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Résumé :

Apres avoir éliminé le CO, dans 1’étape de décarbonatation, le gaz passe a la section de
déshydratation dans le but de retirer toute trace d’eau susceptible de se solidifier dans les équipements
cryogéniques. Apres passage du gaz naturel a travers le séparateur, deux sécheurs sont installés dans
chaque train de liquéfaction, ses roles sont d’éliminé la quantité d’eau restante dans le gaz jusqu'a 1
ppm. Les desséchants utilisés pour éliminer 1’eau par le principe d’adsorption au niveau de GNL1/Z
sont des tamis moléculaires de types 4A° DG-TRISIV, La perte de charge, a la sortie des sécheurs ne
doit pas dépasser 0,5 bars pendent de 12 h d’adsorption, a 'unité de GNL1/Z, la perte de pression
atteint 0,9 bar au bout d’un cycle d’adsorption, ce qui explique la saturation de tamis moléculaires
avant 12 h d’adsorption.

Notre travail fait résoudre le probleme d’augmentation de pression par abaissement de
température au niveau de séparateur.

Mot clé : gaz naturel, hydrates, hydratation du gaz, adsorption, zéolites

Abstract:

After removing the CO2 in the decarbonization section, the gas passes to the dehydration
section in order to remove all traces of water that may solidify in the cryogenic equipment. After
passing the gas through the separator, two dryers are installed in each train liquefaction, roles are
eliminated the remaining water in the gas to 1 ppm.

The desiccants used to remove water by the adsorption principle at GNL1 / Z are 4A ° DG-TRISIV of
molecular sieves type, the pressure drop at the outlet of the dryers should not exceed than 0.5 bar
during 12 h of adsorption, on the unit of GNLI1 / Z, the pressure drop reaches to 0.9 bar after one cycle
of adsorption, which explains the saturation of molecular sieves for 12 h of adsorption. Our job is to
solve the problem of pressure increasing by lowering the temperature at the separator.

Keyword: natural gas, hydrate, hydration of gas adsorption, zeolites
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Introduction

) Introduction :

Le gaz naturel est un mélange de gaz d'hydrocarbures combustibles. Les constituants
principaux du gaz naturel varient en fonction de leur source, ils sont généralement du méthane
jusqu'a I'neptane (Elyg), et parfois des traces d'octangHés), etd’autres hydrocarbures de
masse moléculaire élevées. Certains composés aromatiques [BTX-bengég)e t@uene
(CsHsCHg), et xylene (CHCsH4CHs)] peuvent également étre présents, ce qui souleve des
questions de sécurité en raison de leur toxicité [1]. Le gaz naturel contient aussi des
composés non-hydrocarbures tels que, l'azotg, (B dioxyde de carbone (GP I’hélium
(He), I'nydrogene sulfuré @9), la vapeur d'eau (B), et d'autres composés sulfurés comme
le sulfure de carbonyle (COS), mercaptans (par exemplgSiDHet d'autres traces des gaz.

Le dioxyde de carbone et le sulfure d’hydrogene sont généralement appelés « lelegaz ac

car ils forment des composés corrosifs en présence d'eau. L'azote, I'hélium et le dioxyde de
carbone sont aussi appelés diluants, car aucun de ces composeés brile, donc ils n'ont pas de
pouvoir calorifique. Le mercure peut également étre présent soit comme un métal en phase
vapeur ou comme un composé organométallique dans les fractions liquides. Les niveaux de
concentration sont généralement trés faibles, mais méme a des niveaux de concentration trés
faible, le mercure peut étre nocif en raison de sa toxicité et ses propriétés corrosives (réaction
avecd’alliages d'aluminium).

Les contrats de vente du gaz naturel sont toujours passés par des spécifications de
celui du gaz, par conséquent pour répondre a ces spécifications, le gaz naturel doit étre traité
par plusieurs procédés de purificatidoun des plus importants de ces procédés est le
procédé de déshydratation du gaz naturel par adsorption. En général, La déshydratation du gaz
naturel est le processus d'élimination de la vapeur d'eau a partir du gaz pour abaisser le point
de roséect donc d’empécher la formation des hydrates. L'eau est le contaminant le plus
commun des hydrocarbures. Elle est toujours présente dans les mélanges du gaz de pétrole qui
se produit a partir des puits.

Parfois, les unités de déshydratation par adsorption rencontrent plusieurs prabigncése

technco-économique, peut étre un grand probléme économique au niveau des sécheurs
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(I’absence des adsorbant locaux), peut étre un probléme technique au niveau du
séparateur,...etc. Pour atteindre la spécification exigée, il faut bien résoudre les problemes

rencontréslans 1’unité de déshydratation du gaz naturel en particulier dans les sécheurs.
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Chapitre | Généralités sur le gaz naturel

I. Introduction :

Le gaz naturel est une énergie primaire non renouvelable bien répartie dans le monde, propre et
de plus en plus utilisée. Dispose de nombreuses qualités: abondance relative, souplesse
d’utilisation, qualités écologiques, prix compétitifs. La mise en ceuvre de cette énergie repose sur
la maitrise technique de I’ensemble de la chaine gaziére, qui va de I’extraction aux utilisateurs, en

passant par le stockage et le transport, la distribution.

Le gaz naturel est une énergie fassibmme la houille, le charbon ou le lignite. C’est un
mélange dont le constituant principal, @6 % a 95%, est le méthaneCH,). Il est donc

composé majoritairement d’hydrogéne et de carbone, d’ou son nom d’hydrocarbure. [1]
[I. Gaz naturel dans le monde :
II.1. Réserves de gaz :

La comparaison des taux d'épuisement des ressources d'hydrocarbures constate que le gaz

naturel est une ressource énergétique relativement peu exploitée par rapport au pétrole brut.

Enjanvier 2004 les réserves totales de gaz dans le monde sont esti@2si@4 Gn° plus de
2,2% par rapport a I'année @900dont 146.800 Gni de réserves récupérables prouvées. Les
réserves prouvées de gaz représentent, en équivalent énergétique, phudoddes réserves

prouvées de pétrole brut. [1.2]

La plus forte part40%) des réserves totales se trouve en Europe de I'Est, Asie du Nord. En ce
qui concerne les réserves prouveées, elles se situen8@¥ien Europe de I'Est, Asie du Nord et
31% au Proche-Orient, les parts des autres régions étant toutes inférig¢Q#és a

Par comparaison avec le pétrole brut, dont les deux tiers des réserves prouvées se trouvent au
Proche-Orient, le gaz naturel représente une diversification géographique des sources d'énergie

dans le monde. [1]
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Chapitre | Généralités sur le gaz naturel

Apres trois années de production, les réserves estimées ont encore aug@énigadeapport
a celles dujanvier 1999 L'augmentation est particulierement importante dans les régions
d'Europe de I'Est et Asie du Nord et d’Amérique du Nord.

Cette augmentation suit et confirme celle2@86 constatée eh996 et 1999et tient en grande
partie & l'impact des nouvelles technologies sur le niveau de récupération des réserves avec des
prix des énergies quasiment stables : I'essentiel de I'évolution est d0 a de nouvelles estimations

des ressources des champs de gaz déja connus. [1]

II. 2. Durée de vie des réserves gazieres :

La durée de vie (rapport des réserves a la production d'une année donnée) des réserves totales
mondiales de gaz est actuellementl8& ans Elle est de68 anssur la base des seules réserves
prouvées, chiffre sensiblement supérieur a celldganspour le pétrole. Selon le scénario, la
durée de vie des réserves totales connues sera comprisO@mrd 24 ans en2010 aprés

déduction des quantités consommeées d'ici 1a. [2]

Les réserves mondiales de gaz sont donc abondantes; leur accroissement a couvert deux fois la
production intervenue ces trois derniéres années. Elles permettront de fournir les quantités de gaz

nécessaires durant le siecle prochain et au-dela.

II. 3. Production mondiale du gaz naturel :

La concentration de la production de gaz naturel dans deux pays CEIl (communions des états
indépendants) et les Etats Unis qui contribuent pour pl&®%ea la production annuelle est tres
frappante.

Le classement des pays producteurs illustre surtout les problemes lies au coUt élevé du transport
du gaz naturel hors CEI et USA. Les principaux producteurs sont proches des grandes marché

consommateurs : Canada (USA) Pays- Bas, Royaume-Uni et Algérie. [2]
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Chapitre | Généralités sur le gaz naturel

L'offre mondiale était dans l'interval®520-2890 GriYan en200Q puis dans l'intervall@960-
3640 Gni/an en 2010. Cette croissance se ralentit ensuite dans les deux scénarios, le niveau
d'offre potentielle e2030étant compris entrd110et4130 Gni/an. [1]

La répartition géographique de I'offre potentielle est présentée dans les tableaux | et Il

Tableau.1 - Offre potentielle de gaz - Scénario haut (en.Gi1]

Unité : Gm® (10°m3) Réalisé Potentiel

Année 1995 |2000( 2010 2020|2030

82 | 136 199 | 229 | 230
Afrique

Asie Centrale & de 'Est 77 142 | 187 | 224 | 255

_ ) 125 | 180 | 219 | 269 | 305
Asie du Sud Est & Océanie

Europe de I'Est - Asie du Nord| 698 | 984 | 1289|1397|1400

Proche-Orient 143 | 242 | 373 | 476 | 552
Amérique du Nord 714 | 746 | 880 | 943 (1026
Amérique du Sud 75 117 | 163 | 181 | 199

Europe Centrale & Occidentalegf 250 | 344 | 330 | 269 | 166

Monde 2,164 (2,8913,64(03,9884,133
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Chapitre | Généralités sur le gaz naturel

Tableau.2 - Offre potentielle de gaz - Scénario de référence (en &rfi]

Unité : Gm® (10°m°) Réalisé Potentiel
Année 1995 | 2000| 2010| 2020|2030
) 82 134 | 168 | 189 | 192
Afrique

Asie Centrale & de I'Est 77 116 | 142 | 155 | 165

Asie du Sud Est & Océanie 125 | 171| 200 | 204 | 210

Europe de I'Est - Asie du Nord| 698 | 714 | 893 | 947 | 950

Proche-Orient 143 | 232 | 331 | 408 | 464
Ameérique du Nord 714 | 734| 801 | 833 | 854
Amérique du Sud 75 | 101 | 131| 149| 155

Europe Centrale & Occidentalg 250 | 318 | 290 | 203 | 117

2,164 (2,5202,9563,0883,107
Monde
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L'offre potentielle augmente régulierement en toutes régions, sauf en Europe Centrale &
Occidentale ou elle commence a décliner lentement apres208Q Cette baisse n'est
significative qu'apre2010ce qui est une évolution favorable par rapport au précédent rapport ou
la chute entr000et 2010f0t assez rapide. On notera en outre que des réserves importantes se
trouvent & des distances de transport moyennes dans les régions environnant I'Europe Centrale &
Occidentale. Les prévisions relatives a I'offre enregistrent des variations mineures comparées a

celles des études précédentes. [2]

[1.4. Demande mondiale en gaz naturel :
11.4.1. Demande actuelle de gaz :

Entre1985et 1995 la demande mondiale d'énergie a augmenté a un rythme moyet %e
par an pour atteindr@38 EJ Durant la méme période, la croissance a et&2# par an pour le
gaz naturel dont la consommation a att€it20 Gn? (78 EJ) en1996 soit presque3 % de la
demande d'énergie. Cette croissance de la demande de gaz est proche des prévisions a court terme
des études réalisées au triennat précédent. Elle est observée en toutes régions, sauf toutefois en
Europe de I'Est, Asie du Nord ou une diminution importante a été enregistrée durant le dernier

triennat. [2]
II. 4.2. Demande potentielle d'énergie et de gaz :

La consommation mondiale d'énergiatteint475EJ en2010 et atteindre680 EJ vers203Q
La croissance sera modérée dans les pays développés qui continueront a investir pour améliorer
l'efficacité des usages de I'énergie. Au contraire, une forte augmentation est attendue dans les
nouveaux pays industrialisés et les pays en voie de développement, en particulier en Asie et en
Afrique, en raison de la croissance de la population et de limplantation d'activités grosses

consommatrices d'énergie aujourd'hui localisées dans les pays développés. [2]
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Le scénario de référence pour la demande potentielle de gaz se place dans ce contexte. Selon ce
scénario, la demande mondiale a att2B&0 Gn? (93 EJ) en200Q 3200Gm?® (117 EJ en2010
et atteindrat100Gm? (150 EJ en203Q

La part du gaz dans la demande mondiale d'énergie a d@gdasén2010.

Les estimations sont trés proches des prévisions de I'étude précédente @R0Q'&tles sont

par contre plus optimistes pour le long terme (supérieut8%w@en2030.

L'Amérique du Nord, I'Europe et I'Asie du Nord resteront les principaux marchés gaziers, mais la

demande de gaz croitra plus modérément dans ces régions que dans d'autres.

Le gaz sera néanmoins I'énergie ayant la plus forte croissance dans ces régions avec de nouvelles
perspectives notamment dans les domaines de la production d'électricité et du tréégrt (
Dans tous les secteurs de consommation, le gaz naturel contribuera a I'amélioration de

I'environnement.

C'est dans les autres régions du monde, et en particulier dans les régions Afrique, Asie Centrale
& de I'Est et Proche-Orient que les taux de croissance les plus élevés seront observés.Ces régions
verront leur part dans la demande mondiale de gaz passE ée aujourd’hui a26 % en

203QCes prévisions sont en évolution par rapport a celld994é.

La croissance attendue en Europe Centrale & Occidentale est |égérement plus modérée alors
qu'elle est au contraire revue nettement a la hausse au Proche-Orient, en Asie Centrale & de I'Est.
[1.2.3]
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Tableau 3 -Demande mondiale de gaz par région (Cas de bag&).

Unité : Gm® (10°m°®) Réalisé Potentiel
Année 1994 | 1995|2000( 2010{ 2020|2030
Afrique 43 49 | 68 | 105 | 145 | 177

Asie Centrale & de I'Est 139 | 145 | 233 | 342 | 441 | 526

Asie du Sud Est & Océanie 68 74 | 103 | 132 | 157 | 185

Europe de I'Est - Asie du Nord| 548 | 522 | 614 | 740 | 812 | 883

Proche-Orient 128 | 144 | 203 | 278 | 337 | 388
Amérique du Nord 698 | 727 | 760 | 899 | 980 (1,082
Ameérique du Sud 68 75 | 99 | 134 | 164 | 197

Europe Centrale & Occidentalg 356 | 384 | 467 | 560 | 614 | 650

Monde 2,048 (2,1202,547,3,1903,6504,088
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Tableau 4 - Demande mondiale de gaz par région (Scénario Alternatifjl]

Unité : Gm? (10°'m3) Réalisé Potentiel/TD>
Année 1994 [ 1995| 2000| 2010| 2020| 2030
) 43 49 | 64 | 98 | 138 | 168
Afrique

Asie Centrale & de I'Est 139 | 145| 201 | 265 | 322 | 373

Asie du Sud Est & Océanie 68 74 | 89 | 103 | 115 131

Europe de I'Est - Asie du Nord| 548 | 522 | 570 | 652 | 685 | 720

Proche-Orient 128 | 144 | 191 | 247 | 283 | 313
Amérique du Nord 698 | 727 | 730 | 755 | 773 | 784
Amérique du Sud 68 75 | 96 | 121 | 141 | 163

Europe Centrale & Occidentalg 356 | 384 | 437 | 494 | 524 | 543

Monde 2,048(2,1202,378§2,7392,9813,199
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La sensibilité de ces prévisions au jeu d'hypotheses est importante.

En Amérique du Nord notamment, I'hypothése d'une croissance économique réduite pése
fortement sur la demande d'énergie; dans ce cas, la consommation de gaz croit trés lentement au-
dessus du niveau actuel. En Europe de I'Est Asie du Nord, le potentiel du marché gazier est réduit
de presque0% si I'on suppose que I'évolution économique générale conduira a une stagnation
de la production industrielle.

lll. Gaz naturel en Algérie :

L’Algérie a une importante industrie du gaz naturel, et est un important producteur de gaz au

niveau mondial

A la fin de 1953 plusieurs compaged de sismiques aboutirent a la mise en évidence d’une
zone haute pouvant constituer un anticlinal, notamment dans la région de Hassi R’Mel, un
premier forage (HR1) a été réalisé E9b6 Huit puits sont alors réalisés, délimitant ainsi une
structure anticlinale constituant un grand réservoir de gaz.

Quatre puits sont rekéa un centre de traitement permettant 1’exploitation commerciale du
champ, dés févriet961 deux unités livrent du gaz a GL4-Z a travers un gazoduc reliant Hassi-
R’Mel a Arzew, le condensat était évacué a Haoudh El Hamra via 1’oléoduc «N°8 ».

Depuis la mise en exploitation, plusieurs étapes ont été marquées avant d’atteindre la phase
actuelle de développement.

De 196141971 la production annuelle de gaz brut passe de 0,8 & 3,2 milliardSetecaile du
condensat passe @26 000a623 000 tonnes

De 1971 a 1974: des études des réservoirs permettent de définir le mode d’exploitation du
champ.
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En 1974 parallelement & ces études, une extension du centre de traitement était réalisée par
I’adjonction de six nouvelles unités d’une capacité totale de 300.16 m*j. Un programme de
forage complémentaire était porté sur 23 nouveaux puits réalise4d @ntret 1974

Depuis198Q I’ Algérie est devenue 1’un des grands exportateurs mondiaux de gaz naturel. Une
particularité a souligner est que 1’Algérie a pu réaliser diverses installations de liquéfaction de
gaz naturel qui lui permettent de le commercialiser sous forme liquide et le transporter dans des

méthaniers vers le marché extérieur (Etats-Unis, Europe.. etc.).

Parallelement a ce mode de transport 1’ Algérie a pu transporter son gaz par des gazoducs reliant
directement Hassi R’mel a I’Europe, c’est ainsi qu’elle exploite actuellement le fameux gazoduc
transméditerranéen qui relie 1’ Algérie a I’Italie et la Slovénie via la Tunisie. [2]

[1l.1. Richesse Algérienne en gaz naturel

L’ Algérie posseéde des réserves immenses en gaz naturel a savoir le champ de Hassi R’mel, qui
est le plus grand a I’échelle mondiale et celui de Ain- Salah qui a été exploité @002 L’Algérie

est placée au quatrieme rang at6&6 environ des réserves mondiales.

L’exploitation de gaz naturel en provenance de 1’Algérie atteindra 80 milliards m® de
production (voir figure-1).Autrement dit 1’Algérie deviendra le premier exportateur dans ce

secteur. [2]
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Figure-1- : Production de gaz naturel en Algérie

lll .2. Réserves gaziéres en Algérie :

En janvier 2003 les réserves prouvées de gaz naturel sont estimé@ya10m>. Au cours
des dix derniéres années les bassins de Berkine et d'lllizi ont enregistré les taux de@gussite
plus élevées dans I'exploration, avec respectivem#dt et 50%. Parmi les autres bassins de
Berkine qui se classent comme les plus fructueux figure le bdissied Mya ou ils ont effectué
une autre découverte de gaz et de pétrol20f2 ainsi que les bassins de Timimoun et Hassi
Messaoud (voir figure-2)

Il est estimé actuellement que des investissements de l'ordidilliards de $ devront étre

débloqués les prochaines années afin de développer toutes les découvertes jZalisées.
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Figure-2: La répartition des réserves
gaziers en Algérie

IV . Caractéristiques du gaz naturel :

Au stade final de son exploitation, lez gaz naturels peuvent étre caractérisé par les propriétés

suivantes : [3]
IV.1. Densité :

Un gaz est défini par le rapport de sa masse volumique a celle de l'air dans les conditions

déterminées de température et de pression.
IV .2. Pouvoir calorifique :

C'est la quantité dégagée par la combustion d'une unité de volume du gaz, mesulée dans

conditions de référence. Le pouvoir calorifique pour le gaz naturel s'exprirjimn (

Il existe deux valeurs de pouvoir calorifique :
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e Pouvoir calorifique supérieur : (PCS)
C'est la quantité de chaleur dégagée lorsque tous les produits de combustion sont ramenés a la

température ambiante, I'eau formée étant liquide.

e Pouvoir calorifique inférieur : (PCI)
C'est la quantité de chaleur dégagée lorsque tous les produits de combustion sont ramenés a la

température ambiante, I'eau restée est a I'état vapeur.
V. Composition chimique d'un gaz naturel: [3.4]

La composition chimique d'un gaz c'est la nature des hydrocarbures et les autresotmst
qu'il renferme, leur importance relative dans le mélange et leur fraction volumique ou

moléculaire.

La composition chimique d'un gaz est utilisée pour étudier la vaporisation et calculer certaines de

ces propriétés en fonction de la pression et la température.
On peut classer les gaz naturels selon leur origine en :

e Gaz naturel bactérien : (biochimique)
C'est un gaz formé par l'action des bactéries sur les débits organiques qui s'accumulent dans

les sédiments.

e Gaz naturel thermique :
C'est un gaz formé par la dégradation thermique des sédiments qui portés a des températures et

pressions croissantes au cours de I'évolution des bassins sédimentaires, est donne a coté des

hydrocarbures une large gamme de composés non hydrocarbures.

e Gaz naturel inorganique :
C'est un gaz inorganique qui se forme au cours de formation des gaz hydrocarbures a faible
proportion, les gaz volcaniques et les sources hydrothermales contiennent parfois du méthane et

des inclusions fluides des minéraux des roches métamorphiques ou magmatiques.
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VI. Types de gaz naturel :

La présence et I'apparition d'une phase liquide avec le gaz selon les conditions de prkssion e

température dans le réservoir de gisement et en surface conduit a distinguer : [4]

e Gaz sec:
Dans les conditions de production de ce gaz, il n'y a pas une formation de phase liquide et le
gaz est concentré en méthane et contient tres peu d'hydrocarbures plus lourds que I'éthane.

e Gaz humide :
Dans les conditions de production de ce gaz, il y'a une formation de phase liquide dans les

conditions de surface et le gaz est moins concentré en méthane.

e Gaz a condensat :
Dans les conditions de production de ce gaz, il y'a une formation de phase condensée riche en

constituants lourds dans le réservoir.

e Gaz associé :
C'est un gaz de couverture qui contexte avec la phase dhuile dans un réservoir d'huile

(Gisement de pétrole).
VIl. Traitement de gaz naturel :[3.4]

I1 faut noter que le gaz qui sort du réservoir par les puits producteurs est de forme d’un mélange
de : gaz, condensat, GPL, eau du gisement. Cet effluent est acheminé par un réseau de collecte

vers les modules.

Le traitement consiste en la séparation des différents constituants du gaz brut au niveau des
modules de traitement. Ces derniers sont munis d’équipements spécifiques, pour assurer cette

séparation conformément a des techniques et a des procédés appropriés.
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VII.1. Proc&é Hudson:

Il est basé sur le refroidissement du gaz par échange thermique et par une série de détentes
complétées d’une détente a travers une machine appelée « Turbo-Expander » qui permet

d’atteindre un niveau de température de —38°c.

Le procédé Hudson est trés performant car il permet une grande récupération des hyesocarbu

liquides.
VII.2. Procédé Pritchard :

Il est basé sur le refroidissement du gaz par échange thermique et par détente avec utilisation
d’une boucle de propane comme systeme réfrigérant pour atteindre enfin de cycle une

température voisine-&23°c.
VII.3. Procédés mixtes :

lIs sont les plus performants, car ils utilisent le turbo-e xpender, la vanne de Joule Thdamboude de

propane, ou on atteint lesg6°C).

Les procédés mixtes sont plus performants, car ils permettent une meilleure récupdeation

hydrocarbures liquides.

Le gaz en provenance des puits producteurs est un mélange (gaz et hydrocarbures ligtedas} coe

faible proportion d’eau du gisement.

Il se présente a une pression de 140 bars et une température d&p5°C.
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VIII. Techniques du traitement du gaz naturel :
Le traitement du gaz s’effectue globalement en 5 étapes: [5.6]
a-Séparation de I’eau de gisement :

Cette opération s’effectue dans des ballons séparateurs par simple décantation sous 1’effet de
difféerence des densités. Cette eau est envoyée vers un systeme de séparatimrdeanbdres
puis vers les installations de déshuilage et enfin injectée dapsits bourbier foré dans une

formation géologique étendue.
b-Déshydratation du gaz :

Elle est réalisée afin d’éliminer I’eau se trouvant a 1’état vapeur dans le gaz et pouvant subir un

changement de phase avec le changement de la pression ou de la température.

Pour cela, on injecte en continu un produit chimique ayant le pouvoir d’absorber I’eau, ce produit
est le diéthylene Glycol. Cette injection se fait dans différents points des circuits pour éviter la

formation de givre (hydrates) au niveau des sections de refroidissement du procédé.
c-Séparation des hydrocarbures gazeux et liquides :

Elle est basée sur le principe de refroidissement progressif du gaz pour condenser tous les
hydrocarbures liquides (condensables) contenus dans le gaz. Ces liquides sont récupérés dans des

ballons séparateurs puis envoyés vers la section de stabilisation et de fractionnement.
Le refroidissement de gaz est obtenu en trois étapes :
Refroidissement dans des échangeurs de chaleur par échange thermique avec un fluide froid.

Refroidissement par détente (chute de pression) a travers une vanne qui entraine une chute de

température.
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Refroidissement supplémentaire par échange thermique en utilisant un fluide réfrigérant tel que le

propane.
d-Stabilisation et fractionnement des liquides en condensat et GPL :

Elle consiste a faire passer tous les liquides récupérés au niveau des ballons séparateurs a travers
une colonne de rectification appelée « Dééthaniseur » afin de les débarrasser de taus les ga

dissous dans ces liquides.

Le fractionnement consiste a faire passer le liquide a travers®lfieonne de rectification

appelée « Débutaniseur » afin de séparer ces liquides en GPL et condensat produit.
E-Récupération des gaz a moyenne et basse pression :

Ces gaz proviennent respectivement des ballons séparateurs et du dééthaniseur ou ils se dégagent

des liquides suite a la détente ou au chauffage.

lIs sont collectés et comprimés par un tucb@presseur jusqu’a une pression permettant de les

expédier avec le gaz sec produit vers le CNDG.
IX. Techniques de la réinjection du gaz [7.8]
IX.1. Objectif de la réinjection :

La récupération des hydrocarbures liquides. Elle est limitée par suite de la condensation au

niveau des réservoiet permet de :

» Réduire cette condensation par le maintien de pression.

» Maximiser I’extraction des hydrocarbures liquides en balayant les gaz humides.

» Produire un potentiel optimal en condenséat et GPL sans avoir recours au torchage des gaz
excédentaires, d’ou une meilleure flexibilité d’exploitation des unités de traitement de

gaz.
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IX.2. Principe de la réinjection :

Pour pouvoir réinjecter le gaz sec dans le gisement, il faut le porter a une pression suffisante qui
puisse vaincre la pression naturelle de gisement. Ceci revient a fournir une certaine énergie au
gaz a réinjecter en le comprimant a 350 bars. Ce trandféitrgic est réalisé par des
compresseurs centrifuges tournants a une vitesse de 10000dr entrainés par des turbines a

gaz d’une puissance unitaire de 33500 CV.
Cette compression est réalisée en deux étapes : [8]

e Compression du gaz sec a 150 bars, par des compresseurs a basses pressions avec
refroidissement a travers des aéroréfrigérants et séparation dans des ballons pour une
éventuelle récupération des liquides.

e Compression du gaz a 350 bars par des compresseurs de hautes pressions avec
refroidissement final a travers des aéroréfrigérants avant son acheminement vers les puits

injecteurs. [3]

X. Caractéristiquesdu gaz naturel :
X.1. Contr6le de la qualité du gaz :
Le gaz naturel doit correspondre a des exigences de qualité pour étre transporté, distribué et
utilisé dans les meilleures conditions de sécurité des personnes et des ouvrages, la continuité des
services et d’optimisation des performances chez 1’utilisateur. [8.9]
X.2. Critéres de la qualité :
IX.2.1. Concernant le transport et la distribution du gaz :[9]
a- Point de rosée « eau » :
Le point de rosée « eau » est la température a laquelle se produit le début dmehaige
phases pour une température donnée. C’est une fonction croissante de la pression et de la teneur
en eau dans le gaz. Cette variable est utilisée pour apprécier les risques associés a la présence

d’eau. Cette derniére peut se condenser ou former de la glace ou des hydrates.
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b-Teneuren S et CGy :
Ces impuretés provoquent une corrosion acide de 1’acier et du cuivre, en cas de condensation
agueuse, b6 et CQ existants naturellement dans certains gaz. On limite leur concentration dans
le gaz pour rendre la corrosion négligeable.
IX.2.2. Concernant I’utilisation :

a- Indice de Wobbe :
Ce parametre est fondamental pour le fonctionnement des brdleurs de gaz a induction
atmosphérique dont le débit calorifique est proportionnel a I’indice de Wobbe. Il permet aussi
pour ce type de brileurs de vérifier I’interchangeabilité des gaz naturels de qualités différentes.

b- Teneurs en produits odorants :
Les risques liés aux fuites de gaz exigent que celles-ci soient détectables, naturels contiennent des
Mercaptans « FSH» qui sont des odorants naturels. Les gaz naturels dont le niveau d’odeur
naturel est nul ou insuffisant doivent subir une odorisation complémentaire, et on utilise
généralement le « Tetrahydrothiophene »THT. Ces derniers sont nécessaires pour la sécurité de
’utilisateur.

c-Teneur en mono oxyde de carbone :
La présence du @O » peut entrainer des effets physiologiques trés graves, mais aussi la
formation de métaux carbonyles en présence de métaux tels que le fer, le nickel présents dans les
réservoirs souterrains.

d-Teneur en Soufre totale
Elle doit étre limitée pour minimiser les émissions d’oxydes de soufre dans I’atmosphére et pour
éviter les condensations acides des produits de combustion.

XI. Principaux produits du traitement du gaz naturel :
XI.1. Gaz sec [9.10]

Un gaz sec ne forme pas de phase liquide, dans les conditions de production, c'est-a-dire que les
points représentants la condition dans le réservoir et en surface se trouvent tous deux en dehors

du domaine bi-phasique.
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Au cours de la production d’un tel gaz, il ne se forme jamais de phase liquide, ceci reste
applicable lorsque la pression décroit dans le réservoir avec le temps. Pendant I’exploitation du
gisement, cette situation implique un domaine bi phasique relativement étroit, le gaz doit étre

concentré en méthane et contenir trés peu d’hydrocarbures plus lourds que 1’éthane.

Caracteéristigues: [10]

Pouvoir calorifique supérieur PCS : 9350 & 9450 Kcal./ m
Teneur en € : < 0.5 % molaire.

Teneur en eau< 50ppm.

Point de rosée-5 °C & une pression de 75 Kgf /Tm

X1.2. Gaz pétrole liquéfie GPL :[10.11]

Le GPL est unmélange d’hydrocarbures ayant un poids moléculaire peu élevé. Contenant

principalement le propane et le butane, ayant une température de vaporisation respectivement de

-42°C et 0°C a pression normale permettant de les maintenir liqguides a une température

ordinaire sous une pression modérée 14 et 5 Kpa respectivement

Caractéristigues :[11]

Odeur :

Les GPL sont inodores a 1’état naturel, mais on doit ajouter un odorant pour des raisons de

sécurité, dans des limites a des fins de commercialisation.
Tension de vapeur :

Les GPL ont une tension de vapeur a 20°C égale a 2 bars pour le butane et 8 bars pour le

propane.
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Dilatation :

A D’état liquide, ils ont un haut coefficient de dilatation dont il faut tenir compte lors de leur

stockage (les sphéres ne doivent jamais étre complétement remplies.)
Densité :

Aux conditions normales de température et pression, les GPL sont plus lourds que 1’air. La
densité du propane commercial en est une fois et demie plus lourd et le butane commercial en

phase vapeur est deux fois plus lourd que I’air

De petites quantités de GPL vapeur dans 1’eau peuvent former un mélange inflammable.
C’est pour cela qu'il n’est pas toléré de négliger la moindre consigne de sécurité dans I’industrie

du gaz.
Température d’ébullition :

A la pression atmosphérique : la température d’ébullition du propane est de -42°C .Celle de

butane est de -€.
Pouvoir calorifique :

C'est la propriété la plus intéressante étant que les GPL sont traditionnellement utilisés pour

les besoins domestiques :

Butane = 29460 (i-§) ; 29622 (n-G)
Propane = 22506

Impuretés :

Les plus importants sont le soufre dans le GPL, la teneur en soufre est inférieure ou égale a

0.005% en masse. Et pour le propane I’eau constitue la plus importante impureté.

Il est intéressant de citer que les GPL sont :
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non corrosif a ’acier et généralement au cuivre, alliage de cuivre ou aluminium.

IIs n’ont aucune propriété de lubrification et cet effet doit étre pris en considération lors de la

conception des équipements de GPL, pompes et compresseurs.
Les GPL sont incolores, que ce soit en phase liquide ou vapeur [7].
X1.3. Condensat :

Le condensat est constitué d’un mélange d’hydrocarbures paraffiniques, de (iICsHi2) jusqu’au
(C12H26) €t plus, généralement extrait des gisements du gaz a condensat. Il est sous forme liquide

dans les conditions normales de température et de pression. [9.12]

Caracteéristigues: [9.10]

Les principales caractéristiques du condenséat sont :

e Aspect: C’est un liquide incolore, avec une odeur d’essence.

e Poids spécifique Poids spécifique du condensat est compris entra@g.

e Point d’éclair : Son point d’éclair est inférieur &40°C.

e Limites d’inflammabilités : Il est tres inflammible, car il a un point d’éclair inférieur a
z¢€ro, ses limites d’inflammabilités sont approximativement : 1,4 et 7,6%dans 1’air).

e Densité de vapeur_es vapeurs du condensat sontspburdes que 1’air, la densité de ces
vapeurs est de 3 dpdus grande que celle de Iair. [7]

e Explosivité et d’inflammabilité : Le condenséat est un fluide hautement inflammable et
évaporable a wune température et pression normales, du fait qu’il n’est pas
électroconducteur, présente un danger d’inflammation ou explosion du fait de 1’étincelage

électrostatique amorcé par coulage, filtration, chute, pulvérisation,...etc.

On devra faire attention car les vapeurs du condensat constituent un meélange gazeux explosif se

répondant par terre du fait de sa densité plus élevée que celle de ’air. [8].
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Toxicité physiologique Les vapeurs du condensét sont toxigl@ssqu’un homme s’y expose
le premier symptOme constaté sera l’irritation des yeux ce qui sera suivi de symptdbmes

névropathiques (étourdissement).

La victime peut éventuellement se mettre a crier, rire stupidement et finir a avoir du mal a

marcher.

Précautions hygiénique®our prévenir I’intoxication, on doit réaliser une ventilation convenable

des locaux de travail et maintenir la concentration des vapeurs du condenséat a moins de 300 ppm.

XIl. Conclusion:

Le pétrole brut et le charbon sont les meilleurs combustibles fossiles, 35% et 24%
successivement en 2003 selon le rapport d’EAl (Energy Information Administration) , mais
I'énergie contribue a un certain nombre de problémes environnementaux. Le gaz naturel est le
plus propre des combustibles fossiles, il a moins de polluants nocifs dans I'atmosphére, par
conséquent il peut étre utilisé de plusieurs facons pour aider a réduire les émissions de polluants

dans lI'atmosphere. En brdlant du gaz naturel a la place des autres combustibles fossiles [12,7].
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) Introduction :

L’exploitation du gaz naturel s’est heurtée a des difficultés liées au bouchage des
canalisations par dépot de cristaux, d’abord considérés comme étant de la glace ces cristaux sont
en fait, constitués par des hydrates de gaz naturel apparaissant bien ou dessus de la température
de formation de la glace .il s’agit de composés d’inclusion que forment avec 1’eau certains des

constituants du gaz naturel et en tout premier lieu le méthane.

Pour éviter le bouchage les canalisations des installations de production et de transport
doivent étre protégées des risques de formation d’hydrates une premiére facon d’y arriver

consiste a déshydrater le gaz naturel.

Lorsque ce n’est pas possible, il faut se placer dans des conditions de température et de
pression pour éviter la formation des hydrates ou introduire des inhibiteurs. Au cours de ces

derniéres années il existe des gisements trés importants de gaz naturel sans forme d’hydrates. [1]
1)) Eaux du gisement

Les eaux de gisemeptoviennent de 1’aquifére sous—jasent a cours de 1’exploitation
d’un gisement la mise en mouvement de I’aquifére (poussée des eaux ou water drive) contribue a

ralentir le déclin de pression du réservoir.

Il peut méme étre nécessaire de restreindre le régime de production de certala puits
production par cristallisation des selgs eaux de gisement peuvent étre d’origine marine elles
sont alors caractérisées par teneur élevées en chlorures particulierement en chlorure de sodium

quelque fois trés supérieures a la teneur dans 1’eau de mer dissou§l,2]
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) Hydrates et conditions de leur formation: [2]

Les hydrates sont des combinaisons physigues: et d’hydrocarbures dans certaines
conditions, ils présentent des structures cristallines et se forment avec les hydrocarbures suivants
CH4, GHg, GsHg, C4 Hig et également COH.S.

Il existe deux formes d’hydrates :

e Des hydrates avec les hydrocarbures a chaine coyn€{Co,) ;

e Des hydrates avec les hydrocarbures plus longsaf;
Les conditions de formations des hydrates sont :

» Présencd’cau dans le gaz naturel,
» Les Basses températures;

> Les haute Pression;

Les autre parameétres qui favorisks formation d’hydrates, mais qui sont d’ordre moins
important sont :

v L’augmentation de la turbulence de I’écoulement, tels que la vitesse d’écoulement élevée,
pulsation de pression et toutes type d’agitation ;

v' La présence des fines particules jouant le role de germes de cristallisation tells que
microcristaux d’hydrates et particules solides (poussiéres, oxydes de corrosion) « jouent
un réle catalytique dans la réaction de formation

IV)  Teneur en eau dans le gaz naturel :

La teneur en eau dans le gaz naturel dépend essentiellement de la température et de la
pression. Lesels en solution dans I’eau réduisent sa pression partielle en phase vapeur et la

teneur en eau du gaz se trouve donc diminuée.
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V) Mesure de la teneur :

La teneur en vapeur d’eau peut étre mesurée par trois méthodes par observation du point

de rosée, paktention d’eau sur un adsorbant et par adsorption dans un liquide (karl-Fisher).

La méthode du point de rosée consiste a observer au moyen d’un miroir refroidi la température de

condensation de I’eau .le point de rosée —hydrocarbure.

La teneur en eau peut étre également mesurée apres adsorption sur du perchlorate de magnésium,

la quantité d’eau adsorbée étant déterminée par une méthode gravimétrique.

La méthode de kaffisher, que est largement employée, consiste a adsorber 1’eau dans une
solution et a mesurer la teneur en eau par la quantité de gaz nécessaire pour neutraliger le réac
(solution d’iode, de pyridine et d’anhydride sulfureux dans un méthanol appelée réactif de Karl-

Fisher).

Connaissant 1’évolution des conditions de température et de la pression dans une installation, il
est possible au moyen de la courbe de rosée eau du gaz naturel, de déterminer la zone de

formation des hydrates.

La quantité d’eau déposée peut étre ensuite calculée a partir de la différence entre les teneurs en

eau dansel gaz a saturation respectivement a 1’entrée et a la sortie. [2,3]
VI)  Structures des hydrates :
VI.1) Structure de la base

En présence d’un gaz léger, les molécules d’eau peuvent former une structure cristalline
réguliere comprenant des cavités ou cages dans les quelles sont piégées les moléculEs de gaz
raison de cette structure en cage les hydrocarbures appartiennent a la catégorie d&s compos

d’inclusion appelés cathares. Le réseau cristallin est du aux liaisons hydrogeéne entre les
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molécules d’eau et il est stabilisé par les molécules de gaz qui sont elles mémes retenues dans les

cages par des forces de Van Der Waals. [3]

Seules les molécules dont le diamétre est compris dans une certaine fourchette peuvent former
ces inclusions en effet, le diametre de la molécule doit étre inférieur au diameétre de la cavité pour

qgue la molécule puisse entrer dans la cavité et en méme temps suffisamment grand, pour que le

réseau cristallin soit stable.

Deux structures différentes du réseau cristallin appelées structure | et structure Il ont été mises en

évidence par diffraction des rayons X

Dans ces structures, le motif de basarepentagone formé par les molécules d’eau reliées

par des liaisons hydrogenes. Alors que la face dans sa structure la plus courante (structure Il) est

formée d’anneaux hexagonaux empilés (fig.9.1). Ces motifs pentagonaux s’assemblent dans

I’espace en formant des dodécaédres & faces pentagonales, désigné par la nbt&ime.3).

Figure 3: Structure des hydrate$4]
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Figl.Polyedre consumant les cavités des

Fig. 2: Structure de la glace

(structure II)
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A. Hydrates de structure | :

Aux conditionsd’équilibre de pression et température de formation et de dissociation
des hydrates, le cristal unitaire de cette structure est composé de 46 molécules d’eau mélangées

avec des composants gazeux : méthane, éthane, dioxyde de carbone.
Structurel: 2M; 6M; 46H,0

Ou: M; représente deux petites cavités (polyedres constitués de 12 faces pentagonales et

référencées’s).

M. représente les six grandms/ités (polyedres constitués de 12 faces pentagonales et de 2 faces

hexagonales et référencées &°). [3,4]
B. Hydrates de structures Il :

Le cristal unitaire de cette structure est compos¢ 136 molécules d’eau mélanges avec les

hydrocarbures suivants : propane, iso butane, n-butane.
Structure Il : 16M8Mz 136H0.
Ou:

Ms représente les huit grandes cavités (polyédres constitués de 12 faces pentagonales et de 4

faces hexagonales et référencégse).
C-Hydrates de structure H :

Comme il s’ajoute a ces deux structures une autre appelée structure H des Hydrates dont le cristal

est composé de 34 molécules d’eau.

Structure H: 3M2M; 34H0. [4]

Université de Mostaganem Page30



Chapitre Il Hydrates

Ou:
M, représente les petites cavités.
M, représente la cavité intermédiaire.
Ms représente la grande cavité.
VII)  Prévention des hydrates :

La formation des hydrates peut étre évitée en se placant en dehors de conditions
thermodynamiques de formation. Ceci peut étre réalisé en augmentant la température a une
pression donnée ou en baissant la pression a une température donnée. Si c’est impossible, il est
nécessaire pour éviter la formation des hydrates soit de réduire la teneur en eau du gaz par une

opération de séchage soit d’utiliser des inhibiteurs.

Les inhibiteurs agissent comme des « antigels » ce sont des solvants miscibles en phase
aguede qui en modifiant la fugacité de I’eau permettant d’abaisser la température de formation

des hydrates. [4]
VII.1) Chauffage :

Un chauffage momentané peut étre également utilise pour éliminer un bouchon

d‘hydrates. Cette opération nécessite de nombreuses précautions.
VII.2) Réduction de pression:

Une faible pression effectuée a fixée représente un des moyens pour sortir du domaine de
formation des hydrates. Toute fois une détente du gaz s’accompagne généralement d’une baisse

de température qui val&n contre de I’effet recherché.
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VII.3) Utilisation des inhibiteurs : [5]
A. Sels:

Les électrolytes constituent des inhibiteurs trés efficaces. Les sels en solution agissent
par attraction des dipoles formés par les molécules d’eau; les moléculesd’eau tendent a
s’associer avec les ions en solution, plutdt qu’a former un réseau autour des molécules de gaz en

solution. Pour la méme raison, la solubilité du gaz dans I’eau diminue.
Les s els les plus efficaces comme inhibiteurs dépendent aux cations suivants :
AlI**>Mg**>Cd*>Na">K*

Le chlorure de calcium est fréquemment choisi en raison de son efficacité et de son
faible colt par contre, en raison des risques de corrosion et dép6t, les sels ne sont que peu utilisés

en pratique comme inhibiteurs.
B. Alcools:
Les alcools notamment les glycols et le méthanol, son trés largement utilisés comme inhibiteurs.

L’¢thylene glycol parmi les glycols, celui qui se préte le mieux a I’inhibition des hydrates. En

raison de sa masse moléculaire plus faible.

L’emploi de diéthylene glycol peut toute fois se justifier lors il s’agit de réduire les pertes de

solvant dans le gaz. Il est plus efficace a une concentration massique fixée.

Le méthanol est peut visqueux et n’est pas corrosif, par contre, sa forte TVR entraine des pertes
importantes en phase gazeuse, de plus la régénération par distillation du méthanol est
relativement colteuse, de ce fait le méthanol est souvent consommé en permanence sans étre

7

récupéré.
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C. Autres inhibiteurs :

L’ammoniac est I’'un des inhibiteurs trés efficaces, mais il est corrosif, toxique et forme avec le
dioxyde de carbone en présence d’eau, des carbonates qui risquent de constituer un dépdt solide.

En autre, sa tension de vapeur est élevée il est difficile a récupérer.
La monoéthanolanime a été préconisée comme inhibiteur a une concentration massique donnée.

VIIl) Abaissement de la température de la formation des hydrates par injection ge
inhibiteurs : [5,6]

Corrélation disponibles :

En 1939, HAMMER SCHMIDT a proposé une formule empirigioenant I’abaissement de la

température de formation des hydrates du a un inhibiteur :
AT=(K/M)*[C/(100-C].
Avec les notations suivantes :
C : Concentration en poids d’inhibiteur,
K : coefficient empirique ; K=2273 pour les solutions diéthylene glycol.
AT : abaissement de la température de formation des hydrates en °F.
M : masse molaire du glycol.

IX)  Déshydratation par absorption :
IX.1) principe:

Le séchage du gaz naturel est assuré dans ce cas par un lavage a contravemuuansolvant

présentantine forte affinité pour I’eau, cette solution est le plus souvent un glycol.
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Les propriétés recherchées pour le solvant sont les suivantes : [7]
Grande affinité pour I’eau ;

Caractére non corrosif ;

Stabilité a I’égard des hydrocarbures ;

Stabilité thermique ;

Régénération facile ;

Viscosité réduite ;

Faible tension de vapeur ;

Solubilité dans les hydrocarbures réduite ;

Faible tendance au moussage et a la formation d’émulsion ;
IX.2) Type d’absorbants : [8]

Ethyléne glycol (MEG) @HgO: ;

Diéthylene glycol (DEG) ¢H100s3 ;

Tri éthylene glycol (TEG) 41404 ;

Méthanol CHOH;

Ammoniac NH3;
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IX.3) Pourquoi le glycol?

Le choix de la solution de glycol est lié directement & son hydroscopicité « sa tendance a
absorber I’eau », qui dépend de sa concentration. La vapeur d’eau est absorbée par la solution
glycol, cette absorption est réalisée dans le cas ou la pression partielle de la vapeur d’eau dans le

gaz en contact avec cette solution estsure a celle du I’ecau dans la solution.

La compatibilité moléculaire du solvant et de soluté (glyaau) joue également un
role important pour la détermination de I’hydroscopicité. En général la grande attraction
moléculaire entre le solvant et le soluté; (le glycol avec leurs ethos et leur groupes
d’hydroxydes), ont une forme intermoléculaire similaire avec I’eau, par conséquent, ils ont une

haute affinité pour I’eau et hautement associés avec les liaisons hydrogene.

Le mono éthylene glycol (MEG), diéthyléene glycol (DEG), et le tri éthylene
glycol(TEG) sont les principaux produits utilisés pour la déshydratation du gaz naturel. Les
facteurs qui ont amené a leur emploi sont leur stabilité excellente a la chaleur ainsi que leurs

basses tensions de vapeur. [6,8]

IX.4) Différents types de glycol:

La forme générale des glycols est 3HgO) n HOH.

Il existe plusieurs types de glycol :

Le mono éthyléne glycol (MEG) : HOH,-CH,-OH.

Le diéthylene glycol (DEG) : GHCH,-OH

/
\

CH>-CH,-OH

O
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Le triéthyléne glycol (TEG) Gi®-CH,-CH,-OH

CH,O-CH,-CH,-OH

Le tirtaéthyléne glycol (T4EG) GHCH,-0-CH,-CH,-OH

\

CH2-CH,-O-CH,-CH,-OH

O

IX.5) Fabrication des glycols:

L’oxydation de I’éthyléne se fait directement en présence d’un catalyseur a 1’argent, a

température élevée. [8]

La réaction est la suivante :

CoHa+1/2 O » 08,0 +103.4 KJ/Mol.

L’¢énergie thermique est récupérée pour produire de la vapeur. Le principal sous produit

est le dioxyde de carbone obtenu selon la réaction :

CoH4s+30, 26%2H,0 + 1323Kj/Kmole

v

Une faible partie de I’oxyde d’éthyleéne se transforme également en acétaldéhyde CHs-

CHO, décomposé par la suite en LDH,0 il n’en reste que des traces (de 1’ordre de ppm).
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Les glycds sont ensuite obtenus a partir de 1’oxyde éthyléne selon les réactions suivantes :

C2H40+H20 e HOCfCHz-OH (MEG)

HO-CH,-CH,-OH+CH40 ———» H(OCH2-CH2)20H (DEG)

H(OCH»-CH,)20H+GH,0 —» H(OCHKCH,)30H (TEG).

Toutes ces réactions ont lieu en phase liquide, a haute pression.

Matiére premiere [8]
Ethyléne a 99.9% (en mole) de pureté minimale.

Oxygéne a 99.5% (en mole) de pureté minimale.
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IX.6) Propriétés physico-chimiques du glycol :

Le tableau suivant résume les propriétés physico-chimiques de différents types de glycols qui

peuvent étre utilisés : [9]

Hydrates

Tableau 5:  Propriétés physico-chimiques du glycol :
Mono Di éthyléne || Tri éthyléne Titra
éthylene glycol glycol éthylene
glycol glycol
SIGLE MEG DEG TEG T4EG
Formule chimique globale C2H602 C4H1003 || C6H1404 C8H1805
Masse molaire (Kg/K Moles) 62.068 106.122 150.175 194.228
Point de fusion °C -13 -10.45 -07.35 -5
Point d’ébullition °C 197.3 245 277.85 307.85
TVR a25°C 12.24 0.27 0.05 0.007
Densité a25C  (Kg/m3) 1.110 1.113 1.119 1.120
Viscosité absolue 25°C (pa.s) 0.07771 0.03021 0.03673 0.04271
Viscosité absolue a 60°C (pa.s)]| 0.00522 0.00787 0.00989 0.01063
Chaleur spécifique j/kg°k 2395 2307 2190 2165
Point d éclaire°C 111.1 123.89 176.67 196.11
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Figure 4. Variation des viscosités des solutions de triethyléne glycol avec la température :

[9]
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Figure 5: La variation de la conductivité thermique des solutions de tri ethylene glycol

avec la température :  [9]
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Dans ces graphes ci-dessus sont représente les principales propriétés physiques du tri-ethylene
glycol ainsi on a la variation de la viscosité, la densité et la conductivité thermique ainsi que la

chaleur spécifique des solutions aqueuse de TEG avec la température.
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X) Déshydratation par adsorption :

Généralement on utilise la déshydratation par adsorption en lit fixe, au cours de I’étape
d’adsorption, le gaz est envoyé sur un lit d’adsorbant qui enléve 1’eau, la régénération du lit

s’effectue en envoyant un gaz chaud.

X.1) Propriétés de I’adsorbant :

Un adsorbant doit avoir les propriétés suivantes :

Capacité d’adsorption importante ;

Adsorption réversible ;

Cinétique d’adsorption rapide ;

Faible perte de charge ;

Inertie chimique ;

Pas d’effet de dilatation de volume avec la température et la saturation.

X.2) Différents adsorbants :

Les adsorbants les plus utilisés sont les suivants : [10,11]
a. Alumine activée :

L’alumine activée permet d’atteindre des puretés élevées sur le gaz traite, la teneur en eau

résiduelle pouvant étre de I’ordre du ppm.
b. Gel de silice (Silicagel) :

La teneur en eau dans le gaz traite par adsorption sur gel de silice est d’environ 10 ppm. Il

adsorbe les hydrocarbures donc il peut étre utilise pour séparer simultanément 1’eau et la fraction
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condensat du gaz. Le sipel est détruit par 1’eau libre qui fait éclater les granulés, et étant de

nature acide, réagit avec les bases.
c. Tamis moléculaires (Zéolithes) :

Les zeolithes utilisées sont des silicoaluminates dont la structure cristalline forme des
cavités constituant un réseau micro poreux. Cette structure comporte des cations qui est un
réle de compensation de chatgelon leur nature, la taille des cavités d’accés varie. Donc, il est
d’adsorbe ’eau au sein de la structure micro poreuse tout en excluant les hydrocarbures. Les
tamis moléculaires permettre d’obtenir des puretés du gaz traite trés élevé (teneur en eau de

I’ordre 0.03 ppm), mais il s’agit d’une technique relativement cotiteuse. [12]
X.3) Caractéristiques de procédé:  [13]

Lescaractéristiques principales de I’adsorption en lit fixe sont les suivantes :

La concentration en 10 dans le gaz doit étre faible ;

Il est recommandé pour les grands débits de charge ;

Le pourcentage résiduel d’eau est tres faible ;

Il nécessite un fonctionnement discontinu ;

La teneur en hydrocarbures lourds dans la charge doit étre limitée ;

La présence de COS et £t nuisible ;

L’adsorbant est un produit cher qui doit étre remplace tous les trois ans.
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X.4)  Avantages et les inconvénients des procédés d'adsorption :

Tableau 6:

Avantages et les inconvénients des procédBadsorption [14]

Avantages

Inconvénients

Point de rosée trés bas (sous 70 bar)

- zéolithes: -90°C

- alumine: -73°C

- silice: -60°C
simplicité de la mise en ceuvre et du design
pas de problémes de moussage

grande sélectivité

investissement important

perte de charge élevée

sensibles a I'empoisonnement
demande une importante quantité

de chaleur pour la régénération

Xl)  Déshydratation par permeation gazeuses :

Il n’existe pas al’heur actuel de procede industriel de déshydratation par perméation gazeuse.

Toutefois, différentes ¢tudes ont montré 1’intérét potentiel d’un tel procede, qui, par rapport 4 une
unité de déshydratation au glycol, pourrait s’avérer plus économique et compact, ce qui et

particulierement importent pour la production en mer. Cesrdifff¢ avantages n’apparaissent

que lors d’un fonctionnement 4 un seul étage, sont recyclage ni recompression du perméation.

Pour 1’unité de perméation gazeuse traitant 1.10" m® par jour de gaz &4 7 MPa et devant ramener la

teneur en eau de 1040 a 170 ppm, la perte en gaz est estimée a 4.2% et la surface de membrane

évalue et de 1430m[15]
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Dans ces conditions pour rendre le procede économiquement rentable il et nécessaire soit de
trouver une application compatible avec la production de gaz a basse pression soit de réduire

sensiblement la perte en gaz, en améliorent encore les performances de la membrane.
XIl)  Conclusion:

Différents procedes de traitement permettent d’obtenir les spécifications requises pour le
transport, od’utilisation du gaz naturel. Les contraintes liées a I’environnement et la nécessite
de réduire les colts, notamment dans le cas de la production en zone difficile, rendent nécessaire
toutefois le recours a des procedes innovants. Il dérive pour une large part de procéde plus
anciens, mais peuvent conduire a des réductions importantes des cotlts d’investissements et

d ‘exploitation.
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Chapitre I11 Adsorption

I Introduction:

Au cours des 30 dernieres années, 1'adsorption est devenue une technique de séparation
clef dans 1industrie, notamment dans l'industrie pétrolicre et gaziere. Ses domaines d'application

privilégiés sont :

La purification poussée de charges : obtention de la fraction non adsorbée avec une grande pureté

(séchage de l'air, traitement du gaz, traitement des liquides)

Le fractionnement de mélanges difficilement séparables par distillation (mélanges d'isomeres de

point d'ébullition voisins)
II) Facteurs influencant sur I'adsorption :

L'adsorption des constituants differe d'un composé a un autre et cela dépend surtout des

caractéristiques suivantes : [2]

La composition chimique, les propriétés physiques et la configuration de la surface de
I'adsorbant

Les propriétés de I'adsorbat (la masse moléculaire, la polarité et la pression de vapeur)

La concentration de I'adsorbat dans le fluide

La température et la pression du systeme

III) Désorption :

La désorption est l'opération inverse de l'adsorption, elle peut étre effectuée par différentes

méthodes : [6]

* Abaissement de la pression.

* Balayage par un gaz inerte, ou par du gaz traité, pour abaisser la pression partielle du
constituant a désorber.

* Chauffage pour accélérer la désorption mais suivant une procédure évitant les chocs

thermiques.
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IV)  Adsorbants industriels :
IV.1) Historique : [5]

Les premiers adsorbants utilisés, il y a plusieurs siecles, furent développés les argiles et
les terres décolorantes, puis a la fin du 21°" siecle furent développées les charbons actifs. La
premiere guerre mondiale vit apparaitre les gels de silice, puis, dans les années 1939 - 1940, les
alumines activées. En 1945 sont reconnues les propriétés d'adsorption exceptionnelles des
zéolithes naturelles : en 1950, les premieres zéolithes synthétiques ouvrent la voie au

développement des tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. [7]
IV.2) Caractéristiques des adsorbants : [6]

Un adsorbant doit présenter les caractéristiques suivantes :

Capacité importante d'adsorption

Adsorption réversible permettant de régénérer 'adsorbant

Bonnes propriétés mécaniques (résistance a I'écrasement)

Une inertie chimique

Densité élevée (occupe un volume faible dans la colonne)

Pas d'effet de dilatation de volume avec la température

Faible dégradation des performances en fonction de la durée de service
IV.2) Adsorbants utilisés industriellement :

Les adsorbants utilisés industriellement sont généralement de synthese : charbon actifs,
alumine activée, gel de silice, terres décolorante, tamis moléculaires. Ils sont souvent sous forme

de billes, extrudés, pastilles, de taille appropriée a 1'application envisagée.
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1. Alumine activée :

L'alumine activée permet d'atteindre des puretés élevées sur le gaz traité, la teneur en
eau résiduelle pouvant étre de 1'ordre de ppm. Les hydrocarbures lourds sont adsorbés mais ne
peuvent pas €tre ensuite désorbés au cours de la régénération. De ce fait, le gaz traité doit étre sec

ou dégazoliné. [8]

Tableau7 : Caractéristiques générales de I’alumine activée[8]

fu,rf?f(ile Volume des | Diametre moyen | Principales
Adsorbant (I};ezc/:g)que pores (Cm3/ 100g) | des pores, (A°) applications
Alumine activée |250 - 350 20 - 35 10 - 80 H,0O/gaz et liquide

2. Gel desilice (silica-gel) :

Comme I’alumine, le silica-gel est un bon adsorbant pour le séchage. La teneur en eau
dans le gaz traité par adsorption sur gel de silice est d'environ 10 ppm. Il est caractérisé par une
grande capacité d’adsorption dans la région moyenne pression. Le silicagel est facilement
régénéré a une température comprise entre 120 et 200°C. Il adsorbe moins les hydrocarbures que

le charbon actif, qui sont ensuite désorbés au cours de la régénération. [8]

Tableau 8 : Caractéristiques générales du Gel de silice[8,9]

Surface

<cifi Volume des | Diametre moyen | Principales
Adsorbant Zlilez(;;)l que pores (cm’/ 100g) | des pores, (A°) |applications
Gel de silice 700 - 850 40 - 50 22-26 H,0/gaz
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3. Charbon actif :

Les propriétés spécifiques du charbon actif sont liées a sa surface qui, contrairement a
celle des principaux autres adsorbants, est non polaire ou faiblement polaire, ce qui lui confere
une faible affinité pour I’eau. Au contraire, sa grande surface spécifique permet 1’adsorption de
grandes quantités de produits non polaires, méme en présence d’eau. Ceci explique son utilisation
privilégiée pour I’adsorption des produits organiques dans des procédés de traitement d’eau et de

gaz humides. [10]

Tableau 9 : Caractéristiques générales du Charbon actif[10]

Su/rfgce Volume des | Diametre moyen | Principales
spécifique 3 o o
Adsorbant (m2 /2) pores (cm”/100g) | des pores, (A°) applications
Organiques/air
Charbon actif 300 - 500 50 - 60 10-30 Organiques/eau,
CH4, CO/H,

4. Terre naturelle et terre activée :

Ces adsorbants sont destinés au traitement de finissage des huiles, qui permet
d’améliorer leurs qualités de différentes manicres ; décoloration, élimination des produits

aisément oxydables. On distingue les terres naturelles et les terres activées.

Les terres activées sont utilisées en percolation et sont régénérés par grillage des
matieres adsorbées, en présence d’un grand exces d’air, tandis que les terres activées trouvent

plutdt leur emploi dans le traitement par contact et sont jetées apres usage. [12]
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5. Tamis moléculaires : [9]

Les tamis moléculaires sont des cristaux microporeux de silico-aluminates alcalins ou

alcalino-terreux de formule générale :
MX/n [(ALOZ)X (SIOZ)y], WHZO

N étant la valence du cation M, x et y des nombres entiers avec y/x égal ou supérieur a 1 et w le

nombre de molécules d’eau par maille.

Le réseau cristallin est constitué par I’arrangement tridimensionnel de tétracdres 5S104]
et [AlO4]" liés par leurs sommets. Ces enchainements forment des polyedres qui s’ordonnent
selon une symétrie donnée pour former le cristal. L’espace vacant délimité par la charpente
aluminosilicate est organisé€ par un réseau de cavités reliées par des pores de tailles uniformes. Le
diametre effectif des pores, variables selon le type de zéolithe (tamis moléculaire), est du méme
ordre de grandeur (3 a 10 A°) que celui de la plupart des molécules organiques, d’ou le nom de
tamis moléculaires donné a ces adsorbant. Les cations M et les molécules d’eau constituent les
especes extra-charpente. Le cation compensent les charges négatives induits par les atomes
d’aluminium de la charpente et peuvent faire 1’objet d’échange pour ajuster les propriétés
d’adsorption. Leur nombre dépend du rapport Si/Al de la charpente. L’eau occupant le réseau
poreux peut étre désorbée par chauffage ou balayage de gaz sec, libérant ainsi un volume

microporeux qui représente 20 a 50 % du volume du cristal.
Les zéolithes utilisées sont de types : A (3A, 4A, 5A), Xet Y.

La nature des cations de compensation est un parametre d’optimisation de la sélectivité de
I’adsorbant. Ainsi la zéolithe A est synthétisée sous la forme Na, qui présente un diametre de
pores effectif de 3,8 A° (type 4A). Par échange du Na par K on prépare le type 3A qui présente
une ouverture de pore plus petite a cause de la plus grande taille de 'ion K™ Ceci permet
d’obtenir une zéolithe laissant entrer les molécules d’eau mais excluant les oléfines, utilisé pour

le séchage des coupes oléfiniques.
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Au contraire, par échange partiel du Na par du Ca on prépare le type SA présentant une plus
grande ouverture des pores et capable d ‘adsorber les paraffines linéaires en excluant les

paraffines ramifiées.

Composition chimique des tamis moléculaires : [7]
3A:0.6 K;0: 040 Na,O : 1 ALLO3:2.0 £0.1Si0; : x H,0O
4A : 1 NayO: 1 Al,O3: 2.0 £ 0.1 SiO; : x H,O

5A :0.80 CaO :0.20 NayO : 1 Al,Os5: 2.0 £ 0.1 Si0;: x H,O

13X : 1 Na,O: 1 Al,O3: 2.8 +0.2 SiO, : xH,O Figure 6 : Structure des tamis moléculaires [9]
La composition typique du tamis moléculaire UOP Ul 94 est donnée dans le tableau suivant :

Tableau 10 : Composition chimique du tamis UOP UI 94 : [9]

Composition(% mass) UOP UI-94 1/8"
Al,O3 35-36

Si0; 46 - 47

Na,O 15-16

K,O <1

CaO <1

MgO <0,5

Fe,O <1

Ti0, <0,5

P20;s <0,5
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Les caractéristiques de base des tamis moléculaires sont présentées dans le tableau 10.

Tableau 11 : Caractéristiques générales des tamis moléculaires [8]

diametre C’apacité .
type de minimal | Forme d"adsorption Molécules ..
d res | commune adsorbées Applications
base ei po H,0, %
(A®) mass
Poudre 23
1/16in 20
batonné 20 Molécules avec un|S¢échage des gaz craqués
A 3 1/8in batonné diametre effectif <3 | (s¢chage d’oléfines)
8 x 12 16 20 angstr§ms, y Séchage des liquides
X Lz granule 20 compris H,O et NH; organiques
4 x 8 granulé
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Séchage de ’hydrogene
Poudre 285 Séchage de gaz
U16in ’ d’hydrocraquage
batonné Molécules avec un|Séchage d’air a basse
. 22 diametre effectif <4 |pression
AA 4 1/8in batonné angstroms, y
8 x 12 granulé 22 compris éthanol, | Séchage de gaz naturel
H H., et C;H
4 x 8 oranule |22 25 Calle et Gl pination de HS L CO, du
g - gaz naturel
14 x 30 Mesh Séchage  des liquides
organiques
Poud 28 Molécules avec un
oudre T ;
diametre effectif <3 Séparation des n-paraffines
SA 5 1/16in granulé | 21,5 angstroms, Yldes iso-paraffines et les
compris n-C4sHyOH hydrocarbures cycliques
1/8in granulé |21,5 .
De C3Hg a CyoHuys
Molécules avec un
Poudre 36 diametre effectif <8
10X g 1/16in 73 angstroms, y | Séparation des
batonné 1/8in compris les 1so-|hydrocarbures aromatiques
batonné 28 parffines et les
oléfines
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Poudre
36
1/16in
ponne 282 Molécules avec un Séchage et purification de
13X 10 1/8in batonné |28.5 diametre  effectif| | AT ) (élimination
<10 angstroms simultanément de H>O et
8 x 12|285 CO»)
granulé
28,5
4 x 8 granulé

V) Influence de quelques parametres sur une unité d’adsorption : [9]

Les performances d’une unité d’adsorption sont influencées par un certain nombre de
facteurs. Certains de ces facteurs dépendent du systeme dans lequel évolue 1’adsorbat, d’autres
sont fonction de 1’adsorbant lui-méme. Cependant, ils exercent tous sans exception, une influence

sur le phénomene de transfert de masse.
V.1) Zone de transfert de masse « ZMT » :

A T'intérieur de la colonne d’adsorption contenant du tamis moléculaire, la quantité de
matiere pouvant étre adsorbée du fluide porteur au lit de tamis moléculaire, s’effectue au sein

d’une zone appelée : zone de transfert de masse. (Voir figure 13)

Par définition, cette zone est la partie du lit dans laquelle la teneur en adsorbat diminue de la

concentration initiale (a I’entrée) a la concentration finale (a la sortie).
La zone de transfert de masse est influencée par :

v La vitesse superficielle du fluide a traiter

v La concentration de I’adsorbat dans la charge
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v Pureté attendue de la charge (présence de molécules concurrentes)

Gaz a traiter Gaz a traiter Gaz a traiter Gaz a traiter

Adsorbant en
équilibre avec
le fluide a

A

MT

Gaz traité Gaz traité Gaz traité Gaz traité

Figure 7 : Evolution de la zone de transfert de matiere au cours du temps[11]

Evolution de la concentration de I’adsorbat au cours de I’adsorption :

La zone de transfert de masse subit une variation, les couches de 1’adsorbant se saturent, ceci

s’accompagne d’un déplacement de la ZMT jusqu’a atteindre la sortie de la colonne.
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Alimentation V=cte Cq
_—> —> —>

Co

»

Distance
Figure 8: Evolution de la concentration de I’adsorbat au cours de ’adsorption[13]

A T’instant ou I’eau apparait dans la charge a la sortie de la section de déshydratation s’appelle

temps de rupture et il s’obtient quand le rapport C,/Cy = 5%.

Si la charge continue son passage a travers le lit, on arrive a un instant ou la concentration de
I’eau dans I’effluent est presque égale a celle contenue dans la charge (C/Cy = 95%), c’est temps

de saturation.

A
C4/Co =
95% %)
C1/Co = 59 ) -
Temps de Temps de
rupture saturation

Figure 9 : Représentation d’une courbe de percage[10]
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V.2) Température :

La capacité a I’équilibre des tamis moléculaires décroit au fur et a mesure que la
température augmente. Tout phénomene d’adsorption s’accompagne d’un dégagement de chaleur
(chaleur d’adsorption) et Il en résulte une élévation de température. A cause de cet effet

thermique, la capacité utile de I’adsorbant se trouve donc réduite. [12]
V.3) Pression:

La pression de service n’a pas une grande importance en ce qui concerne le
comportement des tamis moléculaires, a partir du moment ou elle se situe dans la gamme des
valeurs habituellement utilisées dans les installations industrielles de traitement de gaz et de
liquides. Toutefois, une augmentation de la pression globale du systeme provoque un
accroissement de la pression partielle du produit a adsorber, et ’on prévoit dans ce cas une

capacité d’adsorption plus élevée. [13]
V.4) Concentration :

La capacité d’adsorption des tamis moléculaires augmente si la concentration du produit
a adsorber croit. Le plus grand avantage des tamis moléculaires réside dans 1’obtention de

capacités d’adsorption élevées pour de faible concentration du produit a adsorber. [12]
V.5) Phase:

La phase (liquide ou gazeuse), dans laquelle les tamis moléculaires operent influence
tres largement la hauteur de la zone de transfert de masse. La vitesse d’adsorption en phase
liquide est pratiquement égale a 1/10 de la vitesse d’adsorption en phase gazeuse. Ceci signifie
que la vitesse de passage d’un systeme liquide doit étre relativement faible pour maintenir la
hauteur de la zone de transfert de masse, et par conséquent celle de la colonne, dans un ordre de

grandeur raisonnable. [11]
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V.6) Vitesse de passage :

La possibilit¢ de compenser une vitesse de transfert de masse faible par un temps de
contact prolongé est applicable dans certaines limites. Une vitesse de passage trop faible pourrait
soulever des problemes de distribution. En phase gazeuse, les vitesses superficielles les plus
favorables varient entre 5 et 15 metres par minute. Par ailleurs, on ne doit pas descendre en
dessous de limite correspondant au régime turbulent, car au régime laminaire, le transfert de
masse s’effectue dans de mauvaises conditions. Par contre, une vitesse de passage trop élevée

pourrait entrainer la formation de tourbillons. [13]
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[) Introduction :

Les zéolithes sont naturellement présentées dans de grands dépoéts, une grande partie
se trouve en Chine. En raison de leurs nombreuses utilisations, elles sont aussi fabriquées
synthétiquement et elles représentent une proportion importante dans l'industrie chimique. Les
zéolithes sont utilisées comme échangeurs de cations pour adoucir I'eau et comme des tamis
moléculaires pour la séparation de molécules de différentes tailles et différentes formes (par
exemple, comme agents de séchage). Des recherches récentes ont porté sur leur capacité a
agir comme catalyseurs dans une grande variété de réactions, dont beaucoup sont tres
spécifiques, a cet effet elles sont aujourd’hui largement utilisée$’ dainstrie [23]. Environ
56 zéolithes naturelles ont été caractérisées [23,24], mais dans la recherche de nouveaux
catalyseurs, plus de 150 structures synthétiques ont été développées. Les zéolithes naturelles
sont principalement utilisées comme matériaux de construction |égers, mais aussi trouvent
une utilisation comme adsorbeurs pour le nettoyage des eaux usées et comme litiere pour les
animaux de compagnie. Environ 60 % des zéolithes de synthése produites sont utilisées dans
les détergents pour adoucir 1'eau par échange d'ions (principalement 1’élimination des ions de

calcium) [23].

Les zéolithes ont d'abord été décrites comme un groupe minier par le minéralogiste
suédois, le baron Axel Cronstedt en 1756 [25,26,27]. Elles sont une classe d'aluminosilicates
cristallins sur charpente anioniques rigide avec des pores bien définis a travers eux (canaux),
qui se coupent a cavités (cages) [23,28]. Ces cavités contiennent des cations métalliques
échangeables (NaK”, etc.) [29,30], et peut contenir des molécules incluses remplacables
(’eau dans les zéolithes naturelles). Le baron suédois Axel Cronstedt constata avec
étonnement que certains minéraux semblent bouillir quand on les chauffe : il les appela des
« zéolithes », du gre&eo, bouillir et lithos, pierre [31,23,28,24 donc « pierres qui
bouillent » [26].
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II) Composition et structure de zéolithe :
La formule générale pour la composition d'une zéolithe est : [32]

M.r ;;_[(AIOE_}I[SIIGE:IF],zHE{}

M_" . est le cation qui équilibre la charge négative associée a la charpente des ions

d’aluminium. Ces cations métalliques, qui neutralisent I'excés de charge anionique sur la
charpente aluminosilicate, sont généralement des cations de métaux alcalins et alcalino-
terreux [33,3P Cela conduit a une autre propriété importante, échange d'ions, ou les ions
métalliques dans la structure des pores peuvent étre remplacés par d'autres cations (par

exemple en métal, d'ammonium, I'ion ammonium quaternaire) [32,31,34].
[1.1) Structure :

Les unités de construction primaire de toutes les zéolithes sont des tétraédres a quatre
anions d’oxygéne autour d’un petit ion de silicium ou ion d'aluminiur(Figure 10). Ces
tétraedres sont disposés de maniere dariin des quatre anions d’oxygéne est partagé a son
tour avec un autre tétraédre de silice ou d’alumine, formant des ponts d'oxygene (Figurg 11
[35,23] Le pont de l'oxygéne généralement n'est pas linéaire, ISilkRO-SI/Al est trés
flexible et I'angle peut varier entre 120 ° et 180° [23]. Le réseau cristallin s'étend en trois
dimensions et -2 état d'oxydation de chaque oxygene est repr&mgée ion de silicium a
sa charge +4 qui s’équilibre par oxygenes tétraédriques et des tétraédres de silice sont donc
électriquement neutres [32Chaque tétraedre d’alumine a une charge de (-1), puisque
l'aluminium trivalent est lié a quatre anions oxygene. Par conséquent, chaque tétraedre
d’alumine exige une charggl) a partir d'un cation dans la structure pour maintenir la
neutralité électrique [36Ces cations sont généralement de sodium dans les zéolithes comme
il est préparé, mais ils peuvent faaikent étre remplacés par échange d'ions. L’échange d'ions
représente la méthode la plus directe et utile pour la modification des propriétés de la zéolite
[32,37].
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Figure 10 :  Unités de construction primaire de zéolithe, tétraédre

v @

(a) (b)

Figure 11 : Un pont d’oxygeéne entre deux tétraédres de silice ou d’alumine

Les tétraedres liés sont généralement illustrés en tracant une ligne droite, pour
représenter le pont’oxygéne reliant deux unités tétraédriques [38]. De cette facon, les six
tétraédres liés dans la figure 12 (a) et la figure 12 (b) sont simplement représentés par un
hexagone (figure 12 (c)). Ceci est connu comme un 6-anneau et un atome de coordinence
tétraédrique se produit a chaque intersection entre deux lignes droites. Comme nous le verrons
plus tard, de nombreuses tailldaanneaux différents se retrouvent dans les différentes

structures de la zéolite [32,31].

Université de Mostaganem Page60



Chapitre IV Zéolites

Figure 12 : (a) 6-anneaux contiennent 2 atomes Al et 4 atomes Si, (b) modéle
informatique de 6-anneaux, (c) version abrégée de la méme 6-anneaux.
\\;/ \\"/ y
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Plusieurs  structures de zéolite sont fondées sur une unité de construction
secondaire, composé de 24 tétraedres de silicBatumine liée entre eux, nous trouvons ici
4 et 6 anneaux reliés entre eux pour former une structure comme le ballon de basket dite
l'unité de sodalite (également connu sous le nom defjaljestrée a la figure 13 [34], et qui
a la forme d'un octaédre tronqué (Figure 13) [38,39]. La plupart des structures les plus

importantes des zéolites sont fondées sur l'unité de sodalité (Figure 15) [23, 40].

Figure 13 : Unité de sodalitéage
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Figure 14 :  Relation entre un octaedre, un octaédre tronqué, un cuboctaédre, et un

cuboctaedre tronqué.

Octahedron T“ml Iled

Truncated
Cuboctahedron cubactahedron

Figure 15: Charpente de zéolite construite a partir d'unités sodalite : (a) sodalite (SOD),
(b) zéolithe A (LTA), et (c) faujasite (zéolithe X et zéolithe Y) (FAU).

Unité sodalite Unité sodalite

{a) (b)
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La sodalité minérale se compose de ces unités, avec chaque 4-anneaux partagées
directement par deux p-cages dans un ensemble primitif [41]. Notez que la cavité ou une cage
entourée de huit unités de sodalité représentées dans la figure 15 (a) est en effet dee unité
sodalité. Dans cette structure en trois dimensions, un tétraedre de Si de Al est situé a
l'intersection de quatre lignesar les ponts d’oxygéne sont réalisés par partage de coin de
tous les quatre sommets du tétraedre. La sodalité est une structure hautement symeétrique et les
cavités reliéspour former des canaux ou des pores, qui sont paralleles aux trois axes cristal

cubique, I'entrée de ces pores régie par la fenétre de 4-anneaux [23].

Une zéolithe synthétique, la zéolite A (aussi appelé linde A) est illustrée a la figure
15 (b) [57,58]. Les unités sodalité sont encore empilées dans un groupe primitif, mais
maintenant elles sont reliées par des ponts oxygene entre les 4-anneaux. Un réseau en trois
dimensions des cavités reliées chacune avec une forme cuboctaédre tronquélfrigare

formant des canaux a travers la structure [23].

Le modélegraphique de I’ordinateur établi a la figure 16 est la charpente de zéolithe
A, illustrant plus clairement la cavité et sa fenétre de 8-anneaux Ainsi que la facon de ses
liens aveda cage de sodalité. La formule de la zéolithe A est donnée par
[Nal2 (SOy) 12 (AlO,) 12] 0,27 HO
Dans cet exemple typique, le rapport Si/Al est l'unité [23].
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Figure 16 (a) Charpente de zéolithe; (b) unité de sodalite dans la zéolithe A,

illustrant le lien vers la cavité de cuboctaedre tronqué.

La structure de faujasite, un minéral naturel, est illustrée dans la figure 15 (c). Les
unités de sodaliteont reliées par des ponts d’oxygeéne entre quatre des 6 a huit anneaux dans
un groupe tétraédrique. Le groupe tétraédrique renferme une grande cavité (parfois connu
sous le nom cage a) est entré par une fenétre de 12 anneaux. Les structures de zéolite X ont un
rapport Si / Al compris entre 1 et 1,5, tandis que les structures de zéolite Y ont des rapports
Si/ Al compris entre 1,5 et 3 [23,42,43)].

[1.2) Nomenclature

Le nommage des zéolites et des structures relids pas systématique. Certaines
structures ont été nomméd’aprés les minéraux parent (par exemple, sodalite, faujasite),
tandis que d'autres ont été nommes par les chercheutgpras les projets qui leur synthése
(par exemple, ZSM [zéolite Socony Mobil]). Malheureusement, cela conduit a des zéolithes
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de méme synthése par différentes maniéres, portant des noms différents, dans certains cas,

jusqu'a 20 noms commerciaux différents !][23

L'Union internationale de chimie pure et appliquée (The International Union of Pure
and Applied Chemistry, IUPAC) a introduit un code a trois lettres pour essayer de simplifier
les choses, zéolithe A et la zéolithe la plus riche en silicium, ZK-4leoméme plan de
structure sont désignés par LTA. De méme, ZSM-5 son rapport riche en silicium et silicalite,
ont la méme charpente et sont les deux désignés par IFM [23].

Les zéolithes sont également souvent écrites par [M-zéolite] ou M désigne le cation

particulier dans la structure (par exemple, Ca-zéolithe A) [23].
a. Rapport Si/Al

Nous avons vu que la zéolite A a un rapport Si/ Al est 1. Certaines zéolithes ont des
rapports de Si/ Al assez élevé : zéolithe ZK-4 (LTA), avec le méme plan de stdetare
zéolite A, a un rapport de 2,5. La plupart des nouvelles zéolithes synthétiques qui ont été
développées pour la catalyse sont trés siliceux: ZSM-5 (MFI) peut avoir un rapport Si / Al qui
se situe entre 20 et o (ce dernier, appelé silicalite étant pratiquement SyCpur), ce qui
dépasse de loin le taux de rapport de 5,5 trouvé dans la mordénite, qui est le plus siliceuse des
minéraux naturels. Simplement, le changement de rapport Si/Al de la zéolithe change
également de la teneur en cations, Et un petit nombre d'atomes d'aluminium, un petit nombre
des cations se présente pour équilibrer les charges. Les zéolithes trés siliceuses sont

intrinseéquement de caractere hydrophobe et leur affinité est pour les hydrocarbures [23].
b. Cations échangeables

La branche de zéolithe Bil-O est rigide, mais les cations ne sont pas une partie
intégrante de La branche SifO et sont souvent appelés les cations échangeables : ils sont
assez mobiles et facilement remplacé par d'autres cations (d'ou leur utilisation comme

matériaux d'échange de cations) [23].

La présence et la position des cations dans les zéolites est importante pour plusieurs

raisons. La section transversale des anneaux et des canaux dans les structures peut étre
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modifiée en changeant la taille ou la charge (et donc le nombre) des cations, ce qui affecte
considérablement sur la taille des molécules qui peuvent étre @esdrb changement dans
l'occupation cationique modifie également la distribution de charge dans les cavités et donc le

comportement d'adsorption et de I'activité catalytique [23].

Figure 17 : Représentation informatique des ions de sodiums adsorbés dans lesgsaie

la zéolithe A

L’équilibre des cations dans une zéolithe peut avoir plus d'un emplacement possible
dans la structure. Figure 17 illustre les sites disponibles dans la foria" die zéolite A.
Certains sites occupent la plupart des centreSdmneaux, tandis que les autres sont dans
les entrées des 8-anneaux dikages. La présence de cations dans ces positions réduit
efficacement la taille des anneaux et des cavités a toute molécule héte i désatier.
Pour modifier une zéolithe pour permettre les molécules organiques, par exemple, de diffuser
dans ou & travers la zéolithe, un cation divalent tel que 1& g@ait &tre échangé avec un

Université de Mostaganem Page66



Chapitre IV Zéolites

cation monovalent Naou K, non seulement de réduire de moitié le nombre de sation
présents, mais aussi de les remplacer avec un plus petit ion. Comme les cations bivalents ont
tendance a occuper les sites 8eanneaux, ¢ca ouvre les fenétres des 8-anneaux, ce qui laisse

les canaux libres pour la diffusion [23].

Les zeéolites cristallines normales contiennent des molécules d'eau qui sont
coordonnées a des cations échangeables. Ces structures peuvent étre desipairaté
chauffage sous vide, dans ces circonstances, les cations changent la position en méme temps
et souvent s'installerdur les sites avec un nombre inférieur de coordination. Les zéolites

déshydratées sont extrémement bonnes agents de séchage [23,44,45].
c. Canaux et cavités

La caractéristique structurelle importante de zéolithes, qui peut étre exploitée pour
différents usages, est le réseau de cavités liées formant un systéme de canaux a travers les
structures. Ces cavités sont des dimensions moléculaires et peuvent adsorber des espéces
assez petites pour y accéder. Un facteur déterminant si les molécules peuvent étre adsorbés
dans les cavités est la taille de la fenétre ou du port dans le canal, d'ou l'importance du
nombre de tétraédres formant la fenétre (par exemple, la taille de I'anneau). Figure 18 illustre

la fagon dont la taille de fenétre peut varier [23].
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Figure 18 : Modeles informatiques des différentes tailles de fenétres dans les zéolithes:

(a) 4-anneaux, (b) 8-anneaux, (c) 10-anneaux, et (d) 12- anneaux

Les fenétres des canaux forment ainsi un tamis de trois dimensions avec des largeurs
de maille entre environ 300 et 1000 ppm, d'ou le tamis moléculaire est le nom bien connu
pour ces aluminosilicates cristallins. Les zéolithes ont donc de grandes surfaces internes et de
hautes capacités de sorption de molécules assez petites qui passent par la fenétre dans les
cavités. lls peuvent étre utilisés pour séparer des mélanges tels que les hydrocarbures de
chaines linéaires d'hydrocarbures a chaine ramifiée [23].

[lI)  Zéolithe naturelle :

Des études approfondies minéralogiques et géologiques depuis 1756 d’aprés 227
découvertes ont donné 56 zéolithes naturelles, ce qui les rend l'un des plus grands groupes
connus de minéraux. La zéolithe identifiée par Von Cronstedt a été donné plus tard sous le
nom de stilbite. La figure 19 montre quelques-uns de nombreuses minérales zéolithes, ainsi

que leur date de découverte. Dans le monde, de nouvelles zéolithes sont encore découverts,
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avec goosecreekite (1980) et gobbinsite (1982) parmi les trouvailles plus curieusement
nommeées réecemment [24].

Figure 19 :  Formes de cristaux de zéolithes naturelles avec leurs dates de la

découverte.

chabazie (1772 analcime (1784) faumontite (1785) scojecie (1801 thomsonse (1801)

mesote (1815) atcobde (1758)

Les zéolithes sont des minéraux d’aluminosilicates hydratées, qui sont a l'origine au
cours de la formation des roches ignées, roches métamorphiques ou sédimentaires,
principalement par des processus hydrothermaux. La circulation de I'eau chaude traverse les
composants minéraux aux profondeurs de la Terre, en particulier a partir de magmas
basaltiques. Les zéolithes se forment dans ces environnements géologiques riches en eau
lorsque les conditions de basse température (<200 °C) et de basse pressiofi Rax 10

équivalente a environ de 15 km de profondeur de I'enterrement) sont atteintes [24].

Université de Mostaganem Page69



Chapitre IV Zéolites

IV) Zéolithes synthétiques :

Les zéolithes sont formées par la synthese hydro-thermique, généralement dans des
conditions douces. La nature de la zéolithe obtenue est déterminée par les conditions de
synthese, a savoir, la concentration des réactifs, du pH, du temps, la température, la nature et
la concentration des promoteurs ajoutés, les facteurs importants qui affectent la synthése de la

zéolithe sont :

1. La nature des réactifs et de leur prétraitement.

2. Lafacon dont le mélange réactionnel est faite et prétraité et sa composition
chimique globale.

3. Homogénéité ou hétérogénéité du mélange.

4. PH du mélange.

5. Basse température de vieillissement des gels.

6. Addition des additifs spéciaux.

7. Température et pression.

Le résultat dans les facteurs dépendants en particulier Les trois premiers, qui
indiquent que la nucléation ne peut pas étre contrélé par des variables thermodynamiques
comme la température ou la pression, mais par des facteurs sensibles a I’environnement.
Beaucoup de phases formés ne sont pas des phases en équilibre, mais seuls ceux qui en
métastable, qui dans le temps sont convertis a d'autres, plus stable en phases zéolithe ou
d'autres phases minérales. Les réactifs typiques sont l'aluminate de sodium, silicate de
sodium, acide silicique, hydroxyde de sodium, ce dernier étant utilisé pour contrdler le pH. La
séquence d'événements implique la formation diind'gluminosilicate hydrique et puis la
cristallisation de ce gel dans des conditions soigneusement contrlées pour donner la phase de

zéolithe désirée. Cette séquence est illustrée schématiquement comme suit [46].

NaOH(aq) + NaAl(OH), + Na,Si0;(aq)

25°C
Z = Na,(Al0,), (Si0,), .NaOH. H,0

Phase de gel
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- -

25-175°C
Nz, (Al0,),(Si0,),. 2H,0 + solution
Phase de zéolithe

La zéolithe formée doit étre retirée de ligueur mere au bon moment et doit étre
soigneusement lavée pour éliminer le silicate de sodium a partir de la structure des pores,

proprement la zéolithe lavée doit avoir un rapport Nal de 1,0 [46].

Les zéolites sont généralement cristallisées a partir de gels alcalins et agueux a une
température comprise entre 70 et 300 °C. La composition du mélange réactionnel est

convenablement définie par un ensemble de rapports molaires [46].
Si0, /(Al0,),, H,0/Si0,, OH™ /Si0,, M*/Si0,

Ou M~ représente dans la plupart des cas, les iofisrhas peut également se présente par

d’autres alcalins et alcalino-terreuxy d’ions ammonium. Ces derni€res années, la
préparation des zéolithes spéciakesété réalisée avec I’addition de sels d'ammonium

quaternaire, les amines ou d'autres substances organiques polaires [46].

Tableau 12 : Types des zéolithes synthétique dans les applications commerciales

Zéolithe synthétique Forme des ions échangeables
A Na, K, Ca

X Na, Ca, Ba

Y Na, Ca, NH

L Na, NH,

Omega Na, H

«Zeolon» mordenite Na, H

ZSM-5 Plusieurs ions

F K

W K
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V) Utilisations de zéolithes

V.1) Agents déshydratants

Les zéolites cristallines normales contiennent des molécules d'eau qui sont
coordonnées a des cations échangeables. Comme indiqué précédemment, le chauffage sous
vide peuvent déshydrater ces structures. Dans ces circonstaxeations changent la
position, souvent s'installer sur les sites avec un nombre de coordination beaucoup plus faible.
Les zéolites déshydratées sont trés bons agents de séchage, qui revient dd'étatditon
de coordination hautement préféré padsorption de I'ealLa zéolithe A est un agent de
séchage couramment utilisé et peut étre régénéré par chauffagel’aplieation. Les
zéolithes trés siliceux ont des cations beaucoup moins et ont donc tendance a étre beaucoup
moins hydrophile, mais peuvent étre utilisés pour absorber les petites molécules organiques
[23].

V.2) Zéolithes comme échangeurs d'ions

Les cationdvin® dans une zéolithe peuvent échanger avec d'autres cations dans une
solution environnante. De cette maniére, la formé déala zéolite A peut étre utilisé comme
un adoucisseur d'eau: les ions*Nghange avec les ions Cale I'eau dure. L'adoucisseur
d'eau est réutilisable, car il peut étre régénéré en exécutant dans une solution saline trés pur
La zéolithe A a été ajouté a détergents comme adoucisseur d'eau pendant de nombreuses
années, en remplacement des polyphosphates, qui ont donné préoccupé par les dommages
écologiques possiblela moins dense zéolithe MAP est la premiére nouvelle zéolithe
synthétique établie par Barrer, est maintenant largement utilisée a cet effet. Il est possible de
produire de l'eau potable a partir de I'eau de mer par dessalement a travers un mélange de
zéolites d'Ag et de Ba. C'est un processus colteux, cependant, il est seulement utile en cas

d'urgence [23].

Certaines zéolithes ont une forte affinité pour les cations particuliers. Clinoptilolite
(UHE) est une zéolithe naturelle qui séquestre le césium, et est utilisé par British Nuclear
Fuels (BNFL) pour éliminef*'Cs des déchets radioactifs, échangeant ses propres ibns Na

avec les cations Csradioactifs. De méme, la zéolite A peut étre utilisé pour récupérer
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strontium radioactif. Les zéolithes ont été largement utilisées dans les opérations de nettoyage
apres l'accident de Tchernobyl et Three Mile Island incidents [47]48,49

V.3) Zéolithes comme adsorbants

Parce que les zéolites déshydratées ont des structures poreuses tres ouvert, elles ont
de grandes surfaces internes et sont capables d'adsorber de grandes quantités de substances
autres que l'eau. Les tailles d'anneau des fenétres de premier plan dans les cavités de
déterminent la taille des molécules qui peuvent étre adsdrb@solithe a une capacité trés
spécifique de tamisage qui peut étre exploitées pour la purification ou la séparation. Il a été
noté que le chabazite (CHA&N 1932 (Figure 19), quand il a été obsequéil adsorbe et a
retient les petites molécules comme l'acide formique et du méthiaritdau, mais ne serait
pas adsorbe le benzene et les molécules plus grosses [49,50]. La Chabazite a été utilisée
commercialement pour adsorber les émissions polluantes ger8@nant des cheminées.

De méme, l'ouverture des pores 410 pm de zéolithe A (déterminée par un 8-anneau et le
diamétre 1140 pm de la cavité), peut admettre une molécule de méthane, maidaexclut

molécule de benzene [23].

Les zéolithes sont utiles comme des tamis molécul&tesw démontrent pas un
changement appréciable dans la structure du cadre de base sur la déshydratation bien que les
cations accéder a des positions de moindre coordination. Apres la déshydratation, la zéolite A
et d'autres sont remarquablement stables a la chaleur et ne se décomposent pas au dessous de
700 °C. Les cavités de la zéolite déshydratée est environ de 50% du volume de zéolite
[23,51].

Les propriétés de sorbant sélective de zéolithes ont de nombreux usages, dont on va
décrire quelgues-uns. Le tableau 13 donne un bref résumé des usages industriels. Les
zéolithes sonrégénérées apres utilisation par le chauffage, I'évacuation, ou de ringage avec

les gaz purs [23,52].

Il est possible de modifier I'ouverture des pores d'une zéolithe pour permettre

I'adsorption des molécules spécifiqgues. Comme indiqué précédemment, une méthode consiste
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a modifier le cation [53]. Cette méthode peut étre utilisée pour modifier la zéolithe A de
maniere a séparer les hydrocarbures ramifiés et cycliques a partir des alcanes @rait@ine
(paraffines). Lorsque les ions Naont remplacés par les ions?Ca'ouverture augmente
l'efficacité. Une fois que Gaa remplacé environ un tiers des ions Nk nombreux alcanes

a chaine droite peut étre adsorbé (Figure 20). Cependant, toutes les chaines ,ramifiées
cycliques, et les hydrocarbures aromatiques sont exclus parce que leurs diametres sont trop
grands. Ce processus peut étre utile dans l'industrie pour séparer les hydroéachaies

droite longue nécessaire comme matieres premieres dans la fabrication de détergents
biodégradables [54].’essence peut aussi étre mise a niveau en éliminant des constituants a
chaines linéaires,edl constituants d’alcane a faible indice d'octane qui produit dgsinging’

(‘knocking’), de petites explosions qui sont nocifs pour les moteurs [55,56].

L'autre méthode utilisée pour «modifier» l'ouverture des pores est de changer le

rapport SiAl [53]. Une augmentation de la proportion de Si sera:

e Diminuer lIégérement la taille de la cellule et donc la taille des cavités.

e Diminuer le nombre de cations, libérant ainsi les canaux.

e Assurez la zéolithe plus hydrophobes (littéralement “qui déteste 1'eau’), dans le
caractere. zéolites hydrophobes peuvent potentiellement étre utilisées pour éliminer
des molécules organiques en solution aqueuse, les utilisations possibles vont de
I’élimination des substances toxiques du sang, a la production de boissons non

alcoolisées par I'élimination sélective de I'alcool, et a la décaféination du café [23].
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Tableau 13 : Applications des tamis moléculaires dans les procédés d'adsorption
industriels
Domaines Usages
d'application Séchage Purification Séparations

Industrie de la

Paraffines, oléfines,

Désulfuration du gaz
de pétrole liquéfié el

alcanes normaux et

pétrochimie et du acétylenes, gaz de de produits ramifiés
raffinage reformage, gaz aromatiques,
d’hydrocraquage, | élimination du CQa
solvants des gaz contenant
d'oléfine, la
purification de gaz d
synthese
Désulfuration et
Gaz industriels Hz, N2, O, Ar, He, | élimination du CQ Composés
CO,, gaz naturel du gaz naturel, aromatiques

élimination des

hydrocarbures de
I'air, préparation de

gaz de protection

Fours industriels

Exo gaz, gaz
d’hydrocraquage,gaz
de reformage,

Elimination du CQ
et du NH a partir
d’exo gaz et du gaz
de fission

d'ammoniac

Azote et oxygeéne
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Figure 20 : Effet de ’échange de calcium avec le sodium dans la zéolithe sur
I'adsorption des hydrocarbures. Remplacement de quatre ions de sodium par deux ions

de calcium permetd’une diffusion facile de n alcaneslans les canaux de la zéolite.
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V.4) Zéolithes comme catalyseurs

Les zéolithes sont des catalyseurs trés utiles en montrant quelques propriétés
importantes qui ne figurent pas dans les catalyseurs amorphes traditionnels. Les catalyseurs
amorphes ont toujours été préparés dans un état tres divisé afin de donner une grande surface

et donc un grand nombre de sites catalytiques. La présence de cavités dans les zéolites offre
une trés grande surface interne [23].

La propriété la plus remarquable de zéolithes est leur activité en tant que catalyseurs
hétérogenes, en particulier dans le procédé de craquage utilisés dans le raffinage datpétrole,
les réactions d'alkylation et disomérisation. Le craguage est la réaction dans laquelle les

hydrocarbures a longue chaine sont décomposés en molécules plus petites, a des températures
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et pressions élevées sur un catalyseur. Ces hydrocarbures plus petits sont plus utiles comme
carburant dans le moteur a combustion interne. Il est revendiquée que chaque gallon d'essence
consommeée aux Etats-Unis a été traversé un processus qui utilise des zéolithes. Les argiles
acides et les préparations de silicate d'alumine amorphes ont été utilisées pendant de
nombreuses années pour le craquage, et il est connu que l'activité catalytique esterelie a
unités tétraédriqued alumines avec les ions'ldssociés, les sites acides. Toutefois, pour que

les structures ouvertes de zéolithes soient disponibles, le nombre de sites actifs sur les

catalyseurs doit étlemité [24].

Parce que les zéolites peuvent également étre fabriquées avec différentes proportions
d'alumine donc le catalyseur peut étre adapté pour répondre aux exigences précises du
processus de la catalyse. Il est calculé que la zéolithe de pore moyenne @félabt a
454°C et 100 Torr (1,3 x f0Pa) de la pression de I'hexane, peuvent craquer plus de 37
molécules par site actif par minute. A 538°C le craquage s'éléve a plus de 300 molécules par

site actif par minute [24].

V1)  Conclusion :

Les grandes cavités, I’intérieur des zéolithes, dont les dimensions sont toutes
identiques puisque liées a la structure méme du polymere, possedent des sites polaires et
constituent ainsi des espéces idéales pour isoler des molécules. Cette propriété permet
I’emploi des zéolithes comme tamis moléculaires et catalyseurs spécifiqugs [35

Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silice et les alumines activées [59,60]. Les zéolithes se distinguent des
trois autres types adsorbants par leurs structures cristallines conduisant a des micropores

réguliers de taille uniforme (d’ou le nom tamis moléculaire) [59].

Deux méthodes utilisées pour «modifier» I'ouverture des pores $pohgngement

de rapport SRl (2) changement de cation.

Université de Mostaganem Page77



[ Problematique }




Problématique

) Problématique:

D’aprés notre recherche sur les problémes rencontrés dans le séchage du gaz naturel
al’unité de GNL1/Z, onaconsta¢ que la perte de pressia que subit le gaz naturel au
niveau du sécheur dans la section de déshydratation en traversant le tamis moléculaire
pendant un tempd’adsorption de 12 heures ne doit pas dépasser 0,5 bar selon le design
I’'unité de GNL1/Z, la perte de pression atteint ®£ au bout d’un cycle d’adsorption. Ce qui

représente une diminution significative @acité d’adsorption de tamis moléculaire.

1)) Causes probables a cette augmentation de la perte de pression :

v' Description du phénomene :

Le gaz alimentant les sécheurs passe d'abord a travers I'échédddtn05.21dans
le coté tube, ou il sera refroidit par le propane jusqu'a une tempatafréC. C'est la
température d'alimentation des déshydrat¥0&-R-03.10et X02-R-03.11

X04-E-05.21
Vers sécheurs

P X02-R-03.10

X02-R-03.11

Gaz naturel

‘ X02-G-07.87

N »Vers 782-G-07.64

Figure 21: Section de pré-refrodissement du gaz brut
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v" Proposition des causes :

1. Variation brusque de la température au niveau de I'échak@duE-05.21 Ce qui
entraine :

v' Augmentation de la teneur en eau (teneur en eau supérieur a 1000 ppm) si la
température du gaz naturel augmente a la sortie de I'échafiye&-05.21
en causant une mauvaise séparation au niveau de séparateur.

v' Formation des hydrates, si la température du gaz diminue a la sortie de
I'échangeuiX04-E-05.21avec température inferiearla température de
formation des hydrates

2. Entrainement de molécule du MEA (Mono-Ethanol-Amine) par le gaz :

v' La molécule de MEA ayant un diamétre plus grand que celui des pores de
tamis va boucher ces derniers.
v/ La régénération du tamis, a 325°C va solidifier les particules de MEA au

niveau des pores du tamis réduisantiaimsapacité d’adsorption.

e Proposition de solution:

Abaisser la température du GN a I’entrée du séparateur

1)) But :

Dans cette partie, notre travail consiste a identifigirobléme de I’augmentation de la
pression en traitant les causes probables a cette augmentation de la perte de Pikssigin
par variation brusque de la température au niveau de I'échax@éE-05.21ou entrainement
du molécule de MEAet faire résoudre le probléme d’augmentation de la perte de pression par
abaissementedla température a I’entrée du séparateur, en choisissant la nouvelle température et

a la fin faire calculer de sécheur avec la nouvelle température proposée.
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) Traitement des causes proposéed’augmentation de la perte de pression :

[.1) Traitement decause 1 :

Variation brusque de la température au niveau de I'échaK@duE-05.21

e Le sécheur est estimé pour un gaz avec teneur en eau inférieur ou égale a 1000 ppm. la
température du service a I’entré du séparateur ne doit pas dépasser la température

conduisant un teneur de 1000 ppm en eau dans le gaz de sécheur

e Pour éviter le bouchage des canalisations, les installations de production doivent étre
protégées des risques de formation d hydrates, pour cela la tempérhtuites alu
séparateur ne doit pas étre inférieur ou égale la température a laquelle les hydrates

seront formés.

[.1.1) Calcule la température a I’entré du séparateur conduisant un teneur de 1000 ppm

en eau dans le gaz séparé :

[.1.1.9 Conditions opératoires du gaz alimentant le séparateur sans entrainement de

MEA (mono-éthanol-amine)

P : Pression de servicH],,67 bars = 604,79 psia
T : Température de servicg]l °C = 299,72 °k
Q¢y: Débit gaz associ€73,9 103 N.m3/h

Qqm: Débit massique, 224767 Kg/h

Teneur en eauQ,16 % (entrée séparateur)

M : Masse moléculaire du ga; = 18,40 g/mole
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Tableau 14 : Composition du gaz alimentant le séparateur

Composition % molaire
H-O 0,16
P 6,01
He 0,21
Hg 50ug/N.m°
CO» <90 ppm
CHy4 84,72
CoHs 6,78
CsHs 1,48
iC4H10 0,20
nC4H1o 0,30
iCsH12 0,07
NnCsH1» 0,07
Total 100

Par simulateuHYSYS on trace le schéma tlevariation de la température a 1’entré

de séparateur en fonction de la teneur en eau dans le gaz séparé (voir figure 23):
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Figure 22: Simulation d’un séparateur avec HYSYS
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D’aprés la figure 23, la températukel’entré du séparateur conduisant un teneur de

1000 ppm en eau dans le gaz séparé €26,8& °C

T1000 ppm = 26,57 OC

T1000 ppm - TEMpErature conduisant un teneur de1000 ppm en eau dans le gaz¥¢paré

[.1.2) Calcule la température de formation des hydrates :

La température de formation des hydrates est calculée en utilisant la figutér2mnnexe)
Thydrate = 55,5 °F = 15°C

Thyarate: T€MpErature de formation des hydratelg

1.1.3) Tableau récapitulatif des résultats obtenus pour les températures:

Les résultats que nous avons obtenus sont donnés sur le tableau suivant :

Tableau 15 :Tableau récapitulatif des résultats obtenus

Température Valeur
T1000 ppm (°C) 26,57
Thydrate (OC) 15

[.1.4) Interprétation :

Dans le complexe GL1/EZintervalle de température est toujours dejdu’a 23, en
utilisant la figure 23 on trouve que la teneur en eau du gaz de séacheatrer du sécheur
n’est pas supérieur a 1000 ppmPar conséquent la teneur en eau n’explique pas I’augmentation

importante de la perte de pression.
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[.2) Traitementde cause 2 :

Entrainement des molécules de MEA par le gaz :
[.2.1) Interprétation :

A cause de non probabilitie présence de 1’eau dans le gaz alimentant le sécheur, le

MEA peut engendre a 1’augmentation de la perte de pression.

1)) Proposition de solution:

Abaissement de la température du GN a I’entrée du séparateur
[1.1) Choix de la température optimale:

Le choix de la valeur de température est fixé entre la température de formation des
hydrates et la température moyenne de service 21°C. Ceci permet de préserver le tamis
moléculaire contre les dégradations par la MEA c.a.d. augmentation de la durée de vie du
tamis et la diminution de taux de saturation précoce par la réduction des quantités entrainées
de MEA.

L intervalle de température optimale €B{yq4rate < Toptimate < Tservice
Toptimate - TEMpPErature optimale proposéi)

[1.1.1) Détermination la variation de température a I’entré de séparateur en fonction de

la teneur en MEA dans le gaz du sécheur

II.1.1.a) Conditions opératoires du gaz alimentant le séparateur avec entrainement de
MEA:

Pression : 41,67 bats 604,79 psia
Température 21 °C = 299,72 °k

Débit massique : 224767 Kg/h
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On ajoute une quantité importante de MEA dans la charge (20%) pour indiquer

I’importance de la température.

D’aprés le HYSYS on détermine la variation de température a 1I’entré de séparateur

en fonction de la teneur en MEA dans le gaz du sécheur (voir tableau).

Tableau 16 : Composition du gaz alimentant le séparateur avec MEA

Composition % molaire
H20 0,16
N2 6,01
He 0,21
Hg 50ug/N.m’
CO2 <90 ppm
CH4 64,72
CoHs 6,78
CsHs 1,48
iC4H10 0,20
nC4H1o 0,30
iCsH12 0,07
NnCsHi» 0,07
MEA 20,00
Total 100
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Tableau 17: Variation de température a ’entré de séparateur en fonction de la teneur

en MEA dans le gaz du sécheur

Température Teneur en MEA
°C ppm
21 60
20 50
19 43
18 36
17 26
16 17
15 10
14 5
13 2

D’aprés le tableau 17, on trace la figure suivanteariation de température a I’entré

de séparateur en fonction de la teneur en MEA dans le gaz du sécheur
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Figure 24: Variation de la température a I’entré de séparateur en fonction de la teneur
en eau dans le gaz de sécheur (P14, 67 bar)
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Le gaz naturel ne peut pas étre refroidi a des températures trés basses, car la
contrainte qui existe est la température de formation des hydrates. Cette température dans ces
conditions est de l'ordre de : 15 °C. (Voir figure 24)

T = Thyarate + 2°C (température de sécurité)

Toptimale =17°C

1) Dimensionnement du sécheur avec la nouvelle température

Toptimale =17°C:

Remarque la teneur en eau est diminue a I’entré de sécheur
= Conditions opératoires du gaz alimentant les sécheurs:

Pression 41,67 bars = 604,79 psia
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Température 17 °C = 290.15°%k = 522.27 R = 62.6 °F

Débit volumique de gaz associg73,7103 N.m3/h = 245.18 MMSCFD
Débit massique 224554 Kg/h

Teneur en eau 565 ppentrée sécheur)

Poids moléculaire 18,40 g/mole

Tableau 18 : Composition du gaz alimentant les sécheursld °C d’aprés HYSYS

Composition % molaire
H>O 565 ppm
N2 6,015
He 0,210
Hg 50ug/N.nT
CO; <90 ppm
CH,4 84,806
CoHe 6,786
CsHsg 1,484
iIC4H10 0,201
NCsH10 0,301
iCsH12 0,070
NCsHi2 0,070
Total 100
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[11.1) Préparation des données de calcul & partir des parameétres opératoires:

[11.1.1) Calcul du facteur de compressibilité du gaz alimentant les sécheurs (2) :

Tableau 19: Propriétés critiques du gaz alimentant les sécheurs

Composition Y; (mol) T, (BK) Y. T, P psia Y. P
H.0 0.000565 647.2 0,366 3208 1,812
N> 0,060154 126.3 7.597 493,0 29,656
He 0,002102 5,150 0.011 33,2 0,0698
Hg 50ug/N.n* - ; ) 3
CO, <90 ppm 304.2 - 1071 -
CH, 0,8487966 190.6 161,781 667.8 566,826
CaHe 0,067861 305,3 20,718 707.8 48,036
CsHs 0,014843 369.8 5,489 6163 91,4774
iC4H10 0,002006 408.2 0,8188 529.1 1,0614
NCsH10 0,003009 425.2 1,2794 550.7 1,6570
iCsHi 0,000702 460.4 0,3223 490.4 0,3443
NCsHi 0,000702 469.7 0,3297 488.6 0,3430
Total 1,0000 191,104 741,283
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T,; : Température critique du constituantk)
pei - Pression critique du constituant i, (psia)
y; - Fraction molaire du constituant i

[11.1.1.a) Calcul des températures et pressions critiques et réduites du mélange [61] :

n
Pc = Z s ¢
i
n
i
p
Pr= —.. ..(4)
TP
T
T, = T_c ..(5)

T, : Température critique du mélangw)
p. . Pression critique du mélange, (psia)

T: Température de service, (°k)

p . Pression de service, (psia)
T, : Température réduite du mélange
p, . Pression réduite du mélange (psia)

D’aprés (2) et(3) on trouve

n
Pc = z pci Vi = 741,283 psia
i
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n
T, = Z T.;y; = 191,104k
i

D’aprés (4) et(5) on trouve

D 604,79 — 0816
Pr= o T 741,283
oo T _2015 o
T T, 191,104
Remarque :

A cause de faible présence de £ la non présence de;$] on peut néglige le
facteur de correction de pression et de température critigupar conséquent la pression et

la température réduite restent la méme.

En utilisant la carte de Standing and Katz (1942), figure 26 (voir annexe) :

A(T=1,518 et R =0,816), on trouve Z 0,92
Z : Facteur de compressibilité

[11.2) Calcul de la densité relative du gaz :

M, : Masse moléculaire du gal,; = 18,40 g/mole
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¢ Mair
_ 18,40 063
67 29 TV

[ll. 3) Calcul de la masse volumique du gaz :

_ PM %
Avec :R = 0,0831 bar.m3/Kmol.°k
PM,q, 41,67.18,40.1073 0,767 kg
e = = - = = 34,564 —=
ZRT 0,92.0,0831.1073.290.15 0,022 m3

lll. 4) Calcul la viscosité du gaz [62] :

T,=1,57etR =0,82
u viscosité du gazp/(hr)(ft)

On utilise la correlation de Carr et Kobayashi, Burrows se forme

By = FOMT) e oo e e (8)
r_
= FPrT) e (9)
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Ou:
Uq: Viscosité du gaz a basse pressign,

u: viscosité du gaz a haute pressign,

D’apres figure 27 (voir I’annexe) pourd; = 0,63, T = 62.6 °F
w1 =0,0103 cp
D’aprés les figures dans la figure 27(voir I’annexe), pourd; = 0,63

Facteur de correction po6y015 % de N, = 0,0005
p; = 0,0104 + 0,0005 = 0,0109 cp

D’aprés figure 28 (voir I’annexe), pourT, =1,518 et R = 0,816

K 102 = pu=1,020,0109 = 0,011 cp ~ 0,011 cp

251

u=0011cp

[ll. 5) Calcul de la vitesse massique admise [63]:

La vitesse massique admise est donnée par I'équation semi-empirique de Ledoux (1948) [65].

0,5
G=(1,0167.p6.pp.Dp.g) e cvv et vee ettt v et e e e (10)

G :vitesse massique admige,/h. ft2

p¢ - Masse volumique du ga@dp/ft3), 34,564 Kg/m3, 2,157 lb/ft3
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pg - Masse volumique du tami@p/ft3),641 Kg/m3,40,01 lb/ft3
D, : Diametre moyen des particul@s)1ft

g :Accélération de la pesanteidf) ft/sec2

G =(1,0167.2,157.40,01.0,01.29)%5 = 5,044 Ib /s. ft> = 18158,4 b /h. ft>
= 88658,603 kg /h.m?

Afin d'éviter I'entrainement des particules et de I'agitation de lit ainsi que la chute de
pression il est nécessaire que la vitesse de I'écoulement ne dépasse pas la valeur limite de

vitesse calculée.
[ll. 6) Calcul de la vitesse superficielle admise :

L’équation de Thumb pour estimé vitesse superficielle [64]

V,: vitesse superficielle admise du gfiz/min

. 55
9215705

= 37,449 ft/min = 11.414 m/min
[ll. 7) Calcule le diamétre minimal [64]:

Le diamétre du lit interne minimal pendant une vitesse superficielle du gaz spécifiée est

donnée par I'équation suivante (Ergun, 952
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TR G & §)

25.0.T.7]"°
PV

)

D: Diamétre du litft

_ [25.245,18.522.27.0,92 0,5
B 604,79.37,449

= 11,400 ft = 3,470 m

[ll. 8) Détermination de la hauteur totale du lit du tamis moléculaire :

Cette hauteur est la somme des deux termes
Ly = Hg 4 LBH ... oo oo e e e et e et e e e e e e e (12)
Avec:

Ly: Hauteur totale du lit du tamis moléculaifes).
H, : Hauteur de la zone d’équilibre, (m).

LBH : Perte de la hauteur du lit (lost bed height),).
[ll. 8.1) Calcul de la hauteur de la zonel’équilibre :

Pour calculer la hauteur de la zone d’équilibre, il faut connaitre d’abord le volume et la masse

du tamis nécessaire.

a) Calcul de la capacité d'adsorption du tamis moléculaire pendant un cycle

On prend le cas extréme, c'est a dire que le gaz est séure &

Xs0= 23,5 Ib Ho/100Ib de tamis (Annexe-figure 25)
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Xso: Capacité d'adsorption de tamis neuf, HoHO00Ib de tamis.
X1=4,51b Ho/100Ib de tamis (Annexe figure 25)

X1 : Capacité d'adsorption de tamis de la quantité résiduellehLBOIb de tamis.

X" = Xg0- X1 = 23,5-4,5 = 19.5 |b p/100Ib de tamis

XU Capacité d'adsorption de tamis neuf sans tenir compte de la quantité résiduelle, Ib
H,O/100Ib de tamis

On prévoit 5 ans de service (cas extréme), donc une chute d'efficacité du tamis de 70%

Donc: X = X 0,7 = 13,3 Ib KO/100Ib de tamis

La température de service dépas$98 °F avec le temps, donc on fait correction sur la

capacité, donc une chute d'efficacité du tamis @é 96

Xs=13,3. 0,96 = 12,77 IbJ@/100Ib de tamis

Xs: Capacité d'adsorption de tamis a la saturation totale du likQ®1E0Ib.

L’UOP prévoit une capacité d'adsorption a 1100 cycles de X = 10,9%, (Xs =12,18 Ib
H,O/100lb de tamis) pour cela on va prendre le cas le plus défavorable : X = 10,9 Ib
H.O/100Ib de tamis: capacité d'adsorption a 1100 cycles.

Donc X= 0,109 Kgnzo/ Kg tm
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b) Calcul de 1a masse d’eau a éliminer :

Connaissent le débit du gaz naturel a traiter et sa teneur emyegudy peut déterminer la

masse d’eau a éliminer.

Selon la forme (13), on calcul le débit d’eau :

QnH20 = YH20- QGM -+ -+ wov ver vv we vee et et v et ee e wenee e (13)
Qmu20: Débit d’eaukg/h

Qmu20 = 0,000565.224554 = 126,873 kg/h

Une adsorption dure 12 heures, donc la masse d’eau a éliminer est :
My20 = VH20- QuuH20 -+ v wov eve eee eve wve vve ven wvs wen wen en wen 0en oo (14)
My0: Massed’eau a éliminer, kg

Mizo = 12.126,873 = 1522 kg

c) Détermination de la masse de tamis moléculaire nécessaire :

Cette masse est calculée a partir de la capacité d’absorption du tamis moléculaire et de la

qualité d’eau a éliminer :

m

X

mpy: Masse de tamis moléculaikg.

_ 1922 2963303k
MM = 57109 U Rg
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d) Calcul de volume de tamis moléculaire :

Le volume du tamis est calculé par le rapport :

e e e (16)

Vri: Volume de tamis moléculaire;®

13963,303

VTM = 64‘—1 = 21,783 m3

D’ou la hauteur de la zone d’équilibre est calculégar I’équation 17

Vim
Hy = 22755 _ 5303
sT 9457 00T
Avec :

A, : Section du litm?
Ay = mR? = 7.1,735% = 9,457 m?
[ll. 8.2) Calcul de la perte de la hauteur du lit :

Connaissons la vitesse d’écoulement sue une section vide, on peut calculer la perte

de la hauteur selon la relation (18) :

LBH = 1,25 + 0,0125 .V ccccccces e cee e e e (18)

LBH = 1,25 + 0,0125.11.414 = 1,392 m = 3.281 ft
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D’aprés la relation (12), on calcule la hauteur totale

Ly = 2,303+ 1,392 = 3,695m = 12.123 ft

[ll. 9) Calcul de la perte de charge :

La perte de charge est surtout le résultat de la friction a l'intérieur du déshydrateur.
Lorsque le gaz s'écoule a travers un lit d'adsorbant, il remplit les espaces vides et la perte de
charge,

Une forme modifiée de la relation d'Ergun est suggéré par UOP pour utilisation avec
des lits de tamis moléculaires [65].

Ap _
- = (Fe-€e6?/p6.Dpy). 1070 i (19)

Ap : Perte de charge, psi

Dy, : Diametre effectif, ft

f+: Facteur de frottement

G : vitesse massique du g&z,= 2900,24 Ib /h. ft?
C,: Coefficient de perte de chayggt. (hr?) (in?)’
pe - Masse volumique du gag; = 3,19 lb/ft3

—: Perte de charge par unité de longueur dpdit/ft
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[ll. 9.1) Calcul le diametre effectif :

D, Estle diamétre effectif des grains cylindriques et est donné par I'équation :
0

Dy = e (20)

D,: Diametre moyen des grain®, = 0,0105 ft

L : Longueur moyenne des graink = 0,016 ft

0,0105
Donc : Dp0= 71 70,0105 =0,0118 ft
[5+3 (To16)]

[ll. 9.2) Calcule facteur du frottementf,:

D’aprés la figure 26(voir I’annexe)
u=20,02.cp=0,048lb/ft.hr

G = 2900,24 lb /h.ft?
(Dpo-G/u) = 713 > f, = 7,45

Ce
1010

& = 0,37( figure 30, annexe) — = 3,6 ft.(hr?) (in®) '

¢: Fraction de vide extérieur du tamis

Université de Mostaganem Page 100



Partie calcul

2900, 242
"3,19.0,0118

Ap

4= <7,45.3, 6. ).10—10 = 0,6 psi/ft

Ap =0.6.9.21 = 5,526 psi = 0.345 bar

[ll. 10) Tableau récapitulatif des résultats obtenus dimensionnement de sécheur a 17 °C:

Les résultats que nous avons obtenus sont donnés sur le tableau suivant :
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Tableau 20:Tableau récapitulatif des résultats obtenus

Les grandeurs Les valeurs
Coefficient de compressibilitéZ 0,92
Masse volumique du gaz naturep (K g/m3) 34,564
Viscosité du gaz naturelp (cp) 0,011
vitesse massique admis& (kg /h.m?) 88658,603 kg /h.m?
Vitesse d’écoulement, V, (m/min) 11.414
Diametre du lit, D(m) 3,470
Masse d’eau a éliminer, my,o(kg) 1522
Masse d’adsorbant, mry (Kg) 13963,303
Volume du tamis moléculaire Vy (m?) 21,783
Hauteur de la zone d’équilibre, Hg (m) 2,303
Perte de la hauteur du lit,LBH (m) 1,392
Hauteur totale du lit, Ly (m) 3,695
Perte de pression,AP (bar) 0.345

[ll. 10.1) Interprétation :

D'apres les résultats obtenus, on remaxkguepres 1’abaissement de température, la masse
d’adsorbant nécessaire pour €liminer la quantit¢ d’eau présente dans le gaz alimentant le
sécheur esti3963,303 kg par contre 1’adsorbant réellement utilisée a 1’unité GL1/Z est

21 600 kg Par conséquent, réduction importante de codt de production.
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Conclusion :

D’aprés notre étude concernant l’abaissement de température a 1’entrée du
séparateur, la perte de pression des sécheurs ne peut pas augmenter quel que soit la quantité
de MEA entrainée par le gaz (tableau &u)la quantité d’eau dans le gaz si on respecte la

température proposée 17°C.

Les conséquences positives d’abaissement de température sur la section :
- Elimination de MEA.

- Abaissement de lguantité d’eau a éliminé par les sécheurs, donc abaissement la quantité de

tamis moléculaire.

-Minimiser 1’énergie.
- Préservation du tamis moléculaire et augmentation de sa durée de vie.

- Respecter la spécification de vente du gaz naturel.

Recommandation :

En plus des résultatsbtenus concernant 1’abaissement de la température et le
dimensionnement des sécheurs, dans le but de minimiser les causes lé&liggmentation

de la perte de pression au complexe GNL1/Z, nous recommandons de :

= Abaisser la température’alimentation du séparateur pour éviter le
colmatage et la saturatiavant 12 h d’adsorption du tamis moléculaire, et

la réduction de la durée de vie du tamis moléculaire.
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= Respecter I’intervalle de température au niveau de 1’échangeur X04-E-
05.21, &n d’éviter une mauvaise séparation d’eau ou la formation des

hydrates.

= Changer les sécheuis I’'unité pard’autres sécheurs dimensionnés par notre
étude, dans le but de réduire le colt de production

= Respecter les cycles d’adsorption-régénération.
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Nomenclature :

y; . Fraction molaire du constituant i de gaz
Q¢y: Débit volumique de gaz assoclé,m3/h
Q.m: Débit massique de gaz associé, Kg/h

P : Pression de servickar

T : Température de servict

Thyarate: T€EMpErature de formation des hydratelg

T1000 ppm - T€MpErature conduisant un teneur de1000 ppm en eau dans le gaz¥¢paré
Toptimate - TEMpErature optimale proposé)

T, : Température critique du mélange de gaz nat(ikel

p. . Pression critique du mélange de gaz naturel, (psia)

T: Température de service, (°k)

p : Pression de service, (psia)

T, : Température réduite du mélangie.
p, . Pression réduite du mélange (psia).
Z . Facteur de compressibilité

U,: viscosité du gaz a basse pressign,

u: viscosité du gaz a haute pressign,



M : Masse moléculaire du gag/mole

V;: vitesse superficielle admise du gag/s

D: Diamétre du lityn

Xso: Capacité d'adsorption de tamis neuf, HoHO00Ib de tamis.

X1 : Capacité d'adsorption de tamis de la quantité résiduelleoii 0lb de tamis.

XJ®U: Capacité d'adsorption de tamis neuf sans tenir compte de la quantité résiduelle, Ib
H.O/100lb de tamis

Xs: Capacité d'adsorption de tamis a la saturation totale du liboid @DIb.

X : Capacité d'adsorption de tamis moléculaire aprés 1100 eyaléssation, Ib H,0/100Ib

Ly: Hauteur totale du lit du tamis moléculaifes).

H, : Hauteur de la zone d’équilibre, (m).

LBH : La perte de la hauteur du lit (lost bed height)).
Qmu20: Débitd’eau, kg /h.

My0: Massed’eau a éliminer, kg.

mpy: Masse de tamis moléculaikg.

Vry: Volume de tamis moléculaire;®

A, : Section du litm?

Ap : Perte de charge, bar

Dy, Diametre effectif des grains cylindriques,

14
f+: Facteur de frottement

G : vitesse massique du g#z; /h. m?



C,: Coefficient de perte de chayge. (hr2) (in?) '
pe - Masse volumique du galfg/m3

Ap
Lt

: Perte de charge par unité de longueur dadit,/m
L : Longueur moyenne des graimns,

¢+ Fraction de vide extérieur du tamis

MEA : Mono Ethanol Amine
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Annexe

Figure 25 : Teneur en eau du gaz naturel
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Figure 26 : Facteurs de comprésibiltés des gaz naturels

Pseudareduced pressure Por

7 ioizoy Anpqissaiduior

Wy
- Qoo
= il < o
e s 9 = 3
3? P TN - 1
BN =k ;
4_:. [1 e,/af — :
-4 ! h N . >
B ﬂx] YR :
L ) £ ol Y - - i
71! /f—; A Aﬂ-f ﬂ.\... : __ :
FEL X VI e -l
i o O
ja CNEINN R bl
N A RN iS4
o =t f._.d._ t ] 23 i
shal) | 253
-~ Y o - 1 _.nl—w
FELTELR Y MR AT R
: \ Frdte s g
L W T, Wy M Pw....
..__. LT - ._._ WA. i
iL.w“_w : - HeE
=== it Satad Rbam
L g - - B ‘.
i 8 bowwas
“ A
- I .._T “_‘.
T 1
% m winsl 14 _i:.,_r..:_Iu...r.
e HEY chn
LH.E“._.»I T t—-t
o8 SH R AR R,
g o ases
s T
L Wl R
II.nDuP.aJ q_. Pt
© |MUE!. o .
T T . R
wn i ]
e |
D R
. Eel=Har
o R R R
e
170
il Fdarm
bt
i
N
- E } 5 kN
o TETHR
SR
YN
] . LN
" M%.T.
. L] Lol
(=] 3 bt K _ﬂ.ﬂi_ AW
—_

"1

Z=0.92

z 'sopoy Apprqusseidwoy

1.0

n iz 13 14 15

Pseudoreduced pressure, pp,

10




1’-Gasgmiw {air= 1.000)

3%

10

25
T T

20

15

10

05

Figure 27:Viscosité des gaz hydrocarbures a 1 atm ( Carr et al)
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Figure 28: Rapport de viscosité en fonction de température réduite
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Figure 29 : Corrélation pour estimation le facteur de frottement et facteur de frottenre
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Figure 30 : Propriétés de tamis pour calculer la perte de pression

Table 12-11
Desiccant Properties for Pressure Drop Calculation
Effective External
Bulk diameter void
Particle Mesh density, Dy, fraction,
Deslccant form size Ib/? ft €
Silica Gel Granules I8 45 0.0127 0.35
i) 6x 16 45 00062 0.35
Spheres 4xB 30 0.0130 0.36
Alumina Granules 4x8 52 0.0130 0.25
" Bxl4 52 0.0058 0,25
- 14 = 28 54 0.0027 0.25
Spheres % in. 52 0.0208 0.30
= A in. M 00104 .30
Molecular Granules 14 %28 30 0.0027 0.25
Sieves Pellets % in. 45 0.0122 0.37
" e ML 45 00061 037
Spheres 4x8 45 0.0109 0.37
" Bx12 45 00067 0.7




