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Résumeé

Les hydrates de gaz sont des composés solides de type clathrate pouvant se former a partir
de molécules de gaz hydrocarbonées sous pression et d’eau froide. Ces conditions sont réunies dans
certaines conduites pétrolicres et peuvent poset un probleme de production. En effet, I'effluent
pétrolier qui sort dun puits de production contient toujours de leau et des molécules
hydrocarbonées légeres (méthane, éthane, propane) susceptibles de former un hydrate de gaz. Les
hydrates de méthane ne sont pas naturellement présents dans les gisements de production car la
température est beaucoup trop élevée (jusqu’a 200 °C). Par contre, le fluide pétrolier se refroidit lors
de son transport dans une conduite, soit parce que la conduite est localisée dans une zone
particulierement froide, soit parce que la conduite est sous-matine, au contact avec de 'eau froide. 11
peut alors se former des hydrates risquant d’obstruer les conduites. Pour prévenir leur cristallisation,
la tendance actuelle est de coupler trois types d’approches: isolation des conduites, injection d’additif
lors des phases critiques, réchauffement de la conduite par circulation d’eau chaude lors des
bouchages accidentels.

Cette thése participe a la modélisation des écoulements aprés formation d’hydrates. I ne
s’agit donc pas d’empécher la cristallisation mais de s’intéresser a la rhéologie de I’écoulement apres
formation de cristaux. L’objectif a long terme est d’identifier 'origine de la transportabilité des coulis
d’hydrates sous l'influence d’additifs dits « anti-agglomérants ».

Les mécanismes de cristallisation sont en effet trés souvent couplés : germination, croissance,
agglomération, attrition... La compréhension du mécanisme d’action d’un additif est donc une tache
complexe, d’autant plus que la cristallisation est intimement liée au systeme physique dans lequel elle
se développe. Les études cherchant a identifier les mécanismes de cristallisation, pour ensuite
comprendre les effets d’additifs ont toutes (ou pratiquement) été effectuées dans des réacteurs
fermés et systémes simples (eau/gaz) (Herti (1996), Pic (2000)...). A linverse, des tests de validation
d’additifs ont été effectués sur des boucles pilotes représentant un écoulement réel, donc complexe.

Notre travail se situe donc a mi-chemin des deux approches précédentes. 1l s’agit de se
rapprocher des conditions géométriques d’un écoulement pétrolier (boucle pilote) tout en conservant
un systéme simple (ecau/dodécane) avec pour objectif sur le long terme d’identifier le couplage :
géométrie/cristallisation/influence des additifs.

Le dispositif expérimental (hauteur 12 m, largeur 3 m, longueur 6 m) réalisé dans le cadre de
cette thése est une boucle pilote de circulation reproduisant certaines conditions de ’écoulement
d’un fluide pétrolier (émulsion eau dans huile) dans une conduite sous-marine, c’est-a-dire sous forte
pression [1-10 MPa] et faible température [0-10 °C]. Les différentes parties de cet instrument sont :

* Le serpentin s’enroulant sur 3 niveaux,

* Le tube montant, plus souvent désigné dans sa terminologie anglosaxone par « riser ». A la
base de ce tube est injecté du méthane de facon a alléger la colonne de fluide pour créer un effet
ascenseur (terminologie anglosaxone « gaslift »).

* Le séparateur situé au sommet du riser sépate par gravité la partie gaz, de la partie liquide
(eau, huile) qui redescend dans un tube parallele au riser vers la boucle de circulation.

* Le systeme de recompression des gaz récupere les gaz du séparateur pour les réinjecter au
bas du riser apres augmentation de la pression.

Ce systeme expérimental est composé iz fine de deux boucles circulant sur elles-mémes : une
boucle liquide et une boucle gaz. Ces deux boucles partagent une section commune composée du
riser et du séparateur.

Ce dispositif a permis de réaliser des études rhéologiques sur la phase continue seule
(dodécane) en fonction de la pression de méthane et sur des émulsions contenant diverses teneurs en
cau et en additifs. Des études concernant la cristallisation des hydrates de méthane au sein des
émulsions ont été réalisées en considérant I'influence de la teneur en eau puis celle de la teneut en
additif sur la viscosité apparente des dispersions ainsi formées. Nous proposons enfin une
modélisation reliant la cristallisation au comportement rhéologique.






Abstract

The gas hydrates are solid compounds of clathrate type which can be formed starting from cold
water and hydrocarbon gas molecules under pressure. These conditions are met in certain oil
conduits and can lead to a problem of production. Indeed, the oil effluent which leaves a well of
production always contains light water and hydrocarbon molecules (methane, ethane, propane)
suitable form a gas hydrate. The methane hydrates are not naturally present in the layers of
production because the temperatute is too high (until 200°C). On the other hand, the oil fluid cools
at the time of its transport in a control, either because control is localized in a particularly cold zone,
ot because control is underwater, by the contact with cold water. It can then create hydrates being
likely to block the conduits. To prevent their crystallization, the current tendency is to couple three
types of approaches: insulation of the conduits, injection of additive at the time of the critical phases,
reheating of control by hot water circulation at the time of accidental stopping. This thesis takes part
in the modeling of the flows after formation of hydrates. It is not thus a question of preventing
crystallization but of being interested in rheology of the flow after formation of crystals. The long-
term objective is to identify the origin of the transportability of the purées of hydrates under the
influence of additives known as "anti-binders". The mechanisms of crystallization indeed ate very
often coupled: germination, growth, agglomeration, attrition... The comprehension of the
mechanism of action of an additive is thus a complex spot, more especially as crystallization is
closely related to the physical system in which it develops. The studies secking to identify the
mechanisms of crystallization, for then including/understanding the effects of additives all (ot
practically) wete carried out in closed engines and simple systems (eau/gas) (Herri (1996), Pic
(2000)...). Conversely, tests of validation of additives were catried out on loops control representing a
real flow, therefore complex. Our wortk is thus halfway of the two preceding approaches. It is a
question of approaching the geometrical conditions of an oil flow (pilot buckles) while preserving a
simple system (cau/dodécane) with for objective on the long term identifying the coupling:
geometry/crystallization/influence of the additives. The experimental device (height 12m, width 3m,
length 6m) carried out within the framework of this thesis is a pilot loop of citculation reproducing
certain conditions of the flow of an oil fluid (emulsion water in oil) in a subsea pipe, i.e. under strong
pressute [ 1-10 MPa | and low temperature [ 0-10°C |. The vatious parts of this instrument are:

The serpentine being rolled up on 3 levels

The tube going up is a riser. With the base of this tube is injected methane in order to
reduce the column of fluid to create an effect elevator: gaslift.

The separator located at the top of the riser separate by gravity the gas part, of the liquid
part (water, oil) which goes down again in a tube parallel with the riser towards the loop of
circulation

The system of recompression of gases recovers gases of the separator to reinject them
with the bottom of the riser after increase in the pressure. This experimental system is composed in
fine of two loops circulating on themselves: a loop liquidates and a loop gas. These two loops shate a
common section made up of the riser and separator. This device made it possible to make
rheological studies on the phase only continues (dodecane) according to the pressure of methane and
on emulsions containing vatious water contents and of additives. Studies concerning the
crystallization of the methane hydrates within the emulsions were carried out by considering the
influence of the water content then that of the content of additive on the apparent viscosity of
dispersions thus formed. We finally propose a modeling connecting crystallization to the rheological
behavior.
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Nomenclature

Nomenclature

Symboles généraux

symbole

M

Vw
Vo

No

agg

C

B

C

LS

NCI_;DanC_“CoC

description unité

=
Q

masse molaire phase gazeuse
volume molaite eau

volume molaitre huile
volume molaire hydrate

volume molaire composé i
nombre de Reynolds -
nombre de Reynolds du bouchon liquide -
nombte de Déborah -
nombre de Schmidt

taille moyenne des gouttes
diametre petites bulles
diameétre

longueur

longueur bouchon gazeux

longueur bouchon liquide

rayon de la particule non déformée

diameétre particules élémentaires d’hydrates
diametre de giration

volume de liquide dans une unité de bouchon
dimension fractale

nombre de particules par agrégats -
concentration numérique en agglomérats contenant i particules -
primaires

concentration numérique en agglomérat -
concentration en gouttes avant cristallisation -

3(»)

noyau d’agglomération
vitesse moyenne
vitesse bulle de Taylor
vitesse bouchon liquide
vitesse petite bulle

vitesse du film

vitesse petites bulles dans film

3333333

vitesse de montée de bulle

aire du film

3 3

vitesse d’écoulement dans la boucle

. mol*
.mol*
mol*
mol*
.mol*

+ 3333 3333 33"

28

(7]

(%))

(7]

altitude m
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AP,

stat

>
O

sin

QB

S0

5!

o

HH<g -~ N

H

o

~=EBEBEszmrmo~H

Nomenclature

perte de charges Pa
différence de pression statique Pa
différence de pression dynamique Pa
différence de pression due aux forces de frottement Pa
débit gaz m/h
débit liquide m/h

coefficient de friction -
facteur de friction du film -

force d’attraction entre les particules primaires N
facteur de structure -
coefficient de compressibilité -

coordonnée m
fugacité Pa
coefficient acentrique -
température K
température critique K

température réduite -

Symboles grecs

symbole

pGL
P.
Prs
Pu

température de référence K
pression Pa
pression critique Pa
pression réduite -
pression de référence Pa
constante de Henry Pa
nombre de cavités de type 1 -
chaleur de fusion de la glace J. %-1
variation de volume par fusion de la glace

hauteur m
fonction de Clift -
concentration en méthane dans le dodécane -
concentration en méthane dans le dodécane a équilibre -
distance moyenne entre les surfaces de deux gouttes m
description unité
contrainte de cisaillement Pa
taux de cisaillement st
masse volumique kg. m
masse volumique du gaz kg. m*
masse volumique de I'huile kg. m®
masse volumique du fluide dans le riser kg. m?
masse volumique du liquide kg. m®
masse volumique du bouchon liquide kg. m®
masse volumique de I'hydrate kg. m®
viscosité dynamique Pa.s
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Nomenclature

M,
K
(K]
M,
'

viscosité relative

viscosité spécifique

viscosité intrinseque

viscosité dynamique de la phase externe
viscosité dynamique de la phase interne
viscosité dynamique de I'émulsion

viscosité dynamique de la suspension
viscosité cinématique

fraction volumique de la phase interne
concentration d’entassement maximale
concentration d’entassement maximale ¥ proche de zéro
fraction volumique de phase dispersée solide
fraction volumique effective

fraction volumique petites bulles

efficacité d’agglomération

rugosité de la conduite

déformation réduite

composante du tenseur de déformation
constante dépendante du type d’écoulement
coefficient adimensionné

facteur de correction

potentiel chimique phase y dans x

probabilité cavité i de structure s occupée par molécule type k

temps de relaxation

avancement maximum

nombrtre de moles de méthane consommées
conversion d’eau en hydrate

angle de contact

tension intetfaciale

fraction de gaz

convetrsion
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Introduction

Introduction

Les hydrates de gaz sont des composés solides de type clathrate pouvant se former
a partir de molécules de gaz hydrocarbonées sous pression et d’eau froide. Ces conditions
sont réunies dans certaines conduites pétrolicres et peuvent poser un probleme de
production. En effet, Peffluent pétrolier qui sort d’un puits de production contient toujours
de 'eau et des molécules hydrocarbonées légeres (méthane, éthane, propane) susceptibles de
former un hydrate de gaz. Les hydrates de méthane ne sont pas naturellement présents dans
les gisements de production car la température est beaucoup trop élevée (jusqu’a 200°C). Par
contre, le fluide pétrolier se refroidit lors de son transport dans une conduite, soit parce que
la conduite est localisée dans une zone particulierement froide, soit parce que la conduite est
sous-marine et donc au contact avec de 'eau froide. I peut alors se former des cristaux
d'hydrates de gaz.

En se formant, les cristaux modifient profondément la nature de I’écoulement qui
les transporte :

* en premier lieu, ils augmentent la viscosité du fluide ;

* en second lieu, ils abaissent la pression en absorbant certaines des molécules du
gaz ;

* enfin, apres agglomération, les particules peuvent finir par obstruer totalement
une conduite.

Ce type d’accident de production n’est pas forcément catastrophique s’il survient
dans une conduite terrestre. Il est alors possible de localiser le bouchon puis d’intervenir sur
celui-ci. On notera qu’il n’est pas forcément aisé de manipuler une conduite sous pression
dans des conditions « polaires » , surtout lorsque le bouchon segmente celle-ci en deux zones
bien distinctes : une zone haute pression du coté du puits de production, et une zone basse
pression du coté des unités de récupération. Le risque est de décolmater brutalement le
bouchon et qu’il devienne alors un projectile risquant d’endommager la conduite a occasion
d’un coude ou d’une restriction.

L’intervention sur un bouchon en zone continentale n’est donc pas facile mais
possible. Le probleme est tout autre lorsqu’on envisage les conduites sous-marines.

Dans ce type de contexte, le probléeme de la cristallisation des hydrates est
longtemps resté un cas d’espece. En effet, les techniques pétrolicres n’étaient pas capables,
jusqu’a un passé récent, de produire des gisements localisés a plus de 500 m de profondeur.
Dans ces conditions, la pression a I'intérieur de la conduite n’excédait pas 50 bars, ce qui ne
provoque pas de formation brutale des cristaux. De plus, dans les cas les plus difficiles, il est
possible d’injecter un additif de type antigel a la sortie du puits de production. Ces additifs
modifient les propriétés thermodynamiques du mélange et déplacent I’équilibre de formation
des hydrates de telle sorte qu’ils ne peuvent plus se former. Ce type d’opération pose
cependant des problemes de cott liés aux procédés de séparation et a la nature toxique des
additifs (généralement des glycols).

Or, les techniques pétrolieres permettent aujourd’hui d'exploiter des champs
pétroliers localisés jusqu’a des profondeurs de 2000 m. Cela nécessite Iutilisation de
quantités de plus en plus importantes d’additifs modifiant les conditions thermodynamiques
d'équilibre des hydrates de gaz (jusqu’a 50 % en masse de la phase aqueuse). De plus, ce type
de solution n’est plus efficace au-dela d’une certaine profondeur, variable suivant la nature
chimique des bruts.

Aussl, certains gisements demeurent inexploités en attendant la mise en ceuvre de
nouvelles solutions.

* la plus simple d’entre elles, mais aussi la plus sure et la plus chére, consiste a
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isoler thermiquement la conduite de facon a éviter que le pétrole ne se refroidisse trop vite.
Cette technique consiste a grouper plusieurs conduites de transport pétrolier avec une
conduite de transport d’eau chaude et une conduite de transport d’additifs. Le tout est placé
dans une plus grosse canalisation, elle-méme isolée.

e Une autre solution, est l'utilisation d’une nouvelle classe d’additifs. Ceux-ci
permettent de ralentir, voire de bloquer les processus de cristallisation. La formation des
cristaux reste thermodynamiquement possible, mais la vitesse des processus est tellement
faible qu’il est impossible de noter leur apparition, tout au moins sur la durée que se donne
le producteur pour transporter le pétrole. Il se pose alors un probléeme lors des arréts
accidentels puisque leffluent séjourne longtemps dans la conduite. Dans ce cas, il faut
s’interroger sur le devenir d’un effluent au repos, et a ce qu’il devient lors de la phase de
redémarrage.

* Enfin, quelle que soit la méthode de prévention retenue, il faut également se
préoccuper des solutions a mettre en ceuvre pour remédier a la formation d’un bouchon
lorsque cet événement finit par se produire.

Actuellement, la tendance est donc de coupler les trois types d’approches
isolation des conduites, injection d’additifs lors des phases accidentelles, réchauffement de la
conduite par circulation d’eau chaude lors des phases critiques. Parallelement, des
procédures de débouchage sont définies.

La préoccupation de lindustrie pétrolicre s’est donc portée sur les différentes
méthodes d’inhibition de la formation d’hydrates. Les recherches se sont d'abord tournées
vers la réalisation d’additifs, comme le glycol, permettant de stopper la cristallisation en
déplacant I'équilibre thermodynamique. De nouvelles recherches ont été entreprises ensuite
pour développer de nouveaux additifs permettant la formation des hydrates mais en
controlant la taille des cristaux : Ces additifs sont des tensio-actifs permettant 'obtention de
petites gouttelettes d’eau dans les émulsions eau/huile. En maitrisant la taille des patticules
d’eau dans les émulsions, ces tensio-actifs permettent de maitriser la taille des cristaux
d’hydrates aprés formation. D’autres gammes d’additifs ont été développées tels que les
additifs cinétiques qui ralentissent la vitesse des processus.

Ta caractérisation des effets d'additifs a d'abord été réalisée dans des réacteurs
fermés. Les techniques expérimentales utilisées étaient essentiellement des réacteurs
permettant de suivre la cinétique de formation de ces composés par mesure de la quantité de
gaz consommée lors de la formation (expérimentations réalisées a pression constante avec
mesure de la quantité¢ de gaz d’appoint a apporter ou expérimentations a pression variable
avec mesure de la diminution de pression de gaz due a la formation). Par la suite, de
nouvelles techniques granulométriques ont été développées pour visualiser, lors de la
cristallisation, ’évolution de la taille des particules d’hydrates formées (Herri (1996), Nzihou
(1994), Skovborg (1994)...).

Enfin, différentes équipes de recherche ont désiré reproduire les conditions
expérimentales et géométriques rencontrées lors de exploitation des champs pétroliers. Ces
différents projets ont porté sur la réalisation de nouveaux appareillages expérimentaux
permettant de simuler le transport de fluide de forage jusqu’aux plates-formes. Ce dernier
point concerne directement la problématique de ce travail qui est la conception, la réalisation
et l'utilisation d’une boucle pilote de circulation permettant d’étudier la formation des
hydrates de méthane en conduites pétrolicres sous-marines.

La premicre partie de ce mémoire sera une synthese bibliographique sur les
¢coulements polyphasiques mettant en jeu des cristaux. Le montage expérimental sera décrit
en détail dans la deuxieme partie. Les résultats expérimentaux seront exposés dans le
chapitre suivant. La quatriecme partie contiendra une interprétation et une modélisation des
phénomenes rencontrés.
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I Synthése bibliographique
|.1 Parametres physiques intervenant dans les écoul  ements

[.1.1 Nature du fluide et types d’écoulement

Afin d’exprimer la notion de viscosité, que nous relierons ensuite a notre mesure
expérimentale de perte de charge, nous repartons de I'une des expériences fondamentales
ayant permis de définir cette notion :

Considérons un fluide visqueux placé entre deux plans paralleles (de surface A et
séparés d’une distance H), I'un étant fixe, et autre en déplacement a la vitesse u constante.
On désigne par I la force qu’il faut appliquer pour maintenir le plan mobile en déplacement.

La contrainte, dite contrainte de cisaillement, appliquée au fluide par le plan mobile
est 1,=F/A. L’expérience de Newton a consisté a montrer, que pour certains fluides
(qualifiés de Newtoniens), la contrainte 1, est directement proportionnelle a la vitesse u de
déplacement du plan mobile et inversement proportionnelle a la distance H entre les deux
plans. Le coefficient de proportionnalité étant appelé viscosité .

u
r, =5 (1)

L’unité de viscosité est donc (Pa.s) ou kg.m™.s™ dans le systéme international.

Plan mobile de surface A,

Se déplacant a la vitesse
Force F u

\ 4
\ 4
v
v
v
v

LN 5

—
Plan fixe de surface A

Figure I-1: schéma représentant le cisaillement diufluide situé entre deux plans, un fixe et 'autre
mobile.

La qualité de fluide newtonien (proportionnalité entre la force appliquée et #/H)
n’est pas toujours observée. On trouve également des fluides dont la viscosité n’est pas
constante, soit elle augmente avec le cisaillement (on parlera de fluide rhéo-épaississant), soit
elle diminue avec le cisaillement (on parlera de fluide rhéo-fluidifiant). Il existe également
des fluides ne pouvant se mettre en mouvement que passé une certaine contrainte de
cisaillement, on parlera alors de fluide a seuil. Ces différentes qualités peuvent étre résumées
sur la Figure I-2 suivante.
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- _—

WH
gradu

Figure 1-2: Comportement de divers fluides en fondgbn de la contrainte qui leur est imposée.

La notion de fluide newtonien nous permet ensuite d’établir ce qu’est le profil de
vitesse au sein d’une conduite cylindrique, géométrie qui est au cceur de nos préoccupations.
Pour cela, nous devons préalablement définir les notions d’écoulement laminaire,
d’écoulement intermédiaire, et d’écoulement turbulent (Figure 1-3).
La grandeur adimensionnelle associée a un écoulement de fluide, de masse volumique P et
de viscosité H, se déplacant a la vitesse moyenne V, dans une géométrie cylindrique de
diametre D, est le nombre de Reynolds :

Re:—pVD :Q
T

1= M p est désignée sous le terme de viscosité cinématique.
Suivant les différentes valeurs du nombre de Reynolds, I’écoulement en conduite
pourra présenter trois natures différentes : laminaire, intermédiaire, turbulent.

(@)

* Dans Pécoulement laminaire (Re<2500), tous le filets de fluides sont parall¢les.
Si on injecte un traceur en un endroit quelconque de la conduite, celui-ci est intégré dans le
filet de fluide et poursuit un chemin parfaitement rectiligne.

* DPour les nombres de Reynolds intermédiaire (2500<Re<3000), on voit
apparaitre des perturbations qui traduisent des turbulences locales, mais qui disparaissent
assez rapidement.

* DPour les forts Reynolds (Re>4000), la turbulence est installée, et le traceur
injecté se disperse rapidement dans tout ’écoulement. Cela traduit que les filets de fluide ne
sont plus paralléles.

Nous n’étudierons pas ici les écoulements turbulents car ils s’observent pour des
¢coulements rapides que nous ne rencontrons pas sur notre systtme d’étude. Nous nous
concentrerons uniquement sur les écoulements laminaires, et un peu sur I’écoulement
intermédiaire que nous avons pu observer sur certaines de nos expériences.
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Pﬂi

Injection d’un tracet

Ecoulemer
—_—

Régime . Régime | Régime -
laminaire 250( Intermédiair 400(C turbulen
Vitesse en u

point‘quelconqL

P [:/ N—— Mt o 4L
- temps ;

) Petite perturbatic Turbulence installé
dlsparalssarﬁ?res Y

Figure 1-3: schémas représentant les divers typesétoulement

[.1.2 Pertes de charges en conduite

Nous présentons dans ce paragraphe les notions de mécanique des fluides
strictement utiles a la caractérisation du montage expérimental. Les différences de
pression rencontrées lors de I'écoulement d’un fluide visqueux incompressible entre
deux points ¢ et 5 et sans échangeurs de travail sont donc issues de trois contributions :

* Ladifférence de pression statique entre e et s: AP, = f(2)

* La différence de pression dynamique entre ¢ et s (pertes de charges singulicres) :

AP, = flv)
* La différence de pression due aux forces de frottement entre ¢ et s (pertes de
charges régulicres): AP;
AP=2AP, + AP, — AP (3)

stat

.1.2.1 Les pertes de charges : Equation de Bernoulli généralisée

Cette ¢équation, appliquée entre deux points d’un écoulement ¢ et s est
régulierement écrite sous la forme :

AP :{(Pe—%ﬁp—vggvg +pg(Ze—ZS):| 4

Avec z les altitudes des points, P la masse volumique du fluide en écoulement, g
Paccélération gravitationnelle, P la pression, V la vitesse du fluide. AP; représente
physiquement la diminution de pression due a I'existence des forces de frottements lors de
Pécoulement du fluide.

Par conséquent la diminution totale de pression entre deux points d’un écoulement
s’écrit sous la forme suivante:
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P,-P, = aP =08 Y& pg(ze-zs)-aP 5

Nous allons examiner ces différentes contributions.
1.1.2.2 Les différences de pression dues a la différence geession
statique

Ces différences de pression sont dues a la gravité et s’expriment sous la forme

APstat =pg(ze—zs) =pg Ah (©)

1.1.2.3 Les pertes de charges dues a la viscosité du fluide en écoulement

Les forces de frottements s’opposent au mouvement du fluide et le travail issu de
ces frottements est dissipé sous forme de chaleur aux parois de la conduite. La perte
d'énergie due aux forces de frottements est appelée pertes de charges régulicres.

Les pertes de charges engendrées par la viscosité du fluide pour un écoulement
laminaire en conduite sont données par la relation suivante :

7
AP g, ud )
L
8
avecv = ﬂ ®)
D2
AP, 9
soit aussi —f:% ©)
L 7D
cette relation peut étre mise sous la forme
—§ 2PV 2,0V2 (10)
L
par conséquent, le terme f appelé coefficient de friction est donc égal a
_l6p 16 (11
pVvD Re

En régime tres turbulent (pour des nombres de Reynolds>10000), le coefficient de
friction est donné par la corrélation de Nikuradse (faisant intervenir la rugosité¢ de la
conduite g ) :

1 _4i0d 2
F— 4Iog( 2 ) +348 (12)

Pour des nombres de Reynolds compris entre 3000 et 10000, le coefficient de friction fest
fonction de la vitesse de ’écoulement. L’équation de Wood-Colebrook pour les conduites
s’exprime sous la forme :

1

_ D D
F— 4Iog(2£)+348 4Iog[1+93 2 Re\/_D (13)
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1.1.2.4 Les pertes de charges singuliéres

Les pertes de charges dues aux différences de pression dynamique sont appelées
pertes de charges singulicres (AP,). Contrairement aux pertes de charges régulicres
correspondant a une dissipation de I’énergie sous forme de chaleur en régime établi (donc
lorsque le profil de vitesse du fluide dans la conduite reste inchangé), les pertes de charges
singulicres apparaissent lors de modifications géométriques de la conduite (en grandeur
et/ou en direction). Ces modifications engendrent des variations de pression dynamiques.
Ces pertes de charges s’expriment régulicrement sous la forme :

APSin:EpTVZ (14)

¢ est un coefficient adimensionnalisé.

Ce coefficient varie suivant les modifications rencontrées par I’écoulement comme I'indique
le Tableau I-1.

1.1.2.5 Les différences de pression totales

Par conséquent, la chute de pression engendrée par I'écoulement d’un fluide visqueux

newtonien s’exprime sous la forme :

AP= ¢ +pgh-f

2
pzv2 L (15)
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Singularité APgin Valeur de K
[) Elargissement brusque Formule de  Barré de Saint
Venant
2 2 2
pEle Z:(]._i\ +l(i\
9
2 s, Ols,)
S: section
2 2
E:b(d—_l) avec
D2
2
Y
pE—
2 20| 5° 6° 7° 8° 10°
b | 0,049| 0,062 0,076 0,088 0,1]
20| 16° 18° 20° 30° 40°
b | 0,245| 0,307 0,386 0,8 0,9

Si 20 >40°jl y a décollement du fluid

;comportemenidentique aun élargissement brusq

3) Diaphragme

2
| ") Véh EJ—S —1) +1 avec
\% JL_m 013 Lms J 9 m=0,62
- 5| S, S 2 0 m=0.6
4) Rétrécissement de Longueur L
1 2 1
2 Z:[_—]_] + — avec
pEVm° m 9 m=0,62
2
£=0,49 :on prend &=0,5 valable
pour S suffisamentlifférent de §
5) Coude (en régime turbulent)
Formule de Weisbach
7
S S I R
2 £=10,131+1,847 -1 s
| LZRO J | 90
( )
0 en degrés.

Tableau I-1: Expression des pertes de charges podifférentes singularités
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[.2 Propriétés physico-chimiques des fluides utilisé s et des
cristaux d’hydrates

[.2.1 Le dodécane

Le dodécane est ’hydrocarbure choisi pour représenter 'effluent pétrolier car :

*  (Cestun corps pur dont les propriétés (viscosité, masse volumique...) sont bien
connues.

*  (Cest ’'hydrocarbure le plus lourd disponible chez les fournisseurs. Le dodécane
est un alcane linéaire de 12 carbones (C,H,). C’est le composé le moins volatil que nous
avons trouvé. Ce critere est important pour les études rhéologiques effectuées a pression
atmosphérique par injection d’air comprimé. L’expérience nous a montré que sur un
composé plus volatil tel que hexane (C,H,(), une partie importante de l'huile est entrainée
sous forme gazeuse par l'air comprimé, d’ou une perte de mati¢re et donc un surcout
important.

Enfin, le dodécane est un produit translucide. Ce critere est important dans la
mesure ou notre travail consiste également a se familiariser avec un systeme devant servir
ultérieurement a tester des méthodes d’analyse granulométrique. Pour celles testées dans le
laboratoire, il s’agit de mesurer des propriétés de diffusion de la lumicre par les particules.
L’interprétation des mesures est plus facile avec un composé incolore.

dodécane
3
2,5
o ——— y = 0,0005x 2 - 0,0476x + 2,2683

2
@
<
a
£
I‘E 1,5 22
‘0
9 515 M~ y =-0,0427x + 2,2571
2 ’ \ R%=0,9997
> 1

! \\
2,05
0,5 \7
2 ‘ .
2 4 6
0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

température [C]
Figure I-4: évolution de la viscosité du dodécanevac la température a pression atmosphérique
Les données de Daubert (1989) nous permettent d’obtenir I’évolution de la

viscosité du dodécane avec la température (Figure 1-4). Dans la gamme de température a

laquelle nous travaillons, nous pouvons considérer que la viscosité du dodécane varie tres
peu (de 2,18 mPa.s a 2 mPa.s).
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[.2.2 Le méthane

Le gaz que nous avons choisi d’utiliser comme composé d’inclusion est le
méthane car :
* Il estle composé majoritaire des gaz pétroliers
* Il est facilement disponible.

.2.2.1 L’équation d’état

L’équation d’état étudiée ci-dessous nous permettra de calculer le coefficient de
compressibilit¢ du méthane permettant lui-méme le calcul du nombre de moles de gaz
consommé par la cristallisation des hydrates de méthane.

Le calcul de la fugacité f d’'un gaz a la pression P peut se réaliser a partir de la
mesure expérimentale du coefficient de compressibilité Z et de la relation :

P
Ln(l%): | (z—1)d—Ff’ (16)
0

e coefficient de compressibilité aduit écart a I'idéalité du gaz par rapport a
L ffi td bilité Z traduit I’ t a ’idéalité d t
I’équation des gaz parfaits :

PV=ZRT 7
Cette relation implique donc la connaissance du coefficient de compressibilité sur
une large gamme de pression. On peut utiliser des relations semi-empiriques comme
Iéquation d’état de Peng-Robinson (1976) qui est P'une des plus utilisées dans le domaine
des hydrates de gaz :
RT a

P V=b V(v+b)+b(v-b)

(18)

RT, T’
aveca=a(T,).a(T;,wktb= 0,07780?C eta(T,) = 0,45724P—.
T. et P_ sont respectivement la température et la pression critique du méthane.

L’expression standard du facteur de correction « dépendant du coefficient acentrique (&) du
gaz est la suivante :

(T @) = [+ K JI-T, | avec K = 0,37464+1542260- 0269920

T :
et Ty = — la température réduite
Cc

L’équation d’état (18) peut se mettre sous la forme cubique :

Zs—(l— B)22+(A—382—ZB)Z—(AB—BZ—Bs):O (19)
ou A:i_PZ et BZE
RT RT

Pour le méthane, P.= 45,40 Pa, T .= 190,60 K et co= 0,008
Sur la gamme de pression [1-10MPa] et de température [0-10°C] que nous utilisons, le
coefficient de compressibilit¢é du méthane peut étre simplifié et donné par la
corrélation suivante (Figure I-5) :

Z=-0,0196P [MPa]+0,994 (20)
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Figure I-5: Coefficient de compressibilité du méthae en fonction de la pression (T=280K)

1.2.2.2

10

Solubilité du méthane dans des alcanes et I'eau

12

En Pabsence de donnée bibliographique concernant la solubilité du méthane dans le
dodécane, nous avons examiné la solubilit¢ du méthane dans différents alcanes (décane,
nonane, heptane) a différentes pressions et températures [273,15K - 277,59K] a partir des

données IUPAC.

Ces données apparaissent dans le Tableau 1-2 et la Figure 1-6. Partant de cette
constatation, nous avons calculé la fraction molaire du méthane dans le dodécane a partir de

la base de données thermodynamiques de ASPEN; associ¢ au modele GRAYSON [1-

10MPa] a 277,15 K.

décane | T=27759K nonane | T=273,15K

P (MPa) [fract’?mol CH4 P (MPa) [fract® mol CH4
1 0,054
1,734 0,0947 2 0,1069
2,266 0,1234 3 0,1563
2,827 0,1498 4 0,2023
3,77 0,1923 5 0,2448
5,219 0,2525 6 0,2838
6,382 0,2901 7 0,3194
8 0,3515

heptane | T=277,59K

P (MPa) [fract®mol CH4
0,689 0,036
1,379 0,072
2,068 0,108
2,758 0,141
3,447 0,174
4,137 0,204
4,826 0,235
5,516 0,264
6,205 0,291
6,895 0,318
7,584 0,346
8,274 0,372

Tableau I-2: Données bibliographiques donnant la fiction molaire de méthane dissous dans les
alcanes: décane, nonane, heptane en fonction deplassion.
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fraction molaire CH4 dissous
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Figure 1-6: fraction molaire de méthane dissous dasles alcanes: décane, nonane et heptane en
fonction de la pression.

Nous obtenons :

X=0,0584P[MPa]+0,00196°2 [MPa?] @1

Nous constatons que ce modele thermodynamique correspond bien aux données
de 1a Figure 1-6

La base de données ASPEN/GRAYSON nous fourni également les volumes
molaires du méthane et du dodécane.

VCH[Cm3.m0I‘1]=—O,5637P2[M Pa}12,072 P [MPa] 22)

Veh, I_cm3.mo|‘l =224 (23)

Ces données complémentaires nous permettent de donner la constante de Henry
du méthane dans le dodécane :

hp oo Imolm™3MParl] =28585 ~4,77 HMP4]

dodécan (24)
A comparer avec la valeur expérimentale (voir Annexe)
hp 2749 K lnolm-3Mpart | =2851+0,275AMPA] (25)

L’erreur maximale entre les données expérimentales et le modcle
ASPEN/GRAYSON est de 11,4%. Compte tenu des erreurs de mesure et des incertitudes
sur le modele, nous considérons que ces valeurs sont suffisamment proches.

Des expériences (voir Annexe) réalisées dans un réacteur nous permettent de
comparer la solubilit¢ du méthane dans le dodécane a la solubilité du méthane dans I'eau.
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hi75 Ceaymolm-3MPa|=21337-0.655P[MP4 (26)

On constate donc que le méthane est 10 a 15 fois plus soluble dans le dodécane que dans
Peau.

1.2.3 Les hydrates

1.2.3.1 Structure des hydrates

Les hydrates de gaz sont des composés cristallins formés d’eau et d’'un composé
d'inclusion pouvant étre un hydrocarbure léger (Tableau I-3).

La structure des hydrates est principalement déterminée par la taille des molécules
d'insertion. Les cavités de la sous structure constituée de molécules d’eau sont des polyedres
décrits simplement par la nomenclature de Jeffrey (1984). 11 existe cinq cavités :

Petite cavité

* composée de 12 faces pentagonales et référencée 51

Cavité intermédiaire :
* composée de 3 faces carrées, 6 faces pentagonales et 3 faces hexagonales
L LA , 36,3
référencée 4°5°6°. Elles se rencontrent que dans les structures H.

Grandes cavités -

* composées de 12 faces pentagonales et 2 faces hexagonales et référencées

51262

* composées de 12 faces pentagonales et 4 faces hexagonales et référencées
56",

* composées de 12 faces pentagonales et 8 faces hexagonales et référencées
56",

Sloan (1990, 1994) a décrit les deux structures les plus classiques : la structure I et
la structure II. II a représenté, sous la forme d’une échelle de taille, les composés formateurs
d’hydrates et les structures qui leur sont associées (Figure 1-8 et Figure 1-9). Ces structures
sont encore aujourd’hui les plus courantes. Ces hydrates sont formés d’eau et de composants
légers du gaz naturel : molécules d’hydrocarbures (du méthane au butane), de dioxyde de
carbone, d’hydrogene sulfuré et d’azote.

* La structure I se compose de 2 petites cavités polyédriques 5" et 6 grandes
cavités polyédriques 56".
Exemple de gaz : Méthane, Ethane, Ethyléne, Acétyléne, H,S CO,,S0O,,Cl,

* La structure Il se compose de 16 petites cavités polyédriques 5 et 8
grandes cavités polyédriques 56",
Exemple de gaz : Propane, butane, iso butane, propyléne, iso butyléne, O,,N,

La structure 1 est composée de 46 molécules d’eau alors que la structure II en compte
136, d’ou la nomenclature suivante :
Structure I : 2M,, 6M,, 46H,O
Structure 1T : 16M,, 8M,, 136H,0
Ou M,, M, et M; représentent respectivement les cavités 5 56 et 56 représentées sur la

Figure 1-8
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La diffraction des rayons X a permis de découvrir une nouvelle structure appelée
structure H. Cette structure est assez rare a I’état naturel. Elle est composée de trois types de
cavités :

* Trois petites cavités référencées 5"

*  Une grande cavité 516",

e Deux cavités intermédiaires entourées de 3 faces carrées, 6 faces
pentagonales et 3 faces hexagonales et référencées : 456
Cette structure est composée de 34 molécules d’eau d’ou la nomenclature suivante :

Structure H : 3M,, 2M,, M;, 34H,0O
Exemple de gaz : Methylbutane, 2.3 ou 3.3 Di méthyle 1-2butene.

L’hydrate que nous désirons étudier est ’hydrate de méthane. Cet hydrate est de structure 1
et est donc composé de 46 molécules d’eau et de 8 molécules de méthane.

~ 07

(@ ()

Figure I-7 :Géométrie des cavités'5(a), 5°6%(b), 56*(c), £5°6°(d) et 5:%6°(e)
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Structure | Structure |
Molécule cavité ¥ cavité 5%6° cavité 32 cavité %"

nom diamétre [A] rapport des dimensions molécule / cavité
Ne 2,97 0,591 0,507 0,591 0,452
Ar 3,80 0,756 0,649 0,756 0,579
Kr 4,00 0,795 0,683 0,795 0,609
N, 4,10 0,815 0,700 0,815 0,624
O, 4,20 0,835 0,717 0,835 0,640
CH, 4,36 0,867 0,744 0,867 0,664
Xe 4,58 0,911 0,782 0,911 0,698
H,S 4,58 0,911 0,782 0,911 0,698
CGo, 5,12 1,018 0,874 1,018 0,780
N,O 5,25 1,044 0,897 1,044 0,800
CH; 5,73 1,139 0,978 1,139 0,873
C.H, 5,50 1,094 0,939 1,094 0,838
C.Hs 5,50 1,094 0,939 1,094 0,838
c-CsHe 5,80 1,153 0,990 1,153 0,883
CsHg 6,28 1,249 1,072 1,249 0,957
i-C4H1o 6,50 1,292 1,110 1,292 0,990
n-C4Hyp 7,10 1,412 1,212 1,412 1,081

Les chiffres grisés correspondent aux cavités qui peuventtiisées lorsque I'hydrate est double ou
mixte.
Les chiffres en gras correspondent aux cavités qui peuvenitéisées lorsque I'hydrate est simple.

Tableau I-3 : Rapport des dimensions cellule / caté [SLOAN, 1990]
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1.2.3.2 Thermodynamique de I'équilibre hydrate/eau liquide/gaz

A DPéquilibre, le potentiel chimique des molécules d’eau est le méme dans les phases liquide
(M5) et hydrate ((0) : He= o . En utilisant le potentiel chimique de 'eau dans le réseau

cristallin de I’hydrate supposé vide (L) comme référence, cette relation d’équilibre peut

étre réécrite sous la forme :

L_,S = ,S_,5

/'Iw luw - luw luw

Le second terme de cette égalité peut étre déduit des équations de la thermodynamique
statistique. Le premier terme se calcule a partir de la thermodynamique classique.

2321 Thermodynamique statistigue

Les principales équations de la thermodynamique statistique des hydrates ont
d’abord été décrites par Van Der Waals (1959) en utilisant un modéle simple, similaire a
celui proposé par Langmuir pour 'adsorption des gaz. Ces équations relient la température
et la pression d’équilibre a la différence de potentiel chimique suivant que le réseau est vide
ou occupé.
Les hypotheses de base sont les suivantes :
*  Chaque cavité d’hydrate contient au plus une molécule d’insertion,
* La cavité est supposée sphérique,
* L’interaction entre les molécules d’insertion et les molécules d’eau peut
étre décrite par un potentiel entre proches voisins,
* TLa molécule d’insertion peut tourner librement a 'intérieur de la cavité,
* Il n’y a pas d’interaction entre les molécules d’insertion entre elles

* Les molécules d’insertion sont supposées assez petites pour éviter toute
distorsion du réseau des hydrates: en d’autres termes, la contribution a
I’énergie libre des molécules d’eau est indépendante de la présence des
molécules d’insertion.

Les fonctions thermodynamiques classiques peuvent étre dérivées de la fonction
de partition d’'un systeme donné, qui représente tous les états possibles de ce systeme.
D’aprés la derniére hypothese, la fonction de partition des hydrates peut étre exprimée
comme le produit :

*  D’une fonction de partition ordinaire pour le réseau de I'eau, qui est un
systeme clos dépendant uniquement de la température (T), du volume (V)

et du nombre de molécules d’eau (L2")

*  D’une grande fonction de partition pour les molécules d’insertion formant
un systeme ouvert, dépendant de T,V et du potentiel chimique de ces

molécules ()

L’écriture des équations appropriées pour ces deux termes fait apparaitre que la
fonction de partition des hydrates est reliée au nombre de manieres distinctes dont les
molécules d’insertion peuvent occuper les différentes cavités des cristaux d’hydrates.

Le potentiel chimique de I'eau dans I’état de référence peut étre ensuite obtenu en
différenciant la fonction de partition et étre exprimé comme une fonction du degré de
remplissage des cavités du réseau. L’équation finale est alors (Van Der Waals et Platecuw,
1959)
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Ha = Moy =ty
Ui 1 =05 =T Y | 1- X6 |
i k

2, désigne le nombre de cavités de type i et 85" désigne la probabilité qu’une cavité

de type i de la structure s (s, sII ou sH) soit occupée par une molécule de type k.

I.2322 Thermodynamigue classigue

Les relations de thermodynamique classique sont utilisées pour exprimer la
différence entre les potentiels chimiques de I'eau dans le réseau vide et dans la phase aqueuse
liquide. I.’équation initiale utilisée est :

d[Mj == g+ BV gp
RT). RT? RT

En intégrant cette relation entre les conditions de référence et les conditions
opératoires, on obtient :

_ - - -G
P Lati S AT LI
. RT RT 1 RT? 4 RT

T,, P, sont les conditions de référence (habituellement 273,15K et 1MPa), G
représente I'état de la glace, AH' est la chaleur de fusion de la glace (6 k] /mole) et AV est la
variation de volume pendant la fusion de la glace (-1,6 cm®/mole).

2323 Courbe déguilibre

Des programmes de calculs ont été élaborés sur la base de cette théorie pour
déduire les conditions de I’équilibre de I’hydrate de gaz (programme EQUIPHASE). La
Figure 1-10 représente la courbe d’équilibre thermodynamique de I’hydrate de méthane.
Cette figure relie la pression a la température pour lesquelles les hydrates de méthane sont
thermodynamiquement formés ou dissociés. L’interpolation de points permet de donner les
relations entre la température T [°C] et la pression [bat] :

7=-1059+ 050208 — 0,003850%2 +1147510°P° (R=0,99979
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Figure 1-10: Courbe d’équilibre thermodynamique deshydrates de méthane dans le systéme
triphasique eau/méthane/hydrate.

[.2.4 Les émulsions

Une émulsion est un systeme qui se compose de deux phases liquides immiscibles
dont l'une est dispersée dans l'autre. Pour notre application, nous travaillons avec une
émulsion eau dans huile. En I'absence d’émulsifiant, I’émulsion se sépare par coalescence des
gouttes. Les propriétés de ’émulsion sont fonction de sa composition. C’est-a-dire que plus
la phase dispersée est concentrée plus les interactions entre les gouttes seront importantes et
non négligeables. Pour ce faire, la littérature (Taylor (1932)) indique que les interactions
entre gouttelettes peuvent étre négligées lorsque la phase interne représente moins de 20%
en volume. Ces émulsions sont alors identifiées comme des « émulsions de bas contenu de
phase interne ».

1.2.4.1 Evolution et stabilité des émulsions

La stabilit¢ d’'une émulsion peut étre représentée par la variation du nombre de
gouttes au cours du temps. Cette mesure s’obtient expérimentalement par la mesure de la
variation de la distribution de la taille de gouttes.

Lorsqu’une émulsion est laissée au repos, la séparation de phases due a leur densité
seffectue par gravité. Quand il y a floculation, les gouttes sédimentent immédiatement ou
restent en contact. Ceci dépend essentiellement de la viscosité de la phase externe. Plus celle-
ci est importante et plus le temps de floculation sera important.

La vitesse de sédimentation est fonction de la différence de masse volumique entre
les deux phases et de la taille des gouttes.
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La vitesse de floculation ou agrégation, quant a elle, dépend du nombre de gouttes
et de leur état superficiel.

La coalescence dépend des facteurs physico-chimiques et par conséquent de I’état
de lintetface phase externe / phase interne.

1.2.4.2 Rhéologie des émulsions

Les émulsions et les dispersions présentent souvent un comportement

pseudoplastique : leur viscosité apparente u diminue lorsque le cisaillement ¥ augmente. Ce
comportement est di a Porientation des gouttes ou particules contenues dans les émulsions
ou dispersions. La loi la plus employée pour le décrire est une loi de puissance attribuée a
Ostwald:

n-1

. u=ay (27)

7 est la contrainte de cisaillement.

Lorsque #=1, on retrouve la loi de Newton valable pour les fluides dont les
particules n’interagissent pas entre elles. Si #<1 alors le fluide est dit pseudoplastique alors
que si #>1 le fluide est dit dilatant.

L’exposant n des émulsions et dispersions varie entre 0,2 et 1. Il tend a diminuer
quand la fraction volumique de phase interne augmente.

La viscosité des émulsions est fonction de divers facteurs tels que :

n

r=ay

* Laviscosité de la phase externe ()

* La viscosité de la phase interne (i)

* La fraction volumique de la phase interne (dispersée) (@)
* La distribution en taille des gouttes de la phase interne

* Dleffet de ’émulsifiant

Plusieurs viscosités peuvent ¢tre définies:

La viscosité relative : U, = uly, (28)
La viscosité spécifique : f, =4, =1 29)
[ =ug,l¢ (30)

La viscosité intrinseque :

1.2.4.3 Viscosité apparente des émulsions et paramétres physigu
linfluencant

I.2.4.3.1 La viscosité de la phase externe

11 existe divers modeles, qu’ils soient théoriques ou empiriques, qui représentent la
relation de proportionnalité entre la viscosité de la phase externe (dans laquelle est dissout

’additif) et la viscosité apparente de I’émulsion. Nous pouvons représenter M (viscosité de

I’émulsion) comme étant le produit de la viscosité de la phase externe fpet d’une fonction
représentant les autres effets [f(x)].

Donc: U=, f(x) (31)
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Cette relation n’est plus valable lorsque la phase interne est trop concentrée (@
>70%). Dans ce cas, la phase externe est fractionnée et I’émulsion n’a plus un
comportement newtonien ce qui implique que la viscosité apparente varie avec le
cisaillement.

I2432 Laviscosité de la phase interne

L’effet de la viscosité de la phase interne intervient lorsqu’il existe un mouvement
de convection a I'intérieur des gouttes. D’apres Hadamard, la vitesse de chute d’une goutte
diminue fortement avec la présence de convection interne. Cependant, si la viscosité de la
phase interne est beaucoup plus importante que celle de la phase externe, alors ce
phénomene devient négligeable.

I2433 La fraction volumigue de la phase interne

Ce parametre est 'un des plus importants agissant sur la viscosité de ’émulsion. Ce
paragraphe constitue une liste non exhaustive des expressions reliant la viscosité des
dispersions a leur fraction volumique de phase interne. Nous expliciteront ces expressions
dans le paragraphe 1.2.44.

11 est vrai que plus il y a de gouttes dans le systeme et plus il y aura d’interactions
entre elles et donc plus la viscosité de I’émulsion sera importante. D’aprés Einstein, la
viscosité d’une dispersion est fonction de la fraction volumique de la phase interne ainsi que
de la viscosité de la phase externe:

1=y (L+ 250) (32)
Cette expression est valable lorsqu’il n’existe pas d’interaction entre les gouttes
donc pour @<2%. La viscosité d’'une émulsion augmente avec la teneur en phase interne.
Trois relations empiriques ont été établies pour représenter effet de la fraction volumique
de la phase interne sur la viscosité de I’émulsion sur un intervalle important de @
Pour des valeurs intermédiaires de @ on exprime la viscosité relative comme étant
un polynome de @
U =1+A@p+Bg +C@ +... (33)
Pour des wvaleurs élevées de @ Richardson (1933) représente la viscosité de
I’émulsion comme étant une exponentielle :

4 =exp(Kg) ou exgdKep+A) (34)
Et enfin :
Ag¢
L =%
o9k =15, (35)

1l devient difficile de vérifier ces relations lorsque la phase interne devient trop
concentrée.

Expérimentalement, toutes ces relations peuvent cétre utilisées méme celles
contenant une asymptote, c’est-a-dire une valeur de @ pour laquelle la viscosité tend vers
Pinfini:

_1+A@p+B@g +C@ +...

(L+mg)

r

(36)
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L’asymptote s’explique par le fait que émulsion s’inverse toujours au-dela d’une
certaine fraction volumique de phase interne. Cette fraction volumique critique dépend de la
distribution de taille des gouttes ainsi que de la méthode de fabrication utilisce.

I.2.4.3.4 La taille des gouttes de la phase interne

La taille moyenne des gouttes et la distribution de taille sont deux parameétres
agissant sur la viscosité des émulsions. La difficulté réside dans le fait d’étudier séparément
ces deux effets car pour ce faire, il faudrait faire varier d’autres parametres telle que la
tension interfaciale ou la concentration en émulsifiants agissant eux-mémes sur la viscosité
des émulsions. Des études réalisées avec des billes calibrées montrent que plus les gouttes
sont petites, plus la viscosité est importante. Plus la distribution de taille est large, plus la
viscosité est faible. De nombreux résultats expérimentaux ont montré que la viscosité des
¢mulsions pouvait se mettre sous la forme:

B
M =A+— avec d, la taille moyenne des gouttes. (37)
m
Cette relation n’est pas applicable aux systemes de gouttes déformables.

12435 Leffet de/lémulsifiant

La littérature indique que plus la concentration en additif est importante et plus la
taille des gouttes diminue ce qui implique que la viscosité de ces émulsions augmente. Mais,
nous pouvons aussi supposer, qu’a faible tension interfaciale, les gouttes peuvent se
déformer en s’allongeant parallélement aux lignes d’écoulement et réduire de manicre
importante leurs interactions, et donc la viscosité.

1.2.4.4 Les modéles

Trois classes principales des modeles sont fréquemment employées. Ils sont basés
sur le modele de Pal et de Rhodes, de diverses versions de modeles originaux de Richardson
et du modéle de Mills.

I.2441 Lemodéle de Pal

Pour une faible fraction volumique de phase dispersée, Taylor (1932) a établi la
relation suivante :

2[4y + Sly
2/ * SHq

W4 est la viscosité de la phase dispersée.

1=ty |1+ ¢ (38)

Cette équation est valable pour des émulsions trés diluée (@ <<1). Nous retrouvons
I’équation d’Einstein quand Hassq

Ho

L’interaction hydrodynamique entre les gouttes a été prise en compte par Yaron et
Gal-or (1972) et par Choi et Schowater (1975). Ils se sont basés sur une représentation
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cellulaire. Ces mode¢les théoriques considérent que les gouttes dispersées ne forment pas
d’agglomérats.

Par une approche empirique Pal et Rhodes (1985) ont corrélé des données
expérimentales de viscosité d’émulsions newtoniennes et non-newtoniennes d'eau dans du
pétrole brut et ont obtenu ’équation suivante:

4

=g 16— 39
11884~ K¢

2

25

Avec K, la fraction volumique pour laquelle la viscosité relative est égale a 100. L’équation
(39) exige des données expérimentales a une fraction volumique de phase dispersée donnée
et s'applique seulement dans les mémes conditions de cisaillement, de température et de
pression.

A partir de 'équation de Taylor et en utilisant le concept d’approximation de champ
moyen, Phan-Thien et Pham (1997) ont établi une relation reliant la viscosité effective de
I’émulsion avec la fraction volumique de phase dispersée pour des émulsions un peu plus

concentrées :

2 3

= "
)uo 2:“0 + 5:ud

De méme que précédemment, cette théorie fait ’hypothése qu’il n’y a pas d’agglomération

entre les gouttes. Cette relation est en accord avec les données expérimentales pour

lesquelles @reste faible (<0,05).

Pal (2000) a également proposé une expression donnant la viscosité relative des
¢mulsions se composant des gouttelettes presque sphériques. Pour établir cette équation
finale, Pal (2000) a fait ’hypothése que les gouttes sont recouvertes d’'un film de molécules
de tensioactif. Cela signifie que le volume effectif de goutte est augmenté d’un facteur K>1.

2 3
5 5
(ﬁj (2ﬂ+5ﬂd J =(1-Kg)" (41)
Ho 2y + 244y

Ce parametre K est ajusté avec les données expérimentales et Pal (2000) en déduit
que K varie de 1,166 a 2,070 pour les différentes émulsions étudiées. Des données de la
littérature ont ¢été utilisées pour valider avec succes ce modele. Si aucune donnée
expérimentale n'est disponible, la valeur recommandée pour K est 1,35. Cette valeur est
l'inverse de la fraction volumique théorique maximum de phase dispersée pour des sphéres
rigides uniformes, c’est a dire 0,74.

12442 Le modéle de Richardson

Richardson (1933) a observé une augmentation exponentielle de la viscosité relative
en fonction de la fraction volumique de phase dispersée. Richardson a donc proposé
I'équation tres simple suivante :

In 4, =ke (42)
Ou k est une constante. La dépendance exponentielle de la viscosité relative avec la fraction
volumique de la phase dispersée a été vérifiée pour représenter les nombreux systemes

d'émulsion, y compris des émulsions d'eau dans huile (Camy & 4/ 1975; Steinborn et Flock,
1983; Johansen & al, 1983 et Ronningsen, 1995).
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Un certain nombre de modifications du modeéle original de Richardson ont été
suggérées pour différentes applications. Par exemple, équation (42) a été modifiée par
Broughton et Squires (1938), qui ont incorporé le parameétre @ dépendant du systeme:

N g =atke 3

Ronningsen (1995) a observé que cette équation (43) décrit tres bien les viscosités
des émulsions d'eau dans huile avec plusieurs pétroles bruts de la Mer du Nord. L'équation
(42) a été généralisée en tenant compte d'une dépendance empirique des deux constantes
et k a la température. Des expériences ont été conduites sur des émulsions avec différentes
huiles, couvrant un large éventail des types d'huile comprenant une huile relativement lourde
et biodégradable, des huiles cireuses et des huiles paraffiniques Iégeres. Les mesures de
viscosité ont été conduites a différents taux de cisaillement, a différentes températures et
différentes fractions volumiques d'eau, avec une proportion importante de gouttelettes d'eau
dont la taille est comprise dans la gamme 5-20 um.

Ronningsen (1995) a aussi montré que la viscosité relative peut étre exprimée en tant
que fonction linéaire de la température (équation (44)) avec les coefficients k, a k,
dépendants du taux de cisaillement.

In g =k + KT +ke+kTe (44)

L'effet du taux de cisaillement a été expliqué par trois corrélations différentes pour des taux
de cisaillement compris dans la gamme 30-500 s'. La corrélation effectuée pour le taux de
cisaillement le plus élevé est montré graphiquement dans la Figure I-11 pour une gamme de
températures comprise entre 5 et 80°C. Les constantes et les coefficients sont donnés dans
le Tableau I-4. Il convient de noter que la corrélation peut échouer de maniere significative
pour des fluides tres différents des fluides employés pour la développer, par exemple pour
les huiles trés lourdes.

-
=

Viscosité relative
B =k B W O N M =l @3 W

2

J0 a0 50 B0

Teneur en eau (%)
Figure I-11 : Viscosité relative des émulsions emfiction de la teneur en eau a diverses températures
en utilisant la corrélation de Rgnningsen (Equation(55)) & un taux de cisaillement de 500'sll y a
une augmentation progressive de la viscosité relag avec la température.
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Taux de cisaillement []
30 100 500
kq 0,01334 0,0412 -0,06671
ks, -0,003801 -0,002605 -0,0007750
ks 0,04338 0,03841 0,03484
Ka 0,0002628 0,0002497 0,0000500

Tableau I-4 : Constantes et coefficients de régrdes utilisés dans I'équation (45) résultants des
viscosités relatives d'émulsion (Rgnningsen, 1995)

Ronningsen & 4/ (2003) ont confronté les études expérimentales obtenues avec leur
dispositif a quatre modcles existant : Renningsen (1995), Pal & Rhodes (1985), Pal (2000) et
Mooney (1951). Cette comparaison est représentée sur la Figure 1-12 et montre que le
modele de Ronningsen (1995) ne permet pas de retrouver la viscosité relative des systemes
contenant une forte concentration en phase interne alors qu’en général, le modele de Pal
(2000) sous-estime la viscosité relative. Le mod¢le de Mooney, qui représente correctement
les expériences a faible teneur en phase dispersée, sera décrit ultérieurement car Pauteur a
mis au point une expression permettant de calculer la viscosité relative d'une dispersion de
sphéres monodisperse:

25¢

In u =
4= 100 (45)

Avec A une constante a déterminer expérimentalement.
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Figure 1-12: Données expérimentales obtenues avatifférentes huiles par Rgnningsen (2003)
confrontées aux corrélations de Rgnningsen (199%duation 45), Pal & Rhodes (1985) (équation 39),
Pal (2000) (équation 41) et Mooney (1951) (équatidi).
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12443 Le modéle de Snabre et Mills

Ce modéle a été utilisé dans le travail de Marques De Toledo Camargo (2001) a
propos de la rhéologie des émulsions conduisant aux hydrates de gaz. Snabre et Mills (1999)
ont proposé un modele rhéologique décrivant la viscosité d’émulsions concentrées de
particules viscoélastiques. Dans un premier temps, le modele de Kelvin Voigt est utilisé pour
décrire la déformation et lorientation stable d’une particule viscoélastique dans un
¢coulement de cisaillement simple. Puis, ils utilisent le travail de Mills sur les dispersions de
particules solides et en particulier ’équation suivante:

1-¢

-
B

Ou @, est la concentration d’entassement maximale. Cette derniere tient compte de la
géométrie des particules et de la maniere dont elles s’arrangent dans un volume. Pour des
particules sphériques, la fraction volumique d’entassement maximal est égale a 0,74. Cette
relation est valable pour des dispersions de particules solides en interaction purement
hydrodynamique. Les auteurs comparent ensuite le comportement de sphéres solides a celui
de spheres déformables et en déduisent que la concentration d’entassement maximale pour
des particules viscoélastiques est fonction de la composante du tenseur de déformation des
particules dans la direction de I’écoulement. La concentration d’entassement maximale est

H. =

une fonction de ¢, (la concentration d’entassement maximale pour une vitesse de
cisaillement proche de zéro), de B (une constante dépendante du type d’écoulement, égale a
0,3 pour un écoulement en cisaillement simple) et e (la déformation réduite dans la
direction de ’écoulement).

%M - ¢m0[1+ ﬁfxx(i/ﬂ @47)

La déformation réduite dans la direction de I’écoulement s’exprime par :
_@- R,
XX
R,
Ou West la composante du tenseur de déformation des particules dans la direction de
I’écoulement et R, est le rayon de la particule non déformée. Cette déformation, qui est une

£ (48)

fonction de ) est calculée a 'aide de équation suivante :

A (Noo)’
Ex = H; — 49
1+ (No.) w
Avec
_ viscosité effectivedela particuledéformable
A= (50)

viscosité dela phasecontinue

et Np, =8) le nombre de Déborah.
0 étant le temps de relaxation caractéristique des particules déformables.

A Tl'aide des équations précédentes, la viscosité relative de I’émulsion est exprimée
par les auteurs par la relation suivante :

_ 1-¢
Iur - B N 2
1= 214y BN (Noo) (51)
Bro 1+(Npe)
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1.2.5 Les dispersions d’hydrates

La rhéologie des dispersions (fluides chargés de particules solides) est trés proche
de celle des émulsions vue précédemment. Lorsque 'on considere que les gouttes de phase
interne des émulsions sont indéformables alors I’étude rhéologique de ces émulsions et des
dispersions est identique. Dans le cas contraire, la rhéologie des dispersions implique des
mode¢les incluant la présence dune phase solide au sein de I’émulsion. @la fraction
volumique de phase dispersée qui peut étre liquide et/ou solide. La phase continue peut étre
un liquide monophasique ou une émulsion (dans le cas de la cristallisation).

1.2.5.1 Rhéologie des dispersions

Notons d’abord que, quelques travaux ont été réalisés sur les émulsions contenant
des particules solides. La viscosité relative de ces dispersions peut étre calculée par les
modeles développés pour prédire la viscosité des suspensions en considérant que I’émulsion
se comporte en tant que phase continue vis-a-vis des solides.

L2511 Lemodéle de Richardson et ces différentes formes

Richardson (1958) a modifié¢ le modéle d'Einstein en incluant un parameétre @ qui est
habituellement supérieur a 2,5.

£ = extlag) (52)

C

avec p, la viscosité de la phase continue.

Cette équation est valable pour de faible fraction volumique de phase dispersée.

Dans le cas de dispersions newtoniennes composées dune phase dispersée solide
dans une phase continue étant une émulsion, ’équation (52) peut étre écrite sous la forme :

'u_ = eXF(a¢S) (53)
He

avec . la viscosité de la phase continue donc de I'émulsion et @ la fraction
volumique de phase dispersée solide

Pal et Masliyah (1990) ont appliqué ce modéle aux dispersions composées de
particules solides de polystyréne comme phase dispersée. Ces auteurs ont montré que cette
équation prédit correctement la viscosité des dispersions étudiées lorsque la fraction
volumique de phase dispersée est inférieure a 0,16.

Pour les suspensions newtoniennes composées de particules sphériques solides Barnea et
Mizrahi (1973) ont développé une formule corrélant la viscosité de telles suspensions.

. {m] 54
He 1-q

Roscoe (1952) a développé une formule permettant de prévoir la viscosité des
systemes newtoniens polydisperses:

H -25
—=1-q@)° 55
m 1-a) (55)
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Et pour des systemes contenant des particules de taille uniforme, il a proposé de modifier
I’équation (55) en:

H

C

=(1-135¢)%° (56)

I.2512 Les modéles utilisant la fraction volumigue d'entassement
maximal

I.25121 Lemodéle de Mooney

Mooney (1951) a été le premier a considérer que le volume occupé par des particules
solides dans une phase continue est supérieur au volume réel de particule. Ce volume de
particule est directement lié a la fraction volumique d’entassement maximal.

oo o (57)
luc 1— i
Brax

Avec @, la fraction volumique d’entassement maximal.
Et [p] la viscosité intrinseque et est définie mathématiquement comme étant :

. -1
=lim A= 58
[ M[ p ] (59)
Pour des sphéres rigides dans une suspension diluée la viscosité intrinseque est égale
a 2,5 (Einstein).
Quelques aménagements ont été apportés au travail de Mooney, Chong (1971) :
2

a
i = 1+ [lu]ﬂnax Qnax (59)
luc 2 1 — l
@nax
Kirieger et Dougherty (1972) :
/j _[:u]%ax
£ = {1 - i} (60)
/'IC Wnax
Quemada (1978) :
-2
Mo {1— ﬂ”} 61)
M, 2

Barnes & a/ (1994) ont réalisé des travaux pour évaluer la viscosité intrinseque de
diverses suspensions et en ont déduit que ces valeurs sont fonction de la géométrie des
particules et du degré de cisaillement auquel elles sont soumises. IIs ont obtenu des valeurs
de [p] variant de 2,7 2 9. L’écart a la valeur théorique de la viscosité intrinséque, c’est-a-dire
2,5, peut étre dG a la forme des particules mais aussi a l'agrégation de celles-ci, aux
interactions patticules/patticules et/ou aux interactions particules/phase continue.
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25122 Lemodéle de Mills-Camargo

Camargo (2001) a utilisé le modele de Mills comme base de son travail pour mettre
au point un nouveau modcle. Pour cela il considére les particules élémentaires d’hydrates
comme étant des spheres monodisperses de diametre d. 11 définit 'agrégation des particules
d’hydrates comme des objets fractals de dimension fractale F et de diametre de giration d,.
11 obtient donc le nombre de particules par agrégats par la relation suivante :

N=|—= 62

L’auteur considére que la fraction volumique réelle de la phase dispersée doit étre remplacée
par la fraction volumique effective (¢ ) vu la structure fractale des agrégats. Cette fraction
volumique effective représente la fraction volumique apparente occupée par la phase
dispersée. Lors de la cristallisation des hydrates, engendrant la formation d'agrégats poreux,
une fraction non négligeable de phase dispersée est piégée au sein des agrégats ce qui a pour
effet d'augmenter la fraction volumique de phase dispersée. Cette nouvelle fraction
volumique est appelée fraction volumique effective. La viscosité relative de tels systemes
s’exprime alors sous la forme :

_ 1_ ¢eff
H =773
n ©3
D

L’expression de la fraction volumique effective de la phase dispersée devient alors :

on =@~ 64

Camargo (2001) remarque que I'équation (62) n’est valable que lorsque la taille des agrégats
est nettement supérieure a celle des particules primaires (d,>>d,; N>>1). Il suppose, par
continuité, que cette équation reste valable lorsque N tend vers 1 et considere alors F
comme un paramétre empirique. La dimension fractale des agrégats sous cisaillement est
généralement comprise entre 2 et 3 suivant le mécanisme d’agrégation dominant entre les
mécanismes agrégat-agrégat et particule-agrégat.

L’auteur a considéré les forces appliquées sous cisaillement pour définir la taille maximale
des agrégats. Pour cela, il considere les forces de cisaillement responsables de I'attrition et
les forces d’attraction des particules responsables de la formation des agrégats. Il exprime
alors la dimension maximale des agrégats présents dans une suspension lorsque le
mécanisme de désagrégation est ’érosion de micro-agrégats par :

o [Rlp

. (69
Ky

Ou I, est la force d’attraction entre les particules primaires.
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11 obtient alors 'expression de la viscosité de la suspension :

H; 2 (66)

En considérant qu’a I’équilibre, d,= d Iexpression de d, est alors :

A,max>

B 2 _}(4—F)

F.(d ) F1- (”{O'ATF
T @ | dp

q 3-F
Ho 1- ‘”i:A:| 14
dp

L’auteur a fixé arbitrairement F=25 et ¢, =4/7.
Globalement, I’évolution de la viscosité relative des suspensions en fonction de la vitesse de
cisaillement est correctement décrite par le modele.

&7

Amax —

|.3 Différents types d’additifs.

La dispersion des hydrates dans une phase condensat par des anti-agglomérants est
une alternative aux inhibiteurs cinétiques ou thermodynamiques pour empécher la formation
de prise d'hydrate dans une canalisation de production de gaz ou de pétrole.

[.3.1 Les additifs thermodynamiques

Les inhibiteurs thermodynamiques, comme les alcools, empéchent la formation
d'hydrate en décalant les conditions d'équilibre thermodynamiques de sorte que de plus
basses températures et de plus hautes pressions soient exigées pour former des hydrates.
L'efficacité de ces inhibiteurs est bien connue, mais de grandes concentrations sont
nécessaires.

[.3.2 Les additifs cinétiques

Les inhibiteurs cinétiques, qui ne décalent pas les conditions d'équilibre de
I’hydrate, diminuent plutot la vitesse a laquelle les hydrates se forment, conduisent a la
formation aprés une période plus longue que le temps de séjour de l'eau dans une ligne de
gaz ou de pétrole. Les inhibiteurs cinétiques sont pertinents a des concentrations inférieures
a celles des inhibiteurs thermodynamiques, mais perdent leur efficacité lorsque Iécart a la
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température d’équilibre de hydrate a pression donnée augmente. Or les champs pétroliers
nouvellement produits sont situés en eau de plus en plus profonde ce qui augmente la
température d’équilibre T, (P) alors que I'eau de mer reste a 4°C environ. La force motrice
T.(P)-T augmentant, les additifs cinétiques deviennent obsoletes.

1.3.3 Les additifs tensio-actifs ou anti-aggloméran  ts

Les anti-agglomérants restent actifs méme pour des forces motrices T (P)-T tres
¢levées. Les anti-agglomérants permettent la mise en suspension des cristaux d'hydrate dans
le condensat. Cette combinaison laisse des hydrates dispersés en tant que petites particules
dans la phase huile et empéche l'accumulation d'hydrates. Cette méthode, tout en ne
stoppant pas la cristallisation, empéche des colmatages d'hydrate dans les canalisations.

[.3.4 Les tests sur champs

Plusieurs publications font état d’essais réalisés dans des conditions d’exploitation
réelles.

LEPORCHER & 4l (1998) présentent des résultats obtenus dans une conduite de
transport multiphasique de 12 pouces de diametre et 17 km de long. Des tests de
présélection en pilote de laboratoire, suivant la procédure décrite par GAILLARD (1996), ont
révélé le bon potentiel de I'additif THI 178D. Ces résultats ont été confirmés par les
mesures sur site, puisque cet inhibiteur a remplacé avec succes le méthanol dans la
prévention du bouchage de la conduite. Cependant, de gros probléemes de moussage de la
phase liquide ont conduit a l'arrét de linstallation. Ces probléemes semblent résolus avec
I'adoption de la nouvelle génération de formulations d’additifs (THI 370).

Les résultats de laboratoire obtenus par I'équipe de SLOAN ont été appliqués par

Texaco (Notz & al., (1995)) dans plusieurs puits de gaz du Wyoming, ainsi que dans diverses
conduites de transport (Texas et Wyoming). La PVP (PolyVinylPyrrolydone) s’est révélée
étre un bon inhibiteur de bouchage dans les puits, mais son efficacit¢ demeure insuffisante
dans certaines conduites. Une étude de colts a montré les économies réalisées par le
remplacement du méthanol par la PVP.
BLOYS & al. (1995) font état de résultats similaires lors de 'emploi de I'additif GAFFIX VC-
713 dans une conduite sous-marine de 8 pouces et 9,4 km issue d’un puits de gisement de
gaz ARCO situé en Mer du Nord. Cet inhibiteur s’est révélé aussi efficace que le traditionnel
mono-¢thyléne glycol. L'utilisation de méthanol a toutefois été nécessaire afin de dissocier
des hydrates s’étant formés a plusieurs reprises. Enfin, Pévaluation économique n’a pas
permis de trancher de maniére définitive entre les deux techniques. Cependant,
Paugmentation constante du prix des additifs thermodynamiques de type alcools tend a
rendre les inhibiteurs cinétiques plus compétitifs.
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|.4 Etat de I'art sur la production d’hydrates de m

production pétroliere

1.4.1 Appareillages expérimentaux existants

éthane en

Le nombre de dispositifs expérimentaux permettant ’étude de la circulation

d’hydrates de gaz est important. Nous avons listé ci-dessous ceux pour lesquels nous avons
pu collecter les dimensions, pressions d’usage et particularités de fonctionnement.

Lieu Centre Diametre | Longueur | Pression particularités
[m] [m] [bars]
School of mines, .
Colorado | ter for hydrates | 0,048 0,2 210 Introduction de
USA particules de glaces
research
Houston, Exxon production 0,0127
Texas E ] Hydrates de THF
USA research company 0,102
. o 0,08 417 Production des hydrates
.| Norvegian university , .
Trondhein . dans un réacteur puis
. of science and L
Norvege 120 injection dans la boucle
technology 0,02 3,71 .
’ ’ pilote
Houston, | . tream Citculation réalisée par
Texas exaco upstrea 0,049 31,7 137 curation featisee pa
USA technology pompe Leistritz
Solaize Institut ,francals du 0,05 140 100 Circulation regllsee par
France pétrole pompe Moineau
Saint Circulation réalisée par
Ftienne | | cole nationale 0,0127 42 100 gaz lift : pas de
France | Supéicure des mines dégradation de la
structure des hydrates
FZ:EJC . Total 0,0254 17.5 100 Circulation réalisée par

pompe Moineau

Tableau I-5: énumération non exhaustive des appanéages expérimentaux existants
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[.4.2 Mise au point sur le transport d’hydrates de gaz

Hammerschmidt fut le premier en 1934 a identifier les hydrates comme étant la
cause principale des problemes de bouchage des canalisations de gaz naturel. Suite a ses
¢tudes, beaucoup de travaux ont ¢été réalisés pour déterminer les conditions
thermodynamiques de formation et de dissociation des hydrates.

Le premier objectif des opérateurs a été, tout d’abord, de déterminer les conditions
d’équilibre (tres variables en fonction de la composition des gaz), puis de mettre au point des
additifs antigels.

Scauzillo en 1956 a étudié l'efficacité des hydrocarbures liquides et des glycols
comme agents inhibiteurs de la formation des hydrates. 11 a réalisé ses travaux dans une
cellule Pression, Volume, Température (PVT). Ses principales conclusions sont les
suivantes :

* La température de formation est abaissée par la présence de la phase
organique.

* Plus le rapport massique gaz/huile est faible et plus la diminution de la
température d’équilibre est importante.

* Plus Thuile est légere et plus la diminution de la température est
importante.

* La quantité d’hydrates formée est plus importante en présence d’une phase
organique.
L’auteur a réalis¢ ses mesures de températures lors de la formation des hydrates laquelle
dépend de la cinétique et non pas sur la dissociation qui, elle, ne dépend que de la
thermodynamique du systéme étudié. Par conséquent, Scauzillo (1956) a montré que la
présence de la phase huile influence la cinétique de formation des hydrates de gaz.

Saifeev et Lobkov en 1965 ont étudié leffet des tensio-actifs sur la formation des
hydrates. Pour ce faire, ils ont entrepris la construction de deux appareillages
expérimentaux : une cellule PVT en laboratoire et le second est un banc de chantier.

Les résultats obtenus avec la cellule PVT ont montré que :

* Les tensio-actifs hydrosolubles ralentissent le processus de formation.

* Avec ces tensio-actifs, les hydrates formés sont moins denses, friables et
facilement éliminés par le courant de gaz.
Le banc de chantier est constitué d’une conduite de 0,0381 m de diametre et 70 m de long.
Celle-ci est connectée a un puits de gaz a condensat. De I’eau et des solutions de tensio-
actifs hydrosolubles ou du pétrole a condensat sont pulvérisés en téte de puits. Ces études
ont révélé que :

* Les tensio-actifs hydrosolubles ralentissent effectivement la formation des
hydrates comme I’avaient montré les é¢tudes en laboratoire.

* Les tensio-actifs liposolubles abaissent la température de formation des
hydrates de gaz méme pour des rapports gaz/huile tres élevés.

* Les tensio-actifs étudiés forment une pellicule hydrophobe sur la paroi de
la conduite qui s’oppose donc a I'agrégation et au dépot des hydrates.

Sugier propose, en 1987, une nouvelle méthode permettant d’éviter les problemes
liés aux hydrates dans les écoulements polyphasiques en conduite. Il propose d’injecter des
additifs inhibant I’agglomération des cristaux d’hydrates. Par conséquent, il devient possible
de transporter des hydrates dans une phase hydrocarbure liquide.
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Nygaard en 1989 a utilisé un simulateur circulaire d’écoulement PETRECO pour
¢tudier I'influence de la phase huile sur la température de formation dans les conditions
d’écoulement polyphasique. La particularité¢ de cet appareillage est la possibilité de simuler le
régime d’écoulement polyphasique intermittent (arrét-redemarrage) ce qui permet d’étudier
I'influence de la vitesse d’écoulement et de la stagnation du fluide dans la conduite sur la
température et la cinétique de formation des hydrates de gaz dans une phase organique
liquide. Il en conclut que

* La phase huile abaisse la température de formation des hydrates par
rapport a celle calculée par les modeéles thermodynamiques.

* Lavitesse d’écoulement et la teneur en eau n’influent pas la température de
formation.

* La nature de I’émulsion réalisée avant la cristallisation des hydrates est tres
importante car si celle-ci est correctement dispersée alors la cristallisation des hydrates
n’entraine pas de bouchage de la conduite. Par conséquent, il est nécessaire d’utiliser des
additifs ou de fortes vitesses d’écoulement de maniére a maintenir une émulsion fine.

*  Une tres faible quantité d’hydrates suffit a boucher la conduite alors que le
transport des hydrates peut étre réalisé avec des quantités nettement plus importantes. Il en
déduit que ce phénomeéne est certainement da a la taille des particules d’eau formées
pendant ’émulsification.

* La vitesse d’écoulement influe sur les propriétés mécaniques des hydrates.
Il remarque qu’a faible vitesse d’écoulement la conduite est obstruée par les hydrates.

Becke a ¢tudié en 1992 les conditions d’équilibres des hydrates de gaz en présence
d’une phase hydrocarbure. 1l a déterminé la capacité d’une huile a abaisser la température de
dissociation. Ceci permettrait de diminuer la quantité d’inhibiteur thermodynamique utilisée.
Pour ce faire, il a utilisé une cellule PVT comme appareillage, du méthane pur, de I’éthane,
du propane et des mélanges comme phase gazeuse, des alcanes liquides, des cyclo-alkanes,
des aromatiques, des bruts et des mélanges comme phase organique.

* La température de dissociation est significativement diminuée avec la
présence de la phase hydrocarbure comparé a I'adjonction de méthanol.

* LD’effet inhibiteur de la phase organique est perceptible si cette phase est en
équilibre avec la phase gazeuse. Cet effet est négligeable lorsque cette phase gazeuse est du
méthane pur.

* Cet auteur pense que la raison pour laquelle cette phase organique possede
un effet inhibiteur est la solubilité sélective des molécules formatrices d’hydrates dans ’huile.

* Il remarque que leffet inhibiteur diminue avec la masse moléculaire
moyenne de la phase organique et augmente avec sa quantité.

Skovborg en 1993 a obtenu des résultats montrant que la phase de nucléation est
plus rapide si la phase organique est en équilibre avec la phase gazeuse.

* Ces résultats ne sont pas en accord avec ceux de Scauzillo (1956), Saifeev
et Lobkov (1965) et Nygaard (1989)

Reed a effectué ses travaux en 1994 sur une boucle de 0,0972 meétre de diamétre
permettant I'écoulement de fluide polyphasique.

* Ces études ont montré que la présence de la phase huile diminue la
température de formation et que cet effet est proportionnel a la vitesse de refroidissement
des fluides et aussi inversement proportionnel au cisaillement et donc a la vitesse
d’écoulement.

Fadnes a mis au point en 1996 un protocole expérimental permettant d’évaluer
Peffet inhibiteur d’'une phase organique au colmatage due aux hydrates. Pour cela, il a
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caractéris¢ le pouvoir émulsifiant, la teneur en composés aromatiques (résines et
asphalténes), la tension interfaciale eau/huile, la coutbe de dissociation des hydrates et le
pouvoir d’obstruction de trois huiles différentes. L’auteur en a déduit que :

* La teneur en composés polaires est directement proportionnelle a son
pouvoir émulsifiant et inversement proportionnelle a son potentiel d’obstruction de
conduites.

* La relation reliant la tension interfaciale eau/huile et le potentiel
d’obstruction est peu claire.

* La présence de paraffines permet le transport des hydrates de gaz dans un
écoulement.

Gjertsen (1996) a orienté ses travaux sur linfluence des inhibiteurs
thermodynamiques sur la capacit¢ des hydrates a obstruer des conduites. Ses études
expérimentales ont été effectuées avec un simulateur circulaire PETRECO et les fluides
utilisés étaient composés de gaz, d’eau et de condensat. Les principales conclusions sont que:

* Les inhibiteurs thermodynamiques favorisent le dépot des hydrates sur les
parois et par conséquent le bouchage des conduites. Ces résultats sont identiques aux essais
réalisés sur le champ de Tommeliten.

* Une légere augmentation du sous-refroidissement est nécessaire a la
formation des hydrates a faible vitesse d’écoulement.

* L’obstruction des conduites est plus fréquente a faible vitesse d’écoulement
et ceci est dd aux faibles contraintes de cisaillement aux parois.

Palermo a testé leffet d’additif dispersant sur la capacité des condensats a
transporter des cristaux d’hydrates dans une boucle de 0,0493 métre de diameétre et 140
metres de longueur. Il en a déduit que :

* Sans additif, la formation d’hydrates modifie les propriétés interfaciales du
systeme étudié. C’est-a-dire qu’avant la cristallisation, I'eau est correctement dispersée dans
la phase organique (ceci est di au cisaillement) alors qu’apres la cristallisation, les hydrates se
séparent du condensat. La présence de bouchons d’hydrates s’écoulant dans la phase huile
rend la phase liquide hétérogene.

* Les bouchons sont détruits aisément par le cisaillement da a ’écoulement
dans les zones liquides alors qu’ils sont tres compacts et adherent fortement a la paroi dans
les zones polyphasiques.

* En présence d’additif dispersant, les émulsions sont stables avant la
cristallisation. Apres formation des hydrates, les cristaux restent dispersés dans le condensat
et par conséquent le fluide reste homogene. Dans ce cas, il n’y a pas de dépot d’hydrate dans
les zones liquides alors qu’il en existe dans les zones gazeuses. L’auteur explique ce
phénomeéne en mettant en cause le caractere liposoluble des additifs utilisés et donc de
Pinefficacité de celui-ci dans la phase gazeuse.

Leporcher a étudié en 1998 leffet dispersant des tensio-actifs naturels tel que les
résines et les asphalténes. Il voulait corréler la capacité des cristaux a se maintenir en
suspension dans la phase organique et les propriétés physico-chimiques de cette phase.
L’auteur a réalis¢ des expériences avec des fluides composés de diverses huiles, diverses
teneurs en eau et divers additifs. Les constats sont les suivants :

* La présence de paraffines disperse les cristaux d’hydrates dans la phase
organique (résultats identiques a ceux de Fadnes (1990))

* Les tensio-actifs naturels peuvent présenter des effets similaires aux
dispersants.

68



Chapitre | : Synthése bibliographique

* La corrélation recherchée entre le transport d’hydrates et les propriétés
physico-chimiques de I’huile n’a pu aboutir.

Palermo et Morel (1999) ont étudié l'influence de la présence de l'huile et de sa
composition sur la cristallisation des hydrates. Ils en on déduit que :

* Pour les études réalisées avec un condensat, le régime hydrodynamique
n’influe pas sur la température de cristallisation alors que pour les huiles, ce paramétre
diminue lorsque ’écoulement est peu agité.

* Les huiles légeres ont une meilleure capacité de transport des cristaux ce
qui encore plus remarquable avec la présence de dispersant.

* L’obstruction est possible avec de tres faibles quantités d’hydrates formées

(3%).

Anderson (1999) a réalisé des travaux sur les propriétés rhéologiques des hydrates.
Pour cela, il a utilisé des rhéometres capillaires de 0,02, 0,01 et 0,008 meétres de diametre. Les
phases continues testées sont de Ieau, du gazole contenant diverses fractions volumiques de
cristaux d’hydrates : 1% a 20,5%.

* Il n’a pas décelé de dépdts d’hydrates sauf pour les émulsions, instables
avant cristallisation, réalisées avec du gazole.

* DLauteur a déterminé que la viscosité¢ des dispersions augmente avec la
teneur en hydrate.

* Le caractére rhéofluidifiant des suspensions étudiées est plus marqué avec
'augmentation de la teneur en hydrate.

* A fort débit, Pauteur a remarqué que les différences de pression engendrées
par I’écoulement des suspensions sont identiques a celles engendrées par la phase huile seule
au méme débit et ceci a toutes les concentrations en cristaux ¢étudiées. Ce phénomene est
interprété par Anderson comme résultant de la migration des particules solides vers le centre
de la conduite et par conséquent apparition d’un film de phase organique a la paroi.

Camargo (2000) a ¢tudié le comportement de suspensions composées d’huile ou
de condensat et d’hydrates de méthane. Ces études sont complémentaires a notre travail car
Camargo explique la rhéologie de tels systemes apres formation des hydrates alors que nous
considérons la formation des hydrates au sein d’émulsions.

e Il a remarqué que les suspensions d’hydrates dans une huile asphalténique
ont un comportement rhéofluidifiant typique des suspensions agrégées. 1l a établi un modele
rhéologique décrivant ce comportement rhéofluidifiant des suspensions agrégées faisant
intervenir la dimension fractale des agrégats formés. Pour ce faire, il a supposé que la
particule élémentaire d’hydrate correspond a une gouttelette d’eau de I'’émulsion. Cette
démarche lui a permit d’estimer la force d’attraction existant entre les particules d’hydrate
(de 'otdre du mN/m). Il en conclut que "adsorption d’asphalténes a la surface des particules
d’hydrate est a 'origine du comportement rhéofluidifiant des suspensions.

* Il a remarqué que les suspensions d’hydrates dans un condensat ont un
comportement newtonien. Il en conclut que les interactions présentes dans les suspensions
asphalténiques sont inexistantes au sein des suspensions contenant du condensat. De plus, il
a remarqué qu’avec de tels systemes, les viscosités relatives sont tres élevées. Il attribut ce
phénomene a 'agrégation des particules d’hydrates pendant la phase de formation de ceux-
ci. Les forces a lorigine de l'agglomération sont des forces capillaires (10 a 100 fois
supérieures aux interactions entre les couches d’asphalténes adsorbées). Camargo explique
ce phénomene par Pexistence de pontage d’eau libre entre les particules d’hydrates en phase
de formation. Lorsque le processus de formation est terminé, il n’existe plus d’eau libre et ce
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type d’interaction disparait. Il en conclut que I'agglomération peut étre représentée par la
formation d’objet fractal formé a partir de plusieurs gouttelettes d’eau de I’émulsion et ces
forces capillaires sont suffisamment importantes pour causer le bouchage de la conduite par
agglomération de particules d’hydrates entre elles. La mouillabilité¢ des particules d’hydrates
est donc un parameétre important  dans le processus d’agrégation ; Il en déduit que les
asphalténes présentent dans une huile rendent les particules d’hydrates hydrophobes.

Le Tableau I-6 récapitule P'effet de différents parametres sur la formation et le bouchage
des hydrates en conduite.
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Paramétre étudié Effet
Température de formation !
Température de dissociation !
Présence d’'une phase organique Quantité d’hydrates formés 1
Capacité de transport 1

Effet inhibiteur (avec la masse molaire de I'huile)

Cinétique de formation !
Additifs tensio actifs Agrégation des particules !
Stabilité des émulsions 1
Teneur en eau Température de formation o
bouchage !

Vitesse de I'écoulement
Température de formation PN
paraffines Transport des hydrates 1
Résines, asphalténes Dispersion des cristaux 1
Comportement rhéofluidifiant 1

Bouchage a trés faible teneur

Teneur en hydrates

Bouchage en zone polyphasique 1
Viscosité des dipersions 1
Nature de I'émulsion (fine) bouchage !

Tableau I-6: Effet de différents parameétres sur ldformation des hydrates
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Chapitre Il : Dispositif expérimental
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Il Appareillage

[I.1 Dispositif expérimental permettant la formati  onetla
circulation des hydrates de méthane

[1.1.1 Description du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental construit dans le cadre de cette thése est une boucle de
circulation reproduisant certaines conditions de écoulement d’un fluide pétrolier (émulsion
eau dans huile) dans une conduite sous-marine, c’est-a-dire sous forte pression [1-10 MPa] et
faible température [0-10 °C].

Les figures 11-1 et 1I-2 représentent les différentes parties de ce pilote
* La boucle de circulation est un serpentin s’enroulant sur 3 niveaux,

* Le tube montant, plus souvent désigné dans sa terminologie anglosaxone
par «riser ». A la base de ce tube est injecté du méthane de fagon a alléger la colonne de
fluide pour créer un effet ascenseur (terminologie anglosaxone « gaslift »). Cet effet gaslift
est a lorigine de la circulation dans la boucle liquide grace a la création d’une pression
statique différentielle entre le bas du riser (eau, huile, gaz) et le bas du tube descendant (eau,
huile) et donc par différence de masse volumique.

+
A D)
Séparateur M Systéme de
s _.I recompression du
>_ gaz
J
riser < 12m
\
Boucle de
> circulation
—V
J
2,1m
< >

6m
Figure 1l-1 : Schéma de I'ensemble de I'installatia
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* Le séparateur situé au sommet du riser va séparer par gravité la partie gaz,
de la partie liquide (eau, huile) qui redescendra dans un tube parallele au riser vers la boucle
de circulation.

* Le systtme de recompression des gaz qui récupere les gaz du séparateur
pour les réinjecter au bas du riser apres avoir augmenté la pression.

Au bilan, nous observons que ce systeme expérimental est composé 7 fine de deux boucles
circulant sur elles-mémes : une liquide et une gaz. Ces deux boucles partagent une section
commune composée du riser et du séparateut.

Séparateur

Boucle de

circulation < Systeme de

> recompression
du gaz

Figure 11-2 : Photo de l'installation

[1.L1.1.1 La boucle de circulation ou serpentin

IT 1111 Description

Cette partie de I'installation (Figure II-3) est composée d’un tube en inox 316L de
1,27 ecm ('/, pouce) de diamétre externe et 1,02 cm de diamétre interne s’enroulant sur 3
niveaux dans une structure de 6 metres de long, 3 metres de large et 2 métres de hauteur.
Chaque niveau du serpentin est composé de 2 longues sections droites diamétralement
opposées de 4m de longueur et de 2 sections droites courtes diamétralement opposées de
0,1 m. Les sections droites sont reliées entre elles par des coudes.

Les coudes ont été réalisés de manicre a ne pas perturber ’écoulement. Pour cela,
nous avons décidé de faire cintrer ces éléments avec un diametre égal a 100 fois la valeur du
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diametre interne, c’est-a-dire 1 m. La longueur totale des 3 niveaux de serpentin est de 36,12
m.

Arrivée du Vers |
séparateur ersle
riser

) } t
o — \::, g A
—
— —H—

- t+
Double

enveloppes

Sondes de températur®T 100

| Cristalliseur

Figure 11-3 : Schéma de la boucle de circulation

IT1112 Instrumentation

IT11121 Température

La boucle de circulation est équipée de 9 échangeurs de chaleur permettant le
controle de la température du fluide comme lindiquent les figures 11-3, 1I-4 et 1I-5. Ces
échangeurs de chaleur sont des doubles enveloppes en inox, de 1 métre de long et de 2,54
cm de rayon externe, reliées a un refroidisseur HUBERT UCO015. Cet appareil fonctionne
sur une zone de température de -10 °C a + 40 °C.

La température dans Pécoulement est mesurée en permanence par 7 sondes de
type PT100, notées de T, a T. La disposition de ces capteurs est indiquée sur la Figure 11-3

(symbole +)
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& --

@ @ ecormprossian
I ¢ dugaz
: Q ............. 1
DU Y
- P | ——
®/
(@) Débitliquide ——— boucle Liquide
@ Température boucle Gaz

Q Pression absolue

Figure 1l-4 : Schéma de l'instrumentation en tempéature de I'installation

II.11122 Pression

La pression statique maximale de fonctionnement de cet appareillage est de 80
bars. La pression est limitée par P’élément le moins résistant, ici les vannes quatre voies
situées sur le systtme de recompression (voir Tableau II-1). Pour mesurer la pression
absolue de I'installation, la boucle de circulation est équipée de deux capteurs de pression de
marque Keller. Le premier est situé¢ en haut du séparateur. Le deuxiéme est situé¢ en bas de
I'installation, sur une ligne gaz morte.

IT 11123 Pression différentielle

Cinq capteurs de pression différentielle, de type capteurs-transmetteurs
piézorésistifs KELLER sont disposés sur la conduite (Figure 11-18). Le capteur mesurant la
perte de charge due a I’écoulement dans la boucle de circulation est noté AP. Les autres
capteurs sont notés de AP, a AP, (leur utilisation sera définie ci-dessous).
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Pression maximale de

élément quantité fonctionnement
[bars]
Tuyauterie >165
Vannes quatre voies 2 80
Séparateur 1 135
Ballasts 2 150
Débitmeétre 1 100
Sondes PT100 7 >200
Capteur de pression 3 300
Capteur diﬁe_’:rentiel de 5 200
pression
Raccords >300
Pompe (systéme de 1 ne subit pas de pression dg
recompression) gaz

Tableau II-1 : Pression maximale de fonctionnemendes éléments et appareils de mesure constituant
I'appareillage.

Double envelopg conduite

Figure 11-5 : Double enveloppe de refroidissement

Ir11124 Débit

Un débitmetre massique (dont l'incertitude de mesure est représentée sur la Figure
11-6) de marque MICRO MOTION RO050 est utilis¢ pour mesurer le débit au niveau du tube
descendant, juste avant sa connexion sur le haut du serpentin (voir Figure 11-4). 1l s’agit d’'un
débitmetre a effet Coriolis, c’est-a-dire qu’il est sensible au débit massique de fluide, et qu’il
est insensible a la nature du fluide qui peut-étre polyphasique.

L’étendue de mesure nominale de cet appateil est de 0 2 900 L/h. La limite
supérieure de cette étendue correspond au débit qui engendre une perte de charge d’environ
1 bar dans le débitmeétre.

Le débit maximum est de 8160 L/h et I'incertitude de mesure est de "/ 1,0% du
débit (inclut les erreurs de répétabilité, de linéarité et d’hystérésis).
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Figure 11-6 : Données constructeur de l'incertitudede mesure du débitmétre en fonction du débit
nominal.

11.1.1.2 Le riser et la conduite descendante

IT 1121 Description

Ce riser (Figure 1I-7) mesure 10 meétres de haut environ et est réalisé en tube en
acier inox 316L de 1,9 cm (% pouce) de diameétre externe et 1,73 cm de diameétre interne. La
conduite descendante est également en tube inox 316L de % pouce de diameétre externe.

Ce matériel permet linjection de méthane au point le plus bas du riser. Ce
montage équivaut a faire buller du méthane dans I’émulsion.

Il est donc congu pour saturer huile en gaz. Ce riser transporte, jusqu’au
séparateur (décrit ci-dessous) un fluide polyphasique composé jusqu’a quatre phases : huile
et Peau sous forme d’émulsion, le méthane gaz et les hydrates.

* De plus, linjection de gaz permet d’alléger la colonne de fluide car la
densité du gaz est inférieure a celle de ’émulsion. Ceci a pour principale conséquence de
créer une différence de pression statique entre le bas du riser (dont la colonne est allégée par

le gaz) et le bas du tube descendant. Cette différence de pression est a l'origine de
I’écoulement (cf modélisation § 11.1.2.2.3).
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A
Séparateur gaz-liquide
Sondes de température : PT 100
10m
Doubles enveloppes
v

Figure 1I-7 : Schéma du séparateur et des risers

IT 1122 Contréle de la température

Cette partie du dispositif est, elle aussi, équipée de doubles enveloppes permettant
le refroidissement a l'aide d'un fluide cryoporteur (¢ryohydron). Ces doubles enveloppes sont
au nombre de cing (trois sur le riser et deux sur la conduite descendante). Elles sont réalisées
en inox 316L et mesurent 2 metres de longueur et 2,54 cm de rayon externe. Ces
refroidisseurs sont reliés a deux cryothermostats positionnés en série et référencés Lauda
RC6 et Lauda RE 307. Une pompe type GH 3k12 D404 de débit nominal de 5,7 I./min

permet d’alimenter correctement ces doubles enveloppes positionnées verticalement.

IT 1123 Instrumentation

Deux sondes de type PT100 mesurent la température a entrée et la sortie du
séparateur se situant en haut du « riser » et du tube descendant.

Deux capteurs différentiels de pression sont placés sur le riser et le tube
descendant.

Le capteur différentiel AP, mesure la différence de pression entre le bas du riser
(au niveau de linjecteur) et la phase gaz dans la ligne morte, dont la pression est
sensiblement la méme que celle de la phase gaz dans le séparateur.

Le capteur différentiel AP, donne la méme indication pour le tube descendant, entre le

haut du serpentin et la phase gaz dans la ligne morte.

1.1.1.3 Le séparateur

Ce dispositif (Figure 11-8 et Figure 11-9) est localisé au sommet de appareillage et
accueille le fluide polyphasique (gaz, liquides, solide) sursaturé en gaz provenant du riser. La
fonction de cet élément est de séparer par gravité le gaz des autres constituants du fluide
composé d’huile, de gouttes d’eau et de cristaux d’hydrates (Figure 1I-10).
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Séparateur

Raccordement a la boucle

Tube reliant le mélangeur €
conduite

Riser

Figure 11-8 : Photo de la partie inférieure du sépaateur

Moteur de I'agitateur 1% séparateur de 2 pouces de

diameétre
agitateur

2°™ séparateur d¥, pouce de
diamétre

Mélangeur

Tube flexible transparent

Ligne de gaz provenant du
alimentant la boucle

séparateur

Conduite liquide descendant vers le
serpentin

Figure II-9 : photos du séparateur

Pour ce faire (figure 11-10), le séparateur (1) est constitué¢ d’un cylindre de 2 pouces
de diametre externe et de 220 cm de hauteur. A Pextrémité inférieure, se situe un assemblage
de raccords permettant I'élargissement du diametre de 1,9 cm (% pouces) correspondant au
diametre du riser (3) a 5,08 cm (2 pouces). A Pextrémité supérieure, un dispositif similaire
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Chapitre 1l : Dispositif expérimental

permet de réduire le diamétre de 5,08 cm a 0,95 cm pour se raccorder au systeme de
recompression de gaz (4). Le fluide polyphasique arrive dans le séparateur par le riser qui
pénetre a lintérieur du séparateur sur une hauteur de 1,5 metres. Ce tube remontant dans le
séparateur est surplombé d’une picce de « teflon » (5) permettant de briser le jet de liquide.
De plus, pour éliminer les derniéres gouttes entrainées par le gaz, un second séparateur (6)
de plus petite dimension est placé en série avec le précédent.

Une picce de « Téflon » (7) a été positionnée au bas du séparateur principal pour
¢viter 'accumulation de mati¢re entre la partie inférieure du séparateur et la conduite de
retour du fluide.

A Pextrémité inférieure du second séparateur, se situe un tube de % pouce (8) de
diametre ramenant le fluide dans la boucle de circulation. Situé a la sortie liquide du
séparateur, a2 10 m au-dessus de la boucle, il transporte I’émulsion saturée en méthane et les
hydrates.

Un capteur de pression différentielle noté AP, permet de quantifier la hauteur de
liquide présente dans le séparateur.

gaz <« | 7 O
| —(5)
@< i oEia >@

09 g QC 1.7 m

Emulsion + hydrates < | |
(&) < ’

Gaz + émulsion + hydrates

Figure 11-10 : Schéma du séparateur gaz-liquide.

[1.1.1.4 Le mécanisme de compression du gaz

La force motrice de I'écoulement résulte de Iallegement de la colonne de fluide
dans le riser. Le principe est d’injecter du méthane gazeux en bas du « riser » apres I'avoir
récupéré dans le séparateur, 10 m plus haut.

Aussl, apres séparation, le gaz a besoin d’étre recomprimé avant d’étre ré-injecté.

Un capteur de pression différentielle noté AP, permet de mesurer la perte de
charge entre l'injecteur et le bas du serpentin.
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mm liquide
—1 gaz

XD
&

Ballast

| = 5 Electrovanne

Figure 11-11 : Schéma et photo du systéme de recomgssion du gaz.

IT 1141 Principe de fonctionnement

Le systeme de recompression est représenté sur la Figure II-11. Pour cela, nous
disposons de deux ballasts contenant de I’eau liquide, dans la partie inférieure, et du méthane
gazeux au-dessus. Grace a la pompe, 'eau contenue dans un des ballasts est injectée dans le
second. Ceci a pour effet de comprimer le gaz surplombant 'eau dans le second, et de
I'injecter au bas du « riser ». Dans le premier ballast, le niveau d’eau baisse et est remplacé
par le gaz provenant du haut du séparateur. Ces ballasts sont équipés de capteurs de pression
différentielle indiquant les niveaux de liquides (voir Figure II-15). Une fois que le niveau
d’eau d’un des ballasts a atteint une valeur limite (haute ou basse), la vanne pneumatique
reliant les deux ballasts se déclenche. Ceci permet d’inverser le sens de circulation de 'eau
entre les ballasts. Le ballast de compression devient le ballast d’aspiration et inversement.
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IT 11411 La vanne pneumatigue

Ce systeme est composé de deux vannes d’intercommutation et d’un actionneur
electro-pneumatique a double effet. Le fournisseur de ce systeme est « Lyon Vannes et
Raccords » sous la référence 45YF8-33DDMI1E.

Valve positions Valve positions
90° 180° 90° 180°
Top view Top viev Top view Top view
Actuator cap .. Actuator Actuator caj 1o Actuator side
port P side port ~ port piston port
1. Pneumati T
actuator
EXH N EXH IN
(exhaust to (air supply) (exhaust to (air supply)
atmmosphere) atmmosphere)

Figure 11-12 : Systéme du fonctionnement de lganne pneumatique

La Figure II-12 représente le principe de fonctionnement de la vanne pneumatique
Le piston est actionné par de l'air comprimé provenant du solénoide. De plus, ce piston
possede la particularité de pouvoir travailler dans les deux sens de circulation du fluide. Seul
le solénoide pivote et par ce mouvement inverse le sens de I'air comprimé agissant sur le
piston.

II.114.12 Jes vannes dintercommutation

Ce sont des vannes a boisseau sphérique (figure 11-13) pour linstrumentation
composées de 4 voies permettant la commutation de deux jets. La pression maximale de
fonctionnement est de 103 bars et les connexions sont effectuées avec des tubes de 2 pouce
NPT.

Ces vannes ont, de part leur garnissage, la particularité

* de ne pas nécessiter de contre pression pour ¢tre étanche.
* de permettre un écoulement bidirectionnel
* de ne pas posséder de volume mort

Vannes d'intercommutaion

Figure 11-13 : photo de la vanne d’intercommutation
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IT114.13 Lactionneur électro-pneumatigue

L’actionneur électro-pneumatique utilisé sur notre systeme est a double effet c’est-
a-dire qu’il fonctionne en continu contrairement a 'actionneur a ressort. Le piston agit sur le
fluide en le poussant dans un sens puis grace a une inversion des voies d’entrée et de sortie,
le piston agit dans P'autre sens comme I'indique la Figure 11-14.

Doublke Acting

Figure 11-14 : coupe transversale de I'actionneur Ectro-pneumatique double effet.

IT.1142 Les ballasts

Les deux ballasts sont des enceintes cylindriques en acier. Leur volume est de 10
litres chacun. Ces ballasts sont remplis de 6 litres d’eau chacun. Le reste du volume étant
occupé par le méthane. Chaque ballast est muni d’'un capteur de pression différentielle
mesurant la pression entre le bas et le haut du ballast. Cette mesure permet de connaitre la
hauteur de liquide donc aussi le volume de gaz (ce qui est particuli¢rement important pour
Pécriture des bilans de méthane au cours des expérimentations. La Figure II-15 donne
I'indication des capteurs différentiels en fonction de la quantité d’eau présente dans les
ballasts. Ici les ballasts sont reliés entre eux, et sont donc au méme niveau.
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150

ler ballast

/ 4 2nd ballast
50

Pression différentielle [mbar]

volume d'eau [L]

Figure 11-15 : Evolution de la pression différentidle des ballasts en fonction de la quantité d'eau
versée.

IT 1143 Lapompe

Cette pompe permet I'injection de P'eau d’un ballast a 'autre et comprend un
moteur MGE et une téte de pompe a 3 engrenages.

Le moteur de marque GRUNDFOS est a vitesse vatiable de 1000 a 4500 tr/min
pat micro -convertisseur de fréquence, par lintermédiaite d’un potentiométre 10 kQ, ou
pilotable par signal analogique de tension (0-10 V ou 2-10 V) ou de courant (0-20 mA ou 4-
20 mA).

La téte de pompe MICROPUMP série 220 peut fournir un débit de 6400 ml/min
a une pression maximale de 103 bars.

Dans notre systeme, le moteur est piloté par un régulateur « west ».

[1.1.1.5 Le cristalliseur ou point froid

Cette partie de I'installation (Figure 11-106) se situe sur le serpentin. Ce dispositif est
une section de conduite installée de maniere a abaisser tres localement la température du
fluide pour avoir un point suffisamment froid et initier rapidement la cristallisation.

Description technique : parallelement a la ligne de circulation, nous avons ajouté
une section de conduite de 110 cm de long et 0,635 cm de diameétre externe. La double
enveloppe entourant cette partie de conduite est en inox 316L de diameétre externe 1,9 cm et
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de 110 cm de longueur. Un cryothermostat, connecté a la double enveloppe, permet le la
circulation du liquide frigoporteur et par conséquent le refroidissement jusqu’a =25 °C.

Conduite de ¥ pouce de
diametre externe dans laqut

y \ s . Double enveloppe
s'écoule I'émulsion

Boucle de
circulation

110 cm
Figure 11-16 : Schéma du cristalliseur

Le risque d’une telle opération est de boucher la section de conduite au niveau du
point froid. Nous avons donc décidé de placer ce systeme sur une petite section parallele a la
boucle. Ainsi, nous prélevons une quantité de fluide que nous ramenons vers la boucle apres
lavoir refroidi pour initier les premiers germes d’hydrates. Si bouchage il y a au point froid,
nous ne prenons le risque de boucher que la ligne secondaire, ce qui est sans conséquence
pour la boucle primaire.

Lors de la mise en fonctionnement du cryothermostat, la température du fluide
dans la conduite principale n’est pas modifiée. Les quantités de fluide prélevées, refroidies,
puis ré-injectées sont négligeables devant le débit de la boucle principale.

Par contre, nous avons constaté son efficacité en matiere d’initiation de la
germination. Nous avons en effet observé systématiquement que la cristallisation commence
des que le point froid atteint une température voisine de —10 °C. En I'absence de ce point
froid, nous nous sommes heurtés systématiquement a des probléemes de temps d’induction,
non reproductibles et trop souvent long.

1.L1.1.6 Le mélangeur

Le mélangeur (Figure II-17) se compose dun récipient de verre, d'un mobile
d’agitation et d'un moteur. Il sert a préparer ’émulsion avant de remplir la boucle. Le mobile
d’agitation est une hélice de 4 pales en acier. Cet appareil est situé en haut de I'installation et
est relié au systeme par un tube flexible transparent permettant de visualiser ’écoulement
lors du remplissage de la boucle. Le remplissage s’effectue par une connection située au bas
du séparateur sur la partie de la boucle descendant vers le serpentin. Le remplissage se fait
simplement par gravité en ouvrant la vanne reliant le mélangeur a la boucle.
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Axe agitateur
Mélangeur

Pales de l'agitateur

Tube flexible transparel
alimentant la bouc

Figure 11-17 : photos du mélangeur de I'huile, de'eau et de I'additif

[1.1.2 Modélisation du comportement global du dispo sitif
expérimental

[1.L1.2.1  Position du probléeme

Dans ce paragraphe, la modélisation du fonctionnement de Iappareillage
expérimental va étre réalisée. Pour ce faire, divers capteurs de pression différentielle (noté
AP) ont été placés sur le dispositif de maniére a quantifier les différentes hauteurs de fluide
(noté H) présent dans la boucle. La nature du fluide circulant dans cet appareillage varie
suivant sa position, c’est-a-dire que le fluide est composé de deux liquides non miscibles
lorsqu’il circule dans la conduite descendante du séparateur et dans le serpentin alors qu’il
est composé de deux liquides non miscibles et de bulles de gaz lorsqu’il se trouve dans le
«riser ».
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boucle liquide

boucle gaz

6 Pression différentiel
@ hauteu

h;=8270 mm

h,=10627 mm

hs=635 mm

h=1455 mm

Volume boucle=7,9L

Volume recompression=22,63L

Schéma simplifié permettant la modélisation de I'apareillage

D © @

................................................

1
@ Recompression ¢ _ _

gaz Lv .
h I

C

Figure 11-18: Schéma simplifié permettant la modékation de I'appareillage
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Positionnement des capteurs de pression différentie

——— boucle liquide

—  boucle gaz _

capteur liquide

capteur gaz

9 Pression différentiel
O Hauteur (cm)
. Z

AP, Recompression du d

D
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Figure 11-19: Mesure du positionnement des capteurslifférentiels de pression.
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11.1.2.2 Modélisation

IT 1221 Bilan pression sur lappareillage

Notre point de départ se situe dans le séparateur ou est effectuée une mesure de
pression (P) statique de la phase gaz, a I'extrémité la plus élevée de la boucle. Rappelons que
Pappareillage fait environ 12 meétres de haut.

L’objectif de cette partie du document est de faire le bilan pression, en partant du
séparateur et en suivant I’écoulement, pour revenir finalement au séparateur.

La Figure 1I-18 et la Figure I11-4 schématisent ’ensemble des instruments que nous
avons positionnés sur la boucle. La Figure 11-19 donne le positionnement et les mesures de
hauteurs des capteurs de pression différentielle permettant le calcul des différences de
pression hydrostatiques. Nous porterons notre attention sur le capteur de débit (Q) localisé
en bas du tube descendant du séparateur gaz liquide vers le serpentin. Ce tube descendant
est instrumenté d’un capteur de température (T,) et d'un capteur différentiel de pression
(AP,) mesurant la pression du fluide entre le bas de ce tube descendant et la pression de gaz,
dans un tube indépendant servant de référence et descendant également depuis le haut du
séparateur gaz liquide vers une purge basse. Nous considérerons dans la suite de ce
document que la pression mesurée dans ce tube de référence est égale a la pression P
mesutée dans le séparateur gaz/liquide. L’hypothése ainsi émise est que la pression en haut
de ce tube de référence est identique a celle en bas au regard de la différence de pression
hydrostatique. Cependant, nous pouvons montrer que cette différence est négligeable. Pour
le démonttet, nous faisons le calcul suivant.

Démonstration :

La masse volumique d’un gaz s’exprime par la relation :
P
=——M
PemzrT
ot M, désigne la masse molaire [kg.mol "] de la phase gazeuse. Pour le méthane M,=0,016
kg.mol™.
La variation de pression hydrostatique dans le tube gaz (au repos) s’exprime par :

(68)

dP = p;gdh (69)
On a donc:
dP P
—=—M 70
dn zrT ™Y )
En considérant que Z est constant, on obtient donc :
+ M gh
In P+AP = Mnd (71)
P ZRT
Si la variation de pression est petite, nous pouvons faire un développement limité a 'ordre 1,
et donc : E = M
P ZRT
Application numérique :
AP - _0,016* 9812

P~ 08*8314* 274 20010
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L’application numérique est effectuée en supposant un Z petit (0,8), ce qui correspond a la
pression maximale de la boucle (10 MPa), et donc a un AP/P maximal. Il est ici de 0,1%
donc parfaitement négligeable (nous validons au passage I'approximation Z constant et le
développement limité). Nous pouvons donc considérer que tous les capteurs différentiels de
pression branchés sur la ligne gaz, elle-méme connectée au séparateur gaz/liquide ont pour
référence la pression P. Il s’agit des capteurs AP, AP, et AP,. Notons que AP et AP, ne sont
pas branchés sur cette ligne gaz mais sur la boucle elle-méme.

IT 1222 Bilan pression sur le tube descendant

Sur cette section de conduite descendante, la différence de pression entre le bas du tube et le
haut est 1a somme de deux contributions :

— La différence de pression hydrostatique due a la gravité : AP&tat
— Les pertes de charges régulicres dues a I’écoulement du fluide: AF}l

— Les pertes de charges singulicres dues a la géométrie de la conduite: Apéing

Po
AP,

AP, v hy

IT 12221 Ladifférence de pression hydrostatigue

Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, la pression différentielle
hydrostatique s’exprime dans cette partie de 'appareillage sous la forme :

AF?SJT‘c‘t :pg(h4+h1) (72)
L’indice stat indique la différence de pression due a Ieffet de la pesanteur, au travers de la
masse volumique P du fluide.
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IT 12222 Les pertes de charges réguliéres

Dans cette partie du dispositif, le fluide est newtonien et ’écoulement laminaire. Par
conséquent, I'expression des pertes de charges régulicres appliquée dans le tube descendant
est:

pppc28uQf Ny My L

73
m |pi Df D4 )

Avec D, le diameétre du tube descendant (0,0165 m)et h; sa hauteur.
D, le diametre du séparateur et h, la hauteur de liquide dans le séparateut.
D (0,0102 m) le diametre de la conduite de "2 pouce et L. la longueur du coude

correspondant a la longueur d’un quart de cercle de rayon R, (0,5 m)
En négligeant les pertes de charges dues a 'écoulement dans le séparateur (gros diametre),

I’équation devient :
AP! = 128;‘(9 [ 814 + '604 ] (74)
1

IT 12223 Les pertes de charges singuliéres

Sur cette partie de ’appareillage, les variations de géométrie sont de deux ordres :
p pPp g6¢, g

* En grandeur : variation du diameétre de la conduite de D, (%4 pouce) a D (V2
pouce)

* Hn direction : présence d’un coude de rayon R, de 0,5 m a 90° sur un tube de
0,0102 m de diamétre.
Or, les pertes de charges singulieres en régime turbulent s’expriment sous la forme :

8, =L~ 75

D’apres le Tableau I-1, €= 0,49+0,131 donc, les pertes de charges singulieres dans cette
partie de appareillage s’expriment sous la forme :

_ P2 _ 0%
AP, = (0,49+ 0,1317 = 4970 (76)

IT12.2.24 Les différences de pression totales sur le tube descendant

Par conséquent, le bilan pression sur le tube descendant devient :

128 h L 2
AP = pg (h, +h, )- zfQ( D14+ D* }_4’97'0 nSDm (77)
1

La pression hydrostatique est un terme facilement calculable sur cette section puisque le
fluide est liquide (au contraire du riser ou du gaz est injecté). Avant la formation des
hydrates, il est composé d’huile et d’eau, ensuite d’huile, d’eau et d’hydrates.
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Expression de la masse volumique du fluide circulant (hors riser) :

Le fluide circulant dans le dispositif (hors riser) est une phase liquide (indice L)
biphasique ou un fluide triphasique (phases : liquide, liquide et solide en présence d’hydrates)
est composée majoritairement d’huile (indice O), d’eau (indice W) dont la fraction
volumique initiale est ¢, et peut enfin contenir une quantit¢ d’hydrate (indice H). On
désignera par e [J [0,1] la conversion d’eau en hydrate, et & désigne le nombre de moles de
méthane consommées par la formation d’hydrates. §,, désigne 'avancement maximum c’est-
a-dire lorsque toute I'eau a été convertie. La steechiométrie de I’hydrate sera notée CH,,
sH,O.

Ainsi, 'avancement maximum est égal a :

¢

LMY
=—-"—" -"etalnsie =——
ém M z (78)

Pour exprimer la masse volumique de ce mélange complexe, nous devons prendre en compte les masses
volumiques de chacune des phases :

- la masse volumique de I'eau sera supposée constante, indépendante de la
pression compte tenu de la trés faible solubilité du méthane : 0y, =Cte

- la masse volumique de Thuile, supposée indépendante de la quantité de
méthane dissoute et indépendante de la pression : Og

- la masse volumique de l’hydrate de méthane est également considérée
comme constante compte tenu de la tres faible dépendance du taux d’occupation des
cavités au regard de la pression dans la gamme de pression qui nous concerne [3-8
MPa]. On désignera par Vi [m’/mole H,O] le volume molaire de ’hydrate, et par Yy
[m’/mole H,O] le volume molaire de leau liquide. Lors de la formation des
hydrates, il y expansion volumique, c’est-a-dire que Vu/Vw>1 (ce qui se traduit pour
les expérimentateurs par 'observation de la flottation des hydrates dans I’eau).

La masse volumique de ce mélange complexe s’exprime par :
VH
- go)ao+ pl-¢ )aW + pe_"py,
w

p= y (79)
_ _ H
t- o) ol £)+§”£\,\/V

Application numérique :

Po=750 kg/m’, p,=1000 kg/m’ , p,=876 kg/m’ a3 MPa et P,,=879 kg/m’a 8 MPa

vy, = 22,8 cm’/mol H,0, V=18 cm’/mol H,0

Le tableau suivant donne P’évolution de la masse volumique du fluide [kg.m”| (dodécane,
eau, hydrate) en fonction de la teneur en eau @ initiale [0,05-0,2] et de la conversion de
celle-ci en hydrate € [0-1].

On constate que la masse volumique augmente avec la teneur en eau, et qu’elle
diminue lorsque I’eau se convertit en hydrate. Lorsque toute 'eau est convertie, on constate
une variation de masse volumique de 1,4 % pour une teneur en eau initiale de 5 %, et une
variation de masse volumique de 5,4 % lorsque la teneur en eau initiale est de 20 %.
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£ 0,05 0,1 0,15 0,2
0 762,5 775,0 787,5 800,0
0,1 761,4 772,8 784,1 795,5
0,2 760,3 770,6 780,8 791,0
0,3 759,2 768,4 777,5 786,5
0,5 757,1 764,1 771,0 777,8
0,6 756,0 761,9 767,8 773,5
0,7 754,9 759,8 764,6 769,2
0,8 753,9 757,7 761,4 765,0
0,9 752,8 755,6 758,2 760,9
1 751,8 753,5 755,1 756,7

Tableau II-2: évolution de la masse volumique dedmulsion en fonction de la teneur initiale en eau
(@) et de sa conversion en hydrate) a environ 4°C.

IT12.2.3 Bilan pression sur le serpentin

Le serpentin représente notre cellule de mesure rhéologique au travers de la mesure
de pression différentielle AP associée a la mesure de débit Q. Cette section est largement
instrumentée en capteurs de température (1, a T5). Elle est refroidie par 9 échangeurs de
chaleur. Le serpentin désigne la longueur de tube enroulée sur 3 niveaux pratiquement
horizontaux (pente de 4° pour permettre la vidange de la boucle). Sa longueur physique est
de 36,12 m environ alors que sa longueur hydraulique caractérisée dans ce chapitre est de
L=38,50 m. Cette longueur effective prend en compte les singularités présentes sur cette
partie de appareillage.

II12231 Longueur effective du serpentin.

Pour calculer la longueur effective de la boucle de circulation, nous avons procédé a
un ¢talonnage consistant a faire circuler des liquides de viscosité connue a diverses
températures.

1.1.2.2.3.1.a Eau

Les études rhéologiques concernant eau ont été effectuées a cing températures
différentes : 2, 5, 10, 20, 36 °C. La Figure 11-20 montre les données expérimentales obtenues
lors de ces expériences.

Le coefficient de friction permet de relier les différences de pression linéaires au
terme Pv?/D. Rappelons les expressions du coefficient de friction £/2

vZL
vl ,

Dans le cas général, AP = ?

f_8
2 Re

En régime laminaire,
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Figure 11-20: Mesure de la perte de charge en fonain du débit d'eau a pression atmosphérique et a
environ 4°C.

La Figure 11-20 montre la perte de charge en fonction du débit d'eau. On voit tres
curieusement apparaitre deux faisceaux de coutrbes. Avec la Figure 1I-21, représentant les
différences de pression en fonction du nombre de Reynolds, nous pouvons conclure que le
premier faisceau de courbe correspond a un régime laminaire se maintenant au-dela de
Re=2500 qui normalement marque l'entrée dans la zone de transition. Cette transition est
effectivement observée puisqu’un second faisceau de courbe apparait. 11 est trés surprenant
d’observer que, au cours d'une méme expérience, la boucle change de comportement de
facon chaotique et le point (AP, Re) change régulicrement de faisceau, entre un
comportement laminaire et un comportement « turbulent/ transitoire ».

En régime « transitoire/turbulent », nous obtenons par régression de nos points
expérimentaux les coefficients suivants:

2% p*viE L
ap ==L~ 00007+ 2722 (50)

R e0,34
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Figure 11-21: Evolution des différences de pressioavec le nombre de Reynolds pour I'eau & pression
atmosphérique et a environ 4°C.

11.L1.2.2.3.1.b  Le dodécane

Les études concernant le dodécane ont été effectuées a cing températures
différentes : 2, 5, 10, 20, 34 °C. La Figure 11-22 montre les données expérimentales obtenues
lors de ces expériences.

Dans ce cas, on n’observe pas de prolongation du comportement laminaire au dela
de Re=2500. Les points expérimentaux se placent alors sur le méme lieu géométrique que
Peau.

Les résultats obtenus ont permis de calculer une longueur effective de boucle.
Cette longueur effective considére les différences de pression dues a la géométrie du
systeme. Le diagramme d’Hedstrom (Figure I11-23) permet de visualiser 'ensemble des
résultats obtenus avec 'eau et le dodécane comme fluide étalon pour une longueur effective
de boucle de 38,5 métres.
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Figure 11-22: Evolution des différences de pressimavec le débit de I'écoulement du dodécane
Ce diagramme permet de visualiser le changement de régime laminaire-
transitoire/turbulent pour notre systeme se manifestant par une rupture de pente de la
courbe.
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Figure 11-23: Diagramme d'Hedstrom
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IT 12232 Bilan pression

Compte tenu du positionnement du capteur différentiel de pression, et considérant
que les tubes de piquage reliant ce capteur aux deux extrémités du serpentin sont remplis par
le méme fluide que celui circulant dans la boucle, nous pouvons démontrer que la mesure
AP ne mesure que la perte de charge due a ’écoulement, et pas les effets de gravité.

En effet, nous pouvons écrire du coté de I'écoulement que :

R =R +pgh - AP/ (81)

Du coté de la mesure, nous pouvons écrire :

AP = (Pa+pg ha) - (Pb— pg hb): R-R +pg (ha +h, ) avec h= (ha + hb) (82)
On en déduit :
AP= - APV (83)

La mesure de pression différentielle est donc égale a la perte de charge de I’écoulement due

seulement aux forces de frottement.

Si on applique la relation de Hagen-Poiseuille, on écrira alors que :
ap =128uQ

D4 (84)

II1.2.2.4 Bilan pression d la sortie du serpentin

En sortie du serpentin, il y a un coude permettant de se connecter au riser qui
remonte vers le séparateur. Ce coude (comme tous les coudes de la boucle) est un tube de
diametre D (0,0102 m) cintré sur un rayon de courbure de 0,5 m plus deux sections droites
de 10 cm de long de chaque coté. Il remonte le fluide sur une hauteur (h;) de 0,72 m. Ce
fluide arrive au niveau de l'injecteur gaz.

Cette section est instrumentée par un capteur différentiel de pression AP,
Nous pouvons écrire que :

- 1284 8Q°
APy —pgh3+n—D49L3 +0,131pﬁ1— (85)
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IT12.25 Bilan pression dans le riser

Apres injection du gaz au bas du riser, le fluide devient multiphasique. En I'absence
d’hydrate, il sera composé d’huile, d’eau et de gaz. Il faut rajouter ensuite la phase hydrate
lorsque ceux-ci apparaissent. La masse volumique du fluide dans le riser Pg; (GL comme
Gas Lift) dépend donc de la fraction volumique de gaz | et de sa masse volumique. La
fraction volumique Y doit étre considérée comme dépendante du temps et de sa position
dans le gaz lift. En effet, apres avoir été injecté, le gaz remonte le tube et se dissout dans le
liquide si le liquide n’est pas saturé, soit parce le gaz est tout simplement en cours de
dissolution (en début d’expérimentation), soit parce que les hydrates sont apparus et qu’ils
consomment du gaz. La fraction de gaz Y, va donc diminuer lorsque le fluide remonte parce
que du gaz est consommé. Mais aussi, elle aura une trés légere tendance a augmenter parce
que la pression hydrostatique diminue et donc le gaz peut augmenter légérement son
volume.

La modélisation de la perte de charge dans le gaz lift est donc ’élément le plus
difficile de cette partie du travail. Elle nécessite en effet de modéliser les transferts massiques
a l'interface gaz/liquide.

Rappelons que le riser est la section droite la plus longue de la boucle. Sa hauteur est
h,= 10,60 m. Son diametre intérieur est aussi le plus important et égal a D,= 0,0165 m
(comme pour le tube descendant). 11 est instrumenté par un capteur de température juste au
dessous du séparateur (Tg). Le controle de température est assuré par trois doubles
enveloppes de 2 m de longueur chacune.

La perte de charge peut pour 'instant étre écrite sous sa forme générique :
h 2 2
APZ = g ngdz +A Pf (86)

La modélisation de la perte de charge nécessite donc de modéliser les différences de
pression dues a Pécoulement, et la masse volumique du mélange polyphasique. Cette
modélisation fait 'objet du chapitre 1V.3.3.2

IT 1226 Bilan global des pressions

Les différences de pression ont été exprimées de fagon a étre toujours positives. St
on suit ’écoulement, en partant du séparateur, en descendant le tube qui va ensuite dans le
serpentin, puis en remontant le gaz lift pour revenir dans le séparateur, on doit avoir :

pgh-AP" +AP' - (AP, + AP, )= 0 (87)
Si le fluide est newtonien, on doit avoir :
APf= 128 HQ

= L= AP (88)
_ 1280Q[ Ly, Lo |4 g7g Q2
AP =AP,+pghy T LDf+D4 497Pepa &)
L D4 2
ce qui donne AP]_ :AP4+pgh1_AP |_1 D4 +% _4’97p]'[?D4 90)
1
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- 128 uQ| L Q2

APy =pgh,+ 91
3=PON3 4{ D4 } 2D 4 O1)

| donne AP, =pgh 4 +AP-3.41,05 9 92
ce qui donne AP3; =pgh 5 . pn2D4 ©2)

Pour que le bilan pression soit vérifié, et considérant que le fluide est newtonien, on doit

donc avoir :
4
L, D" Ly L ( ) Q
- 1 3 —

AP | 1+ DA +T+TC =pg \h3—h; -h }+6 02p 7+ AP~ AP, (93)

Cette formule est la combinaison de mesures expérimentales (AP, AP,, AP,) et de grandeurs
géométriques de 'appareillage.
4
L, D" L
Notons | 1+ —1 + 3+|“3J:a et Pg(h3‘h1_h):b

LDfr L L

De plus, les différences de pression singulicres sont négligeables devant les
différences de pression régulicres et hydrostatiques par conséquent I’équation (93) devient :

4
L]_D LC —_

L
~AP| 1+ o D3 +T3+T —pg(h3—h1—h) + AP, - AP, (94)

Dans un premier temps, vérifions la validité de notre hypothese en calculant la valeur
des pertes de charges singuliéres. L’expression des pertes de charges singulicres dans cette
partie du dispositif est :

Q2
n2p*

Nous rappelons que D=0,0102 m. Donc pour un débit maximum d’eau p=1000 kg/m3) de
200 L/h, 1a valeur des pertes de charges singuliéres est de 174 Pa.
De plus Pexpression de la différence de pression hydrostatique est dans ce cas :

AP stat™ '09( - _h) ()

AP._. =6,02p

sing (93)

Et donc
- AP sta - 1000* 9,8 * (0,72 - 8,36 - 1,5) =89722 Pa 97)
Par conséquent, les pertes de charges singulicres sont effectivement négligeables devant la
différence de pression hydrostatique.

Nous pouvons vérifier sur deux cas que cette modélisation (équation (94)) de
Pappareillage s’accorde avec les résultats expérimentaux. Pour ce faire, nous considérons
deux études rhéologiques réalisées avec des émulsions composées de 3,5 et 18% d’eau. Nous
pouvons donc tracer les graphiques représentant les pertes de charge dues a ’écoulement
dans le serpentin (AP) en fonction de la différence AP,-AP,. Pour ’émulsion composée de
3,5% d’eau ce graphique est représenté sur la Figure 1I-24, et nous permet d’obtenir les
coefficients a et b. Comme le montre la Figure 11-24, nous obtenons expérimentalement que
I'ordonnée a l'origine est égale a 61849,43 et la pente est égale a — 0,8772.

1 -b

Or la pente est égale a % et 'ordonnée a lorigine a =
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Les caractéristiques de l'appareillage sont les suivantes :
- L:38,5m
- 1,:1,085m
- L,:7,86m
- L.:0,785m
D:0,0102 m

= h;:0,72m
- h:15m

Par conséquent, les valeurs calculées de la pente et de Pordonnée a T'origine sont
respectivement, - 0,9273 et 63087. Ceci correspond a une erreur relative de 5,4% sur le
calcul de la pente et de 1,96% sur le calcul de Pordonnée a I'origine. Notre modélisation de
I’écoulement s’accorde donc bien avec les caractéristiques géométriques de I’écoulement.

40

30

20

10

O T T T I I I I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

AP2-AP4 [kPa]

Figure 11-24: Pertes de charge dans le serpentin eionction des différences de pression dans le riser
pour I'émulsion composée de 3,5% eau.

Pour I'émulsion composée de 18% d’eau, le graphique représenté sur la Figure 11-25
nous permet d’obtenir les coefficients a et b relatif a cette teneur en eau. Comme le montre
la Figure 1I-25, nous obtenons expérimentalement que 'ordonnée a T'origine est égale a
6606062 et la pente est égale a — 0,9317.

Pour cette émulsion, les valeurs calculées de la pente et de 'ordonnée a I'origine sont
respectivement, --0,9273 et 66177. Ce qui correspond a une erreur relative de 0,47% sur le
calcul de la pente et de 0,73% sur le calcul de 'ordonnée a l'origine.
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Par conséquent, nous pouvons affirmer que cette modélisation représente
correctement le fonctionnement du dispositif expérimental mais aussi que les émulsions se
comportent effectivement comme des fluides newtoniens.
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Figure 11-25: Pertes de charge dans le serpentin eionction des différences de pression dans le riser
pour I'émulsion composée de 18% d'eau (expérience).

[1.L1.2.3  Détermination du lieu géométrique

Le but de ce paragraphe est de déterminer la relation liant le débit de gaz (QQ), la
viscosité et le débit du fluide (QQ) dans le serpentin. Pour ce faire, nous considérons les
différences de pression sur 'ensemble de I'appareillage et nous faisons un bilan de celles-ci
faisant intervenir les masses volumiques des fluides présents en différents points du montage

expérimental.
Pour cela, nous considérons les points a et b de la Figure II-26.

Pa=P+pg(h4+h1)-128*n”*Q[$i+éi ©8)
1
128 *p*
Pb=P+AP2+pgh3+ ﬂu Q{Si (99)
h,
or AP, =g [ pg, dh+[AP (100)
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Figure 11-26: schéma simplifié des différences derpssion présentes sur I'appareillage

Nous reviendrons sur cette représentation simpliste au {IV.3.2.
On considérera que dans la colonne a bulle (ou gazlift), la masse volumique du gaz
est constante, par conséquent, la masse volumique du fluide est égale a :

_@*n)+@*p)
Q+Q
avec o et Q respectivement la masse volumique et le débit de liquide et p’et Q’ la masse

volumique et le débit de gaz.
Donc Pexpression de AP, est :

Par (101)

AP, :pGLgh2+AP£ (102)

Par conséquent, les différences de pression mesurées par le capteur de pression
différentielle noté AP sont égales a:

128°Q( L, . L, L
AP = +h-h-h)——=| = +—= +—= | -A 103
Or dans notre cas, c’est-a-dire pour un liquide newtonien, nous avons vu précédemment que
les différences de pression, AP, s’expriment sous la forme :
_128urQFL
AP==— 54 (104)

Donc I’équation (103) devient :

L CAATI) gl ]
= — —h-h) - - -
0| | ol o) - T ) (QQ (09

o' bt "ot T

Par conséquent, pour un fluide newtonien s’écoulant en régime laminaire dans
notre dispositif expérimental, le lieu géométrique (AP,Q) est indépendant de la viscosité du
fluide mais dépend uniquement du débit de gaz injecté Q’. T.a détermination de AP, étant
complexe car elle fait intervenir le régime d’écoulement du gaz dans le riser et I'absorption
de méthane par la phase organique, nous avons réalisé la modélisation de cette partie du
dispositif au chapitre IV (§IV.3).
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A partir de ce modéle, nous pouvons présenter un abaque (Figure I1I-27 et Figure
11-28) fournissant les couples (AP,Q) en fonction du débit de gaz (QQ’) injecté dans le riser.
De méme, notre fluide étant newtonien et s’écoulant en régime laminaire, ’équation (104)
permet de calculer la viscosité apparente du fluide circulant dans le serpentin pour Q et AP
donnés. Cet abaque décrit deux types de comportements limites :
* Pour un fluide de viscosité constante, le point (AP,Q) se déplace sur une
droite passant par I'origine lorsque le débit d’injection (QQ’) varie.
*  Pour un débit d’injection de gaz (Q°) constant, le point opératoire (AP,Q)
se déplace sur une « pseudo hyperbole ».
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Figure 11-27: Abaque liant débit gazeux, débit deifuide et pression différentielle dans le serpentin
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Figure 11-28: Evolution du débit liquide en fonction de la viscosité du liquide et du débit de gaz
injecté.
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Figure 11-29: application de I'abaque aux émulsiongontenant respectivement 7 et 16% eau lors des
études rhéologiques effectuées a pression atmospigée et a environ 4 °C.
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Nous pouvons illustrer I'utilisation de cet abaque par quelques études rhéologiques
réalisées a pression atmosphérique comme par exemple, les émulsions composées de 7% et
16% d’eau. La Figure II-29 représente les résultats expérimentaux obtenus avec ces deux
é¢mulsions. Chaque nuage de points (AP,Q) représente un débit d’injection de gaz constant.
Lorsque nous possédons un systeme stable, nous diminuons linjection d’air, nous
permettant d’acquérir d’autres couples pour différents débits d’air. Pour une émulsion
contenant 7% d’eau, les couples (AP,Q) se situent sur une droite passant par l'origine, de
pente proportionnelle a linverse de la viscosit¢ dynamique (u) (environ 3mPa.s). Pour
I’émulsion contenant 16% d’eau, on observe cependant un changement de comportement
de la courbe en dessous de 100L/h. L’émulsion passe d’une viscosité de 4 mPa.s a fort débit
a une viscosité de 14 mPa.s a trés faible débit.

[1.2 Le tensiometre

La teneur en additif tensio-actif étant un paramétre important, nous avons réalisé
des expériences, a linstitut francais du pétrole, permettant d’obtenir la concentration
maximale pour laquelle P'additif sature Pinterface huile/eau. Lotsque nous augmentons
encore la concentration en additif (soluble dans la phase organique), les molécules en « sur-
concentration » s’organisent en de nouvelles structures appelées micelles. Les expériences

réalisées permettent donc d’obtenir la concentration maximale de la phase organique en
additif.

[1.2.1 Description du dispositif expérimental de me  sure de la
tension interfaciale statique : Méthode de la lame de Wilhelmy.

Les études ont été réalisées avec un tensiometre K12 de marque Kriss. Cet
appareillage est constitué de trois éléments majeurs :

* Lalame de platine
* Le cristallisoir placé dans un environnement thermostaté
* Le systeme d’acquisition des données

[1.2.2 Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement du tensiomeétre utilisé avec la méthode de la lame
de Wilhelmy repose sur la mesure de la force exercée par la phase la plus dense sur la phase
la moins dense. Dans notre cas, la phase la plus dense est 'eau. Par conséquent, cet
appareillage permet de mesurer la force exercée par I’eau sur la phase organique en fonction
de sa teneur en additif. La tension interfaciale est donnée par 'équation suivante :

—_ F - I:V
9= Lcoséd (106)
Et
F, = gv(peau - Iohuile) (107)

Avec L la hauteur de la lame et 6, 'angle de contact.
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L’angle de contact (Figure II-30) entre le liquide organique et la lame est supposé nul
(mouillage parfait) car on ne peut pas le déterminer.

Lorsque I'interface est saturée en tensio-actif, il n’y a plus de variation de la tension
interfaciale. En augmentant la teneur en additif dans le dodécane, les molécules d’additif
s’organisent en micelles. Les micelles sont les plus petits assemblages de tensioactifs existant
dans un liquide. Elles mesurent entre 0,001 et 1 um et peuvent étre de formes sphérique ou
ovoide.

La concentration a laquelle les micelles se forment est appelée concentration
micellaire critique. Cette concentration est caractéristique du tensio-actif étudié dans un
solvant donné a température constante. C’est pour cette raison que le dispositif expérimental
est maintenu a température constante (25°C dans notre cas). La valeur de la concentration
micellaire critique est déterminée graphiquement comme I'indique la Figure 11-31. La teneur
en additif pour laquelle la tension interfaciale ne varie plus avec 'augmentation de la
concentration en tensio-actif représente la concentration micellaire critique.

A

Lame de platin T F = force
suspendue

huile

0. . angle de contact

lame

Figure 11-30 : Schéma du principe de fonctionnementle la méthode de la lame de Wilhelmy

Molécule de

® tensioactif

Concentration
micellaire critique
(CMCQC)

i

X X

Liquide 1 Tensioactif a le Saturation de | Formation de
surface surface micelles
® . e 0,000

Liquide 2

Concentration [mg/L]

Figure 11-31 : Graphique de détermination de la comrentration micellaire critique
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[I.3Protocoles expérimentaux

[1.3.1 Modes opératoires employés lors des étudesr  éalisées
avec la boucle pilote.

L’étude rhéologique des diverses solutions consiste a étudier le comportement du
fluide en circulation dans la conduite. Le but est de déterminer « la viscosité » des émulsions
avant formation des hydrates puis des suspensions d’hydrates de méthane apres
cristallisation.

Les émulsions sont composées d’huile, d’eau et d’additif en diverses proportions.
L’huile que nous avons retenu pour représenter Peffluent pétrolier est le dodécane.

[1.3.1.1 Préparation de la solution

Le volume de la solution étudiée est de 7,9 litres. Les fractions massiques de 'eau
dans le dodécane varient de 5 a 30%. Les additifs sont le E102b ou I'IPE 202 qui nous sont
fournis par I'Institut Francais du Pétrole. La fraction massique d’additif est calculée par
rapport a la masse d’huile présente dans I’émulsion. Cette fraction varie de 0 a 0,5%.

Nous introduisons P'eau et le dodécane dans le mélangeur se situant en haut de la
boucle de circulation. Nous incorporons ensuite I'additif dans cette solution. Apres une
dizaine de minutes de mélange, nous mettons la boucle a 'atmosphere et nous procédons au
remplissage par gravité.

[1.3.1.2 Etude rhéologique des émulsions eau dans huile

Lorsque la boucle est remplie, nous injectons de l'air comprimé en bas du riser
pour mettre en circulation le fluide a pression atmosphérique. Pour ce faire, la boucle est
mise a Patmosphére et nous injectons directement de P'air comprimé au bas du « riser ». Une
fois la température de la boucle constante, I’étude rhéologique peut étre réalisée en faisant
varier le débit d’air comprimé pour faire varier le débit de I'écoulement. Cette étude est
réalisée systématiquement avant chaque mise en pression.

[1.3.1.3 Etude de la formation d’hydrates de méthane

Apres Iétude rhéologique a pression atmosphérique, qui nous sert a caractériser
I’émulsion, nous procédons a larrét de la circulation de la boucle en arrétant Iinjection de
Iair comprimé pour connecter ensuite le systeme de compression du gaz. Pour ce faire, nous
mettons préalablement en contact le systeme de recompression et la boucle. La Figure I1-32
représente une expérience de cristallisation dans son intégralité. En général, les ballasts sont
déja sous pression et nous effectuons ainsi une pressurisation préalable de la boucle a partir
des ballasts. Nous pressurisons ensuite une premicre fois le systeme complet (boucle de
circulation et systéeme de recompression) jusqu’a 7 MPa. Nous remettons alors le systeme de
circulation en fonctionnement via la pompe de circulation de 'eau entre les ballasts qui
injecte le méthane au bas du «riser ». Nous observons alors une baisse de la pression
correspondant a la solubilisation du méthane.

Lorsque le débit, la pression et la température de 'émulsion sont stabilisés, nous
repressurisons une seconde fois le systeme jusqu’a 7 MPa. Nous observons a nouveau une
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baisse de pression correspondant a la solubilisation du méthane, mais de facon moins
importante a la premicre. Avec ce protocole opératoire, la pression finale atteinte est
d’environ 6,5 MPa. Ensuite, le cryothermostat du point froid est réglé a — 10 °C et nous
'arrétons des que la cristallisation est initiée. La cristallisation apparait sur la Figure 11-32 par
un pic de température et une baisse de pression statique dans la boucle. Ensuite, nous
laissons le systéme évoluer librement dans la conduite.

Premiere
pressurisation  geconde
8 pressurisation o ) T 90
, Diminution de pression
.l / due & la formation + 80
ol Pression 70
Augmentations de température dues
D aux pressurisations et & la solubilisation 60 —
— du méthane T
g T 502
% 4 Augmentation de température S
& due a la formation - 40°®»
=3 ¢
4q—'a) j} L 30 o
24 Raccordement:des ballasts
R T 20
ala boucle
11 \ Formation + 10
des hydrates
(084 1 : 1 1 1 1 1 1 -0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
temps [minutes]

Figure 11-32 : évolution de la pression et de la tmpérature lors de la formation d'hydrate

[1.3.1.4 Etudes rhéologiques des suspensions d’hydrates de méthane dans
le dodécane

Lorsque la suspension est suffisamment stable (c’est-a-dire qu’elle a circulé plus
d’une heure sans colmater), il est possible d’effectuer une étude rhéologique en faisant varier
le débit de gaz injecté dans la boucle de circulation. En effet, apres la formation des
hydrates, et une fois que le débit de la suspension est constant, il est possible d’ouvrir la
vanne se situant entre la partie inférieure des deux ballasts. Cette manipulation agit sur la
rapidité de remplissage et de vidange de I'eau d’un ballast vers l'autre et donc sur la vitesse
de compression du méthane surplombant la phase liquide. Ceci a pour but de faire varier le
débit d’injection de gaz et par conséquent le débit de la suspension d’hydrates. Cette étude
rhéologique est une opération risquée car lorsque le débit dans la boucle devient trop faible,
nous observons presque toujours un colmatage.
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[1.3.1.5 L’étude turbidimétrique

Les ¢tudes turbidimétriques sont réalisées lors des phases importantes des études
rhéologiques effectuées sur les émulsions. Elles consistent a mesurer la taille des gouttes
d’eau présentes dans les émulsions aprés un changement de débit imposé au fluide.

Dans un premier temps, la mesure de la taille des gouttes est effectuée dans le
mélangeur se situant au haut de I'installation.

Ensuite, le fluide est mis en circulation a raison de 100 L/h et lorsque le débit est
stable, un échantillon de 25 mL est prélevé par la vanne de purge se situant au bas du
dispositif tout en laissant le fluide en écoulement. Cet échantillon est alors dilué dans 675
mL de dodécane. Cette dilution n'a aucun effet sur la taille des gouttes étudiées car la
concentration en additif est tres supérieure a la concentration micellaire critique. La taille des
gouttes de la solution obtenue est mesurée a l'aide du turbidimetre de marque AELLO.
Cette mesure est effectuée sous une faible agitation de 80 tours par minute permettant de
conserver une solution homogene.

L’injection d’air comprimé est ensuite augmentée de telle sorte que le débit de
liquide soit de 170 L/h. De méme que précédemment, une fois que le débit est stable, un
¢chantillon de solution est prélevé et dilué dans 675 mL de dodécane. Cette solution est
analysée a 'aide du turbidimetre dans les mémes conditions que précédemment.

Cette méme opération est de nouveau réalisée pour un débit de 220 L/h.

1.3.1.6 Lavage

Apres chaque cycle d’¢tude (rhéologie de I’émulsion, formation des hydrates et
rhéologie de la suspension d’hydrates), la boucle est dépressurisée, vidée puis rincée. Ce
lavage consiste :

* Au remplissage a pression atmosphérique de linstallation avec 7 litres
d’eau chaude.

* A linjection de l'air comprimé pour mettre 'eau en circulation pendant
environ 15 minutes.

* Alavidange du contenu de la boucle.

Ce lavage est réalisé trois fois. Apres le dernier ringage, nous séchons la conduite a
air comprimé pendant 30 minutes.
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Il Résultats expérimentaux

Les résultats expérimentaux exposés dans ce paragraphe sont présentés dans
I'ordre suivant :

— ¢études rhéologiques réalisées avec la phase continue seule (dodécane),
en fonction de la pression de méthane.

— résultats concernant les émulsions a pression atmosphérique sur effet
de la teneur en eau puis leffet de la teneur en additif sur la rhéologie des
émulsions,

— ¢études concernant la cristallisation des hydrates de méthane sous
pression au sein des émulsions en considérant 'influence de la teneur en eau puis
celle de la teneur en additif sur la viscosité apparente des dispersions ainsi
formées.

.1 Etudes rhéologiques du dodécane

Les études rhéologiques réalisées avec le dodécane ont été effectuées a 4°C et a
pression atmosphérique, puis a quatre pressions différentes de méthane : 20, 40, 60 et 75
bars. Ces expériences sont représentées sur la Figure III-1 par ’évolution du débit en
fonction des différences de pression. Quelle que soit la pression de méthane imposée, les
courbes montrent que le comportement du fluide subit une évolution similaire, c’est-a-dire
qu’a faible débit, I’évolution du débit est linéaire puis ces droites subissent une rupture de
pente. L’analyse de la premicre partie des courbes permet de dire que le dodécane saturé en
méthane a un comportement newtonien car le débit et les différences de pression sont
proportionnels.

A partir de la relation de Hagen-Poiseuille et de la pente des courbes, nous
pouvons donc en déduire la viscosité du dodécane pur et saturé en méthane a différentes
pressions (Tableau I11-1).

Pression 20 bars 40 bars 60 bars 75 bars
atmosphérique
U 2,8 1,78 1,55 1,33 1,20
[mPa.s]
Q" 168,4 148,1 124,1 115,2
[L/h]
Re 2461 2486 2427 2497

Tableau IlI-1: Données expérimentales obtenues lodes études rhéologiques effectuées sur le
dodécane & 4°C.

A partir des viscosités ainsi calculées, nous pouvons ensuite déterminer la valeur
du nombre de Reynolds (Re) a partir de laquelle s’effectue le changement de comportement
sur la courbe débit/ perte de charge. Pour cela, nous identifions le débit Q" ou s’effectue ce
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changement de pente. Le nombre de Reynolds correspondant au changement de pente se
calcule par :

4Q'p
Re= —"
= b (108)

(rappel : 0=750 kg/m’, D=0,0102 m)

Nous observons donc que le changement de comportement de ’écoulement se fait
effectivement au voisinage de Re = 2400-2500 et correspond a un changement de régime

laminaire/régime transitoire.
Une fois le changement de régime atteint, les coutbes débit/perte de charge

évoluent de telle sorte que I'on ne percoit plus leffet de la pression de méthane. Les
courbes, représentant le débit en fonction de la pression différentielle, schématisées sur la

Figure III-1 sont en effet superposées.

évolution des débits avec les pressions différentielles

250
20 bars
p atmosphérique

5 20 bars
3 40 bars
8

—=—60 bars

—e—75 bars

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

différence de pression dans le serpentin [bar]

Figure 111-1: Evolution du débit de dodécane en fortion de la pression différentielle engendrée par
I'écoulement sous diverses pressions de méthane
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1.2 Etudes rhéologiques des émulsions eau dans
dodécane a pression atmosphérique.

Les deux paramétres considérés pour I'étude rhéologique a pression
atmosphérique des émulsions eau dans dodécane sont la fraction volumique d’eau et la
quantité d’additif. Dans un premier temps, effet de la fraction volumique d’eau sera étudié
puis Peffet de la teneur en additif sera décrit.

[11.2.1 Effet de la fraction volumique d’eau

Les fractions volumiques d’eau incorporées a la phase organique, le dodécane, sont
comprises entre 7 et 18%. L’influence de cette fraction volumique sur la théologie puis sur
la granulométrie des émulsions formées est décrite dans ce paragraphe.

[11.2.1.1 Effet de la fraction volumique d'eau sur la rhéologie de
émulsions

Les données accessibles par Pexpérience sont le débit (Q) et la pression
différentielle (AP) entre l'entrée et la sortie du serpentin de longueur effective de 38,50
metres (voir § 1.2.2.3.1)(différences de pression).

Dans un premier temps, 'influence de la fraction volumique d’eau sera étudiée sur
des émulsions composées de dodécane, d’eau et de E102b, puis la méme étude sera réalisée
sur des émulsions contenant de 'IPE 202.

IIT 2111 additif E102b

Les résultats expérimentaux obtenus pour des émulsions contenant 7, 10, 13 et
18% d’eau (en volume) et 0,3% en masse de E102b par rapport a la phase huile sont
représentés sur la Figure 111-2. Cette figure permet d’évaluer Ieffet de la fraction volumique
d’eau sur la rhéologie des émulsions. L’évolution globale du débit en fonction de la perte de
charge est linéaire quelle que soit la teneur en eau. Le débit croit linéairement avec la perte
de charge pour des débits supérieurs a 80 L/h. Pour un débit inférieur a 80 L/h, on constate
une rupture de pente.
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Figure 111-2: Evolution du débit des émulsions conénant 0,3% d'additif E102 b et 7, 10, 13 et 18%
d'eau en fonction des différences de pression engirées par I'écoulement.

La viscosité des émulsions est calculée avec I’équation de Hagen-Poiseuille.

La Figure 11I-3 représente la viscosité des émulsions en fonction du débit. La
remarque effectuée sur la Figure III-2 est beaucoup plus perceptible sur la Figure ITI-3. Pour
des débits inférieurs 2 80 L/h, la viscosité « apparente » des émulsions augmente fortement
lorsque le débit diminue. Une explication plausible a ce phénomene pourrait étre la
séparation des phases aqueuse et organique. A faible débit, les solutions ne seraient plus
homogenes car le cisaillement di a P’écoulement n’est plus suffisant pour homogénéiser
I’émulsion. Par conséquent, la phase aqueuse, dont linterface est composée d’eau et
d’additif, étant plus lourde que la phase organique, ’écoulement devient alors un écoulement
stratifié. La loi de Hagen-Poiseuille n’est plus applicable.

Pour les débits supéticurs a 80 L/h, le caractére constant de la viscosité (valeur
dépendant de la teneur en eau) est représenté par la Figure 1II-3. Ceci montre que le
comportement des émulsions étudiées est newtonien et que l'utilisation de la formule de
Hagen Poiseuille est justifiée.
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Figure 111-3 : Evolution de la viscosité apparentedes émulsions contenant 0.3% d'additif E102 b et
7, 10, 13 et 18% d'eau en fonction du débit.

La Figure I11-3 montre clairement que plus la fraction volumique en eau est élevée
et plus le débit a partir duquel il n’y a plus de séparation de phase et donc a partir duquel le
mélange devient homogene est important. Cette séparation de phase se traduit également
par la présence d’un hystérésis visible sur la Figure III-3 pour émulsion contenant 13%
d’eau (fleches). Lors de la mise en circulation du fluide, les débits sont augmentés
progressivement et la viscosité apparente de la suspension est inférieure a celle mesurée
ensuite lorsque les débits sont diminués. Ce comportement peut étre expliqué de la fagon
suivante. Lors des accroissements successifs de débit, I’état de I'émulsion est modifié 2a
chaque fois car les particules d’eau initialement décantées sont mises en circulation par le
cisaillement di a Pécoulement. Ensuite, lors des diminutions successives de débit, les
particules sont maintenues en suspension dans la phase continue par le cisaillement jusqu'a
ce que le débit ne suffise plus pour permettre la circulation des particules et donc favorise
leur sédimentation.

De plus, la viscosité de ces suspensions augmente avec la teneur en eau. La
viscosité apparente a pression atmosphérique est de 3,3 mPa.s pour les émulsions contenant
7% volumique d’eau et cette viscosité est égale a 4,2 mPa.s pour I’émulsion a 18%
volumique d’eau.
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Figure 11l-4: Evolution du débit des émulsions conénant 0.04% d'additif IPE 202 et 3,5, 7, 13 et
18% d'eau en fonction des différences de pressiongendrées par I'écoulement.

Avec ladditif IPE 202, les résultats concernant les données expérimentales (Q,
AP) mettent en évidence les mémes comportements que précédemment, c’est-a-dire un
comportement globalement linéaire. Les ruptures de pentes observées avec I'additif E102b
sont nettement moins perceptibles avec 'IPE 202 comme I'indique la Figure 11I-4. La
différence de pertes de charges engendrées par I'écoulement de I'émulsion composée de 13%
d'eau correspond a une augmentation soudaine du débit aprés un moment de repos. Par
conséquent, I'émulsion n'est pas homogene et le débit lu est voisin de celui du dodécane seul
aux mémes pertes de charges.
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Figure 111-5 :Evolution de la viscosité apparente @s émulsions contenant 0.04% d'additif IPE 202 et
3,5, 7, 13 et 18% d'eau en fonction du débit.
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La Figure I11-5 représentant la viscosité des émulsions, calculée a partir de la relation
de Hagen-Poiseuille, pour diverses fractions volumiques d’eau et pour 0,04% d’IPE 202,
montre clairement le caractere newtonien de ces suspensions a partir d’un certain débit. De
méme pour les ¢études réalisées avec I'E102b, I'inhomogénéité des suspensions est
petceptible pour des débits inférieurs a 80 L/h, ce qui se traduit par une augmentation de la
viscosité apparente de ces émulsions en dessous de cette valeur seuil. L’hystérésis visible
pour ’émulsion composée de 18% volumique d’eau confirme que la suspension nécessite un
cisaillement supétieur a 80 L/h pour étre homogene.
Un comportement identique a ’E102b concernant effet de la fraction volumique
d’eau sur la rhéologie de ces émulsions est observé : la viscosité apparente augmente avec la
fraction volumique d’eau.

[11.2.1.2 Effet de la fraction volumique d’'eau sur la granulométrie des
émulsions

L'objectif de ces mesures est de connaitre l'ordre de grandeur et I'évolution de la
taille des gouttes d'eau présentes dans les émulsions.
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Figure 111-6: Evolution de la taille des gouttes deau des émulsions contenant 0,04% d’additif IPE
202 et 7, 13 et 18% d’eau en fonction du débit.

L’étude de la granulométrie des émulsions composées de dodécane, de diverses
teneurs en eau et de P'additif IPE 202 est représentée sur la Figure III-6. Ces expériences
indiquent que pour chaque fraction volumique d’eau, les gouttelettes d’eau se situent dans
une gamme de taille comprise entre 30 et 100 um. La taille moyenne de ces particules n’est
pas influencée par la teneur en eau des émulsions et est d’environ 60 pum.

De plus, le débit initial étant le plus faible, ce graphique indique qu’il n’y a pas
diminution de la taille des particules lorsque le débit croit; la taille moyenne de ces gouttes
d’eau n’est pas fonction du débit. Par conséquent, on considérera que la qualité de
I’émulsion est identique quel que soit le débit de fluide imposé lorsque celui-ci est supérieur
280 L/h.
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[11.2.2 Effet de la quantité d’additif

Ces études ont consisté a identifier 'effet des additifs sur la viscosité des émulsions
¢tudiées. Une étude rhéologique a pression atmosphérique est effectuée a chaque nouvelle
concentration en additif de la solution.

[11.2.2.1 Effet de la quantité d’additif sur la rhéologie des émulsions

IIT.2.2.11Adjonction de EI0ZB
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Figure 111-7 : Evolution du débit des émulsions cotenant 7% d’eau et 0, 0,1, 0,2, 0,3 et 0,4%
d'additif E102 b en fonction des différences de pssion engendrées par I'écoulement.

Les études rhéologiques effectuées sur les émulsions contenant 7% volumique
d’eau et diverses teneurs en additif E102b sont représentées sur la Figure 111-7. La fraction
massique en additif par rapport a la masse en huile est comprise entre 0 et 0,4%.

L’effet de la teneur en additif est imperceptible sur ce graphique car les courbes
représentant le débit en fonction de la pression différentielle sont parfaitement superposées.
Pour les débits inférieurs a 80 L/h, la rupture de pente est subie par toutes les coutbes sauf
pour I’émulsion ne contenant pas d’additif. Pour un méme débit mais inférieur a 80 L/h, la
perte de charges engendrée par I’écoulement est plus faible lorsque I’émulsion ne contient

pas d’additif.
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Figure 111-8 : Evolution de la viscosité apparentedes émulsions contenant 7% d'eau et 0, 0,1, 0,2, 0,3

et 0,4% d'additif E102 b en fonction du débit.

Le calcul de la viscosité apparente, réalisé avec I'équation d’Hagen Poiseuille, est
représenté sur la Figure 111-8 en fonction du débit de liquide. Comme pouvait le prédire la
Figure I11-7, les viscosités des émulsions étudié¢es en fonction du débit sont identiques.

Pour les débits supérieurs a 80 L/h, les viscosités sont indépendantes du débit et
donc du cisaillement engendré par ’écoulement. Donc, de méme que précédemment, le
comportement de ces suspensions est newtonien et indépendant de la teneur en additif.

Pour les débits inférieurs a 80 L/h, la viscosité apparente de I’émulsion ne
contenant pas d’additif a tendance a diminuer vers la viscosité de la phase continue, c’est-a-
dire du dodécane pur a pression atmosphérique (Figure III-3). Sous ce cisaillement, les
émulsions contenant de 'E102b ont un comportement de séparation de phase qui est donc
identique a ceux décrit précédemment.

Irrzziz Adjonction de IPE 202

IIIT 22121 Détermination de la concentration micellaire critigue

1l est important de connaitre la concentration micellaire critique de 'IPE 202 dans
le dodécane. Pour cela, il est nécessaire de réaliser des expériences donnant la tension
interfaciale entre I'eau et le dodécane chargé en IPE 202. Lorsque la concentration en IPE
202 dépasse un certain seuil, 'additif peut former des agrégats ordonnés appelés micelles. La
variation de la tension interfaciale en fonction du logarithme de la concentration en additif
est représentée sur la Figure 111-9. Cette courbe de forme caractéristique pour les études de
concentration micellaire critique révele que pour de faibles concentrations en tensio-actif, la
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tension interfaciale est importante car l'interface eau/dodécane est tres peu modifiée. Au fur
et a mesure que la surface se recouvre de molécules de tensio-actif adsorbées, la tension
interfaciale diminue.
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Figure 111-9: Détermination de la concentration micellaire critique

Le résultat essentiel de ces expérimentations est la détermination de la
concentration micellaire critique de I'additif IPE 202 dans le dodécane : 0,0044% massique.

Par conséquent, toutes les expériences réalisées dans ce travail sont réalisées avec
des concentrations en additif supérieures a la concentration micellaire critique.

IIrz2122 FEtudes rhéologigues

La Figure III-10 représente les études expérimentales menées sur des émulsions
contenant 7% volumique d’eau et de 0,01% a 0,1% massique par rapport a la masse en
phase organique d’additif IPE 202. Les différences de pression engendrées par I’écoulement
augmentent lorsque la concentration en additif diminue. Ce phénomene est assez modéré.
Les courbes représentant le débit en fonction des différences de pression sont linéaires
quelle que soit la teneur en additif.

La méme remarque que pour les études rhéologiques précédentes peut étre
effectuée. Le débit posséde de nouveau une valeur seuil identique (80 L/h) pout laquelle une
rupture de pente est identifiée. En dessous de cette valeur, le phénomene de séparation de
phase se produit quelle que soit la fraction massique d’additif. Au-dela de cette valeur toutes
les courbes sont des droites passant par l'origine et traduisent le comportement newtonien
de ces émulsions.

Pour les valeurs de débit supérieures a 80 L/h, le comportement newtonien des
émulsions pour toutes les teneurs en additif est représenté sur la Figure III-11 par le
caractere constant de la viscosité quel que soit le débit.

Contraitement aux études réalisées avec additif E102b, 'influence de la teneur en
additif est perceptible sur ce graphique. La viscosité des émulsions diminue lorsque la
fraction massique de IPE 202 par rapport a la phase organique augmente. Par exemple, la
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viscosité de ’émulsion composée de 0,015% massique d’IPE 202 est de 3,5 mPa.s alors que
la viscosité de 'émulsion composée de 0,10% massique d’IPE 202 est de 3,1 mPa.s.
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Figure 111-10 : Evolution du débit des émulsions catenant 7% d’eau et 0, 0,01, 0,015, 0,02, 0,04,
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Figure 111-11: Evolution de la viscosité relative asec la teneur en IPE 202 des émulsions contenant

7% d'eau
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[11.2.2.2 Effet de la quantité d’additif sur la granulométrie des émulsons

La taille des particules présentes dans les émulsions est représentée en fonction du
débit liquide sur la Figure III-12. La teneur en additif IPE 202 n’est pas un parametre
influant la taille des gouttes d’eau contenues dans les émulsions. Les mesures étant réalisées
a débit croissant, le caractére constant de la taille des particules en fonction du taux de
cisaillement et par conséquent du débit est représenté sur cette figure.

120

0.04% ipe
= 0.10% ipe

100

80
60

40 {

20

diamétre moyen en volume[um]
L

O T T T T 1

0 50 100 150 200 250
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Figure l1I-12Evolution de la taille des gouttes d'au des émulsions contenant 13% d’eau et 0,04 et
0,10% d’additif IPE 202 en fonction du débit.
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[11.2.3 Synthése
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Figure 111-13: Synthése de l'effet de la teneur erau et en additif IPE 202 sur la viscosité relativdes
émulsions & pression atmosphérique.

La Figure III-13 et la Figure 111-14 représentant la viscosité relative des émulsions
eau dans dodécane en fonction de la teneur en eau et respectivement en additif IPE 202 et
E102b montrent que leffet de la teneur en additif n’est pas significatif a teneur en eau
constante. Ce phénomeéne est attendu car la teneur en additif n’a pas d’influence sur la
distribution de taille des gouttes d’eau présentes dans les émulsions.

Par ailleurs, a teneur en additif constante, la viscosité relative des émulsions
augmente avec la teneur en eau. Ce résultat est lui aussi logique car la distribution en taille
des gouttes étant constante, le nombre de celles-ci augmente avec la teneur en eau ce qui a
pour principale conséquence 'augmentation de la viscosité relative des émulsions.

Les teneurs en additif IPE 202 utilisées sont nettement supérieures a la
concentration micellaire critique (égale a 0,0044% (Figure 111-9)) par conséquent, les
interfaces eau/dodécane sont toutes saturées en additif.
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Figure 1l1-14:Synthése de I'effet de la teneur enau et en additif E102b sur la viscosité relative de
émulsions a pression atmosphérique.

Les résultats expérimentaux étudiés dans ce paragraphe ont été explicités en
considérant ’effet de la teneur en eau sur la cristallisation des émulsions contenant 0,02, 0,04
et 0,10% d’additif IPE 202. Seul leffet de la teneur en additif sur la cristallisation des

émulsions contenant 10, 13 et 16% d’eau sera considéré dans ce paragraphe.

1.3 Etude de la formation d’hydrates de méethane

La formation d’hydrate de méthane a été étudiée sous environ 80 bars de pression
de méthane N35 (pureté 99,99%). Nous observons une premiere diminution de la pression
statique (P) correspondant a la solubilisation du méthane, qui n’est pas accompagnée de
variation significative de la viscosité. A partir d’une certaine durée (temps d’induction) non
représentative, nous observons lapparition des cristaux qui se caractérise par une
augmentation importante de la viscosité et une diminution de la pression statique. Lors du
calcul de la conversion (nombre de moles de méthane consommées/ nombre de moles
d’eau), I'instant de la seconde mise en pression (voir protocole opératoire au chapitre 1I) est
considéré comme linstant initial.

Pour aider a la compréhension des expérimentations, nous présentons deux types
de graphiques.

— Un premier graphe décrivant I’évolution au cours du temps de la
viscosité « apparente » de la suspension, déterminée par une mesure du couple (AP,Q), a
partir de la relation de Hagen-Poiseuille.
Sur ce méme graphe, nous ajoutons le suivi au cours du temps de la conversion de 'eau en
hydrate. Cette donnée est déterminée a partir de la diminution de pression statique et est
égale a:

nombremolesd'eauinitiales
nombremolesd'eaucristalisées

x100

130



Chapitre 1l : Résultats expérimentaux

— Le deuxieme graphique présenté porte sur la relation AP= £(Q). Nous
avons développé au chapitre 11.1.2.3 une modélisation du comportement de la boucle
permettant de décrire deux lieux géométriques limites sur lesquels pouvait se déplacer le
point expérimental (AP,Q)

* A viscosité constante, le point (AP,Q) peut se déplacer sur une droite
passant par Porigine. Ce comportement obéit tout simplement a la relation de Hagen-
Poiseuille. Le point expérimental est fixé par la valeur du débit d’injection de gaz (Q” au bas
du riser.

* A débit d’injection O’ constant, le point (AP,Q) se situe sur un lieu
géométrique dont la modélisation fait I'objet du chapitre IV. Globalement, nous pouvons
observer que les différences de pression obéissent a une relation inverse du débit liquide Q.
Le point expérimental descend la courbe lorsque la viscosité apparente du fluide augmente.

Q’diminue
u constante
Q’ constant
[ augmente

AP

111.3.1 Effet de la teneur en eau

[11.3.1.1 Etude de [linfluence de la teneur en eau des dispsions
contenant 0,02% d’IPE 202

A faible teneur en additif IPE 202 (0,02%), les trois émulsions étudiées,
composées de trois fractions volumiques en eau (7, 10 et 13%), ont des comportements
distincts lors de la cristallisation des hydrates de méthane (Figure I1I-15).

Pour la teneur en eau la plus élevée (13%), seule une trés faible quantité d’hydrate a
pu se former avant que la canalisation ne s’obstrue en un temps trés court. L’expérience
n’est donc pas exploitable.

Pour les deux teneurs inférieures (10 et 7% d’eau), la cristallisation des hydrates
n’entraine jamais d’arrét du débit alors que la quantité d’eau convertie atteint respectivement
34% et 60%. Ces évolutions traduisent des comportements complexes que nous reprenons
individuellement dans les paragraphes suivants.
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Figure 111-15: évolution des viscosités et des corvsions des émulsions réalisées avec 0,02%
massique d'IPE 202 lors de la cristallisation desyldrates sous 75 bars de pression de méthane et &
environ 4°C.

ITI 3.1.11 Dispersion composée de 7% deau

La cristallisation des hydrates au sein de ’émulsion eau/dodécane composée de 7%
d’eau et 0,02% ’IPE 202 s’accompagne d’une diminution du débit proportionnelle aux
différences de pression. Comme nous I'avons montré dans le chapitre 11, ce comportement
montre que la viscosité apparente reste constante, mais que le débit de gaz injecté (QQ°) au
bas du riser baisse, ici sans intervention extérieure (voir Figure I11-16). Cette diminution est
probablement du a obstruction partielle du gaz lift au niveau de l'injecteur par les cristaux.

La lecture de la Figure 111-17 montrant 'évolution temporelle de la conversion et
de la viscosit¢ donne des renseignements complémentaires. La courbe de conversion ne
subit pas de rupture flagrante. Lorsque les cristaux se forment, nous observons une
conversion dont la pente baisse de plus en plus. En effet, au niveau de la gouttelette d’eau et
au cours de la conversion, la cristallisation s’effectue de extérieur vers le cceur des gouttes
d’eau. La vitesse de consommation de gaz baisse donc avec I'épaississement de la croute
d’hydrate de chaque gouttelette.

L’évolution temporelle de la viscosité obéit par contre a un comportement plus
chaotique, en deux étapes :

. Initialement (avant le point A représenté sur la Figure III-16 et sur la
Figure III-17), lorsque la conversion augmente de manicre assez rapide, la viscosité
apparente augmente, mais de fagon pratiquement insensible. L’apparition de solides au sein
de la suspension ne modifie donc pas de manicre significative sa viscosité.
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Figure 111-16: évolution du débit avec les différerces de pression lors de la cristallisation des
hydrates au sein de I'émulsion contenant 7% d’eau €,02% massique d'IPE 202 confrontée a la
modélisation des lieux géométriques

. Dans un second temps (a partir du point A (inclus)), nous observons une
augmentation brusque et tres ponctuelle de la viscosité apparente du fluide puis
immédiatement apres, cette viscosité chute pour atteindre une valeur nettement inférieure,
tres proche de la viscosité du dodécane seul qui est de 1,2 mPa.s sous 75 bars de pression de
méthane et environ 4°C. La conversion évolue ensuite trés peu.

Nous pouvons donc fournir une analyse globale de cette expérimentation de la
maniere suivante. Dans les premiers temps (avant le point A), la cristallisation se développe a
viscosité constante, mais a débit d’injection décroissant. Nous pouvons envisager que les
gouttelettes cristallisent indépendamment, et qu’elles continuent a rester indépendantes, par
opposition a d’autres expérimentations ou nous supposons qu’elles s’agglomerent. Etant en
faible quantité et indépendantes, la conversion d’une goutte d’eau en goutte contenant de
I’hydrate de gaz ne modifie pas la viscosité. Nous pouvons également supposer que certaines
des particules viennent obstruer I'injecteur mais en faible quantité puisque la viscosité reste
constante sur le reste de la boucle et donc que ’émulsion ne s’appauvrit pas en particules
solides de facon significative.
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Figure 111-17: évolution des viscosités et des comrysions de I'émulsion contenant 7% d’eau et 0,02%
massique d'IPE 202 lors de la cristallisation desyldrates sous 75 bars de pression de méthane et a
environ 4°C.

Au point A, nous observons une augmentation brutale de la viscosité sans rupture
de pente sur la conversion. L’augmentation de la viscosité n’est donc pas liée a une reprise
de la cristallisation. Nous pouvons envisager que les particules s’agglomerent ici tres
brutalement, soit parce que le nombre de gouttes converties en hydrate est grand et que la
probabilit¢ d’agglomération est devenue importante, soit parce que 'additif n’est pas en
concentration suffisante pour empécher 'agglomération d’une population devenue la encore
trop importante.

Apres cette agglomération brutale, la diminution de la viscosité vers une valeur
identique au dodécane seul traduit la disparition des agglomérats de la section de mesure au
profit de leur agglomération et accumulation ailleurs ( riser, séparateur).

III.3.1.1.2 Dispersion composée de 107% d'eau

La formation des hydrates dans une émulsion contenant initialement 10%
volumique d’eau est représentée sur la Figure III-18. L’évolution de la viscosité et de la
conversion en fonction du temps, indiquent qu’il existe deux étapes principales.

Dans la partie @ de la Figure III-18 la viscosité augmente conjointement avec la
conversion pour atteindre une valeur maximale avoisinant 5 mPa.s pour 30% de conversion
puis se stabilise (points C, D). Ensuite, (partie /), nous observons un deuxi¢me
comportement pour lequel la viscosité baisse pour atteindre une valeur proche de la viscosité
de I’émulsion eau/dodécane sans hydrate (point E), pour enfin revenir et se stabiliser 2 une
valeur haute (point G).
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Figure 111-18: évolution des viscosités et des corvsions de I'émulsion contenant 10% d’eau et

Conversion [%]

0,02% massique d'IPE 202 lors de la cristallisationes hydrates sous 75 bars de pression de méthane

et a environ 4°C.

Initialement, la cristallisation a pour principale conséquence de diminuer le débit du
fluide en écoulement et d’augmenter les différences de pression. Cette évolution soumise a la
modélisation des lieux géométriques (représentée sur la Figure 111-19) montre une évolution
en quatre temps :

. Dans un premier temps (jusqu’au point A), la cristallisation n’a aucun effet
sur le débit de gaz injecté dans le riser (Q’=140 L/h). La cristallisation se développe et
entraine 'augmentation de la viscosité.

. Dans un second temps, (entre les points A et B), le débit de gaz diminue
brutalement de 140 L/h a 100 L/h, alors que la viscosité continue a augmenter. On
n’observe pas de rupture de pente sur la courbe temporelle de la conversion.

. Dans un troisicme temps, (entre les points B et C), le débit de gaz est
stabilisé a environ 110 L/h alots que la viscosité et la conversion augmentent soudainement
plus vite.

. Dans un dernier temps (apres le point C), le débit de gaz oscille entre 110
L/h et 140 L /h. Cette instabilité s’accompagne d’une légére augmentation de la conversion,
tandis que la viscosité se stabilise.
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Figure 111-19 : : évolution du débit avec les difféences de pression lors de la cristallisation des
hydrates au sein de I'émulsion contenant 10% d’eau €,02% massique d'IPE 202 confrontées a la
modeélisation des lieux géométriques

Cette premicre partie de la courbe (Figure I11-18) montre que la viscosité augmente
avec la conversion, sans réel bouchage dans le riser, sauf pendant Iétape (A-B). Par
opposition a lexpérience précédente (7% d’eau), nous pouvons observer ici que la
cristallisation a pour effet de modifier la viscosité. On doit donc supposer que les particules
s’agglomerent au fur et a mesure de la cristallisation.

La partie 4 de la courbe se caractérise essentiellement par le caractere constant de
la différence de pression, d’abord a débit (QQ) croissant (D-E) puis a débit (QQ) décroissant
(E-F-G). Cette évolution s’accompagne respectivement de Paugmentation puis de la
diminution du débit d’injection de gaz Q. La diminution du débit liquide peut étre due a
Pagglomération de cristaux dans le riser et donc a leur disparition de la section de mesure.
Par conséquent, la viscosité apparente de la dispersion baisse. Ce phénomene est perceptible
pendant 30 minutes puis, la viscosité augmente de nouveau pour atteindre la valeur
d’environ 5 mPa.s correspondant a la viscosité avant le colmatage. Ce phénomeéne peut
résulter du lavage des parois de la conduite par la dispersion et de la désobstruction de celle-
ci. L’application de la modélisation des lieux géométriques effectuée au chapitre 11,
représentée sur la Figure I111-19 montre effectivement que le débit de méthane injecté dans le
riser augmente pour atteindre le débit de gaz maximal (190 L/h). Cette évolution du débit de
gaz confirme la mise en suspension de cristaux d’hydrates alors colmatés progressivement
aux parois depuis le début de la cristallisation.

Ensuite, la viscosité se stabilise de méme que la conversion.
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Figure 111-20: évolution des viscosités apparentest des conversions lors de la cristallisation des
hydrates dans des dispersions contenant 0,04% d'IPED2

Pour les études réalisées avec 0,04% d’additif IPE 202, les teneurs en eau
considérées sont 7, 13 et 18%. Les résultats expérimentaux, débit et différences de pression,
obtenus lors de la cristallisation des hydrates de méthane ont été utilisés associés a I’équation
de Hagen Poiseuille pour calculer les viscosités apparentes. Ces viscosités et les taux de
conversion sont représentés en fonction du temps sur la Figure 111-20. Il apparait clairement
que le comportement des trois dispersions étudiées n’est pas similaire. A teneur en additif
constante, la fraction volumique d’eau joue un réle essentiel sur la viscosité apparente de la
dispersion.

ITI.3.1.2.1Dispersion contenant 7% deau

Pour les émulsions contenant 7% d’eau, 'augmentation de la viscosité due a la
cristallisation est peu perceptible. L’apparition des cristaux d’hydrates au sein de la phase
liquide influence peu la viscosité apparente de I’émulsion passant de 2,5 a 6,8 mPa.s sur la
durée de toute 'expérimentation. Ce résultat nous permet de considérer que la nature liquide
ou solide de la phase dispersée n’a pas d’influence sur la viscosité apparente des dispersions.
Sur le graphe (AP,QQ), nous observons que le débit liquide initialement de 180 L/h ( Figure
I11-21) diminue pour atteindre la valeur de 100 L/h alors que la pression différentelle
augmente tres peu et que le débit de gaz injecté passe de 200 I./h a 170 L/h. La convetsion
de l'eau liquide en phase solide s’effectue de manicre linéaire avec le temps pendant les trois
premicres heures de l'expérience pour atteindre la valeur de 58%. Cette conversion se
stabilise pendant trois heures trente puis augmente de nouveau. L’augmentation soudaine de
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la conversion s’accompagne du méme phénomene pour la viscosité. Ces évolutions peuvent
s’expliquer par la fragmentation des sphéres dures d’hydrates contenant encore de I'eau
liquide. Ce phénomene libére de I'eau liquide qui cristallise au contact du méthane dissous
dans la phase organique et entraine une nouvelle phase de consommation tardive de gaz. La
Figure 11I-21 montre que 'augmentation de la viscosité traduit une diminution du débit et
une légere augmentation de la pression différentielle. Ce phénomene est identique a la
premicre phase de cristallisation décrite précédemment.
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Figure 11I-21: Evolution du débit de méthane lorsde la cristallisation des hydrates au sein des
émulsions contenant 0,04% d’IPE 202 sous 80 bars geession et a environ 4°C.

IIr3122 Dispersion contenant 13% d'eau

Pour les émulsions contenant 13% d’eau, 'apparition des solides d’hydrates au sein
de ’émulsion fait augmenter de manicre significative la viscosité apparente du fluide étudié.
L’évolution de cette viscosité s’effectue en trois étapes.

Dans un premier temps, la cristallisation s’accompagne d’une augmentation rapide
de la viscosité apparente pour atteindre la valeur de 10 mPa.s, tandis que la conversion
atteint rapidement la valeur de 27%.

Dans un second temps, alors que l'augmentation de la conversion se poursuit
jusqu'a 50%, la viscosité de la suspension ne subit plus d’évolution et se stabilise a la valeur
de 10 mPa.s. Cette stabilisation de la viscosité apparente alors que la cristallisation des
hydrates demeure toujours, peut étre due au fait que toutes les gouttes d’eau ont vu leur
surface se cristalliser, état de la dispersion est quasi-stable. La Figure 11I-21, qui schématise
Iévolution du débit de fluide en fonction des différences de pression indique que le
caractere constant de la viscosité apparente résulte du fait que le débit et la pression
différentielle sont eux aussi constants.
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Dans un dernier temps, aprés trois heures pendant lesquelles la viscosité apparente
du fluide est constante, celle-ci augmente brusquement tandis que la conversion continue
d’augmenter de maniere réguliere. La rupture de pente observée sur la courbe de viscosité
n’affecte donc pas la conversion. La Figure I1I-21 montre que 'augmentation de la viscosité
reflete le fait que le débit diminue a différences de pression constantes. Ce phénomeéne ne
peut pas s’expliquer par une fragmentation des sphéres dures et donc par la libération du
cceur liquide. Dans ce cas, ce phénomene, s’accompagnerait en effet d'une augmentation
brutale de la conversion.

IIr3123 Dispersion contenant 187% d'eau

Pour les émulsions contenant initialement 18% d’eau, la cristallisation entraine
immédiatement une augmentation importante de la viscosité apparente du fluide. Cette
¢volution brusque de la viscosité de la dispersion est représentée sur la Figure 111-20. Alors
que le taux de conversion de l'eau en hydrates atteint 5%, la viscosité relative due a la
cristallisation est alors égale a 10 et atteint un maximum de 30 pour un taux de conversion
de 8%. La Figure III-21 montre que le comportement de la suspension se fait en trois
étapes.

Dans une premicre étape, tres rapide, la viscosité augmente tres peu alors que les
points (AP,Q) se déplacent vers l'origine. Le débit d’injection Q” baisse de fagon importante
pour devenir quasiment nul. Nous observons donc une obstruction importante de I'injecteur
de gaz des les premiers instants de la cristallisation.

Ensuite, sur une gamme de temps plus longue (1 h — 1 h 20), la viscosité augmente
jusqu'a 0,035 Pa.s. La boucle fonctionne sur cette période avec beaucoup de difficultés
puisque les différences de pression (AP) et le débit (QQ) sont pratiquement nuls.

Enfin, P'injection de gaz se libere car le débit de liquide et les différences de
pression augmentent simultanément ce qui s’exprime par la remontée des points
expérimentaux sur la droite représentant une viscosité apparente de 0,035 Pa.s (voir Figure
II1-21). Pour conforter cette hypothese de I'obstruction de I'injecteur, nous pouvons nous
appuyer sur des expériences réalisées par 'IFP sur leur boucle pilote de Solaize. Ces
expériences ont ¢été effectuées a partir d’émulsions composées de condensats, d’eau et
d’additif et la cristallisation des hydrates dans ces émulsions a été étudiée dans une boucle de
circulation. Cet appareillage étant équipé de hublots de saphir, il a été possible de visualiser
les écoulements. Les conclusions de ces études sont qu’il n’y a pas de colmatage des hydrates
dans les zones liquides. Les parois de la conduite étant lavées par I’écoulement, aucune
agglomération des cristaux aux parois n’a été détectée. En revanche, dans les zones
triphasiques composées de liquides, de gaz et de solide, les hydrates adherent aux parois.
Dans notre cas, il serait aussi probable que les bulles de méthane présentes dans le riser
aident a lagglomération des spheres creuses d’hydrates. En fin de cristallisation, la
consommation de gaz étant moins rapide, les bulles de gaz pourraient s’entourer de spheres
d’hydrates pour former de gros agrégats.
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[11.3.1.3 Etude de Tlinfluence de la teneur en eau des dispsions
contenant 0,10% d’'IPE 202

III.3.1.3.1 Etude globale

Les études a 0,10% massique d’additif IPE 202 ont été réalisées avec 7, 10, 13, 16
et 18% d’eau. La Figure III-22 représente en globalité les expériences réalisées a cette teneur
en additif. La viscosité apparente et la conversion de chaque expérience sont représentées en
fonction du temps. Globalement, le taux de conversion final varie de 52 a 66% a I'exception
de I'émulsion composée de 18% d'eau . Ce taux augmente avec la teneur en eau.

La viscosité apparente augmente, elle aussi, avec la teneur en eau. Cependant, la
Figure III-22 montre que Pévolution de la viscosité lors de la cristallisation n’est pas
identique pour les différentes concentrations en eau des émulsions.

La viscosité de la dispersion issue de I’émulsion contenant initialement 7%
volumique d’eau ne varie pas avec la présence de la phase solide

A Popposé, la viscosité de la dispersion issue de I’émulsion contenant initialement
18% volumique d’eau augmente brusquement et a pour conséquence le bouchage trés rapide
de la canalisation. Par conséquent, pour cette teneur en additif IPE 202, la teneur limite
permettant l'utilisation de cet appareillage est inférieure a une teneur en eau comprise entre
16 et 18% volumique.

Pour les trois autres études (10, 13 et 16%), 'évolution des viscosités apparentes est
initialement similaire. Comme le représente la Figure 111-22, la viscosité augmente puis se
stabilise alors que la cristallisation s’effectue toujouts.

Pour ’émulsion contenant 16% d’eau, a ce phénomene s’ajoute une augmentation
de la viscosité pendant laquelle la conversion augmente lentement et régulicrement.

La Figure 111-23 représentant ’évolution du débit des dispersions en fonction des
différences de pression engendrées par Découlement fournit des renseignements
complémentaires.

Effectivement, le débit et les différences de pression de la dispersion contenant
initialement 7% d’eau restent constants pendant la cristallisation. 1l faut donc concevoir que
les particules restent indépendantes comme nous I'avons remarqué avec les expériences
réalisées avec 0,04% d’IPE 202.

Pour la dispersion contenant 18% d’eau, le débit diminue et les différences de
pression augmentent ce qui confere a la dispersion une augmentation de viscosité
significative de 'apparition des solides agglomérés au sein de la phase liquide.
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Figure 111-22 : Evolution des viscosités apparentest des conversions lors de la cristallisation des
hydrates dans des dispersions contenant 0,10% d'IPED2
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Figure 111-23: évolution du débit en fonction de lapression différentielle pour des dispersions
contenant 0,10% d'IPE 202 lors de la cristallisatin des hydrates de méthane
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IIr3132 Etude de I'évolution de viscosité des dispersions
composées de 10, 13, 16 % et 18 % d'eau lors de la phase initiale de cristallisation

La phase initiale de cristallisation (Figure 111-24) est la période pendant laquelle la
viscosité apparente de la dispersion augmente avec la conversion. Par opposition a
Pexpérience précédente (7% d’eau) ou la cristallisation ne modifie pas la rhéologie, on
constate donc ici que la viscosité augmente. Les particules ne doivent donc pas rester
indépendantes.

La cinétique de cristallisation des trois émulsions est semblable. En considérant
Iinstant initial comme étant le début de la cristallisation, la Figure III-24 montre que la
viscosité apparente des dispersions évolue de manicre similaire dans un premier temps.
Ensuite, plus la teneur en eau est importante et plus la viscosité de la suspension est élevée.

0,04 + - — - 45
viscosites
Eau 10%
0035 | | - Eau13% £ 40
Eau 16% A
0,03+ | 4 Eaul18% A T3
conversions A
Eau 10% a T 30
0.025 7 Eau 13%
Eau 16% A T 25
0,02 - | — Eau 18%
-+ 20
o 15
+ 10
+5
| ! | | | | | % 0
1 15
temps [h]

Figure 111-24:évolution des viscosités apparentest@es conversions lors de la phase initiale de la
cristallisation des hydrates dans des dispersionsitenant 0.10% d'IPE 202

La Figure III-25 représente I’évolution du débit en fonction de la pression
différentielle et le lieu géométrique pour les trois émulsions étudiées. Le caractere
décroissant du débit avec 'augmentation des différences de pression est significatif de
Paugmentation de la viscosité apparente des émulsions avec 'augmentation de la teneur en
phase solide dans le fluide. De plus, quelle que soit la teneur en eau, les courbes sont
superposées durant cette phase initiale de cristallisation ce qui signifie que la cinétique de
formation des hydrates de méthane dans les émulsions eau dans dodécane n’est pas fonction
de la teneur en eau.

Concernant le lieu géométrique, la Figure 1I1-25 montre que I’étape initiale de la
cristallisation au sein des émulsions contenant 0,10% d’IPE 202 et 13, 16 et 18% d’eau
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s'effectue a débit de gaz légerement croissant de 180 L/h a 240 L/h puis se stabilise. Pour
ces émulsions contenant une fraction importante d’additif, la cristallisation initiale ne
s’accompagne donc pas d’agglomération des cristaux au niveau de 'injection du gaz.

200 données

expérimentales
O 13% eau

o 16% eau

150 ~

A 18% eau

débit gaz [L/h]

100

débit [L/h]

180

200

50

- 220

—— 240

O T T T T T T T T
0,15 0,17 0,19 0,21 0,23 0,25 0,27 0,29 0,31

pertes de charge [bars]

Figure 111-25: évolution du débit de gaz lors de létape initiale de la cristallisation des hydrates &l
méthane au sein des émulsions contenant 0,10% d'IRI2 sous 80 bars de pression et a environ 4°C

IIT3133 Etude de 'évolution de viscosité des dispersions
composées de 10, 13 et 16 % d'eau lors de la phase finale de cristallisation

La phase finale de cristallisation correspond a la période pendant laquelle la
viscosité apparente des dispersions étudiées est constante bien que la conversion de I'eau en
hydrates continue. L’évolution des viscosités et conversions des dispersions contenant 10,
13 et 16% d’eau en fonction du temps est représentée sur la Figure I1I-26. Cette figure
indique que pour les dispersions contenant respectivement 10 et 13% d’eau, les viscosités
sont stabilisés a 3,4 mPa.s et 7,4 mPa.s quel que soit le taux de conversion de I'eau en
hydrates. Ce phénomene peut étre la conséquence de la formation d’agrégats composés de
particules d’hydrates agglomérées entre elles. Le cceur des gouttes restant liquide, la
conversion de cette eau en hydrates peut toujours s’effectuer mais n’a aucune influence sur
la viscosité apparente des dispersions car elle n’affecte pas la géométrie des agrégats formés.
Pour la dispersion contenant 16% d’eau, le caractére constant de la viscosité est trés peu
marqué car cette stabilité n’est effective que pendant 35 minutes. Apres cette période, la
viscosité augmente de nouveau pour atteindre la valeur d’environ 30 mPa.s. On constate
aussi la poursuite de la conversion, soit qu’il reste des gouttes d’eau a convertir, soit que des
particules d’hydrates se rompent et liberent de ’eau qui se convertit a son tout.
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Figure 111-26: évolution des viscosités apparentest des conversions lors de la phase finale de
cristallisation des hydrates dans des dispersionsitenant 0,10% d'IPE 202

La Figure III-27 indique que les valeurs constantes de la viscosité sont issues
simultanément de la diminution du débit et des différences de pression. Nous pouvons donc
considérer qu’une partie des particules s’agglutine au niveau de l'injecteur

En effet, la Figure I11-27 montre aussi que ’évolution du débit de gaz est similaire.
C’est a dire que le débit d’injection de méthane diminue alors que la viscosité des dispersions
reste quasi constante. Sur cette figure, la viscosité de 'émulsion composée de 13% d’eau et
de 0,10% d’IPE 202 stagne a la valeur de 0,068 Pa.s alors que le débit de gaz diminue pour
atteindre la valeur de 200 L/h. A pattir de ce point, la viscosité croit pour atteindre la valeur
de 0,0083 Pa.s alors que le débit de méthane diminue a 140 L/h. La situation est similaire
dans le cas de 'émulsion composée de 16% d’eau. Le débit gazeux passe de 240 L/h a 140
L/h a viscosité de fluide constant puis atteint la valeur de 80 L/h 2a viscosité de fluide
croissante. Comme nous avons pu le décrire précédemment, le caractére constant de la
viscosité révele que 'agglomération des particules d’hydrates ne s’effectue plus au sein du
fluide et que la diminution du débit liquide a viscosité constante doit provenir de
Paccumulation de particules d’hydrates au niveau de Iinjection de gaz ce qui obstrue
Iinjection. Ensuite, la diminution du débit de liquide accompagnée de la diminution du débit
de gaz a viscosité croissante s’explique par le fait que I'agglomération de particules ne

seffectue plus uniquement au lieu de linjection de gaz mais aussi au sein du fluide en
circulation.
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Figure I11-27: évolution du débit de gaz lors I'étgpe finale de la cristallisation des hydrates de
méthane au sein des émulsions contenant 0,10% d'IRI2 sous 80 bars de pression et a environ 4°C

La teneur en eau permettant une augmentation de la viscosité sans influence
majeure sur ’écoulement du fluide est de 13%. Pour cette teneur, 'apparition des cristaux ne
perturbe pas significativement le fluide en écoulement bien que la conversion atteigne
environ 55%.
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débit [L/h]

[11.3.2 Effet de la teneur en additif

[11.3.2.1 Influence de la teneur en additif sur les dispeisns contenant
7% d’eau

La Figure III-28 représentant le débit en fonction des différences de pression
montre importance de la teneur en additif. Associée a la Figure 111-29, nous pouvons
remarquer que malgré un taux de conversion avoisinant 50%, la viscosité de la dispersion
contenant 0,10% d’IPE 202 reste inchangée avec apparition de cristaux. Ceci se traduit par
le caractere constant du débit liquide (Q), des différences de pression (AP) et donc du débit
de gaz injecté (QQ’). Par opposition a cette expérimentation, la cristallisation des hydrates au
sein de I’émulsion contenant 0,015% d’additif fait augmenter légerement la viscosité
apparente du fluide pour une conversion d’environ 30%. Et surtout, ce phénomene a pour
conséquence la diminution importante du débit de méthane injecté. L’expérimentation (a
0,10% Jd’IPE 202) constitue pour nous une référence. En effet, elle nous montre que pour
une teneur en additif suffisamment importante, la cristallisation des gouttes d’eau n’entraine
aucune variation de la viscosité apparente du fluide. La nature liquide ou solide de la phase
dispersée n’a alors aucun effet sur la rhéologie du fluide. On constate également que les
particules ne vont pas s’agglomérer dans le riser (Q' constant).

Par contre, lorsque la teneur en additif est plus faible, nous observons une
augmentation de la viscosité et le colmatage des particules dans le riser (QQ° diminue). La
conversion de la phase liquide en phase solide modifie donc la rhéologie de la suspension si
la concentration en additif n’est pas suffisante.

De plus, on remarque sur la Figure 111-29 que la conversion augmente lorsque la
teneur en additif augmente.
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Figure 111-28: évolution du débit de gaz et de liqude lors de la cristallisation des hydrates de
méthane au sein des émulsions contenant 7% d’eau so80 bars de pression et a environ 4°C
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Figure 111-29: évolution des viscosités apparentest des conversions lors de la cristallisation des
hydrates dans des dispersions contenant 7% d’eau

[11.3.2.2 Etude de linfluence de la teneur en additif desdispersions
contenant 10% d’eau

La Figure I11I-30 montre effet de la teneur en IPE 202 (0,02, 0,04 et 0,10%) en
représentant la viscosité et le taux de conversion de 'eau en hydrates en fonction du temps
pour des dispersions contenant 10% d’eau.

Cette figure indique que, pour les dispersions contenant 10% d’eau, la teneur
minimale en additif permettant ’écoulement des dispersions est de 0,04%. En dessous de
cette concentration, le colmatage s’effectue rapidement dans le riser.
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Figure 111-30:évolution des viscosités apparentest@es conversions lors de la cristallisation des
hydrates dans des dispersions contenant 10% d'eau

Une remarque importante est que, a taux de conversion égal, plus la teneur en
additif est importante et plus la viscosité¢ de la dispersion est faible. Par exemple, pour un
taux de conversion d’environ 46%, la viscosité¢ de la dispersion contenant 0,04% d’IPE 202
est de 4,3 mPa.s alors que celle de la dispersion contenant 0,10% d’IPE 202 est de 3,5
mPa.s. De plus, le taux de conversion pour lequel la viscosité se stabilise est de 51% pour la
teneur maximale en IPE 202 et de 68% pour la dispersion contenant 0,04% d’IPE 202.
Dong, plus la teneur en additif est importante et plus la quantité d’hydrates nécessaire pour
atteindre le pallier est faible. La Figure 111-31 indique I’évolution du débit en fonction des
différences de pression. Cette figure montre que plus la teneur en additif est importante et
moins les différences de pression augmentent avec 'apparition des cristaux. Cela signifie que
les frottements aux parois engendrés par la phase solide sont moindres avec I'augmentation
de la teneur en IPE 202.

Par conséquent, pour les émulsions contenant 10% d’eau, plus la teneur en additif
est importante et plus

* laviscosité de la dispersion en fin de cristallisation est faible

* la taille des aggloméras d’hydrates est faible
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Figure 111-31: évolution du débit de gaz lors de lacristallisation des hydrates de méthane au sein sle
émulsions contenant 10% d'eau sous 80 bars de pressiet & environ 4°C.

De plus, en appliquant la modélisation effectuée au chapitre 11, la Figure III-31
permet d’étudier l'influence de Pladditif sur le colmatage des hydrates dans les zones
triphasiques. Nous rappelons que quelles que soient les teneurs en additif utilisées, celles-ci
sont largement supérieures a la concentration micellaire critique. Il existe donc dans le
dodécane une réserve d’additif sous forme de micelles pouvant venir ensuite aux interfaces
eau/dodécane. Rappelons également que la teneur en additif est en poutrcentage poids de la
phase organique. Lorsque la teneur en eau augmente, le volume de dodécane diminue en
proportion donc la quantité initiale de micelle baisse méme si sa concentration reste
constante. La Figure III-31 montre que plus la teneur en tensio actif est importante, plus le
colmatage de la conduite de gaz est lent. Ceci est perceptible en considérant la densité de
point présente sur le graphique. Dans les trois cas représentés (0,02, 0,04 et 0,10% Jd’IPE
202) la cristallisation s’accompagne toujours d’une diminution du débit de gaz. Pour la
teneur en tensio-actif la plus importante, le débit de gaz diminue a viscosité croissante mais
cette évolution est tres lente. En ce qui concerne la teneur de 0,04%, la diminution du débit
gazeux s’effectue plus tardivement car, dans un premier temps, les débits de fluide et de gaz
représentés en fonction des différences de pression se superposent. Ensuite, la faible densité
de point révele que le colmatage de la conduite de méthane est rapide, ce qui est représenté
aussi par la diminution du débit de gaz de 160 L/h a 100 L/h. Pour I’émulsion composée de
la plus faible teneur en additif IPE 202, le débit de méthane reste constant lors de la phase
initiale de cristallisation. Ce qui montre que la cristallisation s’effectue au sein du fluide sans
colmatage. Ensuite, brutalement, la conduite d’injection est obstruée ce qui a pour effet de
diminuer le débit de gaz de 190 L/h a environ 100 L/h. Ensuite, le débit de gaz est de

nouveau constant et s’accompagne de 'augmentation de la viscosité de la dispersion.
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[11.3.2.3 Influence de la teneur en additif sur les dispeiisns contenant
13% d’eau

La Figure III-32 représentant la viscosité des dispersions contenant 13% d’eau et le
taux de conversion en fonction du temps indique clairement que plus la quantité d’additif est
importante et plus la viscosité apparente due a la formation des cristaux d’hydrates est faible.
Dans les trois cas, nous observons que la viscosité augmente avec la cristallisation puis se
stabilise. Seule la viscosité de la dispersion composée de 0,04% d'TPE202 augmente de
nouveau 2 la fin de l'expérience ce qui entraine le bouchage de la conduite.
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Figure 111-32:évolution des viscosités apparentest@es conversions lors de la cristallisation des
hydrates dans des dispersions contenant 13% d'eau

Le taux de conversion final pour les trois teneurs en IPE 202 (0,04, 0,08 et 0,12%)
sont quasi identiques alors que la viscosité apparente de la dispersion au pallier diminue avec
la teneur en additif. Ceci nous permet de supposer que I'agglomération des particules est le
phénomene régissant la rhéologie des dispersions.

La Figure III-33 représentant I’évolution du débit en fonction de la pression
différentielle des dispersions contenant 13% d’eau et 0,04, 0,08 et 0,12% d’IPE 202 indique
que 'augmentation de la viscosité calculée avec I'équation d’Hagen Poiseuille traduit une
diminution du débit et une augmentation des différences de pression superposables pour les
trois expériences dans la phase initiale de cristallisation.

La Figure III-33 montre également que le comportement rhéologique des
émulsions subissant la cristallisation est similaire dans le sens ou dans un premier temps la
cristallisation s’accompagne d’une augmentation de la viscosité apparente de la dispersion et
n’a aucune influence sur le lieu géométrique du dispositif expérimental. Dans un second
temps, la viscosité du fluide en circulation reste constante et s’accompagne d’une diminution
du débit d’injection de méthane. Lorsqu’elle s’effectue, la diminution du débit de méthane
est importante, de 240 L/h a 110 L/h. En ce qui concerne ’émulsion contenant le plus
d’additif (0,12%), la densit¢ de points étant importante, 'augmentation de la viscosité
seffectue donc progressivement a débit de gaz constant (entre 200 et 240 L/h). Lotsque la
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viscosité n’augmente plus, I'injection de gaz diminue de 200 L/h a 160 L/h. L’obstruction
de la conduite de gaz par les cristaux est donc moins importante que pour I’émulsion étudiée
précédemment.

Par conséquent, plus la teneur en additif est élevée et plus le temps nécessaire pour
obstruer la conduite est important et moins linjection de gaz est perturbée par la
cristallisation.

200 200
0.04%IPE 202 0.08%IPE 202
150 150
100 X, 100-
\ L
favin |
—-..“'\
O T T 1 0 T T 1
0,15 0,20 0,25 03 015 0,20 0,25 0,30
L[]
débit L/
110
160
=200 . o >
- Pression différentielle [bars]
=240
0 T T 1
015 020 025 0,30

Figure 111-33: évolution du débit de gaz lors de lacristallisation des hydrates de méthane au sein se
émulsions contenant 13% d'eau sous 80 bars de pressiet & environ 4°C.

[11.3.2.4 Influence de la teneur en additif sur les dispeisns contenant
16% d’eau

Cette étude réalisée avec des émulsions contenant 16% d’eau a révélé la teneur
maximale de phase aqueuse avec laquelle le dispositif expérimental peut étre utilisé. Comme
'indique la Figure I1I-34, la viscosité de ces dispersions augmente de manicre habituelle dans
la phase initiale de cristallisation puis se stabilise pendant un intervalle de temps relativement
faible puis augmente de manicre brutale. Les dispersions étudiées colmatent partiellement
(0,08 et 0,12% d’additif) ou obstruent totalement la conduite dans le cas de la dispersion
contenant 0,3% d’IPE 202. Cette obstruction totale a trés forte teneur en additif est
surprenante.
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0,08 o IPE 202 0.3% 1 g0
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1 —IPE 202 0.12%
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gg 0,04 + z
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gu-'
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Figure 111-34:évolution des viscosités apparentest@es conversions lors de la cristallisation des
hydrates dans des dispersions contenant 16% d'eau

La Figure 1II-35 montre que I’évolution du débit en fonction des différences de
pression est identique dans la phase initiale de cristallisation pour les émulsions contenant
0,08 et 0,12% d’TPE 202. Par contre, la sur-concentration en IPE 202 confere a la dispersion
un comportement différent des autres dispersions étudiées.

Pour les fortes fractions volumiques d’eau, I'influence de la teneur en tensio actif
sur les lieux géométriques est peu marquée lors de I’étape initiale de cristallisation. Comme le
montre la Figure III-35, aux trois teneurs en additif différentes ¢tudiées, les lieux
géométriques sont identiques lors de Dapparition des premiers cristaux. Ensuite,
Paugmentation de la viscosité avec la cristallisation étant trés brutale, I’étude des lieux
géométriques durant cette période n’est pas pertinente. La Figure I1I-35 révele Pobstruction
quasi totale de la canalisation permettant I'injection du méthane pour toutes les dispersions
étudiées.
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Figure 111-35: évolution du débit de gaz lors de lacristallisation des hydrates de méthane au sein sle
émulsions contenant 16% d'eau sous 80 bars de pressiet a environ 4°C.

[11.3.3 Synthése

Comme il a été remarqué dans les paragraphes ci-dessus, la tendance générale de la
viscosité apparente lors de la cristallisation est d’augmenter pendant la phase initiale de
formation des cristaux puis de se stabiliser alors que la formation des hydrates se poursuit
(Figure 1I1-306). Les figures représentant la viscosité et le taux de conversion en fonction du
temps indiquent que plus la teneur en additif est importante, plus le taux de conversion pour
lequel la viscosité cesse de croitre est faible.

Le Tableau III-2 indique les valeurs de la viscosité relative et de la conversion des
dispersions lorsque la viscosité est stabilisée (bien que la conversion continue de croitre). La
viscosité relative liée a la formation des hydrates est calculée a partir de la viscosité apparente
de la dispersion et de ’émulsion :

viscosité apparentedispersion
viscosité apparentemulsion

Par conséquent, la Figure 1III-37 représente Iévolution des parameétres
adimensionnés : conversion (%) et viscosité relative en fonction de la teneur en eau et en
additif des dispersions. La viscosité relative due a la cristallisation des hydrates augmente
avec la teneur en eau et varie peu avec la teneur en additif IPE 202. Pour les teneurs de
0,02% et 0,04% Jd’IPE 202, la conversion diminue avec la teneur en eau alors que pour la
teneur additif de 0,10%, la convetsion est constante.

viscosité relative=
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0.10% IPE 202

50+
150
45+ viscosité
40+ Eau 13%
+ 40
35+ conversion
W 1 Eau 13%
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101 / Viscosité de la dispersion 110
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Figure 111-36: Viscosité et taux de conversion ded dispersion permettant de calculer les grandeurs
adimensionnées.
% IPE 0,02% 0,04% 0,08% 0,10%
% 02 conversion| Viscosité] conversion| Viscosité| conversion | Viscosité| conversion| Viscosité
o eau % relative % relative % relative % relative
7% 60 2,4 58 4.2 71 2,39 30 2,1
10% 33 3,9 52 2,9
13% colmatage 52 8 40 4,9 55 6,3
16% 62 12 69 11
18% 9,3 40 colmatage colmatage

Tableau IlI-2: Viscosité relative et conversion deslispersions lors de la stabilisation de la viscdéi
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Figure 111-37: Evolution de la viscosité relative & de la conversion avec la teneur en eau et en IPE
202 lors de la stagnation de la viscosité apparente
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IV Modélisation

Ce chapitre consacré a la modélisation comporte quatre parties relatives au
dodécane sous pression, aux émulsions et aux dispersions contenant des cristaux d’hydrate.
Nous considérerons dans un premier temps I'influence de la pression de méthane sur les
propriétés rhéologiques de la phase continue grace a différents modéles existants puis nous
appliquerons les modéles issus de la bibliographie aux émulsions composées de dodécane,
d’eau et d’additif. Nous nous consacrerons ensuite au fonctionnement de la boucle sans et
avec absorption de méthane et enfin avec la cristallisation.

V.1 Comportement rhéologique du dodécane sous
pression de méthane

IV.1.1Les modeles

Les mode¢les permettant de calculer la viscosité d’un liquide en fonction de la
pression d’un gaz soluble, sont issues de lois de mélanges. Lichtener K et Rother R (1931)
ont montré que si deux substances, (1) et (2), présentant une certaine propriété¢ d’intensité
G, et G,, sont mélangées dans les proportions x et 1- x, alors I'intensité G(G,, G,, x) de la
propriété de mélange est telle que :

ING =xInG, +(1-x)In G, (109)
La grandeur G peut étre la viscosité dynamique (u), la viscosité cinématique (7))...et la
variable x peut représenter aussi bien la fraction molaire que la fraction massique ou la
fraction volumique.
Le modele de Katti & Chaudhri (1964) représente la loi de mélanges idéaux et s’écrit sous la
forme :

Katti et Chaudhri: " (v )=xin(gv, )+ @-x)in(pw, ) (110)

Avec V, et V, les volumes molaires de chaque composé et Vcelui du mélange.
De plus, ce modele a été justifié théoriquement pour un mélange de composés sphériques,
de taille et de propriétés voisines. Pour un mélange plus complexe, on peut proposer :

In v = xIn (/11V1 )+ @-x)In (LI2v2 )+% (111)

Dans le cas particulier des mélanges idéaux, AG"=0, les équations (110) et (111)
sont équivalentes.
Pour caractériser les mélanges réels, les auteurs ont proposé ’équation suivante :

E
AG~ _ x(1- x)-2- (112)
RT RT
Avec b un parametre ajustable.
De la méme maniere, l'expression suivante a été proposée par Grunberg & Nissan
(1949) pour représenter les lois de mélanges idéaux.
Grunberg et Nissan: In ¢ = xIn p, + (1 - x)In M, (113)

Tout comme Katti & Chaudhri, Grunberg & Nissan (1949) traduisent I'effet des
forces intermoléculaires entre les composés par I’adjonction d’un parametre ajustable d :
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In g =xInpu, +@-x)n g, +x(1-x)d (114)
Toutefois, avec cette relation appliquée a un systéme binaire, le terme correctif
possede un maximum pour x=0,5, ce qui n’est pas nécessairement le cas. Pour rendre
compte de 'asymétrie, la relation suivante a été proposée :
x(l - x)d

In = xIn +(1-x)In +
u py+ = x)In g, + == —

(115)

Canet X. (2001) a appliqué le modele de Grunberg & Nissan a ses résultats
expérimentaux. Cet auteur a montré que le parametre ajustable 4 permettant de représenter
correctement ses résultats expérimentaux est égal a 3,22 et explique 'importance de la valeur
de d par I’écart conséquent avec le comportement idéal.

IV.1.2 Application des modeles a notre systeme

La Figure IV-1 a été établie en réalisant des études rhéologiques sur le dodécane
sous diverses pressions de méthane. La dissolution du méthane dans le dodécane diminue la
viscosité de celui-ci. De plus, plus la pression est élevée et plus la quantité de méthane
dissous dans le dodécane est importante ce qui traduit la diminution de la viscosité de la
phase continue avec 'augmentation de la pression.

0,003 viscosités expérimentale s
. B maximale
¢ minimale
0,0025 ® moyenne
modeles
Grunberg (équation 113)
i 0,002 Katti (équation 110)
a — - Grunberg & Nissan (équation 114)
-% 0,0015 — Grunberg (équation 115)
(8] =T [ |
2 —~ S — u
-
T~
0,001 e
0,0005 =
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

pression [bars]

Figure IV-1: Influence de la pression de méthane sua viscosité apparente du dodécane

Les modeles de Katti (1964) (équation (110)) et de Grunberg (1949) (équation
(113)) ne comportent aucun parametre ajustable et ne représentent pas correctement les
données expérimentales. En considérant 'effet des forces intermoléculaires en introduisant
un parameétre 4 ajusté a notre systeme a la valeur de 3,5, I'équation (114) représente
correctement I’effet de la pression de méthane sur la rhéologie du dodécane. Cette valeur est
proche de la valeur de 3,22 trouvée par Canet (2001). En considérant 'asymétrie, ’équation
(115) comporte deux parametres ajustables « et 4 dont les valeurs sont ajustées a nos
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résultats expérimentaux et sont égales a respectivement 2,6 et -1,2. Grace a ces deux
parametres, 'équation (115) représente parfaitement les résultats expérimentaux.

V.2 Les émulsions

IV.2.1 Comportement rhéologique des émulsions a pre  ssion
atmosphérique

Les données expérimentales ont permis d’obtenir la viscosité du dodécane pur a
4°C. Notre dispositif a révélé que la viscosité du dodécane a pression atmosphérique est de
0,00208 Pa.s. Nous considérons la viscosité relative des émulsions comme étant la viscosité
apparente de I’émulsion divisée par la viscosité du dodécane pur. Nous avons confronté ces
données expérimentales aux mode¢les listés dans la bibliographie (§ 1.2.4.2) comme I'indique
la Figure IV-2.

viscosité relative des émulsions a pression atmosph érique

modeles
Mooney / /
i Mills 7 . S
174 _ Richardson > Einstein
Pal Richardson ~
1,6 1 —o—Einstein -~/ —
Phan-thiem
154 Taylor /| i /
_g ! données expérimentales /
5 0.02% IPE 202 ®
014 { ¢ 0.04%IPE 202 - — Taylor
Q B 0.08%IPE 202 o
%) ® 0.10%IPE 202
§1,3 1 0 35%eau 7
S -~
1.2 @ -
@)
1,1 8
1 I I I I I 1
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%

fraction volumique d'eau

Figure IV-2: Confrontation des données expérimentas des viscosités relatives aux modeles
rhéologiques.

Nous pouvons constater que la majorité des modéles représentent correctement les
données expérimentales a 'exception des modeles de Taylor et de Phan-Thiem. De plus, le
modecle de Einstein est particuliecrement représentatif des émulsions a faible teneur en phase
dispersée bien qu’il ne possede aucun parametre ajustable.

Les modeéles de Mills, Pal et Richardson sont les plus représentatifs des données
expérimentales. Il est important de noter que ces modeles possedent tous un parametre
ajustable listé dans le Tableau IV-1. Les valeurs de ces parameétres sont obtenues de maniere
a représenter correctement les données expérimentales.
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Modéles rhéologiques Parametre ajustable Valeur dparamétre ajustable
Mills Om 0,68
Pal K 1,35
Mooney A 0
Richardson k 2,2

Tableau IV-1: Valeurs des parametres ajustables uisés dans les modeles rhéologiques permettant
d’obtenir nos valeurs expérimentales.

IV.2.2 Les modeles

IV.2.2.1 Le modeéle de Mills

Le mode¢le de Mills (équation 40) utilise le parametre adimensionnalisé ajustable 0,
représentant la concentration d’entassement maximal des particules, c’est a dire le volume
maximal de particules pouvant étre inséré dans un volume V donné. Pour des particules
sphériques et rigides, la valeur de la concentration d’entassement maximal est de 4/7 (=
0,57). Plus les particules sont déformables et plus ce coefficient tend vers 1.

Comme P'indique le Tableau IV-1, la valeur de ce parametre nous permettant de
retrouver nos valeurs expérimentales est de 0,68 ce qui révele la non-sphéricité des gouttes
d’eau dans les émulsions ou la polydispersité en taille des gouttes. Les gouttes d’eau
(composant ces émulsions) exposées au cisaillement (du a ’écoulement) sont étirées dans le
sens de I’écoulement de mani¢re a minimiser les frottements au sein du fluide ou la
polydispersité en taille leur confére un empilement plus compact. C’est pour cela que la
concentration d’entassement maximal expérimentale est supérieure a 4/7.

IV.2.2.2 Le modeéle de Pal et Rhodes

Dans le modele de Pal, le parametre ajustable est nommé K et tient compte de la
présence de tensio actif a la surface des gouttes.. La valeur de ce paramétre permettant a
I’équation 41 de représenter correctement nos résultats expérimentaux est de 1,35. Or nous
avons vu dans la bibliographie que lauteur recommande cette valeur correspondant a
Iinverse de la fraction volumique théorique maximum de phase dispersée pour des spheres
uniformes.

IV.2.2.3 Le modéle de Richardson

Ce mode¢le (équation 42) a été¢ appliqué a des émulsions eau dans pétrole brut par
Ronningsen (1995). Pour représenter nos valeurs expérimentales nous devons considérer k
égal 2 22,
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IV.2.2.4 Les modéles de Taylor et Phan-Thien

Contrairement aux ¢équations précédentes, ces modeles (équation 38 et 40)
considérent la viscosité de la phase dispersée. Ces équations ne représentent pas
correctement nos données expérimentales car elles sont plus appropriées aux émulsions
concentrées.

IV.2.3 Application des modeles rhéologiques aux ému  Isions
Sous pression

3 -
25 ¢ H M °
* (]
.
2 |
- - -
& données expérimentales
s 15 ¢ Dodécane
b ’ 0.02% IPE 202
3 = 0.04% IPE 202
> e ® 0.08% IPE 202
1 ¢ 0.10% IPE 202
modeles
Richardson
Eistein
05 Taylor
—— Mooney
——Pal
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16% 18% 20%

teneur en eau

Figure 1V-3: Viscosité des émulsions eau/dodécaneus 75 bars de pression de méthane et a environ
4°C.

Nous avons remarqué lors de nos expériences que la viscosité des émulsions sous
pression de méthane n'est pas fonction de la teneur en eau. La viscosité relative des mulsions
sous 75 bars de pression de méthane est constante et égale a 2,5 mPa.s (Figure IV-3). Nous
ne sommes pas en mesure d'expliquer la non représentativité des modéles par rapport aux
résultats expérimentaux.
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V.3 Modélisation du fonctionnement de la boucle et
absorption de méthane

L’écoulement du fluide dans la boucle est da a I'introduction de gaz dans sa partie
verticale. Nous nous attacherons d’abord a I'étude du régime d’écoulement du fluide
diphasique (liquide — gaz ) dans la colonne ascendante (riser). Une fois celui-ci déterminé, la
vitesse d’absorption du gaz dans I’émulsion dodécane-eau sera évaluée. En retour, Ieffet de
Pabsorption de méthane sur ’écoulement sera examiné.

IV.3.1régime d’écoulement diphasique

Il est connu qu’un fluide diphasique s’écoulant dans un tube peut avoir différentes
formes, lesquelles dépendent de la position verticale ou horizontale du tube. Dans notre cas
le tube est positionné verticalement et d’aprés Scott (1963), aspect du fluide diphasique
liquide-gaz co-courant dépend du débit de gaz (Figure IV-4). En augmentant celui-ci, on
passe ainsi d’un liquide contenant des petites bulles de gaz a un écoulement de gouttelettes
de liquide dans le gaz, en passant par une succession d’unités chacune constituée d’une
grosse bulle et d’un bouchon de liquide, puis une mousse et enfin un écoulement annulaire
(anneau de liquide autour du gaz).

Pour savoir quel type d’écoulement est présent dans le riser, nous devons faire

appel 4 un diagramme représentant pUZ en fonction de pUZ, ou Ug,U  sont les vitesses

superficielles en gaz et liquide. Ce diagramme est divisé en zones, chacune correspondant a
un type d’écoulement. Prenant celui de Hewitt (1969) établi pour un liquide non visqueux et
de I’air (proche de notre cas particulier), il apparait que I’écoulement est de type bouchon

Us

—=0,64 116
Ug+U; (116)

PLULZ: 15,,0(;UG2 = 3 avec
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Figure 1V-4: Evolution de I'écoulement de liquide éns un tube vertical avec l'injection de gaz.
IV.3.2 écoulement sans absorption de méthane

IV.3.2.1 rappel bibliographique

Nous ferons référence au travail de Yun et Shen (2003). Ces auteurs ont

récemment modélisé le comportement d’une boucle de circulation de liquide avec une partie
ascendante contenant du gaz. Le régime de I’écoulement y est de type bouchon.
Nous décrirons d’abord les caractéristiques d’une unité de bouchon (bouchon de liquide +
grosse bulle de gaz). La grosse bulle, appelée aussi bulle de Taylor, et le bouchon liquide
montent a des vitesses différentes notées respectivement Uget U 4. La bulle montant plus
vite que le liquide, ce dernier s’écoule le long de la paroi (entre la bulle et la paroi) en un film
fin. Le bouchon liquide est en fait diphasique, car il contient des petites bulles, dont le
diametre est estimé a environ 1mm (Marquez (1999)) et dont la fraction volumique est notée
Q. Les petites bulles montent avec une vitesse relative (par rapport au liquide) obéissant a
la relation :

2

U, 1#%) 117
PL

La fraction volumique de gaz dans le bouchon liquide suit la relation :
_ Ug
Qs =
0,425+ 2,69U; +U )

la masse volumique du bouchon liquide s’écrit donc :

(118)
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pLS:pL(l_aLS) TP\« (119)

Les vitesses du bouchon liquide et de la bulle de Taylor obéissent aux relations suivantes :

a
Ugs=Ug+U -U,—
Ls G L ol_a,LS

(120)

Uy =C(Ug +U, ) +0,35 gd)"” (121)

C est une constante dépendant de la nature de ’écoulement (laminaire ou turbulent) basée
sur le nombre de Reynolds du bouchon liquide (Rg g =0, d /). Si I'écoulement est
laminaire (respectivement turbulent), C est égal a 2 (respectivement 1,2). Le nombre de
Reynolds étant proche de la transition laminaire-turbulent, nous utiliserons une relation
d’interpolation :

Si Re,, < 200(, C =2 (122)
Si Reg > 200(, C=2-0,8 1 %> (123)
Uqs
A
o>
f A
I LTB
dy :_OO 00 [ Upg X
0%o
Lis
ULS
N~ v

Figure IV-5: Schéma de l'unité de bouchon

I s’agit ensuite de calculer les longueurs Lz et L g des bouchons gazeux et liquide, qui
forment I'unité de bouchon (Figure IV-5). La démarche est la suivante :
Un bilan des forces relatif au liquide dans le film (vitesse U;) conduit a une équation

différentielle ordinaire, dont la fonction recherchée est U (X):
_de — g(pL_pG) + 2fWUf‘Uf‘
dx  p (UTB_Uf) d(Up - Uss)(1-ayy)

(124)

x est la variable d’espace suivant 'axe du tube, en prenant le haut de la bulle de Taylor
comme origine. U est pris positive si ’écoulement du film est vers le haut.

f, estle facteur de friction, fonction du nombre de Reynolds du film Re,
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Re; = 40, |U,|A /(ud) (125)

f, =24/Re silécoulement est laminaire,
f,=0,079/Ré&"si écoulement est turbulent (relation de Blasius).
A;, qui est laite du film (suivant une coupe perpendiculaire a I'axe du tube), vérifie
I’équation :
ﬁ: (UTB_ULS)(l_aLS) avec A =g (126)
A (UTB -U; ) 4

En prenant comme conditions initiales (en x=0): U, =U g et A = A (1—0',_5), on

obtient

% et U (X). (127)

La longueur de la bulle de Taylor L.y doit alors vérifier 'équation suivante utilisant U (X) :

n(l=as)l —ILTB—(UTB_U 9 x (128)
"o (UTB_Uf)

Uy, grandeur non définie et quantifiée dans l'article de Yun (2003), est en fait la vitesse
absolue des petites bulles dans le bouchon liquide (Barnea (1990)) :

U
Ug=U +——2
o SVt ¥ o (129
La longueur du bouchon liquide sera, quant a elle, donnée par la corrélation :
Ls=(4+0,0526RE?)d (130)
avec Re, :,Ol_(UTB —Uf(X:LTB))d lu (131)

Les caractéristiques de I’écoulement dans le riser sont maintenant connues. Nous pouvons
en déduire la force motrice de Iécoulement dans le circuit, ainsi que les différences de
pression dans le riser. Nous écrirons la force motrice, conduisant a la circulation du fluide,
sous la forme d’une différence de pression :

(132)
I‘TB + LLS

Ls (1—aLs)j

AF, i = gho, (1_

tandis que les différences de pression, dues a l'accélération du fluide dans le film et au
frottement du bouchon liquide sur les parois, s’écrivent :

L
AP, :ﬁp@{(uLS—Uf,(X:LTB))(UTB—U LS) +2f LSf(u -tU )2} (133)
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IV.3.2.2 fonctionnement global de la boucle sans absorption de méthane

Rappelons que le fonctionnement global de la boucle obéit a I'équation générale (Eq. (94)) :

,BAP"'APz,f =0 95h+AF2),fm (134)

B est un paramétre géométrique :
L L LD
=1+2 4+ 41— 135
b T oy (139)

Oh correspond 2 la contribution hydrostatique :

sh=h+h+h-h-h (136

L’intégration des résultats du paragraphe précédent dans les équations 96 ou 134 ne pose pas
de probleme particulier. Connaissant les caractéristiques géométriques de la boucle, la
viscosité dynamique de ’émulsion (liant les différences de pression AP au débit volumique
en liquide Q) et le débit volumique en gaz Qg on en déduit Q, .

IV.3.3 écoulement avec absorption de méthane

Nous allons examiner la cinétique d’absorption du méthane en tenant compte de la
structure de ’écoulement dans le riser.

IV.3.3.1 rappel bibliographique

Peu de travaux ont été réalisés a propos de l'absorption de gaz dans cette
configuration d’écoulement. Expérimentalement, les auteurs ont examiné le transfert de
mati¢re entre une grosse bulle unique montant dans une colonne de liquide au repos. Le
transfert de matiere tient compte de ’écoulement autour de la bulle. Le liquide allant de plus
en plus vite quand on passe du haut vers le bas de la bulle, ’écoulement sera d’abord
potentiel (on pourra méme considérer le liquide en chute libre), puis laminaire (dans le film),
puis éventuellement turbulent. Si la bulle de gaz est courte, ’épisode turbulent ne se
produira pas. Il est habituel d’additionner les différentes contributions :

kLA:(K- A)pot +( K Alam+( lﬁ Aturb (137)

Il n’est tenu compte de la contribution laminaire et turbulente que si les écoulements
correspondants sont développés (Sena Esteves (1993)).

Le travail pionnier de Van Heuven & Beek (1963) a conduit a la relation pour le k A
(écoulement potentiel autour de la bulle de Taylor) :

k A=7zdLDP®( g/ ) 1( L/ d) (138)

L, D sont respectivement la longueur du bouchon de gaz (L =L.;) et le coefficient de
diffusion du gaz dans le liquide. A est la surface de la bulle (unique) de Taylor ; ce n’est pas
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une surface de bulles par unité de volume de liquide-gaz, comme nous sommes habitués a
Putiliser dans les problemes d’absorption. I est la fonction de Clift.
Filla (1972) a exprimé le transfert de mati¢re sous la forme adimensionnelle :

sh=4224 50 P&°( L/ 9°° avec pe=Jod (139)
dD D
U,est ici la vitesse de montée de la bulle, égale a U, 20,35(gd)1/2(dans notre cas

U, =Up-U o).
Cette dernicre relation est semblable a celle de Beek (1963), puisque elle peut se mettre sous

la forme :

k A=mdLD?®(g/ U™ K( L d)** (140)

ou K est une constante.

La relation de Filla donne de bons résultats avec les bouchons de gaz courts (2<L/d <8)
et les liquides peu visqueux (Sena Esteves (1993) et Niranjan (1988)). Les conditions
expérimentales de notre travail conduisent a des bouchons de cette taille. Nous utiliserons
donc, par la suite, Pexpression de Filla.

Nous avons mentionné lexistence de petites bulles (de diamétre d,) dans le bouchon

liquide. Celles-ci participent aussi au transfert de matiere. Le coefficient K a sera estimé 2
partir de la relation de Froessling :

d2
k.a=6k @, dsb (141)
b,0
avec kL[;jb =2+0,6Reé*Sc"? (142)
Re= Yo% (143)
v
Sc=v/ D (144)

La vitesse apparaissant dans le nombre de Reynolds est bien la vitesse relative de remontée
des petites bulles par rapport au bouchon liquide. Sc est le nombre de Schmidt.

IV.3.3.2 application au riser

On s’intéresse a la concentration en méthane dissous ¢ dans le liquide. La source de
méthane est double : bulle de Taylor et petites bulles. On supposera que

- la concentration au bas du riser ne varie pas avec le temps

- le liquide concerné par I'absorption de méthane est essentiellement le dodécane

- la pression dans la bulle de Taylor et les petites bulles sera constante et voisine de 7
MPa, comme observée expérimentalement. L’absorption conduit donc a une perte
de volume des bulles (grandes ou petites)

- Lesvitesses U ,U ¢ et Uy vatient peu suivant ’axe de la colonne

- Les petites bulles forment une population monodisperse.
- Lalongueur du bouchon liquide ne change pas.
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Le transfert de mati¢re a partir de la bulle de Taylor s’écrit :

P gl _ _
S =(k A (6 g (145

1 —L dlﬁ-B = —
soit ~—— SUp, = (kA6 (146)

z est la coordonnée d’espace suivant 'axe du bouchon, avec z=0 correspondant au
bas de la colonne ascendante.
On utilisera la relation de Filla pour (k,_ A)TB

Le transfert de maticre a partir des petites bulles s’écrit :

P m,dd, _
“ZRT2® dz_ﬂdg(kL)Pg(ceq_() (147
. P dd, _
Soit _ﬁz bdsT; _ﬂdtz)(kL)pg(Ceq_@ (148)

On utilisera la relation de Froessling pour (k,_ ) 0"

Finalement, un bilan matiere relatif au méthane (par exemple pris entre z et z+dz) conduit
a:

F (Z) = C(l—O’LS)(l_¢H20)

LLS §] P [a LLS uU. .+ I‘TB

P EE—— +— Ul =F(0) (149
Lg +Lis ©ZRT T L+ Lis i Lgt Lis TB] () )

avec | g :O'Lso(di/ dio) (150)
eten 3=0: C=G (G <Cy), dy =dyget Lig =L,

On procede ensuite a une adimensionalisation de ces équations avec :
z'=z/h,c'=clg,, d,'=d,/d,q, Lig'=Lig/Lig

en supprimant les « prime » pour alléger I’écriture des équations, on obtient :

by =ALs(1-¢) (151)

dz
ZRTh (K Ay, G

avec A= (152)
P SUsp Ligg
dd 2
~d,-—> = A(2+Ad”)(1-9 (153)
_,ZRTDC,
avec A =2 5 df,o U, (154)
et A, =0,6Re/*Sc” (155)
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—1 =
Lo Lo *+ Lis

1 (156)
oo * Lis

ZRT(
PT(a b Y #L U 7)5}

|:Cceq (1_aLSOdi)(1_¢HZ o) L s a |_$)CFJ- L S ¥ )%

|:C0Ceq (1_aLso)(1_¢7Hzo) LU st

eten3=0:C=¢, d, =let Ly=1

La résolution de ce systéme algébro-différentiel se fait par une méthode d’Euler explicite. 1l
nous conduit aux fonctions C( Z) , dy ( Z) et Lig (Z) .

IV.3.3.3 constantes physiques du systeme dodécane-eau-méthane

Avant d’aller plus loin, il convient de déterminer les constantes physiques
intervenant lors de écoulement et "absorption du méthane.
Le coefficient de compressibilité est une fonction de la pression suivant (eq 20):
Z =0,994~- 0,019@® avec P en MPa 2 274,9 K

La concentration d’équilibre obéit a la loi d’Henry, écrite sous la forme :
Coq = HP, ou H est une fonction dépendant faiblement de P (H = 2,9.10" mole. m>. Pa' )

Le coefficient de diffusion du méthane dans le dodécane sous haute pression et a la
température de travail moyenne égale a 276 K a été estimé a partir du travail de Helbaek
(1996). Nous le prendrons égal 2 2,2.10” m®/s.

La tension superficielle du syst¢éme dodécane/méthane sera prise égale a 0,025 J. m”.,
L’absorption conduit a une modification sensible de la masse volumique de la solution de
dodécane/méthane. La fraction molaire de méthane dans le dodécane a saturation dans

Pintervalle de pression [6,5-7 MPa] est égale 2 X,,= 0,307. L.a masse volumique du dodécane

. ) ) eq ] .
pur, qui est Py (0) =750 kg. m”, devient alors Py’ =675 kg, m”. T.a masse volumique 0,
de Iémulsion devra tenir compte de ces changements. Pour simplifier les calculs, on
considérera les relations linéaires suivantes pour une solution sous-saturée de méthane dans

le dodécane (¢ est la concentration adimensionalisée par Cg,) :

po(c):po( ) ( o( ) eq)c (157)
Bt @= Qe (158)

avec 0<c<1
On notera E, le coefficient d’expansion :

__ p0)
=7~y 159
poleNt-e) -
La masse volumique O, de ’émulsion dodécane/eau est alors :
(1_%20),00(C)E+(4-|20,0H20 (160)

p =
- (1_%20)E+%20
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IV.3.3.4 fonctionnement global de la boucle avec absorption de méthane

Nous examinerons celui-ci avant la cristallisation des hydrates de méthane.

La prise en compte de la cinétique d’absorption dans le fonctionnement général de
I'installation pose plusieurs problémes :

- la concentration ¢, en méthane au bas du riser est en fait une fonction du temps

- le volume occupé par ’émulsion augmente au cours du temps
Les conséquences en sont les suivantes :

D’une part, la modélisation du paragraphe IV.1.3.2 qui a été établie pour ¢,
constante, est 2 adapter, d’autre part le facteur Oh dans I'équation 134 est fonction du
temps puisque la hauteur de liquide h, dans le séparateur va croitre avec le temps.

Commengons par ce dernier point. A un instant donné, le volume occupé par le
milieu polyphasique dodécane-eau-méthane (bulle de Taylor et petites bulles) est fonction de
P, et du contenu gazeux dans le riser. Son calcul (trés simple) et donc Iestimation de la

valeur de h, ne pose donc pas de probléme. Nous mentionnerons uniquement quelques

résultats : la hauteur de liquide dans le séparateur avant absorption est 0,63 m, la hauteur du
tube (riser) dans le séparateur est 1,53m, la hauteur de liquide dans le séparateur apres
absorption de gaz avoisine 2 m. Il faut noter que, quand la hauteur de liquide dépasse 1,53
m, Oh (dans ’équation 134 est égal 4 0).

Le premier point est plus difficile a traiter. Une modé¢lisation rigoureuse est assez
longue a établir ; nous proposons de la remplacer par 'approche suivante :
Le temps de séjour du liquide dans le riser est environ 3 fois plus petit que dans le reste du
circuit, ou la concentration en méthane ne change pas tant qu’il n’y a pas cristallisation. On
peut donc découper le temps d’expérience en cycles :

Numéro du cycle période C. C, Q.
1 [0.t] 0 ¢  Qu
2 [t.t,] ¢ ¢  Qu
i [tot] G2 G Q
n [ty t,] C 1 QL
V
avec §, =t = Lol (161)

Qi

C., C, sont respectivement les concentrations adimensionalisées en méthane a 'entrée et en

sortie de la colonne ascendante.
On est donc capable de construite une courbe représentant la concentration
adimensionalisée en méthane et le débit liquide en fonction du temps. Les expériences ont

toujours été réalisées a Qg = Cte.

Remarque : A haute pression en présence d'absorption, les bulles de Taylor et les petites bulles sont de plus
en plus petites, quand elles montent dans le rviser. 1] convient alors de prendre la moyenne suivant g de la
longuenr Ly des bulles de Taylor dans le calcul de la force motrice et des différences de pression dans la
colonne ascendante.
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IV.3.3.5 Validation

La validation partielle de la modélisation précédente a été faite a l'aide de 2 types
d’expériences :

- Penregistrement de la pression dans les phases initiales d’introduction du méthane et
de mise en pression ; celle-ci est suivie de 'absorption du méthane ; on observe alors
une dépressurisation caractérisée par une certaine constante de temps pour saturer
I’émulsion. On peut aussi mesurer le débit liquide en fonction du temps lors de la
méme expérience.

- D’enregistrement du débit liquide sur de longues périodes avant cristallisation.

Toutes ces expériences (#,0=0,13) ont ét¢ menées avec un débit de gaz constant : 180 £10

L/h. La valeur expérimentale pour le débit liquide est aussi (de facon fortuite) 180 L/h. La
constante de temps pour 'absorption de méthane est 230 s.
La modélisation précédente conduit a: 170 L/h et 300 s.

L’étape suivante devrait étre la prise en compte de la cristallisation dans les modéeles
précédents. Celle-ci présente un niveau de difficulté nettement supéricur a ce qui a été
développé précédemment. Nous avons préféré étudier séparément la cristallisation et ses
conséquences sur la rhéologie du fluide polyphasique.

V.4 Modélisation de la cristallisation

Comme nous l'avons mentionné dans le chapitre I, les modeles rhéologiques
expriment la viscosité relative des fluides en fonction de leur teneur en particules. 11 est donc
important de définir la phase continue. De manicre a étudier I'effet de la cristallisation des
hydrates de méthane au sein des émulsions, nous considérerons les émulsions sous pression
comme étant la phase continue.

IV.4.1 Augmentation de viscosité :Effet de forme ou effet de
I'agglomération de particules.

I’augmentation de la viscosité apparente du fluide lors de la cristallisation des gouttes d’eau
liquide en particules d’hydrates solides peut étre engendrée par deux phénomenes :

* La déformation des particules due a la cristallisation.

* I’agglomération des particules entre elles.

La premicre hypothése est peu probable; elle ne peut rendre compte de telles
variations de la viscosité dynamique.

Le phénomene impliquant 'augmentation de la viscosité apparente des dispersions
est probablement dd a 'agglomération des particules cristallines au sein du dodécane. Ainsi,
nous avons observé une expérience ou la cristallisation n’influence pas la viscosité de
I’émulsion. 11 s’agit d’une expérience réalisée avec un faible teneur en eau (7%) et beaucoup
d’additif. Autrement dit, notre hypothése est qu’en I'absence d’agglomération (ie les
particules restent indépendantes), la viscosité n’est pas modifiée par la conversion des
gouttes d’eau en hydrates.

Lorsque nous observons que la viscosité est fonction du temps, cela signifie que les
particules ne sont plus indépendantes.
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IV.4.2 Rhéologie et cristallisation

On se propose d’interpréter et de modéliser le comportement rhéologique de la
suspension tout au long de son évolution. En particulier, nous chercherons a expliquer les

résultats expérimentaux

représentés

par les courbes

nombremolesd'eauinitiales

X= f(t,%zo):

nombremolesd'eaucristalisés

u=f (L%ZO)a

%100 (x :conversion) et P = f (t,(ﬂHzo).

L’examen de ces figures (Figure 1V-6, Figure IV-7, Figure 1V-8) permet de dégager les
grandes lignes d’une interprétation.

85 -

Eau 7%

Eau 10%
80

Eau 13%
® Eau 16%
A Eau 18%

75

70 -

65

60 -

55

15

25
temps [h]

4.5

Figure 1V-6: Evolution de la pression lors de la cistallisation des hydrates de méthane a 4°C au sein
des émulsions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eaw¢l0% d’'IPE 202.
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Figure IV-7: Evolution de la viscosité relative deglispersions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eau et
0,10% d'IPE 202 lors de la cristallisation des hydrtes de méthane a 4°C.
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Figure 1V-8: : Evolution de la conversion de I'eaten hydrates de méthane des dispersions contenant
7,10, 13, 16 et 18% d’eau et 0,10% d’IPE 202 a 4°C.

175



Chapitre 1V :Modélisation

IV.4.2.1 évolution de la conversion

La chute de pression, qui traduit la consommation en méthane et donc la
cristallisation, est une fonction croissante de la teneur en eau ¢, . La conversion est

approximativement indépendante (au moins jusqu’a X<0,35) de la teneur en eau ; elle est
une fonction quasi-linéaire du temps. Or le bilan matiere pour le méthane dans une unité de
bouchon (lieu de la consommation en méthane) peut s’écrire :

dc

\‘ILS (1_¢H20)a _(kLA)riSer ( HP_ @ - \|_/S( K— agouttes( c- g‘) (162)

¢: concentration en méthane dans le dodécane
¢, : concentration en méthane dans le dodécane a I'équilibre
17, s+ volume d'huile dans une unité de bouchon

do_,

On doit donc avoir dt et par conséquent :

— (kL A)riser HP+ \IZS( K— %gouttes (éq
(kL A)riser + \IIS ( k‘- a)gout'(es

AT
5 s _LS L7 Jriser "SL gouttes _
[ mol/m3] dou Vconsommation_ [ A)riser + \/SL( kL a)gouttes( il (%q) (1 64)

LS -

[ mol/m3] (163)

Si (kL A) riser >> VSL( kL a)gounesalors Vconsommation: V S\( k @)gouttes( HP_ C e)]

La surface volumique des gouttes est proportionnelle a la fraction volumique en eau, car il a
¢té observé que le diametre des gouttes est approximativement indépendant de ¢, . Par

conséquent, quand le transfert de méthane dans Penvironnement immédiat de chaque
goutte d’eau (et sa dissolution dans leau) est le phénomene limitant la vitesse de
consommation en méthane, nous pouvons écrire :

VconsommationD (0 H C( HP- ¢ e) (165)

ou xO(HP- gt (166)

IV.4.2.2 évolution de la viscosité dynamique

IV.4.2.2.1 interprétation

Parallelement, la viscosité dynamique évolue de fagon plus complexe: elle croit
d’abord, puis atteint un palier qui, pour les fractions volumiques en eau élevées n’est que
provisoire. Il est important de constater que I’évolution de la viscosité dynamique est tres

sensible a la fraction volumique en eau : elle reste constante pour @, o = 0,07, alors qu’elle
croit exponentiellement pour @0 =0,18. Examinons plus précisément les expériences

réalisées avec @, o =0,07. Dans ce cas, la viscosité dynamique reste constante, alors que la

conversion en hydrate de méthane se produit: on en déduit que la transformation des
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gouttes d’eau en cristaux sphériques (ou ellipsoidaux) ne modifie pas la viscosité dynamique.
Cest donc la formation d’agglomérats des gouttes cristallisées qui expliquerait
Paugmentation de viscosité dynamique pour @, o >0,07. Rappelons que les agglomérats
formés, qui sont probablement poreux, occupent un volume plus grand que la suspension
complétement dispersée ; la viscosité dynamique étant une fonction croissante de la fraction
volumique en phase dispersée (Mills), 'agglomération conduit a une augmentation de la
viscosité dynamique.

Si I'additif anti-agglomérant fait son effet a @, 5 =0,07, il doit évidemment le faire a

@0 >0,07. Nous suggérons donc linterprétation suivante aprés un bref rappel de la

théorie de 'agglomération :

En absence (mais, aussi en présence) d’anti-agglomérant, l'agglomération dans un
¢coulement laminaire est due au cisaillement. La pseudo réaction chimique représentant
'agelomération entre deux agglomérats contenant respectivement i et j particules primaires

est:
)+() - +j)

dN.; _
avec e KiiN'N (167)
N; est la concentration numérique en agglomérats contenant i particules primaires.
Sa constante cinétique (ou noyau d’agglomération) s’écrit :
4. 3
Kii _gy(RJ’R) (168)

ou Jest le taux de cisaillement qui est égal en moyenne pour un écoulement laminaire en

conduite 2 :

f= Lou 169
3 (169)
On en déduit un temps caractéristique d’agglomération :
-1 — -1
__ —3
r=[kn| =[%Ygr°N| =379 1 (170)
9d 128u @,

urmg,5/

ainsi pour (valeur typique de la vitesse d’écoulement dans la boucle),
d=0,0102n, A0 =0,1, le temps caractéristique d’agglomération est environ 0,015 s,
valeur a comparer a la durée d’'une expérience (3 h). On devrait donc s’attendre a une
agglomération extrémement rapide.

En fait, le noyau d’agglomération fait apparaitre une efficacité¢ d’agglomération & ; :

K| :gy(R"'R)qu 171

Celle-ci traduit I'effet de la résistance hydrodynamique (retrait du film liquide entre les objets
se rapprochant), celui des forces d’interaction (ici, seules les forces, attractives, de Van der
Waals sont présentes) et celui de I'additif adsorbé a la surface des particules. Seul, I'effet de
Padditif peut conduire a une efficacité d’agglomération quasi-nulle, comme cela a été
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constaté pour les expériences avec =0,07. Le processus d’agelomération observé pour
tat 1 0 =007 L d’aggl tion ob

@,0 > 0,07 a donc une autre origine.

11 faut noter par ailleurs que I'agglomération dans son acceptation classique (voir ci-dessus),
c'est-a-dire Pagrégation accompagnée de cémentation entre particules primaires, conduirait a
un agglomérat de taille infinie, la cémentation limitant I'effet d’une éventuelle fragmentation.
On ne voit pas alors pourquoi la viscosité dynamique tendrait vers une valeur finie.

La distance moyenne d, entre les surfaces de deux gouttes (adimensionalisée par le diamétre

de la goutte) de I’émulsion vérifie expression :
3
dy =| T

600

-1 (172)

Cet espacement permet le passage d’une troisieme goutte si :
. T
db>1  soit @, <-—=0,066.
48

On comprend donc que les gouttes cristallisées sont dans une grande proximité quand
@0 >0,07. Le mécanisme d’agglomération doit donc en profiter. Les caractéristiques de

’écoulement semblent donc secondaires devant les caractéristiques "géométriques" (densité
de population de goutte) de la suspension.

IV.4.2.2.2 proposition dun mécanisme

Nous suggérons donc le scénario suivant :
Trois populations coexistent dans la suspension :
- des gouttes (indice 0),
- des gouttes cristallisées appelées particules primaires (indice 1),
- des agglomérats de i particules primaires.
Leurs concentrations numériques seront respectivement notées Ny, Nj, N

Les particules primaires sont formées dans la boucle de dérivation (a température
tres basse) : la vitesse de formation est proportionnelle a la concentration numérique en
goutte :

dN,
—==k-N 173
at ks No (173)

La formation inclut a la fois la germination et la croissance de cristaux dans la
goutte. Le résultat en est une goutte cristallisée suffisamment solide. Ces gouttes cristallisées
sont ensuite transportées le long de la boucle de circulation.

Les gouttes cristallisées vont ensuite s’agglomérer par le mécanisme suivant. Considérons
deux agglomérats contenant respectivement i et j particules primaires. Leur agglomération va
se faire par 'intermédiaire d’une goutte non encore cristallisée :

() +(©O)+ (1) - € +j +1)
Le résultat est un agglomérat de /+j+7 particules primaires cristallisées, y compris la goutte

(0). Ce mécanisme nécessite une collision ternaire favorisée par la proximité déja évoquée
des gouttes ou particules (@, >0,07). Il explique la forte sensibilit¢ de

Pagglomération a la fraction volumique en eau. Il associe la taille limite atteinte par
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les agglomérats a un appauvrissement en gouttes (0). On peut aussi s’attendre a la
formation d’agglomérats tres poreux, car les liens se font par des gouttes (0) isolées.
De plus, la conversion de P'eau en hydrate de gaz se poursuit parallelement a

'agelomération ; elle apparait dans les situations suivantes :

- transformation des gouttes en gouttes partiellement cristallisées

- croissance (interne) des gouttes cristallisées

- conversion de certaines gouttes et croissance interne des autres dans les

agglomérats

Donc la consommation en méthane continue lorsque I'agglomération, elle, s’arréte, faute de
gouttes non cristallisées. Ce phénomeéne est perceptible par la stabilit¢ de la viscosité
apparente des dispersions alors que la consommation de gaz perdure (donc la conversion de
I'eau liquide en cristaux d'hydrates).

IV.4.2.2.3 mise en éguation de la dynamigue dagrégation

Pour simplifier la mise en équations, nous allons modifier 'attribution d’un indice
a un agglomérat. Auparavant, les agglomérats étaient repérés par leur nombre de particules
primaires. En fait on constate que la réaction pseudo-chimique ci-dessus conduit a des
agglomérats contenant j gouttes, a l'origine, cristallisées et j-1 gouttes, a l'origine, non
cristallisées :

Alinsi,
D+0O0)+@0 - (1-0-1D)- (I-1- D= (3
@-1-)+O0+1)-> 1-2-1-0-1)> -+ + 1 (

Les agglomérats contiennent donc un nombre impair de particules primaires. On
caractérisera donc un agglomérat de i = 2] —1 particules primaires par le nombre entiet ;.
Trois populations coexistent donc dans la suspension :

- des gouttes (indice 0),
- des gouttes cristallisées appelées particules primaires (indice 1),
- des agglomérats de i particules primaites (indice javec i =2j —=let j22).

L’équation donnant I’évolution de la concentration numérique en agglomérat £
s’écrit, en distinguant le cas K =1, du cas k>1:

dN <

o =KMo kg NN N (174
dN, _ 1 3 -
dt :Ekagg Noizlgzk Ni Nj - Iggg N) I\LJZ:; Nj (175)

le nombre total d’entités élémentaires (spheres initialement gouttes) est constant :
N+ N, +> (2k-) N, = N} (176)
k=2

\ 0 . . . . . R
ou Nj est la concentration en gouttes avant cristallisation (proportionnelle a la teneur
initiale en eau: @, 5 ).
Le noyau d’agglomération K, sera pris constant, méme si sa dépendance (inconnue) avec &

est sensible quand ¢y, = 0,07.

On peut adimensionaliser le systeme d’équations ci-dessus de la facon suivante :
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] N 1
N '=—% et t'=tkg (177)
NO

On en déduit le nouveau systeme (les « prime » ont été supprimés pour rendre plus lisible les
équations) :

dN >
d_tl =N, — K@ 0Ny I\QZ; N, (178)
=
dN, _ 1 KL o
dt _Ekagg¢2H20N0 z Ni Nj_ kdggﬁio'\! N<Z Nj (179)
i=1j+j % j=
No+ N, +> (2k-1) N, =1 (180)
k=2

Le noyau d’agglomération K, (sans dimension) est différent de celui des équations

dimensionnées.
Les conditions initiales sont :

t=0 N,=1 N, =0 k>0
Ce systéme d’équations a été résolu par une méthode d’Euler explicite pour 1<k <300C.
Le paramétre ajustable est K,y Il est pris indépendant de ¢, .

IV.4.2.2.4 évolution de la viscosité dynamigue

La viscosité dynamique est ensuite obtenue suivant Mills :

H__ 19
Ho (1_ 2 jz (46)
Drax

Mo, @ sont respectivement la viscosité dynamique de la matrice et la fraction volumique en

phase dispersée. @, est la fraction volumique correspondant a un empilement maximal, que

nous prendrons égal a 4/7.
Pout ’émulsion :

&: 1_%20
Ho (1_%j2 (181)
Brax

Pour la suspension en cours de cristallisation :

Moo 17
Ho (1_ B j (182)
rax
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Nous intéressant a 'effet de la cristallisation sur la viscosité dynamique de la suspension,

nous calculerons le rapport A .

He
Suivant Mills, la fraction volumique effective contient les contributions de tous les
agglomérats. Nous supposerons que ceux-ci sont fractals (D;: dimension fractale) et donc

caractérisés par la relation :
1
R_ (_') o (183)

S, le facteur de structure, est donné par la relation de Gmachowski :

S=0,42D, - 0, 22

Un agglomérat occupe donc un volume adimensionalisé (par le volume d’une particule
o i yof .
primaire) : S au lieu de 2

Par conséquent (1 =2k —1) :

3
> ( 2k —1)of

@i = Bio| Not N, +Z(Tj N, (184)
k=2

Les concentrations numériques ci-dessus sont adimensionalisées (comme précédemment) et
sont obtenues par la résolution numérique du systeme précédent.

IV.4.22.5 mise en ceuvre

Hs _

Finalement, nous disposons des 5 courbes expérimentales — = (t,(q_'zo)

e

et d'un modele comprenant 3 paramétres ajustables K, , Kset D;. En fait, kg fixera

I’échelle de temps ; un changement de valeur réduira ou dilatera celle-ci, indépendamment
des 2 autres parametres, dont le comportement est moins prévisible.

On utilisera pour résoudre le systeme différentiel une méthode d’Fuler explicite. Le domaine
temporel est [0, 10] ; le pas de temps est choisi égal a 0,01 (compromis précision-temps de
calcul).

De fagon générale, la viscosité relative croit avec le temps, puis atteint un palier. L’allure de
la courbe est sigmoidale.

Nous commencerons par faire une étude de sensibilité du systeme d’équations différentielles

ordinaires aux 2 paramétres K, et D;. Le résultat (Figure TV-9 et Figure TV-10) en est le

suivant :
- ces deux paramétres ont un effet marqué sur la valeur du palier, mais peu sur le
temps pour atteindre celui-ci.
- plus grande est la dimension fractale, plus faible est la valeur correspondant au
palier.
- Plus grande est K

agg> Plus grande est la valeur correspondant au palier.
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Figure IV-9: Evolution de la viscosité relative catulée pour différentes valeurs dek
100, 200 et 400) et 2.

g9 (1, 10, 50,

Un programme d’optimisation a ensuite été mis au point pour déterminer pour
chaque valeur de Dy, la valeur de K, conduisant a Iécart le plus faible entre expériences et

modélisation. Celui-ci est défini par 'expression :
2

Ny 20 - .
o= 1 Z lur,expl :ur thi (1 85)
MNyoo =1 :ur,expi

N, 5o est le nombre (=5) de fractions volumiques en eau étudiées.

On trouve ainsi les valeurs suivantes :

D, [1.6 [1.9 [22 [25 |3
oo | 1568 [480 [12000 [o0
o 0,03]0,03]0,036 0,054

La plupart des agrégats contiennent moins de 100 particules primaires (la proportion en
masse d’agrégats possédant plus de 100 particules primaires est inférieure a 107).

182



Chapitre 1V :Modélisation

ur

pr

2.2
ADf=1,8 s
* Df=2,0 uA 15 A
2.0 -2 9 A
Df=2,2 AAA y N
o2 AA ' 4 R A
Df=2,6 R R Jeo?
A 1.3 . - - *
1.8 A A * *
A A o® ¢
A 1.2 a . *
A A o
A A * -
1.6 11 -
A A o
A,
A . AaA2
R 1.0 : ‘
0 1 2 3
1.4 A 2 lldldddddod000000000000000000000000000000000000000000000
4 “w“’“"' T
A 034
¢
A "’
<&
A Q‘
1.2 N AT 7 S S R RS———
’0
A 0’
A‘Q’
e
1.0 + ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ,
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
temps
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Figure 1V-13: Evolution de la viscosité relative de dispersions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eau
et 0,10% d'IPE 202 & 4°C calculée avek, =480 et Df=2,2
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Figure 1V-14: Evolution de la viscosité relative de dispersions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’'eau
et 0,10% d'IPE 202 a 4°C calculée avek,,,=1200 et Df=2,5

L’examen du réseau de courbes A - f (t, a, o) pour différents D; (Figure IV-11 a Figure
He 2

1V-14) montre que :

si Dy faible (D; =1,6) et par opposition a D; élevée, Iallure est bien sigmoidale, le palier
pour @, 5=0,07 est tres proche de 1, la viscosité relative pour @, ,=0,18 tend bien vers
Pinfini. Malheureusement, si la valeur correspondant au palier pour @io =0,16 est juste,

celle pour @, 5=0,13 est assez €loignée de la valeur expérimentale (2 au lieu de 3). Divers
aménagements, tous sans succes, ont été tentés pour améliorer ce défaut :
- modifier @, (augmentation de 10% ou 20%), qui pourrait étre justifi¢ par une
déformation initiale des gouttes d’eau dans I’écoulement cisaillé
- remplacer kaggconstante par kagg fonction de Bio : par exemple, une fonction
en escalier (D; =1,0) :
si @, 0<0,14, kagg =23
si @, 0>0,14, kagg=15
Cependant, la qualit¢é d’'un modéle se mesure, entre autre, au faible nombre de
parametres ajustables (a Pexception, bien sur, des parametres physiques bien identifiés) ; les
multiplier conduira sarement a une meilleure adéquation expériences-théorie, mais la

physique y perdra en compréhension. Nous nous contenterons donc de ce modecle a 2
parametres. La dimension fractale sera prise dans I'intervalle [1,6, 1,9].
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Par exemple, 'adéquation expériences-modélisation est faite pour le jeu de parametres

= 3 <1 - 4 gl
suivant : kagg 45 m's , ks =3,1410 et D; =1,8

IV.4.2.3 Conclusions

Le modele précédent représente correctement les expériences réalisées (Figure
IV-15). 1l rend compte de l'existence de pont d'eau libre permettant aux gouttes cristallisées
d'etre le siege d'agglomération avec des gouttes encore liquide ou avec des particules solides.
Ce phénomene engendre une augmentation significative du volume de la phase dispersée en
formant des objets fractals possédant un diametre hydrodynamique important devant celui
de la goutte. Par conséquent, la viscosité apparente des dispersions augmente car elle est
principalement fonction de la fraction volumique effective de la phase dispersée.
De plus, la conversion de P'eau en hydrate de gaz se poursuit parallelement a
'agelomération ; elle apparait dans les situations suivantes :
- transformation des gouttes en gouttes partiellement cristallisées
- croissance (interne) des gouttes cristallisées
- conversion de certaines gouttes et croissance interne des autres dans les
agglomérats
La consommation en méthane continue lorsque lagglomération, elle, s’arréte, faute de
gouttes non cristallisées. Ce phénomeéne est perceptible par la stabilit¢ de la viscosité
apparente des dispersions alors que la consommation de gaz perdure (donc la conversion de
I'eau liquide en cristaux d'hydrates).

modele

o 8 7%
W
° 10%

13%

—16%

- 18%

données

Eau 7%

viscosité relative

Eau 10%

Eau 13%

o Eau 16%

2 Eau 18%

expérimentales

15 2.0 3.0 3.5 4.0 4.5

2.5
temps [h]

Figure 1V-15: Confrontation des données expérimentas au modéle pour une dimension fractale de
1,6 et Kyg=41
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V  Conclusion et perspectives

Le colmatage des conduites pétrolicres sous marines par cristallisation des hydrates
de méthane est un sujet actuellement ¢étudié par de nombreuses équipes de recherche. La
particularité de notre travail réside en la mise au point d'un appareillage innovant permettant
la formation d'hydrates de méthane au sein d'émulsions eau dans huile en écoulement sans
utiliser de pompe. Un « riser » permet l'allegement de la colonne liquide pour remonter le
fluide jusqu'au séparateur, situé 12 m au dessus, d'ou il redescend vers la cellule rhéologique
(ou serpentin) par gravité. Une originalité¢ supplémentaire de ce dispositif réside dans la mise
en place d'une dérivation de faible diametre refroidie a - 25 °C permettant I'ensemencement
des émulsions. Le systtme permet donc de s'affranchir d'un temps de latence souvent
important et aléatoire. Chaque expérience est réalisée avec une charge "neuve". De par son
faible diametre, cette dérivation n'affecte pas la température du fluide circulant dans le reste
du dispositif. Ce systeme permet de laisser évoluer librement les dispersions d'hydrates et de
mesurer les différences de pression engendrées par I'écoulement.

Notre travail s'est articulé autour de deux axes:
. L'étude rhéologique a pression atmosphérique des émulsions eau
dans huile pour diverses teneurs en additifs et en eau,
. L'étude de la cristallisation des hydrates de méthane au sein des
émulsions eau/dodécane sous pression de méthane.

Les études rhéologiques a pression atmosphérique réalisées avec des émulions
eau/dodécane ont montré que ces émulsions ont un comportement newtonien obéissant
aux modele de Mills et de Pal. Ces premicres études ont permis de caractériser les émulsions
formées par cisaillement mais aussi de valider le bon fonctionnement du dispositif
expérimental. De plus, ces résultats expérimentaux ont révélé que la granulométrie des
gouttes d'eau formées par le cisaillement n'est pas fonction de la fraction volumique d'eau et
que ces émulsions sont stables.

Les études expérimentales de la cristallisation ont été réalisées en considérant
effet de deux parametres:

* La fraction volumique de la phase aqueuse
e La teneur en additif.

Les résultats ont montré qu'a teneur en additif constante, plus la fraction
volumique de phase aqueuse est importante et plus la viscosité relative des dispersions due a
la cristallisation des hydrates est élevée.

L'effet de la teneur en additif a été étudiée a diverses fractions volumiques d'eau
(de 7 a 18% volumique). Ces études ont montré que généralement, plus la teneur en additif
est importante et moins la viscosité relative due a la cristallisation est importante.

De plus, ces expériences ont confirmé le fait qu'une faible quantité d'hydrates
suffit pour obstruer totalement une conduite. Cette remarque est unanime car ce
phénomene a déja été largement constaté par diverses équipes. De plus, nous avons pu
constater que la teneur en eau maximale utilisable pour étudier les dispersions d'hydrates de
méthane avec notre dispositif expérimental est de 18% volumique.

Ces résultats ont aussi confirmé 1'élévation de la viscosité apparente des
dispersions due a la présence de cristaux.
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Dans la derniere partie de notre travail, nous proposons une interprétation des
processus physico-chimiques responsables de ce phénomene. La cristallisation s'effectue en
deux étapes successives:

. Une premiere phase pendant laquelle la viscosité apparente augmente

et s'accompagne d'une consommation de gaz due 2 la cristallisation.

* Une seconde étape lors de laquelle la conversion de I'eau en hydrates progresse

(par consommation de gaz) alors que la viscosité apparente des dispersions se
stabilise.

Nous avons étudié¢ plus précisément la phase initiale de cristallisation. Lors de cette
phase, nous avons remarqué que l'augmentation de la viscosité n’est perceptible que pour
des teneurs en eau supérieures a 10% volumique. Les expériences réalisées a 7% d'eau ont
montré que la viscosité apparente n'est pas affectée par la présence de solides au sein des
émulsions. Nous en avons conclu que la nature liquide ou solide de la phase dispersée n'est
pas responsable de l'accroissement de la viscosité. Cet accroissement de viscosité résulte
donc soit:

*  du changement de géométrie des gouttes (initialement supposées sphériques)
lors de leur cristallisation leur conférant un diametre de giration nettement
supérieur

* de l'agglomération de particules liquides et solides créant des objets fractals
ayant un volume effectif nettement supérieur a celui des gouttes liquides
initialement présentes dans les émulsions.

Par un calcul simple, nous avons montré que pour conférer aux dispersions les
viscosités appatentes mesurées, la cristallisation devrait engendrer des particules d'hydrates
de diametre effectif dix fois supérieur a celui des gouttes sphériques liquides. Ce phénomeéne
est trés peu probable. L'hypothese de I'agglomération de particules d'hydrates solides entre
elles par l'intermédiaire de gouttes d'eau liquide a alors été envisagée. Ce phénomene
permettrait 1'élaboration d'objets fractals par la liaison des particules solides par ponts d'eau
liquide ou par mouillage de gouttes liquides sur des particules cristallisées.

Le modéle de cristallisation réalisé représente correctement les résultats
expérimentaux obtenus et par conséquent permet de confirmer que l'augmentation de la
viscosité lors de la cristallisation des hydrates de méthane est due a l'agglomération des
particules solides. De plus, ce modéle ne comporte que deux parametres ajustables:

. Une constante cinétique d'agglomération: £,

. La dimension fractale des agrégats: D;

Ce modele permet donc de quantifier la capacité des cristaux a s'agglomérer ainsi
que la structure des objets fractals formés (kagg=41 et D;=1,8 dans notre cas).

Les perspectives de ce travail résideraient principalement dans 1'amélioration du
dispositif. La mise en place d'un débitmetre gaz placé a l'injection de gaz permettrait la
connaissance exact du débit de méthane injecté dans le riser. De plus, la connaissance de la
densité¢ du fluide en circulation permettrait de détecter une éventuelle accumulation des
particules solides dans un point singulier du dispositif.

Une mesure, que nous avons tentée jusqu’ici sans succes, de l'évolution de la
granulométrie de la phase dispersée lors de la cristallisation pourrait confirmer le modele en
révélant la formation d'agrégats.

L'étude de dispersions composées de divers types d'additifs serait intéressante pour
quantifier I'agglomération des particules solides suivant leur mode de cristallisation.
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Annexe

Détermination de la constante de Henry pour le mét  hane
Appareillage utilisé

Le réacteur (décrit dans la these de Herri (1996)) est une cuve cylindrique en verre de
108 mm de diametre (T,) et de 175 mm de hauteur. Lors des expériences, la cuve est remplie

d’un volume liquide V; = 1000 cmS, ce qui correspond a une hauteur H de liquide de
109 mm. Ce réacteur est muni d’un agitateur composé d’une tige plongeante munie de deux
pales de diameétre D =714 mm et de hauteur W =10,2 mm.

La cuve est enfermée dans un autoclave muni de hublots de visualisation. La
pression de travail est fixée a une valeur inférieure a 100 bars pour le domaine de
température étudié (-5a +15 °C).

L’autoclave est réfrigéré grace a une double paroi de circulation située sur sa surface
extérieure et reliée a un cryostat (LAUDA).

Nous utiliserons une premicre expérience présentant la dissolution du méthane dans

de I'eau pure (@=0) a la température moyenne de 1,75 °C, pour une vitesse d’agitation de
378 rpm.

Résultats expérimentaux et modélisation

Solubilité du méthane dans I'eau pure

Les expériences réalisées sur le réacteur agité décrit précédemment nous
permettent de mesurer la quantité de méthane dissoute dans ’eau pure et de comparer cette
valeur a la théorie sur la base du mode¢le de Henry. La valeur de cette constante est obtenue
a partir des données d’un autre Henry (1999), qui a donné les valeurs de x (fraction molaire
de méthane dans I'eau) pour les gammes de pression et de température qui nous concerne.

hi75 Ceamolm-3MPat=21337-0.655P[MP4 (186)

Les données expérimentales nous donnent P,= 3,89 MPa et P~ 3,78 MPa. Nous en
déduisons expérimentalement une quantité de méthane dissoute de

R-P,
f VG_ 3 (187)
SRT VL 65 mol.m
a 'aide de la corrélation de Henry on déduit une quantité théorique:
hR =71 molm™ (188)

Ces deux résultats sont remarquablement proches. Leur différence peut s’expliquer d’une
part sur 'imprécision de mesure de la pression, d’autre part sur 'imprécision de A.
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Figure 0-1 : Etape de dissolution du méthane dan&hu.

Solubilité du méthane dans le dodécane pur

Nous présentons également une série d’expériences réalisées avec le méme
dispositif expérimental sur le dodécane pur, a plusieurs vitesses d’agitations.

Nous obtenons la série de résultats suivante :

Agitation [rpm] ka[s!] h mol.m3MPa™ Pression [MPa]
307 2,21 18 290 1,77
350 2,70 16 281 2,77
400 4,13 16 286 2,81
387 3,71 16 285 3,82
317 2,80 16 285 6,18
435 6,34 16 290 6,48

Tableau 0-1: Résultats expérimentaux de la solubié du méthane dans le dodécane

Cette série d’expériences nous permet d’accéder ainsi a la valeur de la constante de Henry
approchée (i.e. nous n’avons pas pris en compte 'augmentation de volume liquide due a la
dissolution).
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Figure 0-2 : Etape de dissolution du méthane darle dodécane pur a différentes vitesses d’agitation
(300-400 rpm) et pour différentes valeurs de la pssion finale.
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P [MPa] h [mol/n/MPal]
1,77 290
2,77 281
2,81 286
3,82 285
6,48 285
6,18 2,90

Tableau 0-2 :Evolution de la constante de Henry ddodécane en fonction de la pression de méthane

Nous obtenons ainsi une corrélation permettant d’établir la constante de Henry pour le
dodécane en fonction de la pression, pour une température comprise environ entre 1 et

2°C:
1,75°C _ _
hs5C, écanknol.m 3MPai|-2851+0,275HMP4] (189)
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