46947 kKWK . EXy = 589 252,74 kJ

. Hga =13 886,34 k) | 828 = 6244 RIK . Exog = 12 025.57 kJ
Ho=743041,14kJ . Sg = 900,00 kJK . Exq =474 81474 k)

d'ott les valeurs respectives des iméversibilités et du rendement exergétique
dans le four de combustion :

. Iréversibilités ( Expgc) :

Expfc = EKS - (EK2 + EXaa)

Expic = 126 463,57 kJ

. rendement exergétique (S2fc)

Qe =78,95%
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