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Résumé

La premiere partie est une étude bibiographique. Nous étudions les conditions thermodynamiques de sta-
bilité des hydrates dans un milieu bulk et la composition des phases solide et liquide. Nous décrivons ensuite
les écoulements dans les milieux poreux. Enfin, nous fusionnons les deux approches en étudiant I'influence du
confinement sur la stabilité des hydrates. Un champ offshore (Blake Ridge) et un champ on-shore (Mallik)
sont décrits dans le détail. Ce dernier servira de base aux simulations numériques ultérieures.

La deuxieme partie est consacrée aux expériences. Leur but est de mesurer la perméabilité d’un sédiment
contenant des cristaux. Pour nous rapprocher des conditions géologiques naturelles, les cristaux sont réalisés
en I’absence de phase gazeuse. Il s’avere que les hydrates se forment de maniere tres hétérogene dans le milieu
poreux et ceci rend les mesures non représentatives. Nous pensons que ce résultat est général et qu’a 1’échelle
de temps du laboratoire, la formation d’hydrates de gaz répartis uniformément dans un milieu poreux est
tres difficile. Pour contourner cette difficulté, nous montrons de maniere théorique que les cristaux de glace
ont un comportement analogue aux cristaux d’hydrate (du point de vue des forces de Van der Waals qui gou-
vernent l'agglomération). Ceci nous permet de calculer la constante de Hamaker des hydrates. La deuxiéme
série d’expériences s’intéresse donc a la perméabilité d’un milieu poreux non consolidé et sous contrainte
dont les pores sont occupés par des cristaux de glace. Deux populations de grains de silice sont utilisées pour
former le milieu poreux : 3 mm et 200 um. Avec les gros grains, les résultats font apparaitre deux seuils :
pour des saturations plus faibles que le seuil inférieur, la présence des cristaux n’affecte pas la perméabilité.
Pour des saturations plus grandes que le seul supérieur, la perméabilité est quasiment nulle (phénomene de
percolation). Entre les deux, la perméabilité décroit exponentiellement en fonction de la saturation. Avec les
grains fins, la perméabilité décroit avec la méme vitesse.

La derniere partie est une étude numérique sur le champ Mallik. Apres avoir posé les équations décrivant
les transferts massiques et de chaleur dans l’espace et au cours du temps, nous étudions un cas limite
unidimensionnel. Ceci nous permet de voir 'influence de la courbe “Perméabilité = f(saturation)” obtenue
expérimentalement sur la quantité de gaz produite. Le code proposé permet également d’évaluer différents
scénarios de production, dont la dépressurisation assistée par formation de glace.
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Abstract

The first part is a bibliographic study. We study the conditions for thermodynamic equilibrium of the
hydrates as a bulk medium and the composition of the liquid and solid phases. We then describe the basics
of fluid dynamics in a porous medium. Eventually, we merge the two approaches and study the influence
of the porous medium on the hydrate stability. An off-shore hydrate field (Blake Ridge) and an on-shore
field (Mallik) are precisely described. The latter will be used as a reference case for subsequent numerical
simulations.

The second part is devoted to the experiments. Their goal is to measure the permeability of a sediment
containing crystals. To get closer to natural geologic conditions, crystals are synthesized in absence of free
gas. It turns out that hydrates form in a very heterogeneous way in the porous medium, which makes the
measurements non representative. We believe that this result has a general character and that, at the labo-
ratory time-scale, it is difficult, to say the least to achieve a uniform distribution of gas hydrates grown from
dissolved gas. To circumvene this difficulty, we show, with a theoretical approach, that ice crystals behave
much the same way as the hydrate crystals, concerning the Van der Waals forces that govern the agglome-
ration. This allows us to calculate the Hamaker constant of the hydrates. The second serie of experiments
focuses on the permeability of a non consolidated porous medium under mechanical stress, where the pores
are filled with ice crystals. Two silica beads populations are used to form a porous medium : 3 mm and
200 pm. With the large grains, results show two thresholds : for saturations below the lower threshold, the
presence of crystals does not modify the permeability. For saturations above the upper threshold, the per-
meability vanishes almost completely (percolation phenomenon). Between these two limits, the permeability
decreases exponentially with the saturation. With the fine grains, the permeability decreases with the same
rate.

The last part concerns the numerical study of the Mallik field. We write the equations describing the
heat and mass transfers as a function of space and time. Then, we study a one-dimensional limiting case.
This allows us to evaluate the influence of the experimentally obtained “Permeability = f(saturation)” curve
on the amount of produced gas. The proposed code gives a way to assess different production scenario, as
the pressure reduction enhanced by ice formation.






Introduction

L’hydrate de méthane est un solide cristallin blanc, constitué d’eau et de méthane (=13 % en masse). Sa
densité est proche de la glace d’eau et il est thermodynamiquement stable & faible température (typiquement
inférieure a 20-30°C) et forte pression (de quelques dizaines & plus d’une centaine de bars). A I’état naturel,
ces conditions se rencontrent dans les pores des roches sédimentaires gisant sous les océans ainsi que sous les
sols constamment gelés de Sibérie ou du Canada. Qu’elles soient off-shore ou on-shore, ces accumulations se
forment sur plusieurs dizaines ou centaines de milliers d’années, par combinaison entre 1’eau et le méthane.
Ce dernier peut étre produit localement par réduction bactérienne du dioxyde de carbone, dérivé de la
matiere organique enfouie. Il peut aussi étre d’origine thermogénique, c’est-a-dire résulter de la scission
d’hydrocarbures puis avoir migré depuis les couches profondes ou la température dépasse les 150°C jusqu’a
un piege formé par une couche argileuse par exemple. Chacune des ces accumulations peut s’étendre sur
plusieurs dizaines de kilometres carrés et quelques dizaines de metres d’épaisseur.

Les réserves d’énergie que représentent ’ensemble des gisements d’hydrates de méthane sont considérables.
Plusieurs études ont tenté d’estimer la quantité de carbone que renferment les hydrates naturels et les
chiffres proposés s’affinent au fur et & mesure que se développent les techniques utilisées et se confirment les
hypothéses sous-jacentes. Apres une baisse des estimations au cours des vingt derniéres années, les estimations
semblent se stabiliser dans une fourchette de 500 & 2500 Gt [1] pour les hydrates off-shore, soit environ un
ordre de grandeur de moins que la célebre ”valeur consensus” proposée par Kvenvolden en 1988 [2]. Pour
les hydrates on-shore, des estimations récentes font état de réserves de 'ordre de 1 Gt. En I’état actuel, ces
valeurs représentent deux a dix fois le volume de gaz naturel recensé et ceci explique l'intérét attentif de
Iindustrie du gaz et du pétrole ainsi que des différents Etats.

Les applications technologiques des hydrates ne sont pas non plus a négliger. Citons-en trois a titre
d’exemples. La premiere est le stockage et le transport de gaz sous forme d’hydrates. Dans certains cas, cette
option peut étre économiquement compétitive si 'on considere qu’un kilogramme de méthane occupe un
volume de 339 litres lorsqu’il est sous forme de gaz libre (4 bars & -9°C), un volume de 2.5 litres lorsqu’il est
liquéfié (4 bars & -142°C) et 8,3 litres lorsqu’il est piégé dans les hydrates (4 bars & -10°C). La deuxieéme appli-
cation est le stockage d’énergie. Cette idée repose sur le fait que la cristallisation des hydrates s’accompagne
d’une libération d’énergie vers le milieu environnant et, a l'inverse, leur dissociation se produit en prélevant
de I'énergie au milieu environnant. A titre de comparaison, la chaleur latente de changement de phase est de
423 kJ.kg™! pour la dissociation des hydrates, de 334 kJ.kg~! pour la fusion de la glace et de 2263 kJ.kg~*
pour la vaporisation de ’eau. La troisieme application concerne la purification des gaz. En présence d’un
mélange gazeux, la proportion d'un constituant dans la phase hydrate differe, en principe, de celle dans la
phase gazeuse et le procédé de cristallisation fractionnée peut alors étre mis a profit pour séparer les gaz.

L’impact environnemental d’une exploitation industrielle des gisements d’hydrates est une question ma-
jeure qu’il convient de traiter avec conscience. Sur le court terme et au niveau local, tout d’abord, le forage
d’un champ off-shore n’est pas sans risques. En effet, les hydrates jouent parfois un role de ciment entre les
grains d’une couche sédimentaire et leur dissociation peut conduire & un effondrement du sous-sol marin,
et des éventuelles plate-formes qu’il supporte. Ce phénomene de déstabilisation des couches sédimentaires
a déja été observé dans le passé, indépendamment de la présence de ’'Homme. Ainsi, la dissociation rapide
et massive d’hydrates au large des cotes de la Norvege aurait provoqué, il y a 7000 ans, un glissement de
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Introduction

terrain sous-marin a l'origine d’un tsunami qui inonda les cotes Islandaises jusqu’a une altitude de vingt
metres. Par ailleurs, les inévitables relargages de méthane gazeux associés & ces événements créent une at-
mosphere explosive et irrespirable, que certains auteurs tiennent pour responsable des évenements tragiques
s’étant déroulées dans le triangle des Bermudes. Sur le long terme, I'exploitation des gisements d’hydrates
est de nature a aggraver l'effet de serre. En effet, sans parler du méthane dont le coefficient de nuisance est
vingt fois plus élevé que le dioxyde de carbone, la combustion du méthane récupéré libere du dioxyde de
carbone en quantités égales et contribue ainsi activement au réchauffement du climat. La question de savoir
si la présence de gisements d’hydrates peut lui donner un caractere ”explosif’ n’est pas encore tranchée.
Une possibilité consiste a dire que l'augmentation de température va provoquer la dissociation de davan-
tage d’hydrates et alimenter un cercle vicieux qui nous serait fatal; une autre que la fonte des glaces va
provoquer une augmentation du niveau de la mer et donc de la pression dans les champs d’hydrates et
finalement empécher leur dissociation ultérieure, ce qui dégagerait de toute responsabilité les accumulations
d’hydrates non exploitées. Sans permettre de trancher ce débat définitivement, il faut tout de méme noter
que les préhistoriens [3] attribuent maintenant l'extinction massive de vie du Jurassique, il y a 183 millions
d’années, a la dissociation rapide et massive d’hydrates de méthane. Par rapide et massive, il faut entendre
que I'équivalent de 20% des hydrates de gaz actuellement recensés sur terre se seraient dissociés au cours de
5000 ans environ.

Le piégeage du dioxyde de carbone sous forme d’hydrates représente une perspective attrayante pour
juguler 'augmentation de sa teneur dans I'atmospheére. Le simple dépot d’hydrates de dioxyde de carbone
dans les fosses abyssales a été interdit en 1996 dans le protocole de la Convention de Londres, au motif que
lacidification résultante de ’eau perturberait le biotope dans des proportions inacceptables et que rien ne
garantit & coup stur I'absence de fuites vers ’atmosphere. Le piégeage consiste donc a injecter du dioxyde
de carbone a I’état super-critique dans des réservoirs aquiféeres ou les conditions de pression et température
sont telles que les hydrates peuvent cristalliser et piéger de maniere durable le gaz honni. A ce jour, cette
solution ne semble pas avoir été mise en oeuvre. En revanche, 'injection de dioxyde de carbone dans une
formation sableuse surmontée d’une couche quasi-imperméable est opérationnelle depuis 1996 en mer du
Nord (plate-forme de Sleipner). Deux études, menées en 1999 et 2001 ont permis d’observer les mouvements
du CO4 supercritique dont la densité est inférieure a celle de ’eau. Les résultats parus en 2004 font état
d’un comportement globalement satisfaisant. Le phénomene de dissolution des roches constituant le toit de
ce piege est en cours d’investigation mais ne semble pas entamer la confiance des dirigeants de la société
Norvégienne Statoil qui poursuit 'injection au rythme de 1 Mt/an.

La production d’un réservoir d’hydrates de gaz peut se faire de différentes manieres. Actuellement, les
trois scénarios les plus couramment étudiés sont la dépressurisation, la stimulation thermique ou l'injection
d’un additif.

— la dépressurisation est le mode de production le plus intuitif. Il consiste a forer un puits et, a l'aide
de pompes aspirantes, a faire chuter la pression dans le réservoir au point que les hydrates deviennent
thermodynamiquement instables et se dissocient en eau liquide et en gaz libre. Ces deux fluides migrent
alors dans des proportions variables via le puits vers la surface ou ils seront séparés.

— la stimulation thermique aboutit & la dissociation des hydrates par élévation de température. Pour la
mettre en oeuvre, cette méthode requiert le forage d’un puits ou de la vapeur d’eau ou de I’eau chaude
est injectée et d’un second puits ou 'eau et le gaz sont soutirés.

— l'injection d’additif utilise le méme dispositif que la stimulation thermique. Cependant, au lieu de
modifier les conditions de pression et température pour provoquer la dissociation des hydrates, ’additif
déplace la frontiere du domaine de stabilité des hydrates et, de fait, les place dans des conditions de
dissociation.

Les couts d’exploration et de production se chiffrant a plusieurs centaines de millions de dollars, il importe
de réaliser des études préalables les plus exhaustives et précises possibles.

La perméabilité d’un réservoir contenant des cristaux d’hydrates est a ce titre un parametre clé dans
I’évaluation de la faisabilité technique et de la rentabilité économique de I'exploitation d’un gisement d’hy-
drates. En effet, c’est un exemple parmi tant d’autres, il est facile d’imaginer que les hydrates peuvent, au-dela
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Introduction

d’une certaine proportion dans I’espace poreux, non seulement réduire la mobilité des fluides & extraire mais
I’annuler purement et simplement. Nous avons donc investigué cet aspect en fournissant des efforts appuyés
pour obtenir des valeurs expérimentales de la perméabilité. Nous avons choisi de mesurer cette derniere dans
le cas ou les cristaux se sont formés en I'absence de gaz libre, afin de reproduire le plus fidelement possible
les conditions de formation de la majorité des accumulations off-shore. Cette contrainte s’est avérée assez
forte et, apres quelques expériences instructives menées avec des hydrates de gaz, nous avons cherché un ana-
logue. Pour cela, nous avons conduit une réflexion théorique [4] sur les forces d’attraction entre les cristaux
d’hydrates et la surface des grains de sédiment. Elle nous a montré que la glace d’eau présente un compor-
tement tres similaire & celui des hydrates et constitue ainsi un candidat analogue idéal’. Une deuxieme série
d’expériences, réalisées avec des cristaux de glace, nous a alors permis d’atteindre le résultat visé, a savoir
mesurer expérimentalement la dépendance de la perméabilité d’un milieu poreux vis-a-vis de sa teneur en
cristaux. Une derniere partie présente les bases nécessaires a une modélisation numérique de l'influence de la
loi de perméabilité sur le potentiel de production d’un gisement modele inspiré du réservoir Mallik 21.-38 au
Canada. Ce manuscrit résume les principaux résultats de ces expériences et considérations théoriques. L’an-
nexe contient également une courte étude permettant de calculer I'indice de réfraction des hydrates de gaz [5].

Ce travail se place dans le cadre du projet ForDiMHyS (Formation and Dissociation of Methane Hydrates
in Sediments) qui a lié I'Ecole des Mines de Saint-Etienne & trois sociétés industrielles (Total, Gaz de France et
I'Institut Frangais du Pétrole). Ce projet, en collaboration avec le CNRS, avait pour objectif initial d’étudier
la formation d’hydrates de méthane ainsi que leur dissociation dans des milieux poreux sédimentaires. Il
ambitionnait de mesurer, en fonction de la teneur en hydrates des sédiments, la perméabilité hydraulique, la
résistivité électrique, la conductivité thermique ainsi que la vitesse de propagation d’ondes sismiques mais
des difficultés expérimentales ont amené les différents partenaires a redéfinir I'objectif et a se focaliser sur la
mesure de la perméabilité, ainsi que I'illustre ce manuscrit. Ces travaux ont donné lieu a la publication de
deux articles dans des revues a comité de lecture (voir annexe) et, & ’heure ol ces lignes sont écrites, un
troisieme article est soumis a la critique.

Nous vous souhaitons une lecture agréable.

1Disons en passant que cette étude théorique peut s’avérer un point de départ intéressant pour étudier les phénomeénes
d’agglomération des cristaux d’hydrates en suspension.
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