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Résume

Résume

Le gaz naturel est un mélange d’hydrocarbure léger, se compose de méthane, éthane,
propane, butane et de pentane et d'autres composés tels que le (H,S, CO,) et autres
contaminant (H,O, Mercaptan), La présence du gaz carbonique (CO,) dans le gaz naturel
provoque la corrosion des équipements et des tuyauteries ainsi que le givrage (solidification)
dus a la formation de cristaux de dioxyde de carbone "CO," dans les zones de liquéfaction du
gaz naturel fonctionnant a des températures trés basses ce qui nécessite la décarbonatation du

gaz.

Notre travail consiste a simulé I’effet de la décarbonatation sur les propriétés
thermodynamiques du gaz naturel. Nous avons travaillé avec les conditions opératoires de la
région RHOUDE NOUSS et on a utilisé le logiciel HYSYS pour la simulation

Nous obtenons les résultats suivant :

- Lachaleur spécifique augmente avec la décarbonatation ;
- L’enthalpie du gaz augmente avec la diminution du teneur en CO3 ;
- La capacité calorifique augmente avec 1’¢limination du CO,

Mots Clés : Gaz naturel, Propriétés thermodynamiques, CO, HYSYS, Décarbonatation
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Liste d'abréviation

Liste d’abréviation

GNL : Gaz naturel liquéfié

GPL : Gaz pétrolier liquéfié

CO. : dioxyde de carbone

GN-R: gaz naturel riche en CO;
GN-P : gaz naturel pauvre en CO,
DEA : diéthanolamine,

MEA : monoéthanolamine

TEA: Triethanolamine

MDEA : méthyldiéthanolamine
MEA-P : monoéthanolamine pauvre
MEA-R: monoéthanolamine riche
DMEPG:Diméthyle Ether de Polyéthyléne Glycol
NMP : N-Methyl-Pyrrolide

PC: Carbonate de propyléne

NFM: N-Formyl-Morpholine

PCS: Pouvoir calorifique supérieur
PCI : Pouvoir calorifique inferieur
PDF : Process Flow Diagrams

MM S m3/J : millions standard métre cube par jour
AE:aéroréfrigerant

EC: compresseur de I'expanseur

V: séparateur

E : I'échangeur

C: turbo compresseurs

T: colonne

F: filtre



Liste d'abréviation

PV: vanne de commande

VLYV : valve

RCY-1: recycleur

SO; : dioxyde de soufre

N, : L’azote

Nc: nombre d’atomes de carbone

AN : terme de correction tenant compte de la présence de groupement fonctionnel
p : la masse volumique du gaz

d : densité du gaz

Cy : chaleur spécifique a pression constante
C, .chaleur spécifique a volume constante

dU: est le changement de I'énergie interne.
dT: est le changement de température.

NOx : d’oxydes d’azote

BTU :unité thermique britannique
GNV : véhicules au gaz naturel
ppm : partie par million

C; : méthane

C, :ethane

Cs : propane

C, : butane

Cs' : condensat

H>0 : ’eau

Hg : mercaptan

GN : gaz naturel

UOP: Universel o1l produits
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Chapitre | Le gaz naturel

Introduction générale

Le gaz naturel est un mélange gazeux d'hydrocarbures naturellement présent dans
certaines roches poreuses. Extrait par forage il est utilisé comme combustible fossile ou par la
carbochimie.

Le gaz naturel est un mélange d’hydrocarbure léger, se compose de méthane, de
I'éthane, du propane, des butanes et des pentanes et d'autres composeés tels que le (H,S, CO,)
et autres contaminant (H,O, Mercaptan), est considéré comme le combustible le plus propre.
Le traitement du gaz passe de plusieurs maniéres différentes de procédé pour capter les gaz
acide (H.S, CO,) et autres contaminant (H,O, Mercaptan) et 1’obtention une meilleure qualité
répond aux spécifications internationales, Et aussi dans I’industrie du traitement des gaz
acides nous utilisons le procédé décarbonatation par solvant chimique pour réduire le teneur
de CO, cela provoque une série de problémes nous leur rappeler la corrosion des équipements
et des tuyauteries ainsi que le givrage (solidification) dus a la formation de cristaux de
dioxyde de carbone "CO," dans les zones de liquéfaction du gaz naturel fonctionnant a des
températures trés basses et aussi l’effet la variation de teneur CO, sur la propriété
thermodynamique de gaz naturel.

Le gaz naturel a su trouver sa place dans les utilisations les plus diverses, domestiques
et industrielles, mais il n'a pas de marché captif, car le plus souvent, d'autres formes d'énergie
peuvent se substituer a lui, le charbon notamment . Cependant, sous certaines conditions
économiques, il pourrait, partiellement et momentanément, se substituer au pétrole dans les

transports sous sa forme de carburant synthétique (GTL Gas To Liquid).

Notre mémoire comprend quatre chapitres :

Le 1" chapitre généraliste sur le gaz naturel, le second chapitre regroupe les propriétés
thermodynamiques du gaz naturel, dans le troisieme chapitre : La décarbonatation du gaz
naturel est décrite, le Chapitre IV comprend la partie simulation de I’effet de la
décarbonatation sur les prospérités thermodynamiques du gaz par logiciel HYSYS et en fin

une conclusion générale résume les résultats obtenus.
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Chapitre | Le gaz naturel

| .1.Introduction

Le gaz naturel a su trouver sa place dans les utilisations les plus diverses, domestiques et
industrielles, mais il n'a pas de marché captif, car le plus souvent, d'autres formes d'énergie
peuvent se substituer a lui, le charbon notamment dont il constitue a long terme I'énergie de
« transition ». Cependant, sous certaines conditions économiques, il pourrait, partiellement et
momentanément, se substituer au pétrole dans les transports sous sa forme de carburant
synthétique (GTL Gas To Liquid).

Le gaz naturel représente plus de 20 % de la consommation énergétique globale, le pétrole
pour sa part en représentant 34 %. La demande mondiale en gaz naturel a augmenté de 2,9 %
par an en moyenne ces dix derniéres années présentant ainsi une croissance sensiblement plus
rapide que celle de I'énergie et du pétrole qui n‘ont cru respectivement sur la méme période
que de 2,4 % et de 1,4.% [1].

Le gaz naturel est considéré comme un combustible plus propre et que la plupart des autres
combustibles fossiles. il dispose d'un charbon ou au pétrole réside dans le fait que les
émissions de dioxyde de soufre sont négligeables et que les niveaux d'oxyde d'azote et de
dioxyde de carbone sont plus faibles. pour réduire les impacts environnementaux négatifs.

I'utilisation de la source d'énergie doit étre augmentée[2].

I .2.Composition du gaz naturel

Le gaz naturel est un mélange d'hydrocarbures légers il consiste principalement du méthane,
de I'éthane, du propane, des butanes et des pentanes. il contient CO,, I'hélium, le sulfure
d'hydrogene et I'azote . La composition du gaz naturel n'est jamais la méme.

il considéré comme le principale composant.et aussi comme un combustible propre. , il ne
contient presque pas de soufre et ne produit pratiquement aucun dioxyde de soufre (SO;). Ses
émissions d'oxydes d'azote (NOy) sont plus faibles que celles du pétrole ou du charbon et
celles de gaz carbonique (CO,) inférieures a celles des autres combustibles fossiles (selon

Eurogas de 40 a 50% de moins que le charbon et de 25 a 30% de moins que le pétrole)[4].

Le constituant principal du gaz naturel est le méthane CH,4, notamment en plus du CHy, il peut
contenir également :

e Des hydrocarbures plus lourds que le méthane (de C, aCe)[4].
¢ Du dioxyde de soufreSO,.
e Du sulfure d’hydrogéne appelé aussi gaz acide H,S.

e Du dioxyde de carboneCO..

10
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Chapitre | Le gaz naturel

e De I’azoteNo.

petites quantités d’Hélium (He) et de Mercure (Hg)[3].
Dans ce tableau nous montrons les différents composants du gaz naturel destiné a étre
liquéfié, utilisé a I’unité GL,Z:

Tableau I.1: les différents composants du gaz naturel[3]

Corposants Proportions moyennes (%)
Methane 83
Ethane 7.1
Propane 2.25
Butane 0.6
Isobutene 0.4
Pentane 0.15
Isopentane 0.12
Ce" 0.18
CcO, 0.21
N, 5.8
He 0.19

Teneur en eau 38 ppm

I .3.Propriétés physico-chimiques du gaz naturel
I .3.1.Propriétésphysiques[5]

Les différentes propriétés physiques du gaz naturel sont présentées dans le tableau suivant:

11
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Tableau 1.2:Les propriétés physiques du gaz naturel[5]

Etat physique

Gas

Odeur et apparence

Gaz incolore et inodore mais contenant un
produit odorant

(mercaptan pour la détection d’une fuite)

Masse molaire

16.7 g/mole

Densité de vapeur & 15 C

0.58 (plus légerquel’air =1)

Masse volumique 0.72 glcm®
Point de liquéfaction 109K

Point de solidification 88K
Solubilitédansl’eau 0.00023g/mole
% de substances volatiles par volume | 100%

Conductivité thermique

300-330 (10*Wm™ K™

Viscosité dynamique

105-120 (10" Pas)

Vitesse du son

400-445 (m s™)

Indice de réfraction 10-6 (n-1) du gaz

400-480

Pouvoir calorifique du gaz

30-42 (MJ m™)

Indice de Wobbe

40-52 (MJ m™®)

Susceptibilité magnétique des gaz

-150 & -170 (10°° unités EMCGS)

Constante diélectrique (10™(e-1))

8-9.5

Toutes ces propriétés sont mesurables mais certaines nécessitent parfois un appareillage

compliqué, voire trés colteux d'un point de vue industriel.

le méthane est inodore et coloré dans d'as conditions normale de température et de
pression. Environ deux fois plus léger que l'air, il est explosif en milieu confiné (grisou).
En milieu non confiné il se dilue dans l'air et s'échappe vers la haute atmosphére, et donc

moins tendance a former des nuages explosifs que les gaz plus lourds que l'air (propane,

butane) ; par contre c'est un gaz a effet de serre.

La solubilité du méthane dans I'eau dépend beaucoup de la température et de la pression
(il diminue avec l'une et augmente avec l'autre). (qui contient alors aussi du radon ainsi
gue du dioxyde de carbone et du dioxyde de soufre qui l'acidifient). Selon I'Ineris, une
eau & 10 °C initialement saturée en gaz de mine sous une pression de 10 bars (équivalente

——
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a 100 m de charge hydraulique), va perdre lors de sa détente environ 0,5 m3 de méthane
et 12 m3 de CO2 par m® d'eau.

le méthane est un combustible qui compose jusqu'a 90 % le gaz naturel . Son point
d'auto-inflammation dans l'air est de 540 °C. La réaction de combustion du méthane
s'écrit :

CH;+20; — CO; + 2 H,0

La combustion du méthane & 25 °C libére une énergie de 39,77 MJ/m* (55,53 MJ/kg),
soit 11,05 kWh/m® (15,42 kWh/kg).

Le gaz naturel, est transporté par navires (méthaniers) a une température de —162 °C .
Un méthanier comportant plusieurs réservoirs, sa cargaison peut actuellement
atteindre 154 000 m® de GNL, Gaz Naturel Liquéfié. Les futurs méthaniers pourront
transporter jusqu'a 260 000 m® de GNL. Le volume du méthane & I'état gazeux est égal

a 600 fois son volume a I'état liquide, a pression atmosphérique.

I .3.2.Propriétés chimiques[6]

Le gaz naturel est essentiellement utilisé pour produire de 1’énergie thermique. De
nouvelles utilisations permettent de transformer cette énergie en énergie électrique ou
en énergie mécanique.

Contrairement au gaz propane, le gaz naturel est plus léger que l'air. A l'air libre, il
s'éléve et se dissipe rapidement.

Le gaz naturel est inodore, mais on y ajoute un odorant pour des raisons de sécurité.
C'est le mercaptan qui lui donne une forte odeur d'oeuf pourri. Cette odeur permet de
détecter rapidement la présence de gaz naturel.

Le gaz naturel est incolore, inodore et sans godt. C'est un gaz stable qui n'est ni
toxique, ni corrosif. S'il se trouve en contact avec de I'eau, il ne se mélange pas et ne la
contamine pas. Il fait des bulles, remonte a la surface et se dissipe rapidement dans les

airs. , le gaz naturel est une énergie trés sécuritaire.

I. 4. Les types de gaz naturel[7]

le gaz naturel a plusieurs formes, se distinguant par leur origine, leur composition et le type

de réservoirs dans lesquels ils se trouvent. malgré ce dernier, il est composé de méthane,ce qui

entraine la désintégration des organismes anciens.

En complément des différents types de gaz naturels cités ci-apres, on peut aussi

mentionner le biogaz (dit bio-méthane quand il a été nettoyé) ; un substitut renouvelable issu

13

——
| —



Chapitre | Le gaz naturel

de la décomposition de biomasse, donc certains déchets de I'activité anthropique. Idéalement,
le biogaz (renouvelable) aurait vocation dans le futur a se substituer au gaz naturel fossile

(émetteur net de CO,, participant au réchauffement climatique ).

Selon la nature des phases en présence dans les conditions du gisement et de surface, on

distingue quatre types de gaz :

» Gaz sec :Ce type de gaz contient un grand pourcentage de méthane (CH,) et contient
trés peu d’hydrocarbure plus lourds que I'éthane (C,Hs) , il ne formant pas de phase liquide

dans les conditions de production.

» Gaz humide : Ce type de gaz forme une phase liquide (eau et /ou condensats) au
cours dela production dans les conditionsde surface quand il y'aura des chutes de pression et/

ou de temperature , il est moins concentré méthane et les hydrocarbures légers que le gazsec.

» Gaz a condensat : Ce type de gaz une phase liquide (eau et /ou condensats) dans le

réservoir et au cours de production , la phase condensée est plus riche en constituants lourds.

» Gaz associé : Ce dernier type de gaz général existe dans les gisements pétrolier il
coexistant dans le réservoir avec une phase huile et étre sous la forme libre gaz de couverture

ou dissoute dans le phase huile.
Le gaz dissous sera récupéré apres la distillation atmosphérique du pétrole brut.

et ce Schéma montre des différentes types de source géologique du gaz naturel[8]
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Surface

Aquifére

Toit

/

Figure 1.1: les différents types de source géologique du gaz naturel[8]

A : Gaz naturel associé.

B:Gaz sec.

C:Gaz de couche (ou gaz de houille).
D:Gaz de « réservoir ultracompact ».

E:Gaz de schiste.
I. 5. Les procédés de traitement du gaz naturel

Le gaz naturel et le pétrole brut sont souvent associés et extraits simultanément des
mémes gisements, ou encore des mémes zones de production. Les hydrocarbures liquides
proviennent du pétrole brut pour une proportion moyenne de I’ordre de 80%, les 20% restants,
parmi les fractions les plus légéres le propane, et le butane sont presque toujours liquéfiés
pour en faciliter le transport. Lors de I’extraction, la détente a la téte du puits provoque la
condensation des hydrocarbures Cs a Cg, les liquides récupérés appelés « condensats de gaz
naturel » ou « liquide de puits de gaz naturel » correspondent a un pétrole extrémement léger
de trés haute valeur (donnant de 1’essence et du naphta). Tout le reste (hydrocarbures C;a Cg,
CO,, HS, He) est gazeux a température ambiante et acheminé par gazoducs vers une usine de
traitement de gaz, il faut donc deux réseaux de collecte, un pour le gaz et un pour les

condensats.

15

——
| —



Chapitre | Le gaz naturel

Le traitement du gaz naturel est ’ensemble des opérations que I’on fait subir au gaz
brut extrait du gisement afin de le rendre utilisable en éliminant les éléments nocifs qui le
composent et en conservant ceux qui peuvent étre commercialisés[8].

Certains composants du gaz naturel doivent étre extraits soit pour des raisons imposées par les
étapes de traitement ou de transport, soit pour se conformer a des spécifications commerciales
ou réglementaire. Il est nécessaire d’éliminer au moins partiellement :

e Hydrogene sulfuré (H,S) : toxique etcorrosif.

e Le dioxyde de carbone (COy) : corrosif et de valeur thermique nulle.

e Le mercure (Hg) : corrosif dans certains cas.

e L’eau(H,0) : conduisant & la formation déshydrates.

e Les hydrocarbures lourds : condensant dans les réseaux de transport.

e L’azote(Ny : de valeur thermique nulle[8].
*Le degré d’épuration de ces contaminants dépend de la I’utilisation finale du gaz .

Les procédés de traitement du gaz sont multiples, et le choix de 1’une d’elles est basé sur
les criteres suivants :

e  Qualité de I’effluent brut.

e Taux de récupération des hydrocarbures lourds vise.

e  Spécification des puitsfinis.

e Colt global des investissements[8].

Les principaux procédés de traitements qui sont effectués sur le gaz naturel brut se
résument a:
e La premiere étape : permet de réaliser la séparation des fractions liquides
éventuellement contenues dans 1’effluent des puits, fractions liquides d’hydrocarbures
(gaz associé ou a condensat) et ’eau libre.
e Laseconde étape de traitements
dépend du mode de transport.

Le gaz naturel et ces fonctions peuvent étre transportés sous diverses formes :

v' Gaz naturel comprimé.

v' Gaz naturel liquéfié(GNL).

v' Gaz pétrolier liquéfié(GPL).

v Produits chimiques dérivés (méthanol, ammoniac).

Chacune de ces filieres apparait comme une succession d'étapes et constitue une chaine gaz.
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I. 5.1. Séparation des condensat

Elle se fait par abaissement progressif de la température du gaz suivant des procédés de
refroidissement tels que :

» Procédés de RITCHARD
Il est basé sur le refroidissement par échange thermique, et par une série de détentes

complétes.

> Procédés de HUDSON
Le méme principe de RIDCHARD, la détente s’effectue a travers d'un Turbo-expender et

une vanne de détente appelée JOULE-THOMSON.
I. 5.2.Fractionnement des hydrocarbures

lorsque le gaz naturel contient une grande proportionde d’hydrocarbures lourds, la séparation
est faite réduire la température forme une phase liquide ou processus d’absorption ou

d’adsorption.
1.5.3.0pérations de fractionnement et de purification
Procédés mis en ceuvre:

L'ajustement requis de la teneur en eau, en gaz acides et hydrocarbures lourds, est réalisé par
des opérations de traitement, qui permettent de purifier le gaz naturel en séparant les
constituants a éliminer du gaz traite.

Ces opérations de traitement font appel a des procédés de séparation divers :

e Absorption.

e Adsorption.

e Séparationpar membrane[8]
1.5.4.Ladéshydratation

L’exploitation du gaz naturel s'est heurtée a des difficultés liées au bouchage des
canalisations par dép6t des cristaux, Ces cristaux, sont en fait, constitués par des hydrates de

gaz naturel apparaissant bien au-dessus de la température de formation de la glace

Pour éviter ces phénomenes, il est nécessaire de réduire la teneur en eau du gaz naturel

ou moyen de techniques de traitement appropriées.

La déshydratation du gaz naturel est réalisée par différent types des procédés:
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e absorption.
e Adsorption.

e permeation gazeuse.
1.5.5.Désacidification

La désacidification consiste a séparer du gaz naturel les gaz acides, essentiellement
CO, et H,S. L'élimination d'hydrogene sulfuré doit étre en générale beaucoup plus poussée

que celle du dioxyde de carbone.

Les spécifications de teneur en gaz acides sont imposées par de contraintes de sécurité (tres
forte toxicité de I'nydrogene sulfuré), de transport (corrosion, risques de cristallisation dans le

cas de la liquéfaction) ou distribution (gaz commercial).

Les principaux procédés utilisés pour réaliser la désacidification:
v Désacidification parabsorption.
v Désacidification paradsorption.
v Désacidification parpermeation gazeuse.

De nombreux facteurs doivent étre pris en compte dans le choix d’un procédé de
désacidification et notamment les suivants:

e Composition du gaz naturel.

e Teneur en gaz acides du gaz atraité.

e Spécification ensortie.

e D¢bit de gaz a traiter et conditions de pression et température al’entrée.

e Conditions d’élimination de H,S avec au sans récupération desoufre[8].
1.6.Utilisation du gaz naturel[10]

Le gaz naturel est I'un des moyens énergétiques les moins polluants. En effet, lorsque

sa combustion est complete, il n'émet que de I'eau et du dioxyde de carbone :
CH4+20, —»CO, +2H,0

L'utilisation du gaz naturel ne produit pratiquement pas d’oxydes d’azote (NOy), et
quasiment aucune pollution locale comme les oxydes de soufre, les poussiéres, brilant du
charbon a besoin de dispositifs de dépollution, pour extraire le soufre, les NOx et les

poussieres des fumées, le gaz naturel ne laisse pas de cendres. Il est utilisé comme source
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d’énergie dans l'industrie afin de produire de la chaleur (chauffage, fours...) et de I’¢électricité,
au niveau mondial, plus de 20 % de I'électricité est produite a partir de gaz naturel, et cette
part ne cesse d'augmenter. Chez les particuliers, le gaz naturel est utilisé pour le chauffage le
gaz naturel comprimé en bouteilles est utilisé comme carburant pour les véhicules (GNV),il y
a beaucoup de composés gazeux qui roulent du monde et les pays, comme I'Argentine, I'ltalie
et ’Algérie. le gaz naturel est la matiére premiére pour les de l'industrie chimique et
pétrochimique : & la quasi-totalité de la production d’hydrogéne, de méthanol et d'ammoniac,
trois produits de base, il est utilisé dans diverses industries:

e Résines

e Plastiques

e Solvants

¢ Raffinage du pétrole

Ci-apres est la présentation de la chimie du méthane dans I'industrie pétrochimique [10]

]

[ =  engrais

[—’{ ammoniac '
‘ - k—>m“>l urée formol '——> résines
—~->| polyacétal '—~> plastiques

{4#-' formaldehyde '—’{ bakelite '—-> plastiques

— méthanol = solvants

~ méthacrylate “polyméthacnylate 3 ¢ ’
l de méthyle :'__"' I de méthyle ?'_ QR Piastiques S
4—>{ acide acetique ' - synthese

Figure 1.2: présentation de la chimie du méthane dans I'industrie pétrochimique

Methane
CH4

formaldehyde

414

i

Le méthane est un précurseur dans la synthese de I'ammoniac (NHs3) et I'urée (CO (NH,).), qui
sont le point de départ de l'industrie des engrais. En 2006, globalement, I'usage du gaz naturel
est en expansion, la plupart des pays favorisent son usage accru partout ou il peut se substituer
au pétrole. Il présente en effet plusieurs avantages en comparaison avec ce dernier : moins

cher en général, moins polluant.
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Tableau 1.3:la Production et consommation de gaz naturel

Production Consommation
Monde 3460.6 3393.0
Etats-Unis 728.3 759.4
Russie 578.7 409.2
Iran 172.6 170.2
Qatar 177.2 44.8
Canada 162.0 104.2
Norveége 108.8 4.7
Chine 134.5 185.5
Algérie 83.3 375
Pays-Bas 55.8 32.1
Royaume-Uni 36.6 66.7
Australie 55.3 29.2
Allemagne 7.7 70.9
Italie 6.6 56.8
France <1 35.9
Japon — 112.5

I.7.La production du gaz naturel[11]

La production de gaz dans le monde est restée quasiment stable en 2016, alors qu’elle
avait progressé de 2,2 % entre 2014 et 2015. Une des causes est la production américaine. La
baisse des cours mondiaux du pétrole rend plus difficile la rentabilité des exploitations
d’hydrocarbures de schiste. Le deuxiéme producteur mondial de gaz, la Russie, a en revanche

enrayé sa baisse.

Le tableau suivant montre I’explication bien la Production et consommation de gaz

naturel en milliards de m® dans quelques pays du monde en 2014[11].
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Tableau 1.4:la Production de gaz dans le monde

Evolution 2015-2016 | Part dans la
Pays 2015 2016 production
mondiale
Etats-Unis 707.1 690,8 -2,6 % 21,5 %
Russie 517.6 521.5 0,5% 16,2 %
Iran 170,4 182,2 6,6 % 5,7%
Canada 134,2 136,8 1,7 % 4,3 %
Qatar 160,6 163,1 1,3% 51%
Norvege 105,4 105,0 -0,7 % 3,3%
Chine 122,5 124.,6 1,4 % 3,9 %
Arabie
Saoudite 94,0 98,4 4,4 % 3,1%
Algérie 76,1 82,2 7,6 % 2.6 %
Indonésie 67,5 62,7 -71,4 % 2.0%
Malaisie 64,1 66,5 3,4 % 2.1%
Turkménistan 62,6 60,1 -4,3% 1.9%
Pays-Bas 39,7 36,1 -7,6 % 1.1%
Egypte 39,8 37,6 -5,7 % 1.2 %
Mexique 48,7 42.5 -13,0 % 1.3%
Ouzbékistan 52,0 56.5 8,4 % 1.8%
Reste du 733,4 746.3 1,8 % 22.9%
monde
Total monde | 3195,0 3212,9 0,3% 100.0 %

1.7.1 Unités de mesure et chiffres clés

L’une des unités employées pour déterminer le pouvoir énergétique d’un gaz est la
BTU (British Thermal Unit) : cette unité internationale indique la quantité de gaz nécessaire

pour élever la température d’une livre d’eau d’un degré Fahrenheit. Une BTU équivaut a pres
de 1 055 J.

la proportion de réserves de gaz dans le monde est (dont la rentabilité économique est
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garantie & 90%) sont estimées & 187 100 milliards de m*. Compte tenu de la consommation

annuelle, ces réserves correspondent a pres de 55 ans de consommation[11].

Le graphique suivant montre I'évolution du prix du gaz naturel aux USA sur le marché
spot :

Figure 1.3: évolution du prix du gaz naturel aux USA sur le marché spot[11]

Aux Etats-Unis, le prix du gaz sur le marché a subi au cours des derniéres années de

fortes variations, notamment liées a la crise et au développement important des shale gas

(d'apres données d’U.S. Energy Information Administration).
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Chapitre 11 La propreté thermodynamique du gaz naturel

I1. 1.Introduction

Dans le domaine de I'exploitation de gaz naturel, le production, le traitement et le

transport base sur la caractérisation qui est nécessaire pour déterminer les procédés utilisé.

Pour caractériser le gaz naturel, il est important de savoir ses propriétés
thermodynamique La nature gazeuse ou liquide de ce gaz implique I’introduction de la
thermodynamique pour la détermination de leurs propriétés telles que : la masse volumique, la

densité et les outre propriétés.

Les modeles thermodynamiques permettant de calculer la différente fonction

thermodynamiques (en particulier I’enthalpie) et de prévoir les équilibres entre phases.

Dans ce chapitre, on va tout d’abord exposer les propriétés thermodynamiques essentielles des

gaz naturel avec des explications et des calculs.
I1.2. Définition de propriétés thermodynamique de gaz naturel

IIs sont des grandeurs ou parametre physico-chimique trés important pour caractériser

le gaz naturel et leur procédé de traitement, stockage et transport.

Ces propriétés sont : pouvoir calorifique, la masse volumique, la densité, la capacité
thermique, le chaleur spécifique a pression constante, le chaleur spécifique a volume
constante, le rapport gamma Cp / Cy, le rapport Cp/ (Cp — Cyv ), I'enthalpie et I'entropie et la

pression partielle de CO,,
I1.3.Pouvoir calorifique

Les transactions commerciales sur le gaz naturel sont généralement basées sur le
contenu énergétique du gaz, obtenu en multipliant les volumes mesurés par le pouvoir

calorifique supérieur.

Le pouvoir calorifique d’un combustible & T (°C) est la quantit¢ dégagée par la
combustion compléte d’une quantité unitaire de ce combustible, la combustion étant effectuée
a la pression atmosphérique, les élements de combustion étant pris a T (°C) et les produits de
combustion ramenés a cette méme température. Différentes températures de référence sont

consideérées : 0°C, 15°C et 25°C. Ce choix affecte peu la valeur de pouvoir calorifique.

Ce pouvoir calorifique est présenté en KJ / m* (n), seule unité 1égale. 1l est encore
parfois exprimé en th/m® (n) [1 th = 4,1855 MJ].
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indique le pouvoir calorifique inférieur et supérieur de quelques gaz

naturels[16].
Tableau II-1 : Pouvoir calorifique de quelques gaz naturel[16]
Origine Pes PCl
(Kj /m? (n)) (Kj /m? (n))

Lacq 40 474 36 453
Groningue 35158 31 6642
Sahara (Fos) 40 390 36 372
Sahara (Le Havre ajusté) 43111 39511

Lorsque le combustible contient de I’hydrogéne ou des produits hydrogénés, il se forme de
I’eau. Le pouvoir calorifique inférieur (PCI) est obtenu en supposant I’eau a I’état de vapeur
dans les produits de combustion. Le pouvoir calorifique supérieur (PCS), par contre, compte
de la chaleur de condensation de 1’eau. Le (tableau II-1) indique le pouvoir calorifique

inférieur et supérieur de quelques gaz naturels.

Eau a I'état de vapeur -
Pouvoir calorifique inférieur

Oxygéne (Hv)x

Combustion I

£\ —

Produits de
combustion a ty, p,

|

Eau a I'état de liquide -
Pouvoir calorifique
supérieur (Hv)g

Gaz + oxygeéne a

Mesurage
tu Py

Gazat, p;

Quantité de chaleur dégagée
= Pouvoir calorifique Hv

Volume de gaz mesuré

Figure I1.1. — Pouvoir calorifique sur une base volumétrique — Conditions de référence de

mesurage et de combustion
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II. 3.1. Pouvoir calorifique supérieur (PCS)

Le pouvoir calorifique supérieure est la quantité de chaleur exprimée en kWh ou MJ,
qui serait degagée par la combustion compléte de un (1) Métre Cube normal de gaz. Le
pouvoir calorifique supérieur (PCS) donne le dégagement maximal théorique de la chaleur
lors de la combustion, y compris la chaleur de condensation de la vapeur d'eau produite lors
de la combustion. L'eau formée pendant la combustion étant ramenée a I'état liquide et les
autres produits étant a I'état gazeux. Le pouvoir calorifique supérieur est la quantité d'énergie
dégagée par la combustion compléte d'une unité de combustible, la vapeur d'eau étant

supposée condensee et la chaleur récupérée [17].
I1. 3.2. Pouvoir calorifique inférieur (PCI)

Le pouvoir calorifique inférieur (PCI) est la quantité de chaleur dégagée par la combustion
compléte d'une unité de combustible, la vapeur d'eau étant supposée non condensée et la
chaleur non récupeérée. Pouvoir calorifique inférieur (PCI) qui exclut la chaleur dégagée la
chaleur de condensation de I'eau supposée restée a I'état de vapeur a I'issue de la combustion.
Le pouvoir calorifique inférieur se calcule en déduisant par convention, du PCS la chaleur de
condensation (2511 kJ/kg) de I'eau formée au cours de la combustion et éventuellement de

I'eau contenue dans le combustible[17].
I1.3.3. Estimation du pouvoir calorifique[16]

Connaissant la composition du gaz naturel, son pouvoir calorifique peut étre estimé
par pondération linéaire a partir du pouvoir calorifigue de chacun des constituants, en
assimilant le mélange gazeux de départ et les produits de réaction a des mélanges de gaz

parfait :
PC = Zi PCixi ............................. (H 1)

Dans la relation au-dessusPC; désigne le pouvoir calorifique du constituant i (PCI ou
PCS) exprimé en kd/m®(n) ou kJ/mol, x; la fraction molaire du constituant i dans le gaz naturel
et PC le pouvoir calorifique du gaz naturel exprimé en kJ/m? (n) ou kd/mol. La valeur du PCS
ainsi calculée différe peu de la valeur réelle, 1’écart pouvant étre estimé comme inférieur a 50
J/mol,(Le tableaull-2) indique le pouvoir calorifique inférieur et supérieur des principaux

constituants du gaz naturel.
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Tableaull.2 : Pouvoir calorifique des principaux constituants du gaz naturel[16]

Constituant Formule Masse Masse PCI PCS
Chimique | molaire spécifique (kI /m*(n)) | (kI /m* (n))
(kg /kmaol)

Méthane CH, 16,043 0,7175 39936 35904
Ethane CoHs 30,070 1,355 70 498 64 404
Propane CsHs 44,097 2,010 101 364 93 146
n-Butane n-C4Hio 58,123 2,709 134 415 123910
i-Butane i-C4H10 58,123 2,707 153 851 123 356
n-Pentane n-CsHj, 72,150 3,51 172 189 159 045
n-Hexane N-CeHay 86,177 431 210 226 194 445
n-Heptane n-CsHse 100,200 5,39" 261 390 242 007
Benzéne CeHs 78,114 3,83 162 219 155 582
Toluéne C7Hs 92,141 4,84 207 717 198 242
Hydrogene sulfuré | H,S 34,082 1,536 25 369 23 338

Connaissant les valeurs de la masse molaire et de la masse volumique qui sont
indiquée sur le tableau 2.5, le pouvoir calorifique peut étre également exprimé en kJ/kg et
kJ/mol.

Pour une paraffine quelconque, le pouvoir calorifique exprimé en kJ/m® (n) relié a la
masse molaire M exprimé en grammes par les relations approchées suivantes (Wuithier,
1972 ; Hindrick, 1956) :

PCS = 6571+ 2093M....c.ccoovviiiiiiinn.. (I1.2)
PCI = 4311+ 1967M.......cccooiviiiiinnn... (11.3)

Des corrélations plus précises, s’appliquant a un hydrocarbure quelconque, ont été
développées plus récemment. Ces corréelations sont basées sur des méthodes de contributions
de groupes (Benson et al. 1969), une méthode un peu moins précise mais d’utilisation plus
simple que la méthode de Benson a été proposée par Cardoso (1986). Cette méthode consiste
a généraliser une corrélation développée dans le cas des alcanes, en introduisant des termes de
correction qui tiennent compte des groupements fonctionnels présents. Dans le cas d’un

constituant gazeux, cette corrélation s’écrit :
PCI = 198,435 + 614,924N enkJ/mol............................. (I1.4)

Le paramétre de longueur de chaine N est déterminé par la relation :
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N=NCHT ;AN oo (1L.5)
Avec:
Nc : nombre d’atomes de carbone ;
AN; . terme de correction tenant compte de la présence de groupement fonctionnel ; les

valeurs du terme de correction AN; ont été publiées sous forme de tables par Cardoso (1991,

1986) pour différents groupes fonctionnels.

Elle a été étendue ultérieurement au calcul des enthalpies de formation, de

vaporisation et de sublimation.
I1.4.Propriétés physiques et chimique
I1.4.1. masse volumique[17]

- La masse volumique d’un gaz représente la masse d’une unit¢ de volume de gaz
s’exprime en kg\m®. Elle est fonction de la température et de la pression. En dehors de

conditions spécifiées, on se réfere a des conditions dites normales et standard.
* conditions normales : température : 0 °C ; pression : 1 atm = 101 325 Pa.
* conditions standard : température : 15 °C ; pression : latm = 101 325 P a.

Connaissant la masse volumique du gaz aux conditions normales ou standard, les
quantités de gaz exprimées en m® (n) ou m® (st) peuvent étre converties en quantités

exprimées en Kkg.

La masse volumique du gaz peut aussi étre exprimée par la relation suivante, en

introduisant le facteur de compressibilité (Z) dans 1’équation d’état des gaz parfaits :

p(gaz)=P.M(gaz) IZ.R.T
I1.4.2. La densité

La densité d’un gaz quelconque est définie comme tétant le rapport d’'une masse d’un
volume du gaz sur la masse du méme volume de I’air pris dans les mémes conditions de
pression et de température. On peut aussi exprimer la densité du gaz comme étant le rapport
de la masse volumique du gaz sur celle de I’air dans les mémes conditions de pression et de

température. La densité du gaz est donc[17]:

Ag = Pg/ Paire-eeeeeeeemeeeaeeeiiiinn (11.6)
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Dans les conditions normales (0°C et 1 atm), on a : (air)=1,29 g/L.

La densité des gaz naturel est mesurée par balances qui permettent de comparer a une
méme température la poussée d’Archimede exercée sur un flotteur par de 1’air et par le gaz a

étudier.

En faisant I’hypothese que dans les conditions de références considérées, une mole du
gaz étudié occupe le méme volume qu’une mole d’air, la densit¢ du gaz devient égal au

rapport de la masse molaire du gaz M gsur la masse molaire d’air M :

M M \
d=="2 s d=—9—315°C. . (IL7)
M, 28,964

Connaitre la variation du volume massique et de la densité avec la pression et la
température, revient a déterminer 1’équation d’état f (p, v, t) = 0 soit expérimentalement, soit
au moyen d’un modéle relient les propriétés thermodynamique du gaz considéré a sa

composition.
I1. 6.Chaleur spécifique[18]

Puisque toutes les substances changent en volume ou en pression avec le changement
de température, il est nécessaire de distinguer les chaleurs spécifiques a volume constant et a

pression constante, exprimées d’habitude, respectivement, par C p et cv .
I1. 7. Chaleur spécifique a pression constante (Cp)[18]

La chaleur spécifique d’une substance est la quantité de la chaleur exprimée en Joule
exigée pour élever un kilogramme d’une substance d’un degré de température. Tous les
gaz, a ’exception des gaz monoatomiques, présentent une augmentation de la chaleur

spécifique en fonction de la température.
I1. 7.1. Le calcule de chaleur spécifique a pression constante[16].

Gordon et McBride (1994), profitant de leur expérience dans ce domaine, ont utilisé
une forme polynomiale de la chaleur spécifique a pression constante dans leur modele de

calcul des propriétés thermodynamiques des especes:

CO
= = & +aT+a?" +a” +a*™ +a5T i (1L 8)
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On peut calcule la chaleur spécifique a pression des
espéces de gaz naturel dans une combustion a partir de méthode de moindre carrées.

Dans la présente étude, une formule générale pour le calcul de la chaleur spécifique a
pression constante de 1’air, le méthane et des différentes espéces résultant de la combustion

incompléte du methane sont proposée
Cp = alT'% 4+ a2T% + @3T8 + a*T7 + a°™° + a7
+a7T4 + a8T3 + a9T2 + aloT F A (I1.9)

Les coefficients ai, propres a chaque substance, ont été déterminés par une méthode de

régression sur la base des données de la littérature (Glassman et Yetter, 2008).
II. 8.Chaleur spécifique a volume constante (Cv)[19]

Est la quantité d'énergie thermique qu'une substance absorbe ou libére (par unité de
masse) avec le changement de température la ou il n'y a pas de changement de volume. En
d'autres termes, c'est I'énergie thermique transférée entre un systeme et son environnement

sans aucun changement dans le volume du systéme.

Ce terme est lié a I'énergie interne d'un systeme. L'énergie interne est la somme du
potentiel et de I'énergie cinétique d'un systéeme. Lorsque la température de ce systéme est
modifiée, le systeme peut absorber I'énergie de I'extérieur ou libérer de I'énergie dans
I'environnement. Si ce changement d'énergie interne se produit a volume constant, alors c'est

la chaleur spécifique a volume constant, CV. Cela peut étre symbolisé comme ci-dessous.
Cy=(dU|dT) ..o oo e e e e (11 10)

Oou:

CV: est la chaleur spécifique a volume constant.

dU: est le changement de I'énergie interne.

dT: est le changement de température.

I1. 9. Le rapport[20]

v=CpCv

En physique thermique et thermodynamique, le rapport de capacité calorifique ou
indice adiabatique ou rapport de chaleurs spécifiques ou constantes de Poisson, est le rapport
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entre la capacité calorifique a pression constante (CP) et la capacité thermique a volume
constant (CV). Il est parfois aussi connu comme le facteur d'expansion isentropique et est
désigné par y (gamma) pour un gaz idéal ou «x (kappa), l'exposant isentropique pour un gaz
réel. Le symbole gamma est utilisé par les ingénieurs aérospatiaux et chimiques.

_¢p
- Cv EEE w % mEE mEs wmEE owww

Cp=nCp=mCp 14 e e e (1L 11)

Cv=n Cv=mCyv

ou Clest la capacité thermique, et ¢ la capacité calorifique spécifique (capacité
calorifique par unité de masse) d'un gaz. Les suffixes P et V se réferent respectivement a des

conditions de pression constante et de volume constant.

Le rapport de capacité thermique est important pour ses applications dans les procédés
thermodynamiques réversibles, en particulier pour les gaz parfaits; la vitesse du son dépend

de ce facteur.

Pour comprendre cette relation, considérons l'expérience de pensée suivante. Un
cylindre pneumatique fermé contient de l'air. Le piston est verrouillé. La pression a l'intérieur

est égale a la pression atmosphérique.

Vous avez une grande bouteille équipée d'une entrée de gaz et d'un manometre attaché

a un bouchon dans le goulot de la bouteille.

La pression provient de la loi des gaz parfaits PV=nRT, Réarranger nous avons P = nRT / V.

Lorsque la température du gaz revient a la température ambiante, la pression augmente.

L'ampleur de I'augmentation de pression est liée au rapport entre la capacité calorifique du gaz

a pression constante et sa capacité calorifique a volume constant. Ce rapport est donné par:

Cp InP—1InP,

Cv —_ m MEn ww wEs www mEn wEs oww owes wEs waw (II. 12)

Ou:
P;:La pression initiale du gaz.
P,: Pression ambiante de la piéece.

P;: La pression finale atteinte aprés que le bouchon a sauté.
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II. 10. Le rapport CP/(CP - R)[20].

Il existe deux chaleurs spécifiques principales pour un gaz. CP est chaleur calorifique

spécifique a pression constante, CV est la chaleur spéecifique a volume constant.

La chaleur spécifique a pression constante est supérieure a la chaleur spécifique a

volume constant par la quantité de travail réalisée en expansion.
II. 11. Enthalpie et entropie spécifiques

Les principales propriétés thermodynamiques, a savoir [’enthalpie et I’entropie
peuvent étre tirées de la chaleur spécifique a pression constante en utilisant les relations
générales de la thermodynamique[19].

a--L’enthalpie : L’enthalpie d’une substance pure, a I’état de gaz parfait, est une fonction
uniquement de la température. Une substance pure augmente son enthalpie en absorbant de la
chaleur[20].

L'enthalpie standard de formation a la température T d'un composé chimique est la
différence d'enthalpie mise en jeu lors de la formation d'une mole de ce composé a partir des

corps simples, purs, pris dans I'état standard et stables a la température considérée T.

Dans le cas d'une réaction chimique effectuée a T et p constantes, a été définie une
grandeur de réaction appelée enthalpie de réaction, associée a I'équation bilan de la
réaction :A,.Hr p . Cette grandeur de réaction permet d'avoir acces a la chaleur mise en jeu au
cours de la réaction. Le calcul peut étre effectué grace aux valeurs de I'enthalpie standard de
formation de chaque constituant intervenant dans la reaction :AH;.T. Les valeurs ont été
consignées dans des tables thermodynamiques, établies a la température de référence de
298 K.

b. L’entropie spécifique (s):L’entropie d’une substance pure, al’état de gaz parfait est

fonction extensive et de la température et de la pression[19].
II. 12. Pression partielle de CO2[22]

La pression partielle d'un gaz dans un mélange est égale a la pression qu'il aurait s'il

occupait a lui seul le volume total.

Le dioxyde de carbone est le résultat de la combinaison de deux éléments : un atome
de carbone C et deux atomes d'oxygene O, soit CO2 (ou O=C=0). Masse molaire 44,01 ¢

mol™*
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Il est produit par différents processus : notamment lors de la fermentation aérobie ou
de la combustion de composés organiques, et lors de la respiration des étres vivants et des
vegétaux. Pour ces derniers, la photosynthese piege beaucoup plus de CO, que sa respiration

n'en produit.

On le trouve en faible proportion dans l'air atmosphérique ou il est assimilé par les
plantes qui, a leur tour, produisent de I'oxygene. Il y est présent dans une proportion
approximativement égale a 0,0389 % en volume pour cette décennie, soit 389 ppmv (parties
par million en volume) ou 591 ppm (massique). Mais elle augmente rapidement, d'environ
1,43 ppmv/an, de par les activités humaines de consommation des combustibles fossiles :

charbon, pétrole, gaz.

ppm 390 ' : '

388 = = 1
386 v
384 [ S L)

ag2f . *

PARTS PER MILLION

;
ot 4 . ' «

Auxgust 2010

378
2006 2007 2008 2009 2010 2011

Années

Figure II .2: Moyenne mensuelles globales du CO,
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La solubilité du CO, dans la solution peut étre caractérisée par 1’évolution de la
pression

Partielle du dioxyde de carbone dans le réacteur en fonction du taux de charge en CO,
((ICOZ).

Celle-ci est calculée en considérant que I’expression de Raoult est applicable, cette
validité étant vérifiée a posteriori par comparaison avec les résultats issus de 1’analyse de la

phase gaz. Ainsi, on a, en considérant les grandeurs apparentes, la relation suivante :

Pco 2 =Piot— Psol (1 — XappCOZ} ............................. (I1.13)

11.12.1. VALEURS DE LA PRESSION PARTIELLE DE CO,[22]

Dans I'atmospheére, elle était & la fin des années 1970 de 2.10™atm, et vingt ans plus
tard, du fait de I'évolution des activités humaines elle est en moyenne de 3,4.10™atm, et
actuellement de 3,89.10™atm (0,394 hPa).

C'est un gaz a effet de serre (voir ici sur le site Hydro-Land) dont la contribution

relative a ce phénomeéne serait de 49 % (le méthane CH,4 de 18).%

France (2010) : % d'émission de CO2 par secteur

@ Transport

57%
8.5%

18,?%@

Figure II .3:Montre d'émission de CO, par secteur [22].

B Residentiel (tertiaire)
O Industrie

O Production (électricite et
chaleur)

W Autre combustion

22.5% @ Autre procédés industriels

e Propriétés
Le CO2 gazeux a une odeur trés légerement irritante, il est incolore et plus lourd que
I'air.

En solution aqueuse, il forme I'acide carbonique H,CO3; ( H,O + COy<==> H,CO3 )

qui est trop instable pour pouvoir étre isolé facilement.
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oo
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Tamperatura ()
Figure (IT .4): Graphique de tension de vapeur en fonction de la température[22].

Le diagramme des phases du dioxyde de carbone (CO,, anhydride ou gaz carbonique)
ci-dessous, montre que, contrairement a I'eau, la courbe solide (glace carbonique) et liquide

(CO; liquide) présente une pente positive : la glace de CO, est plus dense que le gaz liquéfié.

Nota : Masse volumique de la phase liquide (a -20 °C et 19,7 bar) : 1032 kg/m3 et

Masse volumique du solide : 1562 kg/m®,

100000 |
T
|
10000
= T
[ / supercritique
1000 :
! — W . -——
solide liquide |
100 P
E | , » O — |+ 4
10} | pt®| - !
. Gaz
Point triple b4
1 // . i I G O O
Pression
173 223 273 323 373
Température

Figure II .5: Seul gaz présent sous quatre formes : solide, liquide, gazeuse et supercritique[22]

Rappel : 1 bar = 1000 hPa = 0,1 MPa
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Par ailleurs, le point triple (Température = -56,6 °C (216,5 K) et Pression : 5180 hPa [5,18

bar]) est supérieur a la pression atmosphérique "normale” de 1013,25 hPa (1,013 bar), ainsi donc le

CO, liquide ne peut exister a cette pression (il ne peut donc fondre, ni bouillir & cette pression), par

contre il peut se sublimer a toutes pressions inférieures.

Le Point Critique se situe a Pc = 7,375 MPa (73,75 bar) et Tc = 30,95 °C [304,1 K].

Le CO, solide est appelé glace séche (car elles ne font pas, elle se sublime). A noter qu'a 1
atm, la température de sublimation de cette glace séche est de -78,2 °C (194,95 K). Le CO; se
transporte habituellement a I'état liquide dans des cylindres d'acier sous pression (- 20°C et 20 bar).
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I11. 1. Introduction

La décarbonatation est un procédé qui vise a réduire la teneur en dioxyde de carbone, plus
spécifiguement en dioxyde de carbone «COz2»; aussi appelé gaz carbonique, est un gaz
incolore, inerte et toxique. Le CO2 est I'un des principaux gaz a effet de serre. Il possede une
durée de vie dans I'atmosphere d'environ 100 ans.

On procéde a la decarbonatation du gaz naturel afin de :

e Réduire les risques de corrosion des pipes surtout en présence de molécules d’eau

libres.
e éliminer les risques de solidification dans les procédés cryogéniques.

e Garder un meilleur pouvoir calorifique[6].
111.2. Spécification typiques pour un gaz de vente

v’ COx< 2.5%

v H,S+ COS < 5mg/Nm?

v" Mercaptans < 6 mg/Nm®

v Soufre total < 30 mg/Nm?*

v" H,0<0,01 ppm (-8°c a 70 bar)

111.3. Spécifications applicables pour un gaz avant liquéfaction

v' H,S < 4ppm
v’ CO; < 70 ppm
v HO < 1 ppm

v’ Hg < 0.01 ug /Nm*[8].
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Figure 111 .1. Différentes méthodes pour la capture du dioxyde de carbone [6].

I11.4.Décarbonatation du gaz naturel par absorption

111.4.1. Absorption par solvants physiques

Le premier solvant physique historique est I’eau, mais les gaz acides ont une trop
faible solubilité dans I’eau pour que ce solvant puisse étre efficace. Le méthanol et le
Carbonate de propyléne sont les plus anciens solvants commercialisés. Les
solvants physiques les plus connus et les plus commercialisés sont rassemblés dans le
Tableau (Tableau .111. 1) :
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Tableau .I11. 1 : Solvant d’absorption physique [9].

Procédé Fluor Purisol Selexol IFPxol

Solvant physique Carbonate de N-Methyl-2 | Dimethylether de Methanol
Propylene (PC) | pyrrildone polyethylene

(NMP) glycol (DEPG)
Masse 102 99 280 32
Moleculaire
Congélation -48 -24 -28 -92
°C

II1.4.2.Crtéres de sélection d’un solvant physique

= Capacité élevée d’absorption du CO,.
= Faible pression de vapeur.

» Faible capacité d’absorption des hydrocarbures.

Gaz Traité Condenseur Gaz acide

Stripper g

Boad jeom

Sbsorbeur

Refroidisseur £

) . Compressens
Aimentation

Gaz

Ballon
de flash

Rebouilleur

Figure I11. 2. Schéma technologie de la décarbonatation par solvants physique[9].




Chapitre 111 : La décarbonatation du gaz naturel

I11. 4. 3.Absorption par solvants chimiques

L’absorption consiste a mettre en contact un mélange de gaz et un liquide afin de
solubiliser préférentiellement un composé. Dans le liquide, ou solvant, le composé
dissous
S appelle le soluté. Cette opération nécessite un transfert de matiére de la phase gazeuse
a la phase liquide. La désorption de ce composé s’effectue quand le transfert se fait de
la phase liquide a la phase gazeuse. La solubilité du gaz dans le liquide, a température

et pression donnée, est la concentration du gaz dissous dans le liquide a 1’équilibre[3].

e Absorption

Acide + Base ———> Sel + Chaleur
CO, + Solvant ———>Sel + Chaleur

Régénération
Sel + Chaleur ——> Acide + Base
Sel + Chaleur =——> CO; + Solvant
Solvants Chimiques Utiliseés:
. Solvants Organiques : Amines

. Solvants Inorganiques : Carbonate de potassium
111.4.3.1. Mécanismes de I’absorption chimique

v' Transfert du de | CO2a phase gazeuse vers le solvant.

v"Réaction chimique du avec COz2 le solvant.

111.4.3.2 Critéres de sélection d’un solvant chimique

Propriétés générales

Capacité d’absorption

Réactivité

Selectivité

Absorption d’autres contaminants

Absorption des hydrocarbures

N NN R

Chaleur de réaction

Propriétés chimiques

v’ Stabilité chimique
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Régénérable

Corrosivité

AN

Toxicité

Propriétés physiques
Volatilité

Densité

Viscosité [11].

ANEENERN

111.4.4.Solvants chimiques utilisés[11].

Monoethanolamine (MEA) Diglycolamine (DGA)
lglycolamine £

e Amines Primaires /N—C'HE—CHE—OH /N—(CHgb—O—(CHg)z—OH
H H
Diethanolamine (DEA) Diisopropanoclamine (DIPA)

e Amines Secondaires HO — (CH2)2 — N — (CH2)2 — OH HO — CIH —CH, — I\II —CH, — c:-IH —OH

| .

H C Hg H CHE

Triethanolamine (TEA) Methyldiethyanolamine (MDEA)
e Amines Tertiaires HO — (CHs):— N - (CHa)> — OH HO — (CHs), — N — (CHa) — OH
- I
HO — {(CH:)2 CHa

I11. 4.5.Réactions chimiques: Amines et CO;

v" Amines Primaires et Secondaires

Formation de sels de carbamate
CO2+R1R2NH —™>R1R2N+HCOQOO-

R1IR2N+HCOO-+R1R2NH ——> R1R2NCOO- +R1R2NH2+
CO2+2R1R2NH—>R1R2NCOO-

= Réaction rapide

* 1 mole d’amine réagit avec 0.5 moles de CO,

Amines Tertiaires

= Formation uniquement de bicarbonate :

CO;+H,O0O ————> H,CO3
H,CO3 > H+ + HCO;
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H + RiR:RIN ———ReRABNH'
CO;, + H,O + RiIR;RsN ———>R1R,R3NH + HCO3

= Réaction lente

* 1 mole d’amine réagit avec 1 mole de CO»[3].

co, a
I'atmosphere

Gaz Traité I

"' Amine Pauvre
Stripper
Absorbeur

Condenseur

E—
Gaz Brut

Amine Riche. T '
Ballon de 3
Flash

Figure 111 .3.Schéma technologie de la décarbonatation par solvants chimique[14].

= Solvant inorganique (carbonate de potassium) :

Les carbonates réagissent de maniére réversible avec le dioxyde de carbone.
Cependant, a température ambiante, leur vitesse d’absorption est réduite et ils demandent des
débits de solution trés éleves par rapport aux amines. Par conséquent, les carbonates n’étaient

pas utilisés [15].

Le schéma de principe d’un procédé de lavage au carbonate de potassium (fig. 111.5)
est similaire a celui qui a été décrit pour les procédés aux amines, mais les solutions de
carbonate de potassium utilisées sont en général plus concentrées (20 a 40 pour cent) que les
solutions d’amines. Ce procédé a été employé, a 1’origine, pour éliminer le dioxyde de

carbone, mais 1’hydrogene sulfuré est également absorbé.
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Gaz Traité

Absorbeur

La décarbonatation du gaz naturel

Gaz Acide

Solution
Riche

Gaz Brut

Solution Pauvre

Figurelll.4. procédé au carbonate de potassium [3].

Solvant : Carbonate de potassium (K,COs3)

Concentration : 30% massique

Reaction chimique: K,CO3 + CO; + H,0 —2XHCO3;

KoCO3 + H)S ———> KHS +KHCO;

111.4.6. Procédé Benfield

Un agent activant ( diéthanolamine: DEA) est rajouté a la solution de carbonate de

potassium pour augmenter la vitesse de réaction et diminuer les besoins énergétiques.

CO,+R;NH —FRBICOOH
RoNCOOH + KOH ——>R;NH + KHCO3

Le procédé utilisant le carbonate de potassium ne convient pas pour la décarbonatation des
gaz qui contiennent tres peu de CO;,

Procedé sous licence offert par UOP
Concentration de CO2 (vol) : 5 - 35%
Pression opératoire : 150 — 1800 psia

Gaz traité : spécifications pipeline.
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111.4.7. Comparaison des amines

Le tableau montre les critéres de la différence les amines suivant :

Tableau I111.2 : Montre la différence des amines par des normes [9].

Corrosivité Forte Moins MEA  Faible

Besoin Elevé moins MEA  Le plus bas
énergétique

Dégradation  en Forte Résistant Résistant
présence de CO; et

COS

Dégradation  en  Oui Oui Oui

présence de O,

Cout Faible Plus MEA Le plus élevé
Réactivité Forte Moins MEA  Laplus faible
Capacité Faible Plus MEA La plus élevée

d’absorption

Vitesse Elevée 2 fois moins 30 x moins
d’absorption
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111.5.Les problémes rencontrés dans les procédés par décarbonatation aux amines
v' Corrosion
v" Moussage
v Entartrage
v

Perte de solvant

111.5.1. La corrosion

La corrosion a lieu en général dans les endroits ou circule 1’amine riche, ainsi que la
régénération
111.5.1.1. Causes de la Corrosion

= COg: une forte concentration de CO; dans le GN peut conduire & la dégradation de

I’amine.
e Produits de dégradation corrosifs

Amine + CO, —> Oxazolidoneet Hydroxyethylethylenediamine

(dégradation thermique)

= O;: L’oxygene peut mener a la dégradation de I’amine. Une concentration de 100 ppm

est suffisante pour dégrader I’amine du a la formation d’acides organiques.
Amine + O, —>Acides carboxylique

= Particules solides: Concentration élevée dans le solvant est souvent la cause d’une

corrosion par érosion.
=  Température trop élevée dans le rebouilleur: peut causer la dégradation
de 1‘amine.
= Formation de sels d’amine thermiquement stable.
» Meétallurgie inadéquate.
111.5.1.2.Impact de la corrosion
Favorise le moussage et la perte effective d’amine.

= Accumulation des produits de corrosion au niveau des équipements d’échange

thermique.
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= Augmentation des codts de filtration due essentiellement au remplacement fréquent des

filtres.
» Erosion au niveau des pipes et des pompes.

= Moussage [10].
111.5.2. Le moussage
Le moussage est un phénoméne ou il y a formation de la mousse, c'est un

systéeme hétérogene composé d'une phase gazeuse et d'un milieu dispersant

liquide étiré en pellicule.

L'application des solutions d'amines produit une formation de mousse, qui est un
probléme concret, puisque les séparateurs installés en téte de colonne, la solution de
amine sort sous forme de mousse, soit avec 1eCO; soit avec le gaz traité [11].

En cas de moussage les pertes en amine augmentent et 1’efficacité du
phénomene d’absorption est réduite. Dans ce cas il faut impérativement réduire la
capacité de gaz entrante dans 1’absorbeur.

Le moussage affecte I'efficacité de transfert de masse sur les plateaux par un

mauvaiscontact entre le gaz a traiter et I’amine [13].
111.5.2.1. Causes Possibles du Moussage

=  Température élevée du solvant pauvre a I’entrée de 1’absorbeur

= Hydrocarbures liquides

» Produits de dégradation

* Produits de corrosion

= Particules solides

» Produits injectés en amont

= Sels formés stables thermiquement

e Prévention du Moussage

= Séparation adéquate du gaz a I’entrée.

= Filtration du solvant.

= Elimination ou neutralisation des produits de dégradation et des sels thermiquement
stable.

* Injection d’inhibiteur de mousse.

I11.5.2.2. Pertes de la solution d’amine

Les pertes d’amines peuvent se produire par entrainement de la solution, dégradation

chimique de I’amine ou par fuites mécaniques et évaporation.
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v’ Pertes par entrainement :

Ces pertes sont dues a I’entrainement physique par le gaz de 1’absorbeur. Afin de
réduire ses pertes, la configuration actuelle des absorbeurs comprend une section

de lavage.
v’ Pertes par dégradation :

Ces pertes peuvent étres causées par le contact avec I’air, comme elles

peuvent étre causées par des hautes températures de rebouilleur.

v’ Pertes par évaporation :

La vaporisation d’amine est due a une €lévation de la tension de la vapeur de
I’amine, la température et la concentration de I’amine. Ces pertes seront récupérées par
un simple lavage a I’eau [10].
111.6.Comparaison entre solvants chimique et physiques

La capacité d’absorption des gaz acides par les solvants physiques est plus
importante que celle des solvants chimiques lorsque la pression partielle des gaz acides
est élevée.

L’absorption par un solvant physique permet au solvant d’étre partiellement
régénéré par:

= Une réduction de pression

»  Cela permet des économies d’énergie en comparaison aux solvants chimiques.

La capacité d’absorption des gaz acides par les solvants physiques est plus
importante que celle des solvants chimique lorsque la pression partielle des gaz acides

est élevée[14].

SOLVANT
CHIMIQUE

- — SOLWVANT
PHY SIQUE

—
=
=
—
L=
A
=
=2
[T
=
=
o
=T
[x]

PRESSION PARTIELLE

Figure 111.5 : la courbe représente Comparaison entre solvants chimique et physiques[14].
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I11.7.Décarbonatation du gaz naturel par adsorption

Les procédés d’adsorption consistent a exploiter la capacité de certains solides a
concentrer sur leurs surfaces des substances, pour les extraire d’un mélange liquide ou
gazeux. Un constituant du mélange, 1’adsorbat, s’adsorbe sur un solide, I’adsorbant. Les
processus d’adsorption sont de deux types. Le premier consiste en la chimisorption de
I’adsorbat, ce qui consiste en la création de liaisons chimiques fortes avec la surface du solide.
Ce processus n’est pas toujours réversible. Le second, la physisorption, met en jeu des forces
de van der Waal et des forces dues aux interactions électrostatiques. Quand ces forces
d’interactions sont plus importantes que celles existant entre les molécules du gaz, celui-ci

peut se condenser a la surface du solide.
Le phénomene est alors parfaitement réversible par augmentation de la température
ou par abaissement de la pression [9].

ADSORPTION
REFROIDISSEMCHT Gaz de régénération
5 »
SEPARATEUR
CONDENSEUR
Eau
RECHAUFFEUR
HE
Gaz Brut l
Eau + HC zaz Traité

Figure 111.6 : Procede de purification par adsorption[9].

111.8.Décarbonatation du gaz naturel par membrane

Séparation par membrane est déja appliquée industriellement pour réaliser la
décarbonatation du gaz naturel. Ces unités ne sont utilisées que pour de petites
capacités.La mise en ceuvre de la séparation par membrane permet de réaliser
simultanément la décarbonatation et la déshydratation du gaz naturel.

Le schéma de principe d’une opération de séparation par membrane est représenté
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sur la figure (111.07).

Pour que la séparation soit efficace, la membrane doit étre tres permeable vis —
a-vis de dioxyde de carbone, qui passe a travers la membrane sous 1’effet de la pression

et trés peu perméable vis-a-vis du méthane(3].

Permeation Permeation
 petites molécifes ) ( grosses molécules)

s34y & 8 @

Alirrrentation Gaz Residuel

pauvre en COy

Membranes
Séparation Selective Permeat
@ ——>

. riche en CO,

Figure 111.7 : Procede a membranes pour la séparation des gaz [3].

Le tableau suivant montre les Déférant des options technologiques
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Tableau 111.3: Le tableau montre une différence des options technologiques[3].

Technologie Besoins énergétiques Disponibilité Peu de maintenance
Maitrisee Faibles commerciale
Perte et Solubilité des HC Faible  capacité Peu d’espace
degradation de d’adsorption
solvant
Besoins Pression opératoire Faible sélectivit¢ ~ Perte d’HC élevée
énergétiques élevée
Elevés
Pression partielle du Pression  opératoire
CO; élevée élevée
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1V.1. Définition de HYSYS

Le Simulateur HYSYS est un ensemble des modéles mathématiques des opérations
unitaires (ballon, colonne de distillation, compresseur, vanne...etc.), ces opérations sont
connectées dans un schéma de procédé PFD par le courant d’information généré dans ces

opérations.
Donc le HYSYS est un programme informatique pour la simulation des procédés de

I’industrie de gaz, des procédés de raffinage et de la pétrochimie,
e A I’état stationnaire.
e En situation dynamique.
Le HYSYS peut étre utilisé pour :
e Engineering.
e FEtablissement des bilans de matiére et d’énergie d’un procédé industriel.
e Dimensionnement des équipements.

e Réajustement des parametres de fonctionnement dans le cas de

changement decomposition de 1’alimentation.

IV.2. Présentation du logiciel de simulation HYSYS

HYSYS n'est pas le logiciel de simulation le plus flexible, ni le plus utilisé dans
I’industrie, mais il a I’avantage d’étre convivial et facile a utiliser une fois que les éléments de
base sont compris. HYSYS a été développé pour l'industrie du pétrole, bien qu'il soit utilisé
pour d’autres types de procédés chimiques. Les simulations sont accomplies en utilisant les
outils des menus. En plus, il dispose d’une interface graphique pour laconstruction des

diagrammes du procédé (  PDF — Process Flow Diagrams)[18].
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Chapitre IV

IVV.3. La composition du gaz naturel de région RHOURDE NOUSS

Partie simulation HAYSYS

Le tableau montre la composition de gaz naturel de Région RHOURDE NOUSS

Tableau 1V.1.La composition de gaz naturel de Région RHOURDE NOUSS dans le

logiciel HYSYS
Constituants % molaire Xi’ Débitmolaire(kgmole /h)
N> 0.11 0.0011 30.8107
CO, 0.61 0.0061 170.8593
CH,4 85.34 0.8534 23903.504
CoHg 8.56 0.0856 2397.6328
CsHg 3.33 0.0333 932.724
i-C4H10 0.84 0.0084 235.2817
n-C4H1o 0.8 0.008 224.0778
i-CsH1 0.21 0.0021 58.8204
n-C5H12 0.11 0.0011 30.8107
n-CeH14 0.06 0.0006 16.8058
n-C7Hsg 0.03 0.0003 8.4029
Total 100 1 28009.73

Les parametres opératoires de gaz naturel de la region RHOUDE NOUSS sont utilisé

dans la simulation par logiciel HYSYS

Tableau 1V.2.Les Paramétres de gaz naturel de la région RHOUDE NOUSS utilisé dans

la simulation

Parametres Gazd’alimentant
Température(C®) 61
Pression (bar) 94.68
Débitmolaire (kmole /h) 28009.73
Débitmassique (kg/h) 540587.78

[ =)
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IV.4. Les étapes appliquées dans la simulation

Durant la simulation on fait garder les conditions opératoire de la region RHOURDE

NOUSS (TableaulV.2) et on fait varier la teneur en CO; dans le gaz d’alimentation.

S HAKIMHSC - HYSYS
File Edit Simulation Flowsheet PFD Tools Window Help

Dl Taallk|=c||low|ddd Envonmert Coooar)
£ PFD - Case (Main) EE=s
HHE M 0A7 § © [Defaul Colow Scheme_~|

Icczpleted. -

Figure 1V.2. Interface HYSYS : gaz d’alimentation

Worksheet Stream Name Sour Gas
[ ... |Vapour / Phase Fraction 0.9652
Conditions Temperature [C] £0.00
Properties Pressure [kPa] 3400
i Molar Flow [kamole/h] 2.672e+004
Composten Mass Flow [ka/h] 7.301e+005
K Value Std Ideal Lig Yol Flow [m37h] 1520
User Variables Molar Enthalpy [kJ/kamole] -1.795e+005
Molar Entropy [kJ/kgmole-C] 194.6
Notes Heat Flow [ki/h] -4.7972+009
Cost Parameters Lig Yol Flow @5td Cond [m3/h] <empty>
Fluid Package Basis-1

Figure 1V.3.Les conditions opératoire d’alimentation.
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Partie simulation HAYSYS

Sur I’interface HYSYSS (figure IV.3) comme il est encadré on peut modifier la teneur en CO,

g Input Composition for Stream: Sour Gas

MoleFraction
Nitrogen 0.0011 |
CO2 0. =5
ethane IT;QE_
Ethane 0.0845
 Propane 0.0329
i-Butane 0.0083
n-Butane 0.0079 |
i-Pentane 00021 |
n-Pentane 0.0039
n-Hexane 0.0006
n-Heptane 00003 |
H20 0.0000
|
[

Figure 1V.4.La composition molaire de source le gaz traité

Worksheet

Conditions
Properties
Composition

K Walue

User Variables
Notes

Cost Parameters

Stream Name Sour Gas
Molecular ‘Weight _ 19.69
Molar Density kgmolea’m3] 3.561
Mass Density [ka/m3) 7013
Act. Volume Flow [m37h] 7504
Mass Enthalpy [k)/ka] -4173
Mass Entropy [kl /kg-C] 9.927
Heat Capacity [kJ/kgmole-C] 4416
Mass Heat Capacity [kJ/ka-C] 2.242
Lower Heating Yalue [kJ/kgmole] 9.306e+005
Mass Lower Heating Value [kJ/kg) 4. 725e+004
Phase Fraction [Vol. Basis] 0.9353 |
Phase Fraction [Mass Basis] 0.9146
Fartial Pressure of LUZ [kKPa] 150.4
Cost Based on Flow [Cost/s] 0.0000
Act. Gas Flow [ACT_m3/h] <empty>
Awva. Lig. Density [kgmole/m3) 17.10
|=pecinic Heat [kJ/kamole-L 4416
Std. Gas Flow [STD_m3/h] 6.318e+005
Std. Ideal Lig. Mass Density [ka/m3] 336.7 |
Act. Lig. Flow [m3/5] 6.691e-003
Z Factor <empty>
Watson K 18.21
User Property <empty>
Cp/[Cp - R) 1.232
p/Ly 1.@
Heat of Vap. [kJ/kgmole] 1.390e+004
Kinematic Viscosity [cSt] <empty> |
Lig. Mass Density [Std. Cond) [ka/m3 <empty> |
Cv [kJ/kgmole-C] 36.26 |

Figure IV.5. Les propriétés thermodynamiques du gaz d’alimentation.
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IV.4.1.Présentation des résultats des propriétés thermodynamiques du gaz

d’alimentation aprés simulation

Le tableau suivant représente la variation des propriétés thermodynamiques du gaz en
fonction de la teneur en CO,.

Tableau 1V.3. Les propriété thermodynamique du gaz en fonction de la teneur en CO,

apres la simulation.

% CO; 0.016 | 0.011 0.009 | 0.0061 | 0.004 | 0.002 0.0001
Densité (kg 3.561 | 3.562 3.562 | 3562 | 3.563 | 3.563 3.508
mole/m?)
Pression partielle | 1.504 | 1.037 0.847 | 0.5751 | 0.3772 | 0.188 | 1.399.10°
de CO; (bar) 6
Enthalpie (Kj/Kg) | -4250 | -4121 | -4097 | -4066 | -4043 | -4020 -6570
Entopie 9.844 | 9.983 10.01 10.04 10.06 | 10.09 7.124
(Kj/kg.C?)

Chaleur spécifique | 44.12 | 44.18 | 44.19 | 4421 | 4422 | 44.23 42.49
(Kj/Kgmole.C®)

Cp/Cv 1.218 | 1.218 1.218 1.217 1.217 | 1.217 1.233
Cp/(Cp-R) 1.232 | 1.232 1.232 1.232 1.232 | 1.231 1.243
Cv 36.22 | 36.29 36.30 36.31 36.33 | 36.34 34.47
(Kj/Kgmole.C°)
Capacite 44,12 | 44.18 44,19 4421 4422 | 44.23 42.49
calorifique
(Kj/kgmole.C®)

57

——
| —



Chapitre IV Partie simulation HAYSYS

Apré le calcule dans logiciel HASYS nous obtenons les courbe suivant :

3,57

—_— [
3,56 — —_— .

3,55

)

3,54

3,53

Densité (Kgmol/m

3,52

3,51

3 s0¢4———4r——F7—-+r—F-+—F
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018

% CO2

Figure 1V.6.Evolution de la densité en fraction de CO,.

e La densité du gaz augmente avec 1’augmentation du teneur de CO,, puis on note de la

stabilité de la valeur de la densité en fraction de CO, a 3,56

Pression Partielle de CO,(bar)
@] (@]
[0 (o]
| |

0,0 H -

-0,2 T T T T T T T T T 1
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018

% CO,,

Figure 1V.7. Evoluation de la pression partielle de CO, en fraction de CO,.

e La pression partialle de CO, augmente avec 1’augmentation du teneur de CO,
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-4000 - [ ]

-4500 -

-5000 -

-5500 -

Enthalpie (Kj/Kg)

-6000 -

-6500 -

-7000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018

% CO,

Figure 1V.8. Evolution de d’enthalpie en fraction de CO».

e L'enthalpie du gaz augmente avec I’augmentation du teneur de CO,, apres on costate la

stabilité de la valeur d’entalpie en fraction de CO, a -4250

10,5

10,0

9,5

9,0

8,5

8,0

Entropie (Kj/Kg.C)

7,5

7,0 1

-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018
% CO,

Figure 1V.9. Evolution de la d’entropie en fraction de CO,.
e L'entropie du gaz augmente avec 1’augmentation du teneur de CO,, aprés 1’augmentation

note de la stabilité de la valeur d’entropie en fraction de CO, a 9,84
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44,4

44,2 - =

R
4 ]
44,0

43,8 4
43,6 4
43,4
432 4
43,0 4

42,8

Chaleur Spécifique (Kj/Kgmol.c)

42,6 1
1 [ |
42,4 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018
o,

% CO,

Figure 1V.10. Evolution de la chaleur spécifique en fraction de CO,.

e La chaleur spécifique du gaz augmente avec 1’augmentation du teneur de CO,,aprés
I’augmentation note de la stabilité de la valeur chaleur spécifique en fraction de CO; a 44,12

1,234 —
1,232 —
1,230 —
1,228 —

1,226 o

CplCv

1,224 o
1,222 +

1,220 +

1,218 o

1,216 o

-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018
o,
% CO,

Figure 1V.11.Evolution du Cp/Cv en fraction de CO..

e Cp/ Cv du gaz diminution avec augmentation du teneur de CO,, apres la diminution

note de la stabilité de la valeur Cp /Cv en fraction de CO,a 1,21
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. " ——
1,244
1,242
1,240
1,238 -

1,236 <

Cp/(Cp-R)

1,234 o

1,232 o ]

1,230 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018

% CO2

Figure 1V.12.Evolution du Cp/ (Cp-R) en fraction de CO..

e Cp/ (Cp- R) du gaz diminution avec augmentation du teneur de CO,, aprés la
diminution note de la stabilité de la valeur Cp/ (Cp-R) en fraction de CO; a 1,23

36,5

36,0

35,5

35,0

Cv (Kj/ Kgmol.C)

34,5 - -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018
% CO,

Figure 1V.13.Evolution du Cv en fraction de CO,.

e Cv du gaz augmente avec augmentation du teneur de CO,,aprés I’augmentation note de la
stabilité de la valeur Cv en fraction de CO; a 36,22
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44,4

44,2 = -
-4 -

44,0 -
43,8 -
43,6 -
43,4 4
43,2 4
43,0 4

42,8 —

Capacité Calorifique (Kj/ Kgmol.C)

42,6
11 -
42,4

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018
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Figure 1VV.14.Evolution de la capacité calorifique du gaz en fraction de CO, .

o La capacité calorifique du gaz augmente avec 1’augmentation du teneur de CO,, aprés on

note de la stabilité de la capacité calorifique en fraction de CO, & 44,12
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Conclusion générale

Dans notre travail, nous avons étudié le traitement du gaz naturel par différents types
de procédé pour capter les gaz acide (H,S, CO,) et autres contaminant (H,O, Mercaptan) et
I’obtention d’une meilleure qualité répond aux spécifications internationales. Et également
étudié le procéde de decarbonatation par solvant chimique pour réduire le teneur de CO; cela
provoque une série de problemes nous leur rappeler la corrosion des équipements et des
tuyauteries ainsi que le givrage (solidification) dus a la formation de cristaux de dioxyde de
carbone "CO," dans les zones de liquéfaction du gaz naturel fonctionnant a des températures

tres basses.

Le but de la décarbonatation est de réduire le maximum le teneur de CO, par solvant

chimique pour exporter une meilleure qualité de gaz sur les normes internationales.

Pour connaitre comment influe la décarbonatation sur les propriétes
thermodynamiques de gaz naturel, nous avons utilisé logiciel de simulation HYSYS.

Apres cette étude nous avons arrivé la conclusion suivant :

e La décarbonatation réduire les risques de corrosion des pipes surtout en présence de
molécules d’cau libres et élimine les risques de solidification dans les procédés
cryogéniques.

¢ La chaleur spécifique augmente avec la décarbonatation ;

e [’enthalpie du gaz augmente avec la diminution du teneur en CO3 ;

e La capacité calorifique augmente avec 1’élimination du CO»

Cette étude ouvre I’opportunité d’étudier I’effet d’autres procédés de traitement du gaz tel que

la déshydratation et la désulfuration sur les propriétés thermodynamiques du gaz.
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RESUME

Le gaz naturel est un mélange d’hydrocarbure léger, se compose de du méthane, de 1'éthane,
du propane, des butanes et des pentanes et d'autres composés tels que le (H,S, CO,) et autres
contaminant (H,O, Mercaptan), La présence du gaz carbonique (CO;) dans le gaz naturel
provoque la corrosion des équipements et des tuyauteries ainsi que le givrage (solidification)
dus a la formation de cristaux de dioxyde de carbone "CO," dans les zones de liquefaction du
gaz naturel fonctionnant a des températures trés basses ce qui nécessite la décarbonatation du

gaz.

Notre travail consiste a simulé 1’effet de la décarbonatation sur les propriétés
thermodynamiques du gaz naturel. Nous avons travaillé avec les conditions opératoires de la
région RHOUDE NOUSS et on a utilisé le logiciel HYSYS pour la simulation

Nous avons les résultats suivant :

- Lachaleur spécifique augmente avec la décarbonatation ;
L’enthalpie du gaz augmente avec la diminution du teneur en CO ;

- La capacité calorifique augmente avec I’élimination du CO;

MOT-CLES: Gaz naturel, Propriétés thermodynamiques, CO, HYSYS.
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