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Résumé

Le gaz naturel (GN) est traité par un procédé de décarbonatation pour éliminer
le dioxyde de carbone (CO2). Ce procédé utilise la MDEA (monoéthanolamine) comme
absorbant sélectif, capturant efficacement le CO2 et réduisant sa concentration dans le
GN a des niveaux acceptables, généralement inférieurs a 0,5%. Cette étape est cruciale
pour éviter le givrage, la corrosion et la réduction du pouvoir calorifique, assurant ainsi

la pureté du gaz avant la liquéfaction pour son transport et stockage efficaces.

L'étude par chromatographie en phase gazeux (CPG/Méthaniseur), a été utiliser
avant et apres le traitement pour analyser le résidu de CO> et pour comprendre le
processus décarbonatation et évaluer son efficacité. A partir des I’analyses qualitative
par chromatographie en phase gazeuse (CPG) du CO- dans le gaz naturel ainsi que le
dosage acido-basique de CO> dans la MDEA pauvre et riche et le test de moussage. Les
résultats suggérent que le systeme d'absorption du CO2 fonctionne efficacement.
Cependant, des ajustements mineurs pourraient encore optimiser le processus de

décarbonatation du GN

Abstract

Natural gas (NG) is treated by a decarbonation process to remove carbon dioxide (CO>).
This process uses MDEA (monoethanolamine) as a selective absorbent, effectively
capturing the CO- and reducing its concentration in the NG to acceptable levels,
typically below 0.5%. This step is crucial to avoid icing, corrosion and calorific value
reduction, thus ensuring gas purity prior to liquefaction for efficient transport and

storage.

The gas chromatography study (GPC/Methanizer), was used before and after treatment
to analyze the CO> residue and to understand the decarbonation process and evaluate
its efficiency. Based on qualitative gas chromatography (GC) analysis of CO in natural

gas as well as acid-base determination of CO> in lean and rich MDEA and foaming test.



The results suggest that the CO> absorption system is operating efficiently. However,

minor adjustments could still optimize the NG decarbonation process.
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INTRODUCTION GENERALE

Le gaz naturel (GN) est une source d'énergie fossile importante, utilisée pour la
production d'électricité, le chauffage et la fabrication de produits chimiques. Cependant, le GN
peut contenir des impuretés, telles que le dioxyde de carbone (CO2), qui peuvent avoir un
impact négatif sur sa qualité et son utilisation. Le CO> peut réduire la valeur calorifique du gaz
naturel et corroder les équipements de transport et de stockage. Il est donc important de

quantifier et d'éliminer le CO> du gaz naturel avant sa commercialisation.

La chromatographie est une technique analytique puissante qui peut étre utilisée pour
séparer et quantifier les composants d'un mélange gazeux. Dans le cas du gaz naturel, la
chromatographie en phase gazeuse (CPG) est la méthode la plus couramment utilisée pour

déterminer la teneur en CO..

L'objectif principal de ce mémoire est d'étudier la teneur en CO> dans le gaz naturel au
niveau de l'unité de décarbonatation du complexe GNL3Z, en utilisant la technique de CPG. De
ce fait, notre travail consiste a effectuer des analyses par chromatographie en phase gazeuse du
gaz naturel contenant 1,06 % en CO2 avant et apres I’opération de 1’absorption MDEA afin de

montrer I’efficacité de cette derniére.

Le mémoire est structuré en trois chapitres principaux, aprés une introduction générale.
Le premier chapitre consiste en une description du complexe GNL3Z et des généralités sur le
gaz naturel et son traitement au sein du complexe. Le deuxieme décrit la méthodologie
expérimentale utilisée pour les différentes analyses effectuées au niveau du laboratoire du
complexe. Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus de I'analyse par CPG des
échantillons de gaz naturel du complexe GNL3Z. Les résultats seront discutés en comparaison

avec les normes en vigueur. Une conclusion générale achévera ce mémoire.
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I.1. INTRODUCTION

Ce chapitre consistera en une présentation du complexe GNL3Z et une étude
bibliographique concernant le gaz naturel, ses propriétés physico-chimiques, sa composition,
sa production et ses utilisations ainsi que les différents types de gaz naturel et les traitements
du GN garantissent un transport sir et efficace, protegent les installations et contribuent a la

production d'une énergie propre et fiable.

1.2. LE COMPLEXE GNL3/Z
1.2.1 Présentation

Le complexe GL3Z est une usine entierement nouvelle qui se compose d’un méga train
de GNL (gaz naturel liquéfié). La capacité de production annuelle du train de GNL est de 4,7
millions de tonnes (nettes dans les cargos de GNL). L usine GL3/Z produit du GNL mais aussi
de I’¢éthane, du propane, du butane, de la gazoline et un courant de I’hélium brut. La production
et la capacité de stockage et chargement des différents produits sont regroupées dans le tableau
I.1. Le Gaz naturel liquéfi¢ produit dans 1’usine de GNL est exporté vers les marchés
internationaux, tandis que les composants plus lourds, comme le GPL et la gazoline sont extraits

et exportés séparément.

Tableau 1.1 : la capacité de production et de stockage des différentes produites.

Produits GNL Propane Butane | Gazoline Ethane
Capacité de 4,7 million 275000 58000 47000 300000
production (tonne/an)

Capacité de stockage 360000 58000 12000 1800

et chargement (m?®)

1.2.2 Position géographique

Le complexe est situé le long de la cote de la Méditerranée a Bethioua, a I’est d’Arzew,
dans la zone du port industriel d’Arzew El Djedid. Le site d’une surface totale de 54,6 ha, est
bordé du I’usine GP1Z et I’usine de dessalement a 1’est, de GL2Z a 1’Ouest, la mer méditerranée
et la rue du port au nord et la route principale de la zone industrielle est au sud, comme illustrée

sur la figure 1.1.
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L’usine GNL-3Z est un projet du groupe SONATRACH, d’un contrat signé le 26 juillet
2008. C’est une installation entierement nouvelle composée d’un train de GNL et de toutes les

infrastructures nécessaires y compris les utilités, le stockage et les chargements des navires.

Zone GNL Arzew

Figure 1.1 : position géographique de GNL3Z.

1.2.3. Description de la zone procedee du complexe GNL3Z

La zone procédée comporte une zone d’utilités, une zone de fabrication et un
terminal de stockage. Notre étude est situé dans la zone fabrication et précisément aux
unités : démercurisation, décarbonatation, déshydratation et liquéfaction.

1.2.3.a Unité de démercurisation (unite 11)

Le systeme de démercurisation est concu pour éliminer le mercure du gaz

d’alimentation et d’empécher la corrosion des sections cryogéniques de I’usine.

1.2.3.b Unité de décarbonatation (unité 12)
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L'objectif de I'unité est 1’élimination des gaz acides et la réduction du CO; dans le gaz
d'alimentation provenant de ’'unité 11, ayant une concentration inférieure a S0ppm vol.
L'unité 12 est divisée en sections, décrite sur la figure 1.2, on cite :

1- Absorption de CO. avec ’'MDEA
2- Régénération du MDEA riche
3- Thermo oxydation de I’Off-gaz

4- Dispositifs annexes (systéme de drainage de I'MDEA, systéme anti-mousse, etc.)
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Figure 1.2 : Unité de décarbonatation

1.2.3.c Unité de déshydratation (unité 13)

L'objectif de la déshydratation est de réduire la teneur en eau dans le gaz naturel
d’alimentation décarbonaté provenant de I'unité 12, afin d'éviter que l'eau ne gele dans les
unités cryogéniques en aval. L'unité 13 a été congue pour produire un gaz sec avec une teneur

en eau maximum de 0,5 ppm en volume.

1.2.3.d Unité de liquéfaction (unité 15)

L'objectif de l'unité de liquéfaction est de produire du gaz naturel liquéfie (GNL),
répondant a une qualité de marche spécifique, et un courant d'hélium brut.
Le gaz résiduel entrant dans l'unité 15 ne contient aucune des impuretes principales, telles que
I'eau, le dioxyde de carbone, les hydrocarbures lourds et le mercure. Ainsi, ces impuretés ne se
solidifient pas a basse température et n'endommagent ni I'échangeur cryogénique principal

(Main Cryogenic Heat Exchanger « MCHE ») ni la bate froide.
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Les unités de liquéfaction et de réfrigeration sont basées sur la licence d'Air Product and
Chemicals Inc.'s (APCI), le procédé propane-réfrigérant mixte qui utilise un seul MCHE.
La production de GNL dépend de la puissance de la turbine a gaz disponible pour les
compresseurs de refrigérant et des exigences d'alimentation spécifique (MW/tonnes de GNL).
Le gaz résiduel est d'abord refroidi au moyen d'un cycle de refrigération au propane, puis il est
liquéfié dans le MCHE au moyen de la boucle de refroidissement au réfrigérant mixte (Mixed
Refrigerant, MR).
Le GNL sortant du MCHE a haute pression est détendu en trois étapes pour :
1- récupérer de I'énergie par une dilatation isentropique effectuée par la turbine hydraulique ;
2- récupérer un courant d'Hélium brut a exporter ;
3- réduire la teneur en azote du produit GNL avant qu'il soit achemine vers le stockage au
moyen des pompes cryogéniques dédiees.

I.3. LE GAZ NATUREL

Le gaz naturel (GN), aussi appelé gaz fossile, est un mélange gazeux d'hydrocarbures
constitué principalement de méthane (CHs), mais comprenant généralement une certaine
quantité d'autres alcanes supérieurs, et parfois un faible pourcentage de dioxyde de carbone,
d'azote, de sulfure d'hydrogéne ou d'hélium. Il se trouve naturellement dans les roches poreuses
du sous-sol terrestre ou marin et est formé a partir de la décomposition de matiére organique
sur des millions d'années.

1.3.1 Propriétés physicochimiques du gaz naturel

Le GN est gazeux dans les conditions normales de température et de pression (TNP), il
est incolore, insipide et inodore mais il peut contenir un produit odorant comme le mercaptan
pour la détection des éventuelles fuites. Les différentes propriétés physiques du gaz naturel

sont résumées dans le tableau 1.2

Tableau 1.2 : Propriétés physiques du gaz naturel

Propriétés Indications
Masse molaire 16,7 g/mol
Densité de vapeur a 15 °C 0,58 (plus Iéger que I’air =1)
Masse volumique 0,72 g/lcm?®
Point de liquéfaction 109 K
Point de solidification 88 K
Solubilité dans I’eau 0,00023 g/mol
Pourcentage de substances volatiles (%) 100 %

5
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On peut citer quelques propriétés chimiques du gaz naturel :

e Le gaz naturel est le combustible fossile le moins polluant, La forme
gazeuse du gaz naturel, lors de sa combustion, libére une importante
quantité de chaleur ;

e |l est hautement combustible, capable d'enflammer spontanément lors de

I'application des étincelles et méme sans elle a une certaine température ;

e Ilales mémes propriétés chimiques que le méthane (son constituant principal) ;

e Entre dans des réactions de substitution, la pyrolyse subit une

déshydrogénation réfraction ;

Il est comprimé et liquéfié a basse température et des pressions elevées.

1.3.2 Composition du gaz naturel

Le gaz naturel est un mélange de gaz nobles et composés organiques,
principalement formé de méthane, de 1’éthane, du propane, des isoméres du butane et des
isoméres du pentane. D’autres composés tels que le dioxyde de carbone, 1’hélium, le sulfure
d’hydrogéne et I’azote peuvent également étre trouvés. La composition du gaz naturel n’est
jamais la méme. Cependant, on peut dire que son composant principal est le méthane.

Sous sa forme commercialisable, Le gaz naturel est considéré comme un
combustible propre. La composition du gaz naturel est résumé dans le tableau 1.3, il ne
contient presque pas de soufre et ne produit pratiqguement aucun dioxyde de soufre (SOy).
Ses émissions d’oxydes d’azote sont plus faibles que celles du pétrole ou du charbon et

celles de gaz carbonique (CO2) sont inférieures a celles des autres combustibles fossiles.

Tableau 1.3 : la composition GN dans le complexe GNL3Z

Composant % Molaire
Hélium 0,19

Azote 5,78
Meéthane 82,49
Ethane 07,25
Propane 2,35
Isobutane 0,47
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Normal-butane 0,68
Iso-pentane 0,15
Normal-pentane 0,19
Hexane 0,23
CO2 0,21
H20 0,01

1.3.3 Les types des gaz naturels
Le gaz naturel se décline en plusieurs catégories, en fonction de son origine et de sa

composition :
1.3.3.a. Gaz naturel conventionnel

Gaz non associé : Le type le plus courant, extrait de gisements souterrains. Sa composition est
majoritairement du méthane (CHa4), avec des traces d'autres hydrocarbures et gaz non

combustibles.

Gaz associé : Présent dans les réservoirs de pétrole, il est séparé du brut lors de I'extraction. Sa
composition est similaire au gaz non associé, mais peut contenir davantage de propane (CsHs)
et de butane (CsH1o).

1.3.3.b. Gaz non conventionnels

Gaz de schiste : Piégé dans des roches de schiste imperméables, son extraction nécessite des
techniques de fracturation hydraulique controversees. Sa composition est comparable au gaz

naturel conventionnel.

Gaz de charbon : Naturellement présent dans les pores du charbon, il est libéré par chauffage
ou dégazage des gisements. Sa composition peut inclure du méthane, du dioxyde de carbone
(CO2) et de I'azote (N2).
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Gaz biométhane : Issu de la décomposition de matieres organiques (déchets agricoles,
agroalimentaires, etc.), il est une source d'énergie renouvelable. Sa composition est

majoritairement du méthane.

Hydrates de méthane : Glace riche en méthane présente dans les fonds marins et le pergélisol,

son exploitation potentielle pose des défis technologiques et environnementaux.
1.3.3.c. Gaz sec

Le terme "gaz sec" désigne généralement le gaz naturel apres traitement pour éliminer les
hydrocarbures liquides et les gaz non combustibles (eau, CO2, N2, etc.). Ce processus le rend

plus calorifique et facilite son transport par pipeline.

La distinction entre les types de gaz naturels repose sur leur origine et leur composition. Le gaz
naturel sec est une catégorie spécifique de gaz naturel traité pour en augmenter la pureté et la

valeur calorifique.

I.4. LE TRANSPORT ET LE STOCKAGE

Le stockage du gaz naturel est un processus essentiel pour assurer la
disponibilité¢ dans les réseaux de distribution, il permet de prévoir d’éventuelles
ruptures. Il sert également de réserve de production lorsque le gaz naturel n’est pas
utilisé immédiatement aprés production et transport. La consommation de gaz
naturel étant trés saisonnicre (plus élevée I’hiver qu’en été), les réservoirs
souterrains sont donc indispensables pour stocker les exceédents du gaz en éte, qui
sont ensuite utilisés les mois d’hiver.

Le transport du gaz naturel est un processus complexe et sensible, qui
nécessite une grande attention a la sécurité et a environnement. Il existe plusieurs

moyens de transport du gaz naturel, tel que :

v Par gazoduc

C’est I’option la plus répandue, elle est quatre a cing fois plus couteuse que
le transport du pétrole par pipeline. Le gaz doit é&tre comprimé tous les 120 a 150 km
par des stations de compression car c¢’est la différence de pression qui provoque le
déplacement du gaz a une vitesse de 15 a 20 km/h. La figure 1.3 schématise un

gazoduc.
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Figure 1.3: Transport du gaz naturel par gazoduc.
v' Par méthanier

Dans le cas de longues distances ou de difficultés liées aux conditions
géopolitiques ou géographiques des pays traversés, le transport est fait par méthanier
comme illustrée sur la figure 1.4 Cela nécessite de liquéfier le gaz naturel pour
simplifier son transport. Le taux de progression des échanges par méthanier

augmente de 7 % par an.

Figure 1.4: Transport du gaz naturel par méthaniers
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1.5. LE GAZ NATUREL EN ALGERIE

Depuis 1964, I'Algérie joue un rdle crucial dans I'approvisionnement en gaz naturel de
I'Europe, d'abord vers I'Angleterre puis vers la France, notamment grace aux flux de GNL (Gaz
Naturel Liquéfié). La Société Nationale des Hydrocarbures (SONATRACH) est au cceur de
cette activité, occupant une place prépondérante dans I'économie algérienne. En effet, elle
génere plus de 95% des recettes d'exportation du pays et contribue a plus de 51% des recettes

budgétaires.

L'Agence internationale de I'énergie (AIE) classe I'Algérie au 10eme rang mondial des
producteurs de gaz naturel en 2018, avec 2,4% de la production mondiale. Le pays se positionne
également comme 7eme exportateur mondial de gaz naturel, représentant 5,2% du total

mondial.

En 2019, I'Algérie a produit 86,2 milliards de m3 de gaz naturel, soit 3,10 EJ (exajoules),
enregistrant une baisse de 8,1% par rapport a 2018 mais une progression de 12% depuis 2009.
Cela place I'Algérie au 10éme rang mondial avec 2,2% de la production mondiale et au 1er rang
en Afrique.

En 2019, les exportations de gaz naturel algérien par gazoduc ont atteint 26,7 Mds m3,
principalement destinées a I'Espagne (11,4 Mds m3) et a I'ltalie (9,7 Mds m3). Les exportations
par voie maritime sous forme de GNL se sont élevées a 16,6 Mds m3, avec pour principales
destinations la Turquie (5,8 Mds m3), la France (3,6 Mds m3) et I'ltalie (2,9 Mds m3). Au total,
ses exportations (42,3 Mds m3) placent I'Algérie au 7éme rang mondial avec 3,3% du total

mondial, derriére la Russie, le Qatar, les Etats-Unis, la Norvége, I'Australie et le Canada.

En final, I'Algérie se distingue comme un acteur majeur dans le domaine du gaz naturel, tant
sur la scene européenne qu'africaine. Son importance est renforcée par sa position de premier
producteur africain et de 7eme exportateur mondial, consolidant ainsi son réle crucial dans la

sécurité energétique de ses partenaires.

1.5.1 Consommation de gaz naturel
10
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En 2019, I'Algérie a consommé 45,2 milliards de m® de gaz naturel, soit 1,63 EJ (exa
joules), en progression de 4,2 % en 2019 et de 73 % depuis 2009. Elle se classe au 19°™
rang mondial avec 1,2 % de la consommation mondiale. Sa consommation absorbe 52 % de

sa production.

La consommation intérieure de gaz naturel est consacrée pour 44 % a la production
d'électricité, pour 9 % aux besoins propres de l'industrie énergétique, pour 7,5 % aux usages
non énergétiques (chimie) et pour 36 % a la consommation finale énergétique (secteur
résidentiel ; 20,6 %, industrie : 11 %).

1.6. TRAITEMENT DE GAZ NATUREL

Avant d'étre liquéfié et transporté, le gaz naturel doit subir une étape de purification
cruciale : c’est a dire élimination des trois éléments indésirables qui pourraient nuire au bon

fonctionnement des installations :

» Le dioxyde de carbone (CO2) : Aussi appelé gaz carbonique, il peut se condenser et se
solidifier a des températures basses, supérieures a celle de la liquéfaction du gaz naturel
(-160°C). Ce phénomeéne provoquerait I'obstruction des tuyauteries et des équipements.
> L'eau : Sa présence est également problématique car elle peut geler et bloguer les
installations.
> Le mercure : Cet élément toxique peut endommager les équipements et représente un
danger pour la sante.
1.6.1. La décarbonatation

L’élimination de CO2 du gaz naturel est de réduire la teneur en dioxyde de carbone afin
d'obtenir un gaz naturel de haute qualité pour le procédé de liquéfaction. Le CO est considéré
comme un contaminant indésirable car il peut provoquer des probléemes de corrosion et la
solidification lorsqu’il est présent dans le gaz liquéfié. Par conséquent, 1'élimination efficace du

CO:- est essentielle pour garantir la fiabilité et la rentabilité du processus de liquéfaction.

La décarbonatation est congue pour traiter jusqu’a 2 % mole et réduction le CO2 a 50

ppm dans le gaz naturel (GN). Le principe de la décarbonatation est illustré sur la figurel.6.
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DECARBONATATION

C0O, < 50 ppm

e

Colonne
de
lavage

<

>

GN DECARBONATE

1 Colonne de lavage : le gaz naturel est

débarrassé du CO; apres “*lavage™
dans une solution de MDEA qui est
récupérée en fond de colonne, chargée
en CO;.

Colonne de régeneération : la MDEA
chargée en CO; est régénérée par
chauffage a basse pression dans un
rebouilleur. Le CO; extrait dela
solution est briilé dans I'incinérateur

REGENERATION

Colonne de
régenération

Rebouilleur

MDEA SATUREE en CO,

Huile chaude

MDEA REGENEREE (sans CO;)

GN (CO, (0,21% & 2% mole))

Pompe de circulation

Figure 1.6: Principe général de la décarbonatation.

1.6.2. Le Methyldiethanolamine (MDEA)
La N-methyldiethanolamine, connue sous le nom de methyldiethanolamine et plus

communément sous le nom de MDEA, est un composé organique de formule CH3zN(C2HsOH)s.

La N-Methyldiethanolamine est une amine tertiaire est largement utilisée comme agent

édulcorant dans les raffineries de produits chimiques, de pétrole de production de gaz synthése

et de gaz naturel. La N-Methyldiethanolamine purifie les gaz, en particulier le gaz naturel, pour

éliminer le dioxyde de carbone éliminable en vrac et est également utilisee comme agent

d’épuration et d’extraction dans le traitement des gaz.
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1.8. CONCLUSION

Le gaz naturel s'impose comme une source d'énergie majeure, appréciée pour ses atouts
environnementaux et son efficacité énergétique. Le complexe GNL3Z joue un role crucial dans
le traitement et la distribution de cette ressource précieuse. En conjuguant une présentation
détaillée de ce complexe avec une étude bibliographique compléte sur le gaz naturel, ce chapitre
offre une compréhension approfondie de cette source d'énergie et de son importance dans le
paysage énergetique actuel.
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CHAPITRE 11 : DESCRIPTION DES METHODES ET OUTILS D'ANALYSES

11.1 INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre est de fournir au lecteur une description claire et complete de
la méthodologie employée dans ce travail ainsi que la théorique ou repose cette étude, en
présentant de maniére détaillée I'ensemble des éléments nécessaires a la réalisation de la partie

expérimentale réalisé au niveau du laboratoire du complexe GNL3Z.
11.2. LE LABORATOIRE DU COMPLEXE

Le laboratoire d'analyse de GL3/Z se positionne comme un partenaire incontournable
pour les acteurs de l'industrie gaziere en leur offrant un panel d'outils analytiques de pointe
destinés a la maitrise de la qualité du gaz naturel et a I'optimisation des procédes de traitement.

Les prestations offertes sont :

» Analyses du gaz naturel : La chromatographie en phase gazeuse (CPG) entre en jeu pour
identifier et quantifier avec précision les différents composants présents dans le gaz naturel
a sa composition naturelle. Cette analyse minutieuse permet d'obtenir une image claire de la
qualité du gaz et de ses propriétés, assurant ainsi une meilleure compréhension de ses
caractéristiques.

» Analyses du MDEA :

Dosage de la concentration de MDEA : La concentration de MDEA dans le solvant est
mesurée avec rigueur afin de garantir son efficacité optimale dans le processus de

décarbonatation.

Analyse du CO2 dans le solvant MDEA : Le CO2 absorbé par le MDEA lors de la
décarbonatation est quantifié a la fois a I'entrée et a la sortie de la colonne de décarbonatation.
Cette analyse pointue permet d'évaluer I'efficacité du processus et d'optimiser les paramétres

d'exploitation pour une performance accrue.
11.2.1. Appareil d’Essai de Formation de Mousse

L'appareil d'essai de formation de mousse est un outil crucial pour mesurer la propension
a la formation de mousse des solutions d'amine aqueuses. Cette propriété est d'une importance

capitale dans divers domaines, notamment le traitement du gaz naturel et la production de
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produits pétrochimiques. En effet, une mousse excessive peut entraver le processus, réduire

I'efficacité et engendrer des probléemes de sécurité.

L'appareil se compose des éléments suivants :

> Un cylindre gradué de 500 ml : Ce cylindre sert a contenir la solution d'amine aqueuse
dont la tendance a la formation de mousse sera évaluée. Sa transparence permet une observation
aisée de la mousse formee.

> Un bécher de 250 ml : Ce bécher sert a recueillir la mousse générée lors de I'essai. Sa
capacité permet de quantifier le volume de mousse produit.

> Le diffuseur sphérique en pierre poreuse : Ce diffuseur, caractérisé par un diamétre
de pores défini, assure une distribution uniforme du gaz dans la solution d'amine. Cela garantit
des conditions d'essai reproductibles et cohérentes.

> Le tube de verre d'alimentation : Ce tube relie le diffuseur a la source de gaz,
permettant I'injection contr6lée du gaz dans la solution d'amine.

> Le mesureur de débit de gaz : Cet appareil permet de mesurer précisément le débit de
gaz injecté dans la solution d'amine. Cette mesure est essentielle pour standardiser les
conditions d'essai et garantir la comparabilité des résultats.

> La vanne de comptage avec connexion d'entrée/sortie : Cette vanne permet de
réguler le débit de gaz et de chronométrer la durée de l'essai. La connexion d'entrée/sortie
facilite le raccordement au systéme de gaz et la collecte de la solution aprés I'essai.

11.2.2. L'aréomeétres (densité de solution de I’amine)

Les aréometres sont des instruments essentiels pour déterminer la densité des solutions
d'amine, une propriété cruciale dans divers domaines industriels. En effet, la densité fournit des

informations précieuses sur la composition, la pureté et le comportement de la solution.

Les aréometres utilisés pour les solutions d'amine se composent d'une série d'aréometres
universels couvrant la plage de densité de 1,00 a 1,10 g/cm3. Ces aréometres sont fabriqués en

verre flottant et sont calibrés pour comparer la densité d'un liquide a la densité de I'eau.

Pour mesurer la densité d'une solution d'amine avec un aréometre, il suffit de suivre les

étapes suivantes :
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1. Remplir un cylindre gradué avec la solution d'amine jusqu'a un niveau approprié.

2. Immerger délicatement I'aréometre dans la solution, en veillant & ne pas toucher les
parois du cylindre.

3. Laisser I'aréomeétre se stabiliser et lire la valeur de la densité sur I'échelle graduée a la
surface du liquide.

4. Noter la température de la solution, car la densité peut varier légerement en fonction de

la température.

Outre les aréomeétres universels, il existe différents types d'aréometres spécifiques a des

applications particuliéres :

e Aréometres Baume : Utilisés pour mesurer la densité des liquides plus denses que
I'eau, comme les solutions salines ou les acides forts.

o Aréometres pour le sel : Indiquent le pourcentage de sel en poids dans une solution
saline.

o Aréometres API : Utilisés pour mesurer la densité des produits pétroliers selon I'échelle
standard définie par I'American Petroleum Institute (API).

o Aréometres Tralles et Proof : Mesurent le pourcentage d'alcool éthylique par poids

dans une solution aqueuse.
11.3. METHODE D’ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE

La chromatographie est une méthode d'analyse précieuse qui permet de séparer les
différents constituants présents dans des mélanges variés. Elle s'avére particulierement utile
pour identifier et quantifier des composés au sein d'échantillons divers, offrant ainsi une

information précieuse dans de nombreux domaines scientifiques.

Le principe fondamental de la chromatographie repose sur les interactions entre un
composé et deux phases non miscibles : une phase stationnaire, généralement fixée sur un
support solide, et une phase mobile qui se déplace le long de celle-ci. Lorsque le mélange a
analyser est introduit dans la phase mobile, ses différents composants migrent a des vitesses
distinctes en fonction de leurs affinités respectives pour les deux phases. Cette différence de
migration permet de séparer physiquement les composants du mélange, les rendant ainsi

accessibles a une analyse ultérieure.
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La chromatographie a donné naissance a une multitude de techniques analytiques
instrumentales, chacune présentant des caractéristiques et des applications spécifiques. Son
domaine d'applicabilité est extrémement vaste, englobant des domaines aussi divers que la
chimie, la biologie, la médecine, I'environnement et I'industrie. Son efficacité et sa polyvalence

en font un outil incontournable pour tout laboratoire analysant des composés moléculaires.
11.3.1. La chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Depuis plus de six décennies, la chromatographie en phase gazeuse (CPG) s'impose comme une
technique d'analyse incontournable dans de nombreux domaines scientifiques. Son succes

continu repose sur plusieurs atouts majeurs tel que :

o Une sensibilité exceptionnelle : La CPG permet de détecter des quantités infimes de
composés, de l'ordre du picogramme pour certains d'entre eux, offrant une précision
inégalée.

e Une polyvalence remarquable : La CPG s'adapte a une large gamme de composés, des
plus simples aux plus complexes, présents dans des domaines aussi varies que la chimie,
la biologie, I'environnement et I'industrie agroalimentaire.

e Une rapidité d'analyse : La mise en ceuvre de la CPG est relativement simple et rapide,
permettant d'obtenir des résultats dans un délai court.

o Un potentiel d'automatisation élevé : La CPG peut étre aisément automatisée, ce qui
en fait un outil précieux pour les analyses de routine et les contréles qualité.

La CPG repose sur un principe simple de séparation des composés d'un mélange en
fonction de leurs affinités respectives pour deux phases : une phase stationnaire, fixée sur un
support solide, et une phase mobile gazeuse. Pour que la technique soit applicable, les composés
a analyser doivent étre préalablement transformés en phase gazeuse par chauffage. Cette
contrainte limite son champ d'application aux composés moléculaires thermostables et

suffisamment volatils.

Malgré cette limitation, la CPG trouve son utilité dans une multitude d'applications, allant
du controle de la qualité des produits pharmaceutiques a l'analyse de la pollution
atmosphérique. Les developpements récents, tels que la chromatographie gazeuse a grande

vitesse ou multidimensionnelle, ne font qu'accroitre I'attractivité de cette technique.
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En finale, la chromatographie en phase gazeuse s'affirme comme une technique d'analyse
incontournable, offrant une combinaison unique de sensibilité, de polyvalence, de rapidité et
d'automatisation. Son champ d'application ne cesse de s'étendre grace aux progres
technologiques, faisant de la CPG un outil indispensable pour de nombreux domaines

scientifiques et industriels.

11.3.2 Principe d’une installation de CPG

Un appareil de CPG réunit dans un bati unique, outre les trois modules classiques,
injecteur, colonne et détecteur, un four thermostaté qui permet de porter, si nécessaire, la
colonne a une température ¢levée. La phase mobile qui entraine I’échantillon dans la colonne
est un gaz, appelé gaz vecteur. Les débits, controlés avec précision, permettent une grande
répétabilité des temps de rétention. Le principe d'une installation CPG est schématisé sur la

figure 11.1.

Entrée échantillon

Gaz vecteur chromatogramme

v

Régulateur de —>| Injecteur
pression débitmetre

> Colonne Détecteur

Sortie
de gaz vecteur

Figure 11.1 : principe d'une installation CPG.

11.3.3. Appareillage (CPG)

Un chromatographe en phase gazeuse (CPG), illustré sur la figure 11.2, est constitué de :

11.3.3. a. Systéme de gaz vecteur : servant a transporter le composant a travers la colonne a un
débit constant. Le gaz vecteur est la phase mobile, son réle est de véhiculer 1’échantillon &
travers la phase stationnaire jusqu’au détecteur. Ce dernier doit étre : Inerte, pur, insoluble, et
leger. Le choix du gaz vecteur dépend du type de détecteur, il y a quatre types de gaz utilisés
sont ;: Hélium (He), Hydrogene (H,), Azote (N,) et Argon (Ar).
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11.3.3. b. Injecteur : I’injecteur est la porte d’entrée de 1’échantillon dans le chromatographe.
Il a deux fonctions : vaporiser et entrainer en téte de colonne 1’échantillon mélangé au gaz
vecteur, les caractéristiques des injecteurs ainsi que le mode d’injection, différent suivant les
types de colonnes auxquels ils sont réunis de la maniére dont est pratiquée 1’injection, de sa
rapidite, dépend la qualité de I’analyse. L'injecteur, schématisé sur la figure 11.3, agit comme
une interface entre I'échantillon et la colonne chromatographique, garantissant une introduction
optimale du mélange a analyser pour une séparation et une identification précises des différents

composants.

E—%ﬁ' ’—%—\

PURGE VENT \ PURGE N2 PURGE VENT \ FURGE N2

Il
\  CARRIER A A
'\. T — [ g
\ L

SAMPLE {
i I IN |
VALVE 1 \ VALVE 1 AN v /)
(OFF) ! 4 (ON) ¢U::}
‘M/ A ’
SAMPLE SAMPLE / :
oy —E— T = g—
COLUMN 1 COLUMN |
-112>@£ ’ﬁ@<@d
< ln A foe Meth Use Imoctor A |
Temp Conon! Temp Coauol
W2 A x 1 -21 \Y FID A g2 wr_1 k2 Ii
(0FF) .|| | (ON) secl L
5

o
sii>0E— [ axam . e XY
COLUMN 2 / COLUMN 2
ox0061 &'x10id

r-znc- %m
(318/11)

=
&
o
—

O A I| ma
H2 FLOW! AR FLOw
3004/04) [3096,/04

e, 2 s
e e s SR COLUMN LIST NZ 0

VALVES HAVE "P" TYPE ROTORS R S S

AND MUST NOT EXCEED 175 |. (Hanger) NRO20190 HAYESEP Q)

PURGE BOUSING LIMIT: 125°C 2. (Hanger) NROZ26%0 MOLECULAR SIEVE 13X

£ ARNL3653 User  |PerkinEimer Modified Model Arnel 4024 o=y = o |[Rev 01

3094/08] [3108/07

J

Figure 11.2 : Schéma d’appareillage d’un chromatographe
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coupe d'un septum a "bec de canard"

septum — extrémité
seringue entrée de l'injecteur
(vue éclatée)
bouchon a vis

— septum
gaz vecteur
insert  — corps de I'injecteur
colonne_____—— .\ J un septum classique détail du passage

\>—7 en élastomére de l'aiguille de seringue

Figure 11.3 : Injecteur a vaporisation directe utilisé pour colonnes remplies.

11.3.3. ¢. Une colonne chromatographique : 1l existe deux types de colonnes, les colonnes

remplies (ou colonnes a garnissage) et les colonnes capillaires. Elles n’offrent pas les mémes

performances.

Pour les colonnes remplies, la phase stationnaire est immobilisée par imprégnation ou par

réaction chimique avec le support poreux.

Pour les colonnes capillaires, une faible épaisseur de phase stationnaire est soit déposée, soit

greffée sur la surface interne de la colonne.
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Figure 11.4 : colonne du laboratoire GL3Z.

11.3.3.d. Le détecteur : En chromatographie en phase gazeuse (CPG), les détecteurs jouent un
role crucial en agissant comme de véritables explorateurs des composants invisibles présents
dans I'échantillon. Ces détecteurs, généralement de type différentiel, analysent la composition
du gaz qui sort de la colonne chromatographique et produisent un signal sous forme de pic
d'allure gaussienne. La hauteur et la surface de ce pic sont proportionnelles a la quantité du

composé détecté.
Parmi les détecteurs les plus couramment utilisés en CPG, on retrouve :

e FID (Détecteur a ionisation de flamme) : Ce détecteur universel est sensible a la
plupart des composes organiques. Il fonctionne en ionisant les molécules organiques
dans une flamme et en mesurant le courant généré par les ions.

e TCD (Deétecteur a conductivité thermique) : Ce détecteur mesure la différence de
conductivité thermique entre le gaz vecteur pur et le gaz contenant I'échantillon. 1l est
particulierement utile pour les analyses de gaz inertes ou de composés avec une faible
réponse a d'autres détecteurs.

o« ECD (Détecteur a capture d'électrons) : Ce détecteur est sensible aux composés
contenant des halogenes (Cl, Br, 1), des groupes nitro (NO2) ou des doubles liaisons
C=C halogénées. Il fonctionne en capturant les électrons libres libérés par ces composés.
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NPD (Détecteur d'azote phosphoreux) : Ce détecteur est spécifique aux composés
azotés et phosphorés. 1l fonctionne en ionisant ces composés par une réaction chimique
avec du phosphore et en mesurant le courant généré par les ions.

MSD (Deétecteur de spectrométre de masse) : Ce détecteur sophistiqué permet non
seulement de quantifier les composés mais également de les identifier en fonction de
leur masse et de leur structure fragmentaire. Il est couplé a un spectromeétre de masse

pour analyser les ions produits par I'échantillon.

Le choix du détecteur approprié dépend de la nature des composés a analyser et des objectifs

de l'analyse.

11.3.3.e. Un intégrateur/contréleur : En chromatographie en phase gazeuse (CPG),

I'intégrateur/contréleur joue un role crucial en orchestrant I'ensemble du processus analytique.

Ce véritable chef d'orchestre s'occupe de plusieurs taches essentielles :

1. Acquisition et traitement des données :

Réception des signaux du détecteur : L'intégrateur/contréleur recoit les signaux
électriques produits par le détecteur, qui traduisent la présence et la quantité des
différents composants présents dans I'échantillon.

Conversion des signaux en données numériques : Ces signaux analogiques sont
ensuite convertis en données numériques compréhensibles par I'ordinateur.
Traitement et analyse des données : Les données numériques sont traitées et analysées
pour déterminer la hauteur et la surface des pics chromatographiques, qui sont

directement proportionnelles a la concentration des composés détectés.

2. Contréle des parametres d'analyse :

Gestion des parameétres du chromatographe : L'intégrateur/controleur permet de
définir et de contréler divers parameétres du chromatographe, tels que la température du

four, le débit des gaz, la pression d'injection, etc.
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o Optimisation des conditions d'analyse : Il optimise automatiquement les conditions
d'analyse en fonction des caractéristiques de I'échantillon et du type d'analyse a

effectuer.
3. Communication et présentation des résultats :

o Affichage des chromatogrammes : Les chromatogrammes, qui représentent la
séparation des composants de I'échantillon en fonction de leur temps de rétention, sont
affichés sur un écran ou enregistrés sur un support numérique.

e Calcul des concentrations : L'intégrateur/contr6leur calcule automatiquement les
concentrations des différents composants présents dans I'échantillon a partir des
données chromatographiques.

e Production de rapports d'analyse : Des rapports d'analyse complets, comprenant les
chromatogrammes, les concentrations des composants et d'autres informations

pertinentes, sont générés et peuvent étre exportés vers différents formats.

11.3.3.d. Le chromatogramme : le chromatogramme est le résultat final de I'analyse. Il s'agit
d'un graphique qui représente la séparation des différents composants d'un mélange en fonction
de leur affinité pour la phase stationnaire et la phase mobile. Chaque composant du mélange est
représenté par un pic, dont la position et la forme fournissent des informations précieuses sur
sa nature et sa quantité. Les informations qui peuvent étre fournies par le chromatogramme

sont :

o Identification des composants : La position d'un pic sur l'axe des temps permet
d'identifier le composant correspondant en le comparant a des standards de référence ou
en utilisant des bases de données de spectres de rétention.

e Quantification des composants : La surface du pic est proportionnelle a la quantité du
composant dans I'échantillon. Des techniques d'étalonnage permettent de déterminer la
concentration exacte de chaque composant.

e Qualite de la séparation : La forme des pics et leur séparation relative renseignent sur la
qualité de la séparation des composants. Des pics larges ou mal séparés peuvent indiquer

des problémes de résolution de la colonne ou des conditions d'analyse non optimales.
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Le chromatogramme est un outil essentiel pour I'analyse de mélanges complexes en CPG. Il
permet d'identifier et de quantifier les différents composants présents dans un échantillon avec

une grande précision. Un exemple de chromatogramme est présenté sur la figure 11.5.
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Figure 11.5 : Chromatogramme de CPG.

11.3.4. La CPG Méthaniseur

Une CPG méthaniseur, ou chromatographe en phase gazeuse avec méthaniseur, est un
instrument d'analyse utilisé pour mesurer les concentrations de monoxyde de carbone (CO), de
méthane (CH4) et de dioxyde de carbone (CO2) dans un échantillon gazeux. Il est utilisé pour
surveiller les concentrations de gaz dans divers prlocédés industriels, tels que la production de
gaz naturel, la production de produits chimiques et le traitement des eaux usées. Il fonctionne

en suivant les étapes suivantes :

1. Injection d'échantillon : L'échantillon gazeux est injecté dans une colonne remplie d'un
matériau absorbant appelé “phase stationnaire”. La quantité d'échantillon injectée est

géneralement trés petite, de I'ordre de quelques microlitres.

2. Séparation des gaz : Les différents gaz de I'échantillon se déplacent a des vitesses différentes
dans la colonne en fonction de leur affinité avec la phase stationnaire. Le CO, le CHs et le CO>
se séparent ainsi les uns des autres. La vitesse de deplacement d'un gaz dépend de sa force
d'interaction avec la phase stationnaire. Les gaz qui interagissent fortement avec la phase

stationnaire se déplacent plus lentement que ceux qui interagissent faiblement.
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3. Méthanisation : Le CO et le CO> passent ensuite dans un méthaniseur, ou ils sont convertis
en méthane (CHa) par réaction d'hydrogénation catalytique. Cette conversion permet de les
détecter plus facilement a I'étape suivante. La réaction de méthanisation est catalysée par un

métal noble, généralement du nickel ou du platine.

4. Détection : Les gaz (maintenant tous sous forme de CH4) passent enfin dans un détecteur a
ionisation de flamme (FID). Le FID ionise les gaz et mesure la quantité d'ions produits. La
quantité d'ions est proportionnelle a la concentration de chaque gaz dans I'échantillon. Le signal

du FID est enregistré par un ordinateur et converti en un chromatogramme.

11.4. CONCLUSION

Au terme de ce chapitre consacré au matériel et aux méthodes employés, il apparait
clairement que la chromatographie en phase gazeuse (CPG) se distingue comme une technique
d'analyse simple, efficace et parfaitement adaptée a I'étude du gaz naturel. Son atout majeur
réside dans sa capacité a analyser avec une précision remarquable la composition du gaz naturel,
permettant ainsi de quantifier avec exactitude la teneur en CO; a I'entrée et a la sortie de

I'absorbeur.
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111.1. INTRODUCTION

Le gaz naturel est une ressource energétique importante, principalement compose de
méthane (CH4). Cependant, il peut également contenir des impuretés telles que le dioxyde de
carbone (CO>). La présence de CO> dans le gaz naturel peut avoir un impact négatif sur son

utilisation, réduisant son pouvoir calorifique et pouvant corroder les infrastructures de transport.

Le complexe GNL3Z utilise la chromatographie en phase gazeuse (CPG) pour analyser
la composition du gaz naturel et quantifier la teneur en CO; résiduel. La CPG est une technique

d'analyse qui permet de séparer et d'identifier les composants d'un mélange gazeux.

Ce chapitre présente les principaux résultats de cette étude, en fournissant une analyse
détaillée des résultats de I'étude, permettant de mieux comprendre le comportement du CO>

dans le processus de décarbonatation du gaz naturel.
I11. 2. PROBLEMATIQUE

La présence de CO; résiduel dans le gaz naturel brut ou traité au complexe GNL3Z
constitue une problématique majeure. Ce CO2 résiduel provient principalement de
I'alimentation en gaz naturel brut, qui peut contenir des quantités variables de CO2. Le CO>

résiduel peut avoir plusieurs impacts négatifs tels que :

> La réduction du pouvoir calorifique du gaz naturel : Le CO2est un gaz inerte qui ne
brlle pas. Sa présence dans le gaz naturel diminue donc sa concentration en méthane,
le composant combustible du gaz. Cela se traduit par une réduction du pouvoir
calorifique du gaz, ce qui le rend moins performant lors de son utilisation.

» Lacorrosion des infrastructures de transport : Le CO2 peut réagir avec l'eau présente
dans les pipelines et les autres infrastructures de transport du gaz naturel, formant de
I'acide carbonique (H2COs3). Cet acide est corrosif et peut endommager les
infrastructures, entrainant des fuites et des ruptures.

» Impact environnemental : Le rejet de CO, dans I'atmosphere lors de l'utilisation du
gaz naturel contribue au changement climatique. Il est donc important de limiter la

quantité de CO- résiduel dans le gaz naturel pour réduire son impact environnemental.
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La problématique du CO; résiduel dans le gaz naturel au niveau du complexe GNL3Z est une
question complexe qui nécessite une gestion attentive. La quantification et la caractérisation
des composés présents dans le résidu CO> garantie la qualité du gaz naturel, prolonger la durée

de vie des infrastructures et respecter les réglementations environnementales.

111.3. LES ANALYSES PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE (CPG) DU
GAZ NATUREL ALIMENTE

Le laboratoire danalyse GNL3/Z offre la possibilité deffectuer des analyses

quantitatives du gaz naturel a son état naturel en employant la technique de chromatographie.

111.3.1 Les analyses des traces de CO2 dans le GN selon I’'UOP 603
L'UOP 603 est une méthode d'analyse standardisée qui utilise la chromatographie en
phase gazeuse (CPG) avec un détecteur a conductivité thermique (TCD) pour séparer et mesurer

la concentration de CO> dans un échantillon de GN.

On effectue I'analyse des traces de monoxyde de carbone, de méthane et de dioxyde de

carbone dans des échantillons gazeux, pendant la période du 15/01/2024 jusqu’au 03/02/2024.

La procédure détaillée pour I'analyse du gaz naturel apres décarbonatation et conversion
du COz en CHs a l'aide d'un chromatographe en phase gazeuse équipé d'un méthaniseur, est

décrite par les étapes du protocole suivant :

1. Allumer le chromatographe Perkins EImer Clarus 580 et initialiser le logiciel Total Chrom ;

2. Introduire I'échantillon de gaz naturel traité aprés décarbonatation dans la bombe

d'échantillonnage de 500 cc, présenté sur la figure 111.1 ;

3. Connecter la bombe d'échantillonnage a I'injecteur de I'appareil ;

4. Injecter I'échantillon de gaz naturel dans I'injecteur pour le vaporiser et le mélanger au gaz

vecteur (hydrogene) ;

5. Les composants de I'échantillon sont transportés par le gaz vecteur dans la colonne de

séparation thermostatée contenant la phase stationnaire ;

6. A la sortie de la colonne, les composants sont détectés par le détecteur FID (Flame

lonization Detector) qui envoie un signal électrique a I'enregistreur ;

7. Les résultats de I'analyse, incluant la transformation du CO, en CHa, sont affichés sous

forme de pics sur le chromatogramme.
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Figure I11.1: [’échantillon de gaz naturel décarbonaté 12-S-014

Les conditions de I'appareil pour effectuer analyse du CO- sont regroupées sur le tableau I11.1

Tableau ll1.1 : condition d’analyse par ’appareil chromatographie.

Colonne (HAYESEP Q et MOLECULAR SIEVE 13 X)
Température 400 C°
Détecteur (FID)
Flux de I’air 450 ml/min
Flux de I’hydrogeéne 45ml/min
Gaz vecteur (H2)
Flux 30ml /min

111.3. 1. 1. Les résultats des analyses effectuées par CPG

Les figures 111.2 et 111.3 présentent les chromatogrammes obtenus par chromatographie
en phase gazeuse (CPG) avant I'absorption du CO> a partir d'un mélange gazeux (GN) contenant
1,06 % de COx. Les analyses du gaz naturel ont été effectuées a l'aide de deux chromatographes

distincts : CPG et Méthaniseur.
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Figure I11. 2 : Chromatogramme du mélange gazeux (GN) de /’alimentation.
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Figure 111.3 : Chromatogramme du gaz naturel (GN) traiteé.

Tableau I11.2: Temps de rétention et aires de pic de CO2 avant et aprés absorption.

Temps de rétention de CO2entrée (min) 4,856

Temps de rétention de CO. sortie (min) 2,475
Aire de pic de CO2 avant absorption 228.24
Aire de pic de CO2 apres absorption 2,21.10°

Le tableau I11.2 présente les valeurs du temps de rétention et de l'aire de pic du CO2 mesurées

avant et apres le processus d'absorption. Ces données permettent d'évaluer I'efficacité de

I'absorption du COs..

On observe une diminution du temps de rétention du CO aprés absorption. Ce phénoméne
s'explique par I'élimination du CO- de la phase mobile, le rendant ainsi indisponible pour migrer
a travers la colonne chromatographique. En paralléle, une diminution de l'aire de pic du CO>

est également constatée. Cette observation confirme la réduction de la quantité de CO> dans

I'échantillon suite a I'absorption.

L'analyse conjointe du temps de rétention et de l'aire de pic du CO2 avant et apres

absorption fournit une indication précieuse sur l'efficacité du processus d'absorption. La
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diminution simultanée de ces deux parametres confirme I'élimination effective du CO. de

I'échantillon.

111.3.1.2. La teneur en CO2 dans le gaz naturel a I’entrée et a la sortie

Le tableau I11.3 regroupe les différents résultats des essais effectués durant le stage de la
période allant du 21 janvier 2024 au 28 janvier 2024 par chromatographie en phase gazeuse
(CPG) a I’entrée et a la sortie de l'unité de décarbonatation

Tableau 111.3 : Teneurs en CO, dans le gaz naturel (Entrée/ Sortie).

Date CO; moyen (%omol) a I'entré CO;moyen (%mol) a la sortie

0,0003145
21-01-2024 0,873159

0,0003021
22-01-2024 0,931219

0,0003255
23-01-2024 0,905212

0,0003257
24-01-2024 0,9479

0,0003305
25-01-2024 1,041332

0,0002852
26-01-2024 0,874902

0,000278

27-01-2024 0,870466

0,0002907
28-01-2024 1,015687

Le tableau I11.3 présente les valeurs moyennes de la teneur en CO> dans le gaz naturel a I'entrée

et a la sortie de la section décarbonatation. On observe :

v Une Réduction significative de La teneur en CO- est réduite de plus de 99% de I'entrée
a la sortie. Cela démontre I'efficacité du processus d'élimination du COa.
v’ Lavariation de la teneur en CO> a I'entrée, allant de 0,575873% mol a 1,343761% mol,

peut étre attribuée a des facteurs tels que la source du gaz naturel ou des changements
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dans les conditions de fonctionnement.
v Malgré la variation de la teneur en CO: a l'entrée, la teneur en CO; a la sortie reste
constamment basse, indiquant que le processus d'élimination est efficace pour maintenir

un faible niveau de CO> dans le gaz naturel traite.
Les recommandations a suivre :

v" Il est recommandé de continuer a surveiller la teneur en CO> a I'entrée et a la sortie afin
de garantir une performance constante du processus d'élimination du COx.

v"Une enquéte plus approfondie sur les facteurs a I'origine de la variation de la teneur en
CO: a l'entrée pourrait contribuer a optimiser le processus d'élimination du CO; et
potentiellement a réduire sa consommation d'énergie.

v" Une évaluation réguliére de I'efficacité du processus, y compris la consommation
d'énergie et le taux d'élimination du CO2, peut aider a maintenir une performance

optimale et a identifier les domaines potentiels d'amélioration.
1.4 LE DOSAGE DU POURCENTAGE DE L’EAU DE LAVAGE

L'analyse du pourcentage d'eau de lavage est d'une importance capitale pour le bon
fonctionnement du systéme d'absorption du CO.. En effet, elle permet de maintenir un équilibre

optimal entre I'eau et le MDEA (activateur) qui assure une absorption efficace du
Pour mener a bien cette analyse, il est nécessaire de disposer du matériel suivant :

e Une burette de 250 ml ;

e Un erlenmeyer de 50 ml ;

e Une balance analytique ;

e Une pipette ;

e Une Solution d'acide chloridrique (HCI) de concentration 0,79 N ;
e Unindicateur de Tashiro Riedel-de —Haen ;

e Une eau démineéralisée.
La procédure d'analyse implique plusieurs étapes, illustré sur la figure 111.4, suivantes :

1. Prélever un volume précis d'eau de lavage a I'aide d'une pipette.

2. Introduire I'échantillon d'eau de lavage dans I'Erlenmeyer.
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3. Ajouter quelques gouttes d'indicateur de Tashiro Riedel-de —Haen a I'échantillon.

4. Remplir la burette de solution de HCI 0,69N. Procéder au titrage goutte a goutte de
I'échantillon d'eau de lavage avec la solution de HCI jusqu'au changement de couleur de
I'indicateur.

5. Noter le volume de HCI utilisé lors du titrage. Utiliser ce volume pour calculer le

pourcentage d'eau dans I'échantillon.

Figure 111.4: titrage d’eau de lavage.

111.4.1 Résultats du dosage de I’eau de lavage

Aprés avoir noté le volume d'acide chlorhydrique utilisé lors du titrage, il est
essentiel de calculer le pourcentage molaire d'eau de lavage en se basant sur ce volume et la
concentration connue de l'acide. Ce calcul permettra d'obtenir une valeur précise du
pourcentage molaire d'eau de lavage dans I'échantillon analysé, ce qui est crucial pour évaluer
I'efficacité du processus d'absorption du COa.
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Tableau I11.4 : Résultats du dosage de 1’eau de lavage

Date Wt %
21-01-2024 2,86
22-01-2024 2,92
23-01-2024 5,98
24-01-2024 3,27
25-01-2024 3,54
26-01-2024 3,32
27-01-2024 2,70
28-01-2024 2,81

L'analyse du pourcentage d'eau de lavage est cruciale pour le bon fonctionnement du systeme
d'absorption du CO,. Elle permet de maintenir un équilibre optimal entre I'eau et le MDEA
(activateur), garantissant une absorption efficace du CO». Un pourcentage d'eau adéquat est

essentiel pour :

v' L'eau agit comme solvant pour le CO2, permettant au MDEA de I'absorber
efficacement, favorisant la capture du CO;

v Une teneur en eau suffisante diminue la viscosité de la solution MDEA, améliorant ainsi
le flux et la performance du systéeme d'absorption ;

v Un exces d'eau peut entrainer la formation de mousse, perturbant le fonctionnement du
systeme ;

v" Un niveau d'eau adéquat contribue a protéger les équipements contre la corrosion.

On observe que les résultats du dosage de I'eau de lavage, présentés dans le tableau 111.4,
indiquent que le pourcentage d'eau varie entre 2,70% et 5,98% sur la période du 21 au 28 janvier
2024. La norme optimale de pourcentage d'eau se situe généralement entre 3% et 5%. Le
pourcentage d'eau dépasse la plage optimale, sauf pour le 23 janvier, indiquant un possible
déséquilibre entre l'eau et la MDEA. Cela pourrait légerement affecter I'efficacité de

I'absorption du COs,.
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Sur la base de ces résultats, il est recommandé de :

e Surveiller de prés le pourcentage d'eau de lavage : Des analyses régulieres sont
essentielles pour s'assurer que le niveau d'eau se situe dans la plage optimale.

o Ajuster la quantité d'eau ajoutée : Si le pourcentage d'eau est trop bas, il faut en ajouter
davantage. Si le pourcentage est trop élevé, il faut en réduire la quantite.

o Vérifier le fonctionnement du systéeme d'absorption : Un déséquilibre en eau peut
indiquer d'autres problémes au sein du systeme. Il est important de surveiller les

performances du systeme et d'identifier d'éventuels problemes.

En maintenant un pourcentage d'eau de lavage optimal, on garantit le bon fonctionnement
du systéeme d'absorption du CO», optimisant ainsi la capture du CO- et minimisant les risques

de corrosion.

I11.5 DOSAGE DU POURCENTAGE EN POIDS %MDEA DANS LA SOLUTION
MDEA

La détermination du pourcentage en poids de %MDEA dans une solution MDEA est
d'une importance cruciale dans divers domaines industriels, notamment la capture du CO2 ou
décarbonatation et le traitement du gaz naturel. Cette méthode est basée sur un titrage

alcalimétrique par I’intermédiaire d’un indicateur coloré, présenté sur la figure 111.5.

Pour mener a bien cette analyse, il est nécessaire de disposer du matériel et réactif suivants :

Une burette 250 ml ;

Un erlenmeyer 50 ml ;

Une balance analytique ;

Une Pipette ;

Une solution de HCL de concentration 0.96N ;

Un indicateur de Tashiro Riedel de Haen ;

AN N N N N N

Une eau déminéralisée.
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Pour effectuer I'analyse on passe par les étapes suivantes :

1. Peser une masse précise de MDEA a l'aide de la balance analytique et lI'introduire dans un
erlenmeyer de 50 mL.

2. Ajouter quelques gouttes d'indicateur TASHIRO a la solution de MDEA.

3. Rincer la pipette avec de I'eau distillée et I'essuyer soigneusement.

4. Remplir la burette de solution de HCI 0,69N. Procéder au titrage goutte a goutte de
I'échantillon d'eau de lavage avec la solution de HCI jusqu'au changement de couleur de
I'indicateur au bleu violet.

5. Noter le volume de HCI utilisé lors du titrage. Utiliser ce volume pour calculer le

pourcentage d'eau dans I'échantillon.

Figure I11.5: Dosage de la MDEA
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I11.5.1. Résultat Dosage de la MDEA dans la solution aqueuse

Les concentrations de la MDEA obtenues durant la période de stage, sur le tableau I11.5

sont résumées les résultats du 21 janvier 2024 au 28 janvier 2024.

Tableau I11.5 : Résultats du dosage de la MDEA

Date Quantité de MDEA pauvre | Quantité de MDEA riche
21jan2024 41,32 41,66
22jan2024 41,83 42,19
23jan2024 42,05 42,15
24jan2024 40,87 42,34
25jan2024 40,37 40,35
26jan2024 40,76 40,92
27jan2024 40,58 41,12
28jan2024 41,25 40,97

Pour remplir le tableau 111.5, on utilise la formule suivante :

Vhc X Nye X F
m

MDEA% =

OU; m: représente la masse pesé dans 5 mlde MDEA ;
F : Facteur de solvant MDEA, qui vaut 9,25 ;
N : la normalité de I'acide chlorhydrique, elle vaut 0,96 N ;
V : le volume de I'acide chlorhydrique versé.

A titre d'exemple pour le calcul %MDEA riche, effectué le 27/02/2024 :
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Une masse de MDEA m=0,96 g et un volume de HCI versé de 4,61ml

4,96 X 0,96 x 9,25
0 poids 10715 41,12%

D’aprés le tableau IIL.5, on observe que La quantitt de MDEA riche est
systématiquement légérement supérieure a la quantité de MDEA pauvre, ce qui est attendu car

la solution riche est censée contenir plus de MDEA que la solution pauvre.

Le dosage de la MDEA dans la solution aqueuse donne des concentrations moyennes comprises

entre 40,92% et 42,35 % massique, ces valeurs ne doivent pas dépasser la norme de 50%.

I11.6. LE TESTE DE MOUSSAGE

L’objectif de ce test de moussage est d'évaluer la tendance au moussage des solutions
de MDEA et comparer différentes technigues d'anti-moussage. Pour ce faire un courant d'air ou
d'azote est injecté dans une solution de MDEA contenue dans une éprouvette graduée. La
hauteur de la mousse formée est mesurée. La hauteur et la stabilité de la mousse sont des
indicateurs de la tendance au moussage de la solution. Pour la réalisation de ce test on aura
besoin de I'appareillage suivant :

v Une éprouvette graduée de 500 ml ;

v Un diffuseur de gaz en verre fritté ;

v Un débitmétre air pour régler le débit d’air a 500 ml par minute ;
v"Un régulateur de pression pour I’air ;

v" Une solution de MDEA.

Mode opératoire, illustré sur la figure 111.6, se déroule de la maniére suivante :

Verser 150 ml de la solution a analyser dans une éprouvette graduée de 500 ml ;
Connecter le régulateur de pression d'azote ou d'air au cylindre d‘air ;

Relier la sortie du regulateur a I'entrée du débitmetre a lI'aide d'un tube en PVC ;
Connecter la sortie du débitmeétre au tube de dispersion de gaz (diffuseur) ;

AN N NN

Immerger le tube de dispersion dans I'éprouvette, en veillant a ce que son extrémité frittée repose

sur le fond ;

AN

Régler le débit d'air @ 60 ml/min (ou & un débit optimal pour la formation de mousse sans

dépasser 350 ml) ;
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v’ Laisser l'air s'écouler pendant 5 minutes ;

v Noter la hauteur maximale de la mousse atteinte en mm (dans les 5 minutes suivant le début de
I'écoulement d'air) ;

v’ Sans interrompre I'écoulement d'air, retirer le tube de dispersion de I'éprouvette, plonger le tube
de dispersion dans un bécher contenant de l'eau distillée pendant 15 secondes. Et sécher
I'extérieur du tube de dispersion. Le tube de dispersion est maintenant prét a étre utilisé pour
I'analyse d'un autre échantillon.

Figure 111.6: analyse de teste de moussage

Pour calculer les résultats d’un test de moussage, on mesurer la hauteur de la mousse
formé et la stabilité de la mousse dans le temps. La hauteur de la mousse est mesurée a trois
temps différents et on effectue la moyenne des résultats obtenus. Les résultats obtenus sont

regroupés sur le tableau I11.6 suivant
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Tableau 111.6 : résultats de test de moussage.
Date Quantité
21-01-2024 220
22-01-2024 200
23-01-2024 200
24-01-2024 200
25-01-2024 195
26-01-2024 190
27-01-2024 180
28-01-2024 190

Les résultats des tests de moussage indiquent que les valeurs se situent entre 180 et 195
ml, bien en dessous de la norme ou limite admissible de 350 ml. Dépasser cette valeur limite
pourrait signaler une formation excessive de mousse, susceptible d'entrainer des pertes de
produit, une diminution de I'efficacité de I'absorption et des risques pour la sécurité des

opérateurs.

I11.7. CONCLUSION ET RECOMMENDATIONS

Notre étude a été réalisée au niveau du complexe GNL3Z a Bettioua zone industriel
d'Arzew, le stage pratique nous a permis d’approfondir les connaissances théoriques et de

maitriser le fonctionnement des unités du complexe notamment I’unité de décarbonatation.

Cette étude avait comme objectif principal 1’étude de I’impact de I’augmentation de la

teneur en CO2 sur la performance de 1’unité de décarbonatation et de liquéfaction.

A partir des résultats obtenus de I’analyse qualitative par chromatographie en phase
gazeuse (CPG) du CO2 dans le gaz naturel ainsi que le dosage acido-basique de CO2 dans la

MDEA pauvre et riche et test de moussage, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

v" La teneur en CO2 est constamment basse a la sortie indiquant que le processus
d'élimination est efficace pour maintenir une faible concentration de CO; dans le gaz

naturel traité GN.

v" Malgré la variation de la teneur en CO> a l'entrée, la teneur en CO> a la sortie reste
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constamment basse, indiquant que le processus de décarbonations est efficace.

v Le maintien d'un pourcentage d'eau de lavage optimal est crucial pour une absorption
efficace du CO et la protection de I'équipement.

v Le pourcentage d'eau de lavage dépasse la plage optimale, sauf pour le 23 janvier 2024,
indiquant un désequilibre potentiel entre I'eau et le MDEA. Ce déséquilibre pourrait
legerement affecter I'efficacité de I'absorption du CO..

v Lateneur en MDEA dans la solution aqueuse est dans la plage acceptable.

v Les résultats des tests de mousse indiquent que les valeurs sont bien inférieures a la

limite admissible, suggérant une formation minimale de mousse.

Dans I'ensemble, les résultats suggeérent que le systeme d'absorption du CO: fonctionne
efficacement. Cependant, des ajustements mineurs au pourcentage d'eau de lavage pourraient

encore optimiser le processus nous proposons les recommandations suivantes :

e Continuer a surveiller la teneur en CO a I'entrée et a la sortie afin de garantir une
performance constante du processus de décarbonations.

o Enquéter sur les facteurs a l'origine de la variation de la teneur en CO> a l'entrée pour
optimiser le processus d'élimination du COz2, pour obtenir une réduction potentiellement
de la consommation d'énergie.

« Evaluer régulierement I'efficacité du processus, y compris la consommation d'énergie
et le taux d'élimination du CO», pour maintenir une performance optimale et identifier
les domaines potentiels d'amélioration.

o Surveiller de prées le pourcentage d'eau de lavage, en ajustant la quantité d'eau ajoutée
en fonction du pourcentage d'eau de lavage.

o Vérifier le fonctionnement du systéme d'absorption pour détecter d'éventuels problemes

sous-jacents.
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CONCLUSION GENERALE

Ce mémoire décrit une étude menée au sein de l'unité de décarbonatation du complexe
GNL3Z a Bettioua, Algérie. L'objectif principal était d'évaluer I'efficacité du procédé
d'absorption MDEA pour éliminer le CO> du gaz naturel.

Des analyses par chromatographie en phase gazeuse (CPG) ont été réalisées sur le gaz
naturel avant et apres I'absorption MDEA pour mesurer la teneur en CO». Des dosages acido-
basiques ont été effectués pour déterminer la concentration de CO> dans la solution MDEA
pauvre et riche. Des tests de moussage ont également été réalisés pour évaluer la stabilité de la
solution MDEA.

Les résultats ont montré que :

e Lateneur en CO; a la sortie de I'unité est constamment basse, indiquant une élimination
efficace du CO..

e Le processus d'absorption MDEA est efficace malgré les variations de la teneur en CO>
a l'entrée.

o Le maintien d'un pourcentage d'eau de lavage optimal est crucial pour I'efficacité de
I'absorption et la protection de I'équipement.

o Lateneur en MDEA dans la solution aqueuse est dans la plage acceptable.

o Les tests de mousse indiquent une formation minimale de mousse.

Le systéme d'absorption MDEA fonctionne efficacement pour éliminer le CO2 du gaz
naturel. Des ajustements mineurs au pourcentage d'eau de lavage pourraient encore optimiser

le processus. Tout en suivant quelques recommandations tel que :

« Continuer a surveiller la teneur en CO> a I'entrée et a la sortie.

« Enquéter sur les causes des variations de la teneur en CO> a l'entrée.
« Evaluer réguliérement I'efficacité du processus.

o Surveiller de prés le pourcentage d'eau de lavage.

o Veérifier le fonctionnement du systeme d'absorption.
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