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Résumeé

L’ Algérie étant un pays dont la rente principale repose sur I’industrie pétrolicre et gazicre, il est

toujours doté des techniques de raffinage et de pétrochimie.

Le gaz naturel est un mélange d’hydrocarbure léger, se compose de méthane, éthane,
propane, butane et de pentane et d'autres composés tels que le (H2S, CO2) et autres contaminant
(H20, Mercaptan), La présence du gaz carbonique (CO2) dans le gaz naturel provoque la
corrosion des équipements et des tuyauteries ainsi que le givrage (solidification) dus a la
formation de cristaux de dioxyde de carbone "CO2" dans les zones de liquéfaction du gaz naturel
fonctionnant a des températures tres basses ce qui necessite la decarbonatation du gaz. Ainsi que
le CO2 se comporte comme diluant, réduisant la valeur énergétique du gaz tout en augmentant le

codt de transport.

Pour remédier a ce probleme de CO2, il est indispensable de réduire sa teneur dans le gaz

naturel durant I’exploitation par un mode de traitement appropri€.

Dans ce travail, le procédé de décarbonatation par absorption est le mode de traitement
choisi, en utilisant le mélange de méthyldiéthanolamine et diéthanolamine (MDEA+DEA)

comme solvant d’extraction de dioxyde de carbone.

Mots-clés : gaz naturel, MDEA, CO2 , absorption chimique,.
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C1
Cc2
C3
COS
CS
CS2
CO2
DEA
DGA
DIPA
He
H2S
i-C4
i-C5
MDEA
MEA
n-C4
n-C5
n-Co6
NH3
TEA

Lettre grec

Méthane
Ethane
Propane
Sulfure de Carbonyle
Sulfure de carbone
Disulfure de carbone
Dioxyde de carbone
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DiGlycolAmine
DilsoPropanolAmine
Hélium
Sulfure d’hydrogene
Iso butane
Iso pentane
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d : densité de la source.[Kg/m®]

p : masse volumique. [Kg/m®]

Q: quantité de chaleur.[Kcal/(h)]

Te, Ts : Température d’entré et de sortie [°C]
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INTRODUCTION GENERAL




Introduction générale

L'industrie chimique vient en téte et de trés loin des grandes industries consommatrices
d'énergie. Le pétrole et le gaz naturel sont les seules capables de répondre a 1’accroissement des
besoins actuels en énergie.

Le gaz naturel joue un role énergétique croissant. L'importance de ses réserves et les

avantages qu'il présente sur le plan de I'environnement favorisent son utilisation.

L’énergie gaziere occupe une place trés importante dans le marché mondiale grace a ces
propriétés énergétique etécologique.Le gaz naturel est considéré comme une source d’énergie

qui joue un réle trés important dans 1’industrie moderne.

La liquéfaction du GN est un procédé de base qui a pour objectif de transporterle
maximum de GNL vers 1’étranger en diminuant son volume d’environ 600 fois et ainsi faciliter
son transport.Cette opération nécessite le refroidissement du gaz naturel & des températures tres
basses, aux alentours de (-162°C).Pour réaliser cet abaissement de température, le gaz est soumis
a un traitement préalable qui sert a éliminer les impuretés qu’il contient et qui peuvent nuire au

bon fonctionnement des unités industrielles.

L’unité de décarbonatation est I’une des unités de traitement de gaz naturel congue pour
I’¢limination d’une grand partie du gaz carbonique(CO2) contenu dans le gaz d’alimentation, le
passage de températures ambiantes aux température cryogéniques (-162°C) pour sa liquéfaction
impose cryogéniques 1’installation. Pour cela, deux solutions chimiques appelées MEA a15% et

MDEA 45% en poids sont utilisées comme solvant dans la colonne d’absorption.

Ce travail est présenté, Outre I’introduction générale, sous forme de trois chapitres :

e Le premier chapitre donne des généralités sur le gaz naturel ;

e Le second chapitre décrit le choix de I’absorbant, la description de la décarbonatation par
deux solvant MEA et MDEA ;

e Le troisieme chapitre décrit les résultats de dimensionnement de la section de
décarbonatation par I’utilisation du solvant MDEA;

En fin, une conclusion générale viendra clore ce travail.




CHAPITRE I

GAZ NATUREL




CHAPITRE | : GAZ NATUREL

| .1. Définition du gaz naturel :

Le gaz naturel est un mélange d’hydrocarbures légeres comprenant du méthane CH4 en
grande proportion , ainsi que d’autre hydrocarbures gazeux tels que 1’éthane , propane , butane ,
pentane et le hexane , en proportion décroissantes , sa composition réveille en outre suivant le

cas : la présence d’hélium , d’azote , de gaz carbonique , de sulfure et de la vapeur d’eau .

Il est composé aussi de quelques hydrocarbures lourds.

Le gaz naturel est une source d’énergie souple et non polluant, ainsi qu’une matiere
premiére importante [1,2].
I .2. Composition du gaz naturel :

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

peut contenir également :

- Des hydrocarbures plus lourds que le méthane (de C2 a C12).

- Du dioxyde de soufre SO,.

- Du sulfure d’hydrogene appelé aussi gaz acide H2S.

- Du dioxyde de carbone CO,.

- De I’azote Nos.

- Parfois de petites quantités d’Hélium (He) et de Mercure (Hg) [3].

1.3. Propriétés physico-chimiques du gaz naturel :
I .3.1. Pouvoir calorifique supérieur PCS :

C’est la quantité de chaleur (KWh ou MJ) qui serait dégagée par la combustioncompléte d’
1 m3 normal de gaz, I’eau formée pendant la combustion restant a I’¢tatliquide, et les autres

produits étant a I’état gazeux.
I .3.2.Pouvoir calorifique inferieur PCI :

Il correspond a la chaleur dégagée par la combustion compléte d” 1 m3 normal de gazdont

laquelle I’eau formée se transformerait en vapeur.

Le PCI se calcule en déduisant du PCS la chaleur latente de vaporisation(2511 KJ/Kg) de

I’eau au cours de la combustion.

PCS= PCI + chaleur la tente de vaporisation.
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1.3.3. Densité :

La densité se définit par le rapport de sa masse volumique dans les conditions deréférences
choisies (Ex : 1 atm et 15°C) a celle de I’air dans les mémes conditions(1,225 Kg/m3).Elle peut
aussi étre obtenue a partir de sa masse moléculaire que 1’on peut définir au moyen de sa

composition chimique en utilisant la relation suivante :
Densité de gaz = masse moléculaire/ 28,97[4].
I. 4.Les types de gaz naturel :

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

distingue quatre types de gaz :

1.4.1.Gaz sec : ne formant pas de phase liquide dans les conditions de production, il est

concentré en méthane et peu d’hydrocarbure plus lourds que 1’éthane.

1.4.2.Gaz humide : formant une phase liquide en cours de production dans les conditions de

surface, il est moins concentré en méthane que le gaz sec.

1.4.3.Gaz a condensat : formant une phase liquide dans le réservoir en cours de production riche

en produits lourds.

1.4.4.Gaz associé : coexistant dans le réservoir avec une phase « huile ». Le gaz associé

comprend le gaz de couverture (phase gazeuse presente dans le réservoir) et le gaz dissous[5].

Surface

/

Ao

B Toit

Figure 1.1: les différents types de source géologique du gaz naturel[6]

A : Gaz naturel associé. B:Gaz sec. C:Gaz de couche (ou gaz de houille). D:Gaz de « réservoir
ultracompact ». E:Gaz de schiste.
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I.5. Traitement de gaz naturel :

Les composants du gaz naturel tels que le gaz carbonique , les vapeurs d’eau et les
hydrocarbures lourds tendraient a se condenser et a des solidifier a des basses températures mais
supérieurs a celle de la liquéfaction du gaz naturel (-160) provoquant 1’obstruction des

tuyauteries et des équipements froids. [7]
I.5.1.La démercurisation :

Le Hg est tres corrosif sur les équipements en Aluminium. La réaction de démercurisation
se passe au niveau de démercuriseur (X42-D) qui retient les traces de Mercure par adsorption

moléculaire. Il contient un lit de billes d’alumine (AL 20 3) recouverte d’une surface de cuivre

(CuS04).
1.5.2.La décarbonatation :

Le gaz naturel entre dans une colonne a plateau (131E) , le gaz circule vers le haut a contre
courant de la solution MDEA. La solution pénétrant en haut de 1’absorbeur s’enrichit en CO2 au

fur et a mesure qu’elle descend pour quitter la colonne sous forme MDEA riche.
La teneur du gaz naturel en sortie de la colonne inférieure a 70 ppm.
1.5.3.La deshydrations :

En quittant la section de décarbonatation , le GN saturé en eau pénétre dans les tubes de
refroidissement (141°c) ou il sera refroidit a 1’aide du propane liquide se qui provoque la
condensation d’une partie de la vapeur d’eau , et passe ensuite dans un ballon séparateur (141)
ou I’eau de condensation est retenue et purgée .Le gaz pénétre ensuite dans deux des trois
sécheurs , le 3eme étant en régenération et traverse les tamis moléculaires perdant

progressivement son humidité.
1.6. Le gaz naturel en Algérie :
1.6.1- La production de gaz en Algérie :

L'Algérie est un pays traditionnellement fournisseur de gaz naturel a I'Europe depuis 1964,
d'abord en Angleterre, puis en France, a travers les flux de GNL. Sonatrach joue un rdle

important dans I'économie algérienne.

La Sonatrach est classée comme étant la treizieme compagnie pétroliere mondiale,
deuxiéme exportateur en GNL et GPL, troisieme en gaz naturel et premier exportateur de
condensat. En 1973, presque 85 % de la production était constituée de pétrole brut. La part de
pétrole brut représente actuellement a peine 25 % des exportations, le reste étant réalisé par le
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gaz naturel sous forme GNL, c'est-a-dire liquéfié, ou par gazoduc, le GPL, le condensat et les

produits raffinés [8].

En 2003 I’Algérie a assuré une production brute de gaz naturel de 85 Milliards, y compris
la consommation nationale ; en 2010 le volume des exportations sera de 85 Milliards de meétre
cube et comme il y a des besoins de gaz en réinjection et en consommation locale, il y aura donc

une production de 117 milliards de métres cubes et en 2020 de 172 milliards de métres cubes[5].

L'Algérie a exporté la majorité de son gaz, soit un volume de 53 milliards de métres cubes
vers I'Europe en 2003, essentiellement vers I'Espagne, 26%, I'ltalie, 45 %, et la France 17 %, et il
y a bien sOr les autres pays tels que la Belgique, le Portugal, la Gréce, sans parler aussi de la

Turquie, de la Slovénie, de la Tunisie et des Etats-Unis d’Amérique.

Actuellement I’Algérie exporte 62 milliards de m3/ans de gaz naturel dont la moitié
environs sous forme de GNL. A I’horion 2010, 1’ Algérie compte porter ses exportations totales
de gaz a 82 milliards de m3, et davantage encore vers 2012 avec I’entrée en service de deux

importants projets de production de GNL avec une capacité de 4,5 millions chacun [8].
1.6.2. La consommation de gaz en Algérie :

Troisiéme exportateur mondial de gaz, 1’Algérie fera face a une hausse importante de la

demande intérieure de gaz en raison de la croissance soutenue de son économie.

En 2006, la consommation locale en gaz naturel est d’environ 17,43 milliards de metres

cubes répartis par type d’utilisation comme suit :
* Distribution publique : 4,32 milliards de m3 (hausse de 9,7% par rapport a 2006).
* Clients industriels : 2,62 milliards m3 (hausse de 2,6% par rapport a 2006).

* Centrales électriques : 10,50 milliards de m3 (hausse de 1,9% par rapport a 2006) [8].
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CHAPITRE II

SECTION DE LA DECARBONATATION
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11.1. But et principe

La section décarbonatation a pour but d’éliminer le dioxyde de carbone (CO,) contenu
dans le gaz naturel d’alimentation. Cette opération est nécessaire afin d’éviter la liquéfaction
puis la solidification du gaz carbonique dans la section de liquéfaction ce qui aurait pour

conséquence 1’obstruction de la tuyauterie de 1’équipement frigorifique.

La décarbonatation du gaz naturel est un procédé physico-chimique qui trouve ses

bases théoriques dans celles de ’absorption.[ 7]
11.2. Caractéristiques de la réaction chimique :[7]
RNH, + H,0+ CO; ——» (RNH3)2C03+Q — R/ICHOH.......... (1)

Cette étape comporte une étape intermédiaire dans laquelle I’eau et le CO, donnent

I’acide carbonique Hy;O + CO; ——32H +CO3..cciiiiiiiiiiiiicee e (2

L’équilibre de la réaction ( 1) se déplace dans la sens 1 : a haut pression et basse
température (condition de 1’absorption ), et dans le sens (2) a basse pression et haute

température (condition de désorption, régénération de MDEA)
11.3. Différents équipements de la section de décarbonations [9]
» Colonne d’absorption, appelée absorbeur F-502.
= Colonne de régénération F-501.
= Systéme de lavage incorporé dans la partie supérieure de 1’absorbeur.
= Ballon de détente de MDEA G-507.
= Epurateur de MDEA E-505.
= Echangeurs en seérie de solution de MDEA E-503/A et B.
= Filtre a cartouche actif P-501.
= Filtre & cartouche P-502.
= Condenseur de téte E-501.
= Rebouilleur de MDEA E-502.
= Ballon de gaz acide G-502.
= Pompe de lavage J-510/511.

=  Pompe MDEA J-504.
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» Puisard G-504.

= Pompe du puisard J-505.

= Bac d’anti mousse R-502
I1.4. Le dioxyde de carbone :

Le dioxyde de carbone (CO,) est un gaz acide existant dans le gaz naturel et qui peut

étre éliminé par plusieurs procédés, procédés nommés : décarbonatation.

L’expression " traitement des gaz acides" employée dans 1’industrie du gaz naturel,
désigne les procédés grace auxquels les constituants gazeux acides CO; et H,S sont éliminés
du gaz naturel dans le but de répondre aux conditions spécifiées du produit.

L’¢limination totale ou partielle de ces constituants se classifie également dans le
domaine du traitement des gaz acides. Le choix du procédé de traitement des gaz acides est
trés important, car il a une influence considérable sur 1’investissement initial et les cofts

d’exploitation.

Le dioxyde de carbone, communément appelé gaz carbonique ou anhydride carbonique,
est un composé chimique compos¢ d’un atome de carbone et de deux atomes d’oxygene et
dont la formule brute est CO,. Dans les conditions normales de température et de pression, le
dioxyde de carbone est un gaz incolore, inodore et a la saveur piquante, il est présent dans
I’atmosphére dans une proportion approximativement égale a 0.0375 % en volume au début
du XXle siecle, soit 375 ppm (parties par million en volume). En 2009, cette proportion a

atteint 386 ppm.

Le dioxyde de carbone est I'un des principaux gaz a effet de serre. L'exces de CO, dans

I'atmosphere est I'une des principales causes du réechauffement climatique.[10]

O=C=0

116.3 pm

Figure (IL.1): Le dioxyde de carbone.
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11.5. Caractéristiques physico-chimiques du dioxyde de carbone CO2

Les Caractéristiques du dioxyde de carbone sont montrees dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Les propriétés physique et thermodynamique de CO; [16] :

propriétés Valeur
Générales e Nom IUPAC e Dioxyde de carbone
e Numéro CAS o 124-38-9
e Apparence e Gazincolore
physique e Masse moléculaire e 44,01 g/mol

e Température de fusion -78,5°C (195 °K)

e Température de vaporisation

-57°C (216 °K)
e Solubilité

1,45 kg/m3
e Densité

1,87kg/m3(298°K et 1,013bar))

plus dense que l'air
e Viscosité dynamique
e 0.07Cpa-78°C
e Température critique

31,1°C
e Pression critique
e 7,4MPa
e Point triple
e [1-56,6°Ca 519 kPa
e Chaleur latente de

vaporisation (0°C) o 2345K]/kg

e Chaleur latente de e 276,8KJ/kg

vaporisation (-16,7°C)
e 301.7 KJ/kg
e Chaleur latente de

vaporisation (-28,9°C) e 199KkJ/Kg
e Chaleur latente de fusion ( a -
56,6°C)
Thermochimique e AH°gaz e -393,5 KI/MOL

En plus, Le CO2 se dissout dans 1’eau et forme avec elle de 1’acide carbonique
(H2CO3). A partir d’une certaine concentration dans 1’air, le CO2 s’avere dangereux voire

mortel.

10




CHAPITRE Il :SECTION DE LA DECARBONATATION

11.6. Méthodes utilisées pour la décarbonatation du gaz naturel :

Différents types sont proposes pour la décarbonatation du gaz naturel. Les plus

importants sont : la décarbonatation par absorption, par adsorption et par membranes.
La décarbonatation a absorption est le plus rencontré dans I'industrie a cause de leur maturité

comparée aux autres types.[ll]

Décarbonatation du gaz naturel

: !

adsorption absorption membranes

Solvant Solvant
chimique physique

Figure (11.2) : différentes méthodes pour la capture du dioxyde de carbone.

11.6.1. Décarbonatation du gaz naturel par membrane :

La séparation par membrane est déja appliquée industriellement pour réaliser la
décarbonatation du gaz naturel. Ces unités ne sont utilisées que pour de petites capacités.

Le schéma de principe d’une opération de s€paration par membrane est représenté sur la
figure (11.3). Pour que la séparation soit efficace, la membrane doit étre tres perméable vis —a-

vis de dioxyde de carbone, qui passe a travers la membrane sous 1’effet de la pression, et tres

peu perméable vis-a-vis du méthane [12].

11




CHAPITRE Il :SECTION DE LA DECARBONATATION

Gaz purifié

Gaz a traiter
pauvre en coy

I Perméat riche en coz

Figure (11.3) : séparation par membrane. Schéma de principe

11.6. 2. Décarbonatation du gaz naturel par adsorption :

Le procédé d'adsorption consiste a capter les gaz acides par un adsorbant solide. Les procédés
délimination se font soit par réaction chimique,soit par liaison ionique du solide des
particules avec le gaz acide. Les procédés d'adsorptionutilisentcouramment I'oxyde de fer,
I'oxyde de zinc et le procédé tamis moléculaire (zéolite). L'adsorbant est généralement
caractérisé par une structure microporeuse qui retient sélectivement les composants a séparer.
Une fois le lit de la colonne d’adsorption saturé par le gaz acide, ce dernier est retiré au cours
de la régénération par I'écoulement du gaz non corrosif chaud a travers le lit. Parmi les
procédés d'adsorption, le tamis moléculaire est le plus approprié pour lI'enlevement de la petite
concentration de CO; a partir du gaz naturel. Le tamis fait usage de la zéolite cristalline
synthétique solide pour éliminer les impuretés du gaz. La molécule de gaz polaire comme H,S

forme une liaison ionique faible avec le site actif [17].

ADSORPTION
REFROIDISSEMCNT Gaz de régénération
I B -
REGEMERATION
SEPARATEUR
COMDENSEUR
Eau
RECHAUFFEUR
HE
Gaz Brut 1
Eau + HC Gaz Traité

Figure 11.4: Procéde de purification par adsorption[19].
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11.7. Rappel théorique sur I’absorption :

L’absorption est un procédé de séparation des mélanges gazeux qui repose sur les proprietes
de certains corps, appelés absorbants, de retenir sélectivement les constituants des mélanges
gazeux.

Ces mélanges gazeux peuvent étre également séparés par rectification mais cela exige des
installations avec une grande dépense d’énergie.

L’absorption consiste en un transfert de matiere entre une phase gazeuse et une phase liquide,
cette derniére étant constituée d’un corps pur ou d’un mélange de plusieurs substances
(solvant). Par ailleurs, on admet que la phase gazeuse soit formée uniquement par deux
composants, celui qui est en transfert (soluté) et le gaz inerte ou diluant. La récupération
souvent nécessaire de la substance qui s’est dissoute dans le liquide est appelée désorption.

11.7. 1. Absorption physique :

Cette technique de lavage est basée sur la capacité de solvants organiques a solubiliser
préférentiellement les gaz acides par rapport aux autres entités présentes dans 1’effluent
gazeux. Le procéde d’absorption physique peut étre considéré comme une alternative
intéressante de procédés utilisant des amines. Le schéma de principe est quasiment le méme
que pour les solvants chimiques. Ce type de procédé est utilisé généralement dans le cas ou :
v La pression partielle des gaz acides dans le flux d’entrée est assez élevée (supérieure a
3,5 bars)

v La concentration des hydrocarbures lourds dans le gaz est faible.

v' L’élimination d’une grande quantité du gaz acide est nécessaire.

Ce type de procédé est tres attrayant a cause de la trés faible quantité d’énergie nécessaire
pour la régénération. La désorption s’effectue simplement par abaissement de la pression, ou
par un lavage avec un gaz inerte, sans qu’il soit absolument nécessaire d’apporter de la
chaleur [17].

11.7. 2 .Absorption chimique :

Dans I’industrie du traitement des gaz acides, 1’absorption chimique permet 1’élimination des
composés acides par réaction avec une entité basique présente dans le solvant.

Les solvants chimiques communément utilisés pour décarbonatation du CO, sont des
solutions aqueuses d’amines. Les amines les plus utilisées sont les alcanolamines[13].

1. 8. Types de solvant de décarbonatation :

Dans le cas des procédés d'épuration par absorption/désorption, on considére deux types de

solvant d'extraction : les solvants chimiques et les solvants physiques.
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11.8. 1. Solvants physiques :

Le premier solvant physique historique est 1’eau, mais les gaz acides ont une trop faible
solubilité¢ dans 1’eau pour que ce solvant puisse étre efficace. Le méthanol et le carbonate de
propyléne sont les plus anciens solvants commercialisés. Les solvants physiques les plus
connus et les plus commercialisés sont rassemblés dans le Tableau I1.1

L'avantage des procédeés d'absorption physique est que le gaz physiquement dissout peut étre
retiré de la solution absorbante en diminuant la pression partielle en gaz acides, sans
I'utilisation significative d'une utilité énergétique. Mais bien que les solvants physiques
organiques jouent un rdle important dans le traitement des gaz, cette étude est consacrée aux
procédeés d'absorption utilisant les solvants chimiques.

» Critéres de sélection d'un solvant physique:

* Capacité ¢élevée d’absorption du COx.

* Faible pression de vapeur.

» Faible capacité d’absorption des hydrocarbures.

* Non corrosif.

* Faible viscosité.

* Non réactif avec les composants du gaz.

* Colt raisonnable.

* Amines primaires : Monoéthanolamine (MEA) et Diglycolamine (DGA)

* Amines secondaires : Dié¢thanolamine (DEA) et Diisopropanolamine (DIPA)

* Amines tertiaires : Triéthanolamine (TEA) et Méthyldiéthanolamine (MDEA).

I1. 8. 2. Solvants chimiques

a. Solution aqueuse d’amines

Le premier brevet lié au retrait de gaz acides grace a une absorption par aminoalcool est
déposé par R. R. Bottoms en 1930. La triéthanolamine, qui a €té la premiére amine a étre
produite industriellement et utilisée dans les premiéres unités de traitement de gaz. Les autres
amines sont évaluées dans ce sens dés que leur production devient industrielle.La
diéthanolamine (DEA), I'éthanolamine (MEA) et la N-méthyldiéthanolamine (MDEA), qui
sont beaucoup plus efficaces. La diisopropylamine (DIPA) est brievement utilisée avant d'étre
abandonnée au profit de la MDEA.

Ce sont donc des dérivés de ’ammoniac dans lequel les atomes d’hydrogéne sont remplacés
par un groupe Alcool (ex. méthanol, éthanol).Le groupement hydroxyle des alcanolamines,

augmente la solubilité dans I'eau et diminue la pression de vapeur de la solution aqueuse,
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tandis que le groupement amine produit la basicité nécessaire a la solution aqueuse pour
réagir avec les gaz acides . [20]

Un des avantages des procédés utilisant les amines est I'obtention de gaz acides ayant de
faibles teneurs en hydrocarbures, inférieures a 1 %, par rapport aux procédes utilisant des
solvants physiques dans lesquels les teneurs en hydrocarburés peuvent atteindre quelques

pourcents en volume. [21]

b. Classement des amines

Les amines peuvent étre classées en trois grandes familles : les amines primaires, secondaires
et tertiaires. On trouve notamment:

* Amines primaires : Monoéthanolamine (MEA) et Diglycolamine (DGA)

* Amines secondaires : Diéthanolamine (DEA) et Diisopropanolamine(DIPA)

» Amines tertiaires : Trié¢thanolamine (TEA) et Méthyldiéthanolamine (MDEA).

c. Propriétés des amines

Les préfixes "mono”, "di" ou "tri" caractérisent le degré de substitution autour de 1’atome

d’azote.

Ainsi, R désignant le groupement fonctionnel HOCH,CH,, la monoéthanolamine a comme
formule chimique R-NH,, la diéthanolamine R,NH, la triéthanolamine R3N et la

méthyldiéthanolamine R,NCHj.

Les amines primaires :

Monoethanolamine (MEA)
H

N N-CH,-CH>-OH
H
Les amines secondaires :
Diiethanolamine{DEA)
HO-(CH3z)>"N-(CHz):-OH
n

Les amines tertiaires :
Triethanolamine (TEA)
HO-(CH:)>-N-{CH:)>-OH

HO-(CHa)»

Diglyeolamine(DGA)
H

~ N-(CH:)-O~(CH;):-OH

H

Diisopropanolamine (DIPA)

|
CH- H CH;

HO—{',‘lH—CH;—N—CH ~C Hl—(]H

Methvidiethyvanolamine (MDEA)

HO~(CH2):-N~(CH21),-OH
|

CH:

Figure I1.5. Structure moléculaire des différents alcanolamines. [22]
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d.Critéres de sélection d’un solvant chimique

Le but recherché est d’éliminer le CO, de gaz naturel, plusieurs choix sont possibles. Dans ce
cas, quelques caractéristiques du solvant sont a prendre en considération :
* le pouvoir solvant ou la solubilité de gaz, afin de disposer d’un taux d’absorption ¢élevé, et
ainsi d’utiliser une plus petite quantité de solvant.
* la volatilité, car une pression de vapeur basse est souhaitée pour éviter la perte de solvant
avec le gaz saturé.
* la viscosité, puisqu’un solvant moins visqueux est préféré dans le but d’éviter I’engorgement
et la chute de pression dans le dispositif de pompage.
* la corrosivité, afin d’éviter des matériaux trés chers.
* la stabilité chimique notamment face aux impuretés de l'effluent, a savoir essentiellement
I'oxygene, les SOx et les NOx.
* la régénérabilite et la possibilité de récupération.
* le solvant ne doit pas présenter de risque pour la santé et la sécurité.
* la sélectivité du solvant vis-a-vis du dioxyde de carbone, par rapport aux hydrocarbures
présents dans le gaz naturel.
« étre peu cher ou régénérable a faible codt.
11.8.1. Mécanismes réactionnels :
11 existe deux mécanismes possibles pour 1’absorption du CO, avec les amines.
* L’un est rapide comme c’est le cas des amines primaires et secondaires MEA et la DEA,
avec la formation de carbamates.
* L’autre mécanisme qui ne permet pas la formation de carbamate, comme dans le cas de la
MDEA est bien plus lent. Les réactions suivantes sont observées entre le dioxyde de carbone
et une amine primaire selon deux types de réactions :
» Formation de carbonate et de bicarbonate :
2R NHy+ CO2 + HoO — (RNH3)2CO3..ccviiieiieeen (1.1)
(RNH3),CO3 + CO, + H,O - 2R NH3 HCOg3....covveee (1.2)
* Formation de carbamate :
2R NH2 + CO2 - RNHCOONH3 R.......ccciiiiiiiiiis (1.3)
Les réactions (lI. 1) et (1I. 2) sont lentes. En effet, le dioxyde de carbone doit former avec
I’eau, de I’acide carbonique (réaction lente) avant de réagir avec I’amine. La réaction (I1.3)
qui prédomine dans le cas de la monoéthanolamine est relativement rapide et pour cette
raison, la MEA ne permet pas d’éliminer sélectivement 1’hydrogene sulfuré. Contrairement au

cas des amines tertiaires, la réaction (11.3), qui permet une absorption rapide du CO,, est
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impossible a réaliser. La réaction du CO, ne peut intervenir qu'apres la dissolution du CO,
dans I'eau pour former un ion bicarbonate. Le bicarbonate est ensuite soumis a une réaction
acido-basique avec I'amine pour donner la réaction globale de CO,. Par contre, la réaction du
sulfure d’hydrogene avec les amines tertiaires est rapide ce qui explique leurs bonnes
sélectivités par rapport a H,S.

11.8.2. Enthalpie de réaction :

L’enthalpie de réaction AHs représente la quantité de chaleur échangée avec I’extérieur lors
de la réaction chimique. Elle est caractéristique de 1’énergie a fournir pour inverser la réaction
chimique entre le CO; et ’amine. Elle dépend du taux de charge en CO,, de la concentration
en amine et dans une moindre mesure de la température.

Le tableau ci-dessous (11.) rapporte les enthalpies de réaction déterminées a 311K pour un
taux de charge en CO, compris entre 0 et 0.4 mole CO2 / mole amine (Kohl et Nielsen, 1997)

Tableau 11.2. Enthalpie de réaction de différentes amines avec le CO, (Kohl et Nielsen, 1997)

Solution MEA DGA DEA DIPA MDEA TEA
amines

Enthalpie de | 84.4 83.9 71.6 73.7 58.8 47.6
solution
(KJ.mol-1
CO2)

La chaleur a apporter pour la régénération des amines tertiaire est moins elevée que pour les

amines secondaires et surtout primaires.

11.8.3. Mécanisme d’absorption chimique par aMDEA :

L’aMDEA est utilisée pour éliminer le CO,. Le solvant aMDEA est constitué globalement de
trois substances a savoir la base chimique le méthyldié¢thanolamine (MDEA), I’eau et un
systeme activateur "a". La méthyldiéthanolamine activée réagit avec I’eau et le CO;
produisant des especes protonées correspondantes et des bicarbonates. Le taux global de

conversion est trés faible.
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L’absorption peut étre accélérée par la réaction rapide entre le CO; et les constituants du
systéme activateur comme le montre la réaction suivante :

CH,-CH,-OH

H3C-N
CH,-CH,-OH
+
Systeme Activateur
MDEA + H,0 + CO,> MDEAH + HCOs(11.4)

Dans une solution de MDEA, 1’absorption de CO; est plutét lente, le systeme activateur sert
de catalyseur. Il accéleére I’absorption de CO, par la MDEA. Les constituants du systeme
activateur sont régénérés en permanence en éliminant le CO; a travers la MDEA.
Le systeme activateur forme des carbamates qui réagissent avec le solvant MDEA aqueuse en
transférant le CO,, ainsi il est régénéré par une réaction ultérieure tout comme le catalyseur

homogeéne.

11.9. Caractéristiques principales de la Méthyldiéthanolamine activee

» Consommation énergétique plus faible (Température de rebouillage de ’aMDEA inférieure
a celle de la MEA) ;

* Teneur résiduelle en CO2 dans le gaz traité trés faible (rendement d’absorption plus élevé);
» Capacité de traiter des charges de gaz naturel avec des teneurs en CO,, élevées (supérieure a
10 %) ;

* Une plus grande souplesse en matiére de fonctionnement de la section amine ;

* Solvant facilement biodégradable et non toxique (nocif pour le corps humain comme
n'importe quelle amine, mais non déclarée comme un poison) ;

* Beaucoup moins corrosif que les autres amines, elle ne nécessite pas d'inhibiteurs de corrosion,
d’ou l'utilisation de l'acier au carbone dans les plus grandes parties du systeme ;

* Trés bonne stabilité (thermique et chimique), elle résiste a la dégradation, a la tendance au
moussage limitée.

* Aucune purification de I’'aMDEA n’est nécessaire ;

* Tension de vapeur basse d’ou un appoint en solution aMDEA faible ;

* Faible absorption des hydrocarbures. Plus de 200 unités basées sur cette méthode sont en service

pour le traitement du gaz naturel, du gaz de synthése et des flux d’hydrogéne a travers le monde.
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11.10. Comparaison entre LA MEA et la MDEA

Avant d’entamer notre étude sur la substitution du solvant MEA par le solvant aMDEA, il y a
lieu de présenter les avantages et inconvénients des deux solvants listés dans le tableau ci-
apres:

Tableau II.3. Comparaison récapitulative entre MEA et aMDEA

MEA MDEA

* Bonne réactivité * Bonne stabilité | ¢ Forte réactivité * Faiblie potentiel a la
chimique* Cout faible dégradation * Besoins énergétiques
réduits * Faible corrosivité « Capacité
AVANTAGES .
de traiter des charges de gaz naturel
avec une teneur en COz2e Taux

d’absorption trés élevé

Dégradation par COS, CSz2et O2¢ * Cout élevé * Légere évaporation du
Corrosivité élevée * Besoins solvant

Inconvénients | énergétiques élevées pour régénérer
ce solvant « Faible taux

d’absorption

I1.11.Régénération du solvant

Dans la pratique industrielle, 1’absorption est généralement jumelée a |’opération de
désorption ou stripping, laquelle est destinée a la récupération ou 1’¢limination du soluté
dissous dans le solvant et a la régénération de celui-ci afin de I’introduire de nouveau dans le
systéme. La désorption est exactement le phénomene inverse de 1’absorption (transfert de
constituant de la phase liquide vers la phase gazeuse). La solution d’amine riche en CO, passe
dans un régenérateur (stripeur) dont la température de fonctionnement est d'environ 120°C.
Elle est introduite en téte du régénérateur a contre-courant de vapeur d'eau produite en fond
de colonne par le rebouilleur. Cette derniére permet de maintenir la température de
fonctionnement du régénérateur et de concentrer le CO, en téte de colonne. En effet, la vapeur
produite dans le rebouilleur fournit I'énergie nécessaire afin d'inverser la réaction amine-CO,
dans le sens de la libération de CO,. En sortie du régénérateur, 1’excés de vapeur d’cau est
condensé tandis que le CO; récupéré, puis comprimé pour étre stocké. La solution d’amine
régénérée est quant a elle renvoyée en téte de I’absorbeur pour effectuer un nouveau cycle

d’absorption.
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Figure .11.6:Régénérateur F-501.

(HS +CQ )
Gaz épuré Condenser cw  Gaz acide
1%, >
Appoint bal
d'eau alion
/\ de reflux
‘ : Reflux
Plateau |, 203 Plateau
sup - % riche sup.
g a Pompe
Absorbeur W Régénérateur
Gaz brut |Plateau T |Plateau) oo
e | inf, inf. Vapeur d'eau
| i
¥ Bouilleur
ﬁUqucde s
riche amine | Eau condensée
pauvre
cw = eau de refroidissement
v ; . Pompe
Conditions de fonctionnement typique : P
absordeur : 35 a 50°c et 5 3 205 atm de pression absolue
Régénérateur : 115 & 126°c et 1.4to 1.7 atm de pression absolue
en bas de |a tour

Figure 11.7 :Schéma simplifié d'un procédé d'absorption/désorption destiné au traitement de
gaz en utilisant une solution aqueuse d'Alcanolamine. [10]
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ETUDE DES PERTES DE MDEA
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I11.1.Données de calcul :

La composition de gaz naturel est une moyenne tirée a partir des compositions du gaz

d’alimentation .

Tableau I11.1 :Composition de gaz naturel.

Composants % molaire(design) % molaire(design) % molaire moyenne
(analyse labo)

Composants Légere Lourde Composition de GN

N, 6,00 3,32 5,56

He 0,21 0,11 0,18

CH, 84,60 84,91 83,42

CoHe 6,77 7,90 7,71

CsHg 1,48 2,15 1,98

i-C4H1o 0,20 0,40 0,30

n-C4 Hio 0,30 0,50 0,46

i-CsHyp 0,07 0,16 0,09

n-CsHj, 0,07 0,17 0,05

Ce+ 0,00 0,20 0,04

CO; 0,30 0,30 0,21

Hg 50 ug/Nm® 50ug /Nm° -

Ho 50 ppm 50 ppm 50 ppm

Le taux de charge de I’amine pauvre est de 0,12 mol de CO,/mole de MDEA pur.

Le taux de charge de 1’amine riche est de 0,38mol de CO,/mole de MDEA pur.

Ggn =278740Nm3 /h.

Xi :fraction molaire de chaque constituant.

Mi :masse molaire de chaque constituant( Kg/Kmole).

Vi :volume molaire de chaque constituant( Nm?®/Kmole).
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Tableau I1.2 :Propriétés de constituants de gaz naturel.

Vi

Constituant i | Composition Mi ( kg/Kmole) | Mi *Xi (Nm/Kmole) Vi * Xi

moyenne  du

GN%
N, 5,56 28,08 1,56 22,40 1,24
CH, 83,42 16,04 13,38 22, 38 18,66
CoHe 7,71 30,07 2,32 22,17 1,70
CsHs 1,98 44,09 0,87 22,84 0,45
i-C4Hio 0,30 58,12 0,17 21,78 0,06
n-C4 Hig 0,46 58,12 0,27 21,50 0,1
i-CsHi» 0,09 72,15 0,06 21,03 0,02
n-CsHj, 0,05 72,15 0,03 20,86 0,01
Ce+ 0,04 86,18 0,03 20, 30 0,008
CO; 0,21 44,00 0,09 22,26 0,05
He 0,18 4,00 0,0072 22,40 0,04
Total 100 - 18,78 - 22, 34
I11.2 :Calcul de la masse molaire de GN :

MGN=y MiXi <+oreerersnsercncannns (1)

M.y =18,78Kg/mole
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111.3 :Calcul du volume molaire de GN :
A/ /4 9, ¢ AN 2)
Ven=22.34 Nm®/K mole.

111.4 :Calcul du masse volumique du GN :

PGN— 0.84 kg/ Nm3

18.78
PGN = _22'34(k9/ NmS)

Tableau 111.3: Calcul du GN

Composant Men Vi PGN

GN 18.78 22.34 0.84

111.5 : Bilan matiére au niveau de I’absorbeur :

111.5.1 : calcul du débit de circulation de MDEA :

En effectuant un bilan matiere pour CO, au niveau de 1’absorbeur, on obtient :

GGN' (YeCOZ—YsCOZ) = LMDEA . (X5C02 —XeCOZ) ..........................

Lvpea =debit de circulation de MDEA pure

Y eco2 1 Y sco 2 =fraction molaire de CO,; de le GN respectivement a I’entrée et a la

sortie a I’absorbeur .

Xecoo= rapport molaire [CO,/ MDEA] pauvre
Xscoo= rapport molaire [CO,/ MDEA] riche
Ona:

Ggn= 278740 Nm®/h = 12477.17 k mole/h
Yecoz = 0.021

Yseo2 = 0.009
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XeCOZ =0.03
XSC02: 0.45

Gaz pauvre Gq, Y,

Absorbant pauvre Lg, Xg

Gaz Riche G¢ Y¢

Bilan matiére au niveau de I'absorbeur

Absorbant riche L X

Ona:
_Gen , YECo2— Yscoz
I—MDEA_ X o titteccccccestssssssssssssssssane (5)
Ven  Xscoz—XEcoz
278740 0.0021-0.00009
I—MDEA:

22.34 0.4-0.030

Lmpea=8077.032 Kg/h
Déterminons le débit de circulation de la solution MDEA :

Pour une concentration de 45 %

L= LMDEA__ 8077.032
" 045 045

Kg/h
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L : débit de circulation de la MDEA
L s=17948.96 Kg/h

I11.5.1.a : débit volumique de la solution MDEA :

Ls

VMDEA =E ........................... (6)

Vupea - Deébit volumique de la solution MDEA
pS . masse volumique de la solution MDEA.

1
PS = CHIDEA CILIZ0¢ s esesssssssssscscscssnce (7)
pMDEA ' pH20

Avec :

P mpea = masse volumique de MDEA pur
PH2o0 = masse volumique de I’eau

C mpea = composition massique de MDEA
Ch20 = composition massique de MDEA

POUR UNE CONCENTRATION DE 45% :

1

Ps =535 oz = 1020.40 kg/m’

1040 1000

v _ 17948,96
S 1020,40

= 17,5901 m®/h

Tableau.lll. 4 : débit de circulation de MDEA :

Solution Lvpea (Kg/h) Lsvpea (Kg/h) VSvpeEA (mB/h)

MDEA 8077,032 17948,96 17,5901
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Remarque :

La capacité des pompes installées (J-503,504) est de m3/h, elle n’est pas dépasse de
ce cas

111.6. quantité de CO, absorbée :
Gcoz = GGN-(YECOZ'YSCOZ) NGN ............................................. (8)

Gcoo : débit du co, absorbé dans 1’absorbeur.

GCOZ _ 278740 X(02.203241—0.00009): 25.07 k mole /H

I11.7 :bilan énergique sur I’absorbeur :
111 .7.1 :détermination de la chaleur de la réaction :

La réaction d’absorption du CO, est une réaction exothermique qui dégage
BTU /LB.

1BTU=1.055kj .1LB=0.454 kg
AHr = 1920 kj /kg
Qr=AH; X Gcor X MO teeeenerteeeseneeteeessnnssccessnnssccessnnssccannne )
Q: : chaleur totale degagée :
Q,= 1920 x 25.07 x 44 = 2.11 x 10°® KJ/H
Q, = 2.11 x 10%kj/H

111.7.2 : Détermination de la température de sortie de MDEA riche de
I’absorbeur :

Supposant que toute la AT = Q, chaleur dégagée est absorbée par la solution, alors :

Ou ,Cp : capacité calorique de la MDEA ( kj/kg .c)

Pour une solution de 45% :
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CHAPITRE II1 :ETUDE DES PERTES DE MDEA

2.11 x10°

AT =—————=20.38°C

4% 17958.96
Ts=38+29.38=67.38°C
Ts=67.38 °C

[11.8 :bilan thermique au niveau de régénérateur (F-501) :
111.8.1:chaleur de désorption :

C’est la qualité de chaleur nécessaire qu’il faut fournir a la solution de MDEA
riche pour extraire le co, , elle est égale a la chaleur dégagée lors de I’absorption .

Qg =Q;=2.11x 10° KJ /h
111.8.2 :chaleur sensible
C’est la quantité de la chaleur nécessaire pour amener la solution MDEA de
98°C al1l18°C .

Qs = Ls X Cp X AT trvriiiiiiiiiiiiiiiiiieieineieiaenees a1
Avec :
Q. = chaleur sensible (kj/h)
Pour une solution de 45% :
Qs =17948.96 x 4 x (118 -98) = 1435916.8 kj /h
Q. = 1.43x 10°%kj /h
111.8.3 . Quantité de chaleur fournie au regénérateur
QF = Qrpt Qep vevrerrrrrererreeereeeeeeeeeeeeeeeenens (12)

Avec :
Qs : quantité chaleur fournie en régénérateur ( F.501)
Qup : quantité de chaleur fournie par le rebouilleur (E-509)
Qep :quantité de chaleur fournie par 1’épurateur (E-505)

Qrp =débit de vapeur XHyap..eeeeeeeeeererennns (13)
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Le débit de vapeur = 6969 kg/ h

L a vapeur est admise dans le rebouilleur a une température de 152 °C et une
pression de 3,45 bars en utilisant le diagramme de mollier , on détient :

Hvap = 2745 kj /kg ( voir ’annexe 2)
Donc :Qy = 6969 x 2745 = 19.13 x 10° KJ /H
Qep = débit de vapeur X Hyap «eeeeeeeee (14)
Le débit de vapeur = 1748 kg /h
La vapeur rentre dans 1’épurateur a une température de 218 ° C
Et une pression de 10,3 bars , et en utilisant le diagramme de mollier , on détient :
Hvap = 2862 Kj /kg
Donc : Qg = 1748 x 2860 =5 x 10°kj /h
D’aprés (12) : Qg = 24.13 x 10%j /h .

111.8.4 . quantité de chaleur perdue en téte de régenérateur pour une solution
de 45%

Qr:=0Qr(Qy+ Qs)eeeereererereriaranscncens (15)
Avec :
Qr : la quantité de chaleur perde en téte de régénérateur :
Pour une solution de 45%
Qp = [24.13 — (2.11 + 1.43)]x10° = 20.58 x 10%j /h
Qp = 20.58 x 10%j /h

Tableau 11.6 : résultat de quantités de chaleur

Quantités de chaleur Q(kj/h)
Désorption (Qq) 2.11 x 10°
Sensible  (Q,) 1.43 x10°
Fournie au régénérateur (Qs) 24.13 x10°
Fournie par le rebouilleur (Qy,) 19.13 x10°
Fournie par I’épurateur (Qgp) 5x 10°
Perdue en téte de régenérateur (Q,) 20.58 x 10°
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111.8.5 .quantité de vapeur en téte du régénérateur :

D’apres la diagramme de mollier (voir I’annexe 4) on peut avoir les enthalpies
suivantes :

Hy : enthalpie de la vapeur a 98° C , Hy, = 2660 kj/kg
H, : enthalpie de la vapeur a 118 ° C ,H, =480 KJ /KG
Hy-H_ = 2180 kj /kg

La quantité de vapeur Gy en téte du régénérateur est :

GV_ %

H‘U—HL

¢ [

Pour une solution de 45%

__20584083.2

G, = =9442,24 kg /h=79.23 k mole /h
2180

G, =79.23 kmole /h
I11.9 : débit de MDEA en téte du regénérateur est de 0,1 %
(Donnée par la compagnie EL —PASOQO)
Gmpea = ( Wis01/18 ) x 0.001 x 119.163
Gmpea = 9442.24 x 0001 x119.163
Gmpea = 62.509 kg/h
111.10 :perte de MDEA en téte régénérateur (F-501)
Les pertes de MDEA en téte du régénérateur sont estimés a 0.1% molaire
RMDEA = Gy X 0.00T «evvveennneeennnereennnneennn. (17)
Rwmpea : perte de MDEA en téte de régénérateur
Pour une solution de 45% :
Rmpea = 79.23 x 0.001 = 0.07923 k mole /h
Rwvpea = 9.44kg /h
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I11.11 : perte de MDEA en téte de ’absorbeur : (F-502)

Au niveau de I’absorbeur, les pertes de MDEA sont sous deux formes, par
entrainement et par vaporisation.

I11.11.1 : Perte par entrainement :
Sachant que I’efficacité du demi ter est de 99,9 %

Et I’entrainement au niveau de premier plateau de la colonne est de 1% massique
du debit de GN , alors

PE_ (Ggn x0.001 x0.1) / pon
Ou:
PE : Pertes de la solution de MDEA par entraiment (%‘g)

E 278740

Ps'_
0.84

x 0.001 x 0.1 =33.18 kg/h

Pour une solution de 45%
PEpra =33.18x 0.45 = 1493 Kg/H
P& = 14931 Kg/H
111.11.2 : pertes par vaporisation
A partir de la loi de dolton :
PMDEA = P XY MDEA cevveeeevnnerevsnereernnesersneseesneseesneseennneseen (19)
Avec :

Pwmpea : pression partielle de MDEA. Elle dépend de la température de contact et la
concentration de la MDEA (bars)

Y vioea : fraction molaire de MDEA dans le GN

P+ : pression totale dans 1’absorbeur (bars)

D’apres (19)

P
YMDEA = NI,:;EA ..................................................................... (20)
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D’autre part , Yvpea = N"LI;EA ................................................ 21

Nmpea : nombre de mole d MDEA dans le GN

Ngn : nombre de mole du GN

Donc , d’apres (20) et (21) ,on a :

NMDEA £ 2L 5NN +evveeeeneeesenneeesaeeesanneeseaeeesenneesenneeeen (22)

Pour une solution de 45% :

Pupea =0.016 mmHg = 222222222 — .13 % 1075 bars

Nupea = 222500 x 278740 — 6,32 x 1073 k mole /h

PA‘,’,DEA =0,38Kg/h

PYpea - pertes MDEA pur par vaporisation (kg/h)

Tableau.ll1.7 : pertes de la solution MDEA :

Pertes MDEA pur PMDEA (ka/h)

En téte de régénérateur 9.44 Rmpea

Par entrainement ( absorbeur ) 14.93 Pypga
Par vaporisateur (absorbeur) 0.38 PYipEa

I11. 12.Débit D’eau Entéte du ballon séparateur De gaz Acide (G-502)

Gt = Gh2o * Geoz

Gt : débit totale des vapeurs entéte (G-502)
G0 : débit de H,0O

Gcoy : débit de CO,

Gh2o = Gt X Yoo

Gh20 = (Ghzo + Geoz) X Yoo
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Gh20 X (1- Yh20) = Geoz2 X Yhzo
Gh2o = Gco2X Y20/ (1- YH20)eeeeeeenrenrnnrnnnnns (23)
Pt = Ph2o + Pcoz
Ph2o = P1X Yo
P20 = Pt X Xh20 (0N néglige la solubilité de CO, dans I’eau).
Xnzot Xeoz =1 et ( Xcoxx 0)
Par conséquent : Pyoo = P°h20
P°H20= Pt X Yhao
YH20 = PPH20 T PT certiniiiiiiiiiiiniiniiiininecnennnes (24)
Yh20=0.135/1.48 = 0.09
On remplace (24) dans (23) on obtient :
Gh20= (Gcoz X P°h20 /P7 — P°H20) - GmpEa
Pr.la pression totale ; Pr=1,5 Bars =1.48 atm
P°u20 : pression de vapeur d’eau saturante a 51°c et égale a P°y,0 = 0,135 atm.
P°coz : pression de CO,
Gcoz :débit COzen (kg/h) .
Gh20=25.07 x 44 x0,135/(1,48 - 0,135) - 62,509
G20 = 48,20 kg/h.
111.13. Le débit d’eau qui retourne a la colonne de régénérateur :
Li2o = WEs01 — GH20 seeerreenreneriinieinicineciersncennes (25)
Lo = 9442,24 — 48,20
Li2o = 9394,22 kg/h
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111.14 :calcul sur les échangeurs de la section MDEA

111.14.1 : L’échangeur MDEA Riche /MDEA pauvre (E503 AB)
Le calcul de flux de chaleur se fait selon I’équation d’échange de chaleur suivante :
Qeso3=L5e4 X COMpEAX( To—T1) = Lifpgd” X Cohyppa X(tot)eeeneenes (26)
Avec :

LRISHE - Débit massique de MDEA riche en (kg/h)

LEAVVRE - Débit massique de MDEA pauvre ( kg/h)

ComisEx =Cph 1€ « chaleur spécifique de MDEA riche et MDEA pauvre en (kg/h

°C).

Tiett; : les températures d’entrée de MDEA riche et de MDEA pauvre en °C
T, et t,: les températures de sortie de MDEA riche et de MDEA pauvre en °C
LRICHE — [PAUVRE ] c’est le débit circulation (kg/h)

Les donnees de I’échangeur de MDEA :

t,=67.38°C et t,=98 °C

Cpuipea = CPaipga = 4(kg/h °C)

Qgso3=LaipeaXCPupEa X (T2=T1)

Q5s503=17948.96 x 4 x (98 -67.38)

Qeso3= 2198388.6 kg/h = 2.1x 10° kg /h

111.14.2 :calcul de la température de sortie de la MDEA
Pauvre de I’échangeur (E 503 A/B) :

Qrs03=Lypea X CPMpea X (T1-T2)

_ PAUVRE RICHE
T2=Ti- (Qesos Lyipea X CPMpDEA
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T,=118 °C

T,=118 —(2193388.6 / 17948.96 x4) = 118- 30.62
T,=87.38°C

111.15 : Bilan thermique sur le condenseur (E501)

La quantité de la chaleur échangée dans le condenseur est calculée
Selon la relation suivante :

Qrs01=Wso1 X (Hy +CPm ) X (To=T1)eveeeerrrnreeeeeeeeennne (27)
Wso, : Débit de vapeur sortant en téte de régénérateur (kg/h)
Hy : enthalpie de la vapeur a une température de :

Cpm : capacité calorique du melange (kj/kg-°c)

T, : température d’entrée de condenseur T, =107 °C

Ts : température de sortie de condenseur Ts= 52 °C

CPm = Yeo2 X CPcoz + Yuz0 X (P20

D’aprés I’équation (2) on a obtenue Yy, = 0.09

Yi20= 1-Yu2o

Y20 =1-0.09

Yy00 =0.91

Cpu20=1.88 kj/kg °C

Cpcoz = 0.87 kj/kg °C

Cpy = (0.91 x 0.87 +0.09 x 1.88)

Cpy =0.96 kj/kg ° C

Qgsor = 9442.4 x( 2745 + 0.96 x (107 -52))
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Qrso1 = 2.25 x 10°Kj /kg

111.16 :bilan thermique sur le refroidisseur ( E504)

L’équation suivante nous donne la qualité de chaleur échangée en( E 504 )

Q5504 = LMDEA X CpMDEA X ( Tl-Tz) .................. (28)

Température d’entrée T, = 87.38 ° C
Température de sortie T, =38 °C
QEs04 = 17948.96 x 4 x (87.38 - 38)
Qrsos = 17948.96 x 4 x 49.38
Qrsoa = 3.545278.5 kg/h
Qpsos =3.5x10°kg /h

Tableau.l11.8 : calcul pour différent equipements :

Débit d’eau en téte du ballon séparateur de gaz acide (G-502)

GHZO =48,20kg/h

Le Débit d’eau qui retourne a la colonne de régénération

Lo = 9394,22

Calcul sur les échangeurs de la section MDEA

Echangeur MDEA riche/MDEA pauvre (E-503A/B)

Q(es03=2,1x10°

Calcul de température de la sortie de MDEA pauvre d’échangeur
(E - 503 A/B)

T2 =387,38°C

Quialité de chaleur échangée dans le condenseur (E501)

Q(eso)=2,25x10’

La quantité de chaleur en le refroidisseur (E-504)

Q(E504):3,5X106
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Conclusion générale

Dans ce travailnous avons étudié le traitement du gaz naturel par le procédé de décarbonatation,
par solvant chimique pour réduire le teneur de CO2, cela provoque une série de problémes nous
leur rappeler la corrosion des équipements et des tuyauteries ainsi que le givrage (solidification)
dus a la formation de cristaux de dioxyde de carbone "CO2" dans les zones de liquéfaction du gaz
naturel fonctionnant a des températures tres basses.

Cette etude a permit de faire un remplacement de la solution de MEA au niveau de la colonne de
décarbonatation par une solution de aMDEA pour sélectionner le meilleur solvant.

Apres cette étude nous avons arrivé la conclusion suivant :

[J La décarbonatation réduire les risques de corrosion des pipes surtout en présence de molécules

d’eau libres et élimine les risques de solidification dans les procedes cryogeniques.
[J La capacité calorifique augmente avec 1’élimination du CO2

[J La chaleur spécifique augmente avec la décarbonatation ;

[J L’enthalpie du gaz augmente avec la diminution du teneur en CO2 ;

Le dioxyde de carbone présent dans le gaz naturel doit étre éliminés pour :

[J Augmenter la pouvoir calorifique du gaz.
[J De minimiser la corrosion du gazoduc.

[J Eliminer les risques de solidification dans les procédés cryogéniques.

Le but de cette étude consiste au remplacement de la solution de MEA par une autre solution
d’alcanolamine qui garderait la méme efficacité tandis qu’elle diminue la consommation de
I’énergie. Nous avons pensé a une solution d’alcanolamine teritaire la N-méthyldiéthanolamine

(MDEA). Cette solution réagisse plus rapidement avec le CO,, et est utilisée pour leur sélectivité

et leur capacité d’absorption qui est nettement plus élevée que celle des amines primaires et
secondaires. De plus ces deux solutions sont déja expérimentées dans d’autres unités de

décarbonatation de diverses industries algeriennes.
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ANNEXE .1. Chaleurs spécifiques des solutions aqueuses DEA et MEA [14]
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50 \ \ T\‘ \
L NNk
\Q\\ \\\\J

/Y4
A7

Pl

I~

0

%% 40 60 80 00 20 W0 160 80 200 220
TEMPERATURE, *F

ANNEXE .2.viscosity of Diglycolamine and methyldiethanolamine solutions.MDEA [13]
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ANNEXE.3. Viscosité des solutions aqueuses DEA et MEA [14]
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ANNEXE.4. Diagramme de hollier [14]
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Figure 1.1 : Schéma du procédé¢ de 1’usine
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Figure 11.3 : Schéma des tuyauteries et instrumentation : procédé unité de
liquéfaction Elimination du CO2 - régénérateur




