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Dépots de soufre dans le gaz naturel :
modélisation et étude expérimentale
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Présentation du contexte

Initialement, un secteur industriel : le transport du gaz naturel

En France, 2 transporteurs gazier (TIGF et GDF)

qui travaillent avec un réseau interconnecte...

SOCIETE nuucme DE OENIE DES mcené: ‘

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




Présentation du contexte
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Présentation du contexte

Le gaz est transporté sous pression (50 a 80 bar) et livré aux clients a
5 bar par l'intermédiaire d’'un poste de détente

Apparition d'un solide
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Présentation du contexte

Conséquence de la formation du dépot solide

% dysfonctionnement du détendeur

= SECURITE

= Maintenance accrue

= SURCOUT
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Présentation du contexte

Point de départ « Recherche » de notre activité soufre
» Caractériser le solide

e |dentifier le ou les mécanismes de formation
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Présentation du contexte

Etude bibliographique

& pas données expérimentales quantifiées

Recherche de lI'information la ou elle se trouve...

L)
I'exploitant B’

'Mise en place d’'une campagne de « normalisation de I'information
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e Réalité du dépot
 Localisation privilégiee
e Corrélation du depét avec lachutede Petde T
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Présentation du contexte

Etude bibliographique / campagne de « normalisation de I'information »

.;\\,\ % i\

& dépobt solide de soufre pressents
confirmation par analyse : soufre cristallin

&3 mécanismes possibles
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Etape de modélisation
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Vapeur (ou gaz)
(CAVANN

Alimentation

ﬁ
F z T, P:
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash

Vapeur (ou gaz)
(CAVANN

Alimentation

ﬁ

F’ Z, TEntrée’ lDentrée
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

* Régime permanent
e Entrée monophasique gaz, nc constituants

e Réactions en phase gaz

e Sortie : diphasique gaz solide

a»
#H

iy
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Les équations...

Alimentation sl
F
—
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Les équations...
Fz-G.y-S.w Zvlrﬁ =0
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Les équations...

entree entree

) - Gh(y,TP) Sh(WTP)+Q 0

Alimentation sl
|:’ Z, Tentrée’ pentrée
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Les équations...

Alimentation sl
|:’ Z, Tentrée’ pentrée
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Les équations...

Alimentation sl
|:’ Z, Tentrée’ pentrée
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Les équations...

Sy - Y -

i=1,nc i=1,nc
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Degré de liberté
& @Bne+r+10)-(2nc+r+5) =nc+5

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

Construction d’'un modele de flash réactif

Degré de liberté

connus
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Différentes configurations de Flash

Configuration Parametres fixés Variables calculées
1 F, Z, Q, Pentréelpl Tentrée T,
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Etape de modélisation

Construction d’'un modele de flash réactif

Différentes configurations de Flash

Configuration Parametres fixés Variables calculées
1 |:, z, Q, Pentrée,P, Tentrée T
|:, z, Q,pentrée, p, T Tentrée
|:, z, Q, Te"trée,T, P Pentrée
F,Z, Q, Tentrée, T, Pentrée P
F,Z, pentrée, p, Tentrée, T Q

& Le modéle du flash est construit

2
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Etape de modélisation

Choix des modeles thermodynamiques

Pourquadc fidered@s propriétés comme

F.h

G

P

Qo

h>(w, T,P)+Q = 0

0

PG

P

\

)
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Approche @O | Equation d'état et régles de mélange associées

Choix complexe...

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

b+b

T (o

aec k; =k, et kii =0
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Fugacités

« Liquide ou vapeur fi(T, P, Zi) = (pI(T, P, Zi)Zi.P
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Fugacités

* solide pur

vdP

£, P) =@ (T, P°%T)) P°U°(T) exp( j

Ps ub(T)
(Hugh et al, 1988)
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Fugacités

* solide pur

P
*xg *\/ _ _sub._.. _sub,_. .V dP\
I \,F)=-9v \I,r \1)) r \1) TApP\ J RT )

Psub(T)
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Fugacités

* solide pur (LW)

Inf*S(T,P) _AR'(TT, P)(
f5(T,P) R T T

(Prausnitz et al, 1986)
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Fugacités

e solide pur (MLW1)

nc S0P ) Z8h (TP +HC-ARY(TP™), 1 1

e R G

]
- ©3 @, P =g (T)dT
Tf . dT
RT

Tf

av

aveCHC — Hl’eS,V (Tf ’Psal) + (V*L _Tf P%\t)
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Fugacités

e solide pur (MLW2)

f7S(T, Pa)) (—Ahf(Tf,Pa)+hr$'L(Tf,Pa))( 1

INr ) = (Fo e -
(T, P?) R T T

]

- €2, PY) ~ P (TyaT

— J‘ T . dT
RT

Tf
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Etape de modélisation

iﬁ? Choix des modéeles thermodynamiques

‘v‘c\\:‘ " i\
Fugacités

 solide pur Transition solide

Pression (bar)

N

1440

Sa solide

orthorhombique Liquide

SB sollde
monocllfmque

T t K
368.65 38565 39215  717.0a perawre ()
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Fugacités

* solide pur

Transition solide

*a

FOT,P) __an ey 1 1

In

P

Vv
= -—)+ | =—dP
fB(TI P%) R [ i RT

:
*a a) *B a
) j (c, (T,P ) c, (T,P ))dT
tr

_ jT . dT
< RT
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Enthalpie

e Liquide ou vapeur

h (T,P,z) = h °(T,P,z) + h° (T, 2)

e Solide

:
h™*(T,P)= (T %) - ah' (T P*) + [ ¢,"B(T, P*)dT + v P (P - P%)
Tf

Transition solide

h(T,P) =h®(T",P*) - Ah"(T",P*) + Jcp*a(T, P*)dT +v™“(P -P*%)
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Etape de modélisation

Choix des modéeles thermodynamiques

Constante d’equilibre chimique

* ne déepend que de T
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Etape de modélisation

* Formulation mathématique du modele :

» Choix des modeles thermodynamiques :

e Parametres du modele ;
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Etape de modélisation

Parametres du modeéle

© coordonnées critiques
Détermination des coordonnées critiques du soufre

2

1 el YR —ycd
I )

exp

S\ npexpl) & | vyo

® coefficients d’interactions binaires

:Zin X Ja a (1-k,)

b, +Db,

0 =2 2% % (55

avec Kk, =k, et kii =0
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Etape de modélisation

Parametres du modeéle

® coefficients d’interactions binaires
U données expérimentales nécessaires ...
mais rares
et

en dehors du domaine T et P d'intérét
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Etape de modélisation

Résultats

* hypothese dite des condensats
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Etape de modélisation

Résultats

* hypothese dite des condensats

Pressure (MPa)

230

ﬁ/ Temperature (K)
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Etape de modélisation

Résultats

* hypothese de la désublimation

Gaz C

AP (fixée) T sortie Soufre
bar (calculée) précipité

K (calculé)
Masse %

45 : 99.94
35 ; 99.47
25 ; 96.11
20 ; 90.46
15 ; 78.34
11 ; 61.03

mmmmen:utmemmcenh ; Tentrée = 280 K
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Etape de modélisation

Conclusions

* Mise en évidence de la realité du probleme

* Progression dans la comprehension du phénomene de dépoét
%, soufre

& désublimation apparait comme le mécanisme le plus probant
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Etape de modélisation

Conclusions

e Carence en données expérimentales
A

GISEMENT

TRANSPORT
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Etape de modélisation

Conclusions

e Modele utilisé en prediction pure

& Nécessité d'une étude expérimentale
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Etape expérimentale




Etape expérimentale

Bibliographie

| = Peu de données de solubilités du soufre dans un systéme gazeux
@ publiées

= Solubilité du soufre dans des gaz purs
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Etape expérimentale

Bibliographie

Solubilité du soufre (kg.Nm -3)

Kennedy et > 2.179E-02

SOCIETE nuucme DE utme Des rocéoés |

Wieland

(1960} Cco, ' ' 4.541E-04

CH, 4.149E-05
Guetal.  H,S . 8.373E-02
(2E8) co, ' . 2.748E-04
CH, . . 9.270E-05

Solubilité du soufre dans H2S > Solubilité dans CO2 > Solubilité CH4
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Etape expérimentale

Bibliographie

Solubilité du soufre (kg.Nm  -3)

B Kennedy et
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Wieland

4.541E-04
) >4LE-0

4.149E-05

Gu et al. :
) ' . 2 748E-04
9.270E-05

Valeurs rares et parfois discordantes
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Etape expérimentale

Bibliographie

Solubilité du soufre (kg.Nm  -3)
,'T Kennedy et 2 Zofu e
V\(/i%lgg)d 4.541E-04
4.149E-05
p— _ 8.373E-02
(1993) 2.748E-04
9.270E-05

Solubilité tres faible...
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Etape expérimentale

Bibliographie

Mise en évidence d’un protocole opératoire

© Saturation du gaz en soufre
® Piégeage du soufre

© Analyse
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Etape expérimentale

Protocole expérimental

Saturation du gaz en soufre

Agitation 12h
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Etape expérimentale

Protocole expérimental

Piégeage du soufre vapeur dans une phase liquide
Absorption réactive sous pression

Débitmeétre
massique

.
':)‘
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Etape expérimentale

Protocole expérimental

Quantification du soufre solide piégé

Chromatographie Phase Gaz
Détecteur a photométrie de flamme FPD
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Etape expérimentale

Protocole expérimental

Quantification du soufre solide piégé
CPG - détecteur a photométrie de flamme FPD, mode P

Bartlett et Mergurian (1956)

triphénylphosphine Soufre sulfure de triphénylphosphine
(TPP) (Sg) (TPPS)
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Etape expérimentale

Protocole expérimental

uantification du soufre solide

1400001
120000
1000004

80000

Millivolts

60000+

40000+

20000 /\
] Tojuéne Al i B '
) v ) i

0

25
Minutes
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Etape expérimentale

Protocole expérimental

uantification du soufre solide

Millivolts

L f Concentration en
e K2 N\ j soufre de la solution
20 Minfl,tses 3.0 35 40 X an aIySée

4

Teneur en soufre
du gaz

GEI
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Etape expérimentale

Résultats

Solubilité du soufre dans le CO2 a 363 K et 333 K

2,2E-03

2,0E-03 + oK dv et Wieland (1960) 366.48 K ¢ Kennedy & Wieland (1960) 338,71 K
ennedy et Wieland (1960) 366, T AJayetal (2009) 333,15 K

18E-03 - m Guetal. (1993) 363,2 K
1,6E-03 - A Jayetal. (2009) 363,15 K

1,4E-03 -

%
=

1,2E-03

1,0E-03 -

8,0E-04
6,0E-04 -
4,0E-04 4

Solubilité du soufre (kg.Nm
Solubilité du soufre (kg.Nm

2,0E-04

0,0E+00 : . . : : . .
300 250 300
Pression (bar) Pression (bar)
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Etape expérimentale

Résultats

CH, C;Hg C3Hg IsoCsHyp NCzH10 IsoCsHy» NCsHy» NéOCsHu N;

% vol 94,463 3,988 0,910 0,248 0,213 0,079 0,022 0,004 0,073

<0 lubility [rmg.Nm 3)
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Conclusions et perspectives
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Conclusions et perspectives

Conclusions

» Des avanceées 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 a la réaction, Jean-Paul
partout, Francois aux transferts... Erwin a la suite.
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Conclusions et perspectives

Perspectives... modeélisation

* Thermodynamique
%, Intégration de I'eau

& Extension du modeéle aux conditions de production riche en
soufre

» Couplage avec I'écoulement
% Intégration des transferts

& Gestion de I'apparition/disparition des phases liquides ou solides
(dynamique, dans et hors pipe)

& Intégration de la taille des particules (cristallisation)
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Conclusions et perspectives

Perspectives... expérimentales

 Enrichissement du gaz en H,S

% Validité de la méthode d’analyse actuelle...
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