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LaTEP : Laboratoire de Thermique, Energétique et Pr océdés

Des compétences scientifiques : expérimentation, modélis ation, simulation

en thermodynamique des systèmes réactifs (ou pas), en trans ferts (matière et
thermique) et (…) en procédés.

Mises en application dans 2 axes :

ENERGIE et PROCEDES POUR L’ENVIRONNEMENT

Focus : dépôts de soufre dans le gaz naturel
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Présentation du contexte

En France, 2 transporteurs gazier (TIGF et GDF)

Initialement, un secteur industriel : le transport du gaz naturel

qui travaillent avec un réseau interconnecté…
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Présentation du contexte
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Le gaz est transporté sous pression (50 à 80 bar) et livré aux clients à 
5 bar par l’intermédiaire d’un poste de détente

Gaz, 50 bar, 10°CGaz, 5 bar, -13°C
Apparition d’un solide

Présentation du contexte
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Conséquence de la formation du dépôt solide

� dysfonctionnement du détendeur

� SECURITE

� Maintenance accrue

� SURCOUT

Présentation du contexte
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Point de départ « Recherche » de notre activité soufre

� Caractériser le solide

� Identifier le ou les mécanismes de formation

Présentation du contexte
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Etude bibliographique

�pas données expérimentales quantifiées 

Recherche de l’information là où elle se trouve…

Chez l’exploitant !

Présentation du contexte

Mise en place d’une campagne de « normalisation de l’information »

� Réalité du dépôt
� Localisation privilégiée 
� Corrélation du dépôt avec la chute de P et de T
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Etude bibliographique / campagne de « normalisation de l’information »

�dépôt solide de soufre pressenti
confirmation par analyse : soufre cristallin

�3 mécanismes possibles

� réaction contrôlée cinétiquement dans le pipe 

� formation d’une phase liquide absorbante pour le soufre

� désublimation 

Mise en place d’un outil de caractérisation thermodynamique du système

Présentation du contexte
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Etape de modélisation
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Construction d’un modèle de flash réactif

T,P

Alimentation

F, z, TF, PF

Vapeur (ou gaz)
G,y, T,P

Solide
S,w, T,P

Liquide
L,x, T,P

Q
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Construction d’un modèle de flash réactif

T,P

Alimentation

F, z, TEntrée, Pentrée

Vapeur (ou gaz)
G,y, T,P

Solide
S,w, T,P

Liquide
L,x, T,P

(avec ou sans réactions)

(avec ou sans réactions)

(avec ou sans réactions)

Q
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� Régime permanent

� Entrée monophasique gaz, nc constituants

� Sortie : diphasique gaz solide

� Réactions en phase gaz

T,PT,P
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Etape de modélisation

Construction d’un modèle de flash réactif
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Les équations…

Bilan Matière Global 

T,PAlimentation
F

Gaz
G

Solide
S

Q
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Les équations…

Bilans Matière Partiels

T,PAlimentation
F, z

Gaz
G, y

Solide
S, w

Q
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Les équations…

Bilan Enthalpique 

T,PAlimentation
F, z, Tentrée, Pentrée

Gaz
G, y,T, P

Solide
S, w,T, P

Q

0QP)T,(w,S.hP)T,(y,G.h)P,T(z,F.h
SGentréeentréeG =+−−
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Les équations…

Equilibres chimiques phase gaz

T,PAlimentation
F, z, Tentrée, Pentrée

Gaz
G, y,T, P

Solide
S, w,T, P

Q

( ) ( )∏ =
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Les équations…

Equilibres physiques 

T,PAlimentation
F, z, Tentrée, Pentrée

Gaz
G, y,T, P

Solide
S, w,T, P

Q

0P).wT,w,.(y,Ky
iii

=−
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Construction d’un modèle de flash réactif
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Les équations…

Sommation (équation de fermeture)

∑∑
==

=τ−−τ+
nc1,i

S

i

G

nc1,i
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0wy

Condition d’existence de phases 

0.S

0.G

S

G

=τ

=τ
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Construction d’un modèle de flash réactif
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Degré de liberté
� (3nc + r + 10) – (2nc + r + 5) = nc + 5

(nc + 5) variables doivent être fixées
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Etape de modélisation

Construction d’un modèle de flash réactif
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Degré de liberté

F, z T,P

connus
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Etape de modélisation

Construction d’un modèle de flash réactif
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Différentes configurations de Flash

Configuration Paramètres fixés Variables calculées

1 F, z, Q, Pentrée,P, Tentrée T, S, G, y, w, τS, τG, ξ

2

3

4

5
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Etape de modélisation

Construction d’un modèle de flash réactif
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Différentes configurations de Flash

Configuration Paramètres fixés Variables calculées

1 F, z, Q, Pentrée,P, Tentrée T, S, G, y, w, ττττS, ττττG, ξξξξ

2 F, z, Q,Pentrée, P, T Tentrée , S, G, y, w, ττττS, ττττG, ξξξξ

3 F, z, Q, Tentrée,T, P Pentrée , S, G, y, w, ττττS, ττττG, ξξξξ

4 F,z, Q, Tentrée, T, Pentrée P, S, G, y, w, ττττS, ττττG, ξξξξ

5 F,z, Pentrée, P, Tentrée, T Q, S, G, y, w, ττττS, ττττG, ξξξξ

� Le modèle du flash est construit
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Etape de modélisation

Construction d’un modèle de flash réactif
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Choix des modèles thermodynamiques

Pourquoi faire ?Pour calculer des propriétés comme :

• L’enthalpie 0QP)T,(w,S.hP)T,(y,G.h)P,T(z,F.h
SGentréeentréeG

=+−−• La fugacité ( ) ( )∏ =
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Approche φφ Equation d’état et règles de mélange associées

Choix complexe…

Equation d’état de Peng Robinson associée aux règles de vdW

2
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Fugacités

• Liquide ou vapeur ( ) ( ) P.z.z,P,Tz,P,Tf
iiiii

φ=
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Choix des modèles thermodynamiques
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Fugacités

)
RT

dPv
exp(  (T)P  (T))P(T,φP)(T,f

P

Psub(T)

*S
subsubV*S*

∫=

• solide pur

(Hugh et al, 1988)

Dépôts de soufre dans le gaz naturel : modélisation et étude exp., GT Thermo, 08 déc. 2014

Etape de modélisation

Choix des modèles thermodynamiques
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Fugacités

)
RT

dPv
exp(  (T)P  (T))P(T,φP)(T,f

P

Psub(T)

*S
subsubV*S*

∫=

• solide pur
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Fugacités

• solide pur (LW)

(Prausnitz et al, 1986)
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Fugacités

• solide pur (MLW1)

)P)(P)
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Fugacités

• solide pur (MLW2)
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Fugacités

• solide pur Transition solide

368.65   385.65   392.15      717.15
Température (K)

Sαααα solide
orthorhombique

Pression (bar)

1440

1

Liquide

Sββββ solide
monoclinique

Gaz
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Fugacités

• solide pur
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Enthalpie

• Liquide ou vapeur

)z(T,hz)P,(T,hz)P,(T,h
GP res +=

• Solide

∫ −++−=
T
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p
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Constante d’équilibre chimique

• ne dépend que de T
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Choix des modèles thermodynamiques
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• Formulation mathématique du modèle : �

• Choix des modèles thermodynamiques : �

• Paramètres du modèle :

Dépôts de soufre dans le gaz naturel : modélisation et étude exp., GT Thermo, 08 déc. 2014

Etape de modélisation
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Paramètres du modèle

� coordonnées critiques
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Détermination des coordonnées critiques du soufre
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� coefficients d’interactions binaires

�données expérimentales nécessaires … 

mais rares

et

en dehors du domaine T et P d’intérêt
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Etape de modélisation

Paramètres du modèle
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Résultats

Gaz A Gaz B Gaz C Gaz D

CH4 90.69 96.79 82.73 83.92

C2H6 7.88 2.21 12.2 3.62

C3H8 0.82 0.09 2.69 0.74

C4H10 0.12 0.54 0.39 0.24

C5H12 - - 0.05 0.14

N2 0.49 0.37 1.36 10.1

CO2 - - 0.57 1.24

H2S - - - -

• hypothèse dite des condensats

Dépôts de soufre dans le gaz naturel : modélisation et étude exp., GT Thermo, 08 déc. 2014

Etape de modélisation
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• hypothèse dite des condensats
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• hypothèse de la désublimation

Gaz C

∆P (fixée)
bar

T sortie 
(calculée)

K

Soufre 
précipité
(calculé)
Masse %

45 246.5 99.94

35 254.4 99.47

25 262.1 96.11

20 265.8 90.46

15 269.5 78.34

11 272.3 61.03

Tentrée = 280 K

Gas C

CH4 82.73

C2H6 12.2

C3H8 2.69

C4H10 0.39

C5H12 0.05

N2 1.36

CO2 0.57

H2S -
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Etape de modélisation

Résultats
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Conclusions

� Progression dans la compréhension du phénomène de dépôt 

� soufre

� désublimation apparaît comme le mécanisme le plus probant

� Mise en évidence de la réalité du problème
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Etape de modélisation



44

Conclusions

� Carence en données expérimentales 

TRANSPORT

GISEMENT

473.15

373.15

273.15
0 100 200 300

P (bar)

T
 (

K
)
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Conclusions

� Modèle utilisé en prédiction pure 

�Nécessité d’une étude expérimentale
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Etape expérimentale
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Bibliographie

� Peu de données de solubilités du soufre dans un système gazeux 
publiées

� Solubilité du soufre dans des gaz purs

• H2S

• CO2

• CH4
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Etape expérimentale
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T (K) P (bar) Solubilité du soufre (kg.Nm -3)

Kennedy et 
Wieland 
(1960)

H2S
366.5 206.8

2.179E-02

CO2 4.541E-04

CH4 4.149E-05

Gu et al. 
(1993)

H2S
363.2

191.4 8.373E-02

CO2 189.7 2.748E-04

CH4 383.2 205.2 9.270E-05

Solubilité du soufre dans H2S > Solubilité dans CO2 > Solubilité CH4
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Bibliographie
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T (K) P (bar) Solubilité du soufre (kg.Nm -3)

Kennedy et 
Wieland 
(1960)

H2S
366.5 206.8

2.179E-02

CO2 4.541E-04

CH4 4.149E-05

Gu et al. 
(1993)

H2S
363.2

191.4 8.373E-02

CO2 189.7 2.748E-04

CH4 383.2 205.2 9.270E-05

Valeurs rares et parfois discordantes

Dépôts de soufre dans le gaz naturel : modélisation et étude exp., GT Thermo, 08 déc. 2014

Etape expérimentale

Bibliographie



50

T (K) P (bar) Solubilité du soufre (kg.Nm -3)

Kennedy et 
Wieland 
(1960)

H2S
366.5 206.8

2.179E-02

CO2 4.541E-04

CH4 4.149E-05

Gu et al. 
(1993)

H2S
363.2

191.4 8.373E-02

CO2 189.7 2.748E-04

CH4 383.2 205.2 9.270E-05

Solubilité très faible…
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Mise en évidence d’un protocole opératoire

� Saturation du gaz en soufre

� Piégeage du soufre

� Analyse
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Protocole expérimental

Saturation du gaz en soufre

Cellule d’équilibre thermostatée agitée à volume variable

Agitation 12h
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Piégeage du soufre vapeur dans une phase liquide
Absorption réactive sous pression
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Quantification du soufre solide piégé

Chromatographie Phase Gaz
Détecteur à photométrie de flamme FPD
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Quantification du soufre solide piégé

 

triphénylphosphine 
(TPP) 

sulfure de triphénylphosphine 
(TPPS) 

Soufre 
(S8) 

Bartlett et Mergurian (1956) 

CPG - détecteur à photométrie de flamme FPD, mode P
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Quantification du soufre solide piégé
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Quantification du soufre solide piégé
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Solubilité du soufre dans le CO2 à 363 K et 333 K
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Conclusions et perspectives
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Conclusions

• Des avancées scientifiques sur le sujet

� Une reconnaissance industrielle

� Une certaine reconnaissance académique

• un vrai travail d’équipe !

� Jean-Michel aux méthodes, Cédric au clavier, Jean-
Marc aux clés de 12, Jacques à la réaction, Jean-Paul 
partout, François aux transferts… Erwin à la suite.  
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Perspectives… modélisation

• Thermodynamique 

� Intégration de l’eau

� Extension du modèle aux conditions de production riche en 
soufre

• Couplage avec l’écoulement

� Intégration des transferts

� Gestion de l’apparition/disparition des phases liquides ou solides 
(dynamique, dans et hors pipe)

� Intégration de la taille des particules (cristallisation)

…
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Perspectives… expérimentales

• Enrichissement du gaz en H2S

� Validité de la méthode d’analyse actuelle…
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Merci de votre attention…
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