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Abstract 
 T h e g a s h y d r a t e s a r e s o l i d c o m p o u n d s o f c l a t h r a t e t y p e w h i c h c a n b e f o r m e d s t a r t i n g f r o m c o l dw a t e r a n d h y d r o c a r b o n g a s m o l e c u l e s u n d e r p r e s s u r e . T h e s e c o n d i t i o n s a r e m e t i n c e r t a i n o i lc o n d u i t s a n d c a n l e a d t o a p r o b l e m o f p r o d u c t i o n . I n d e e d , t h e o i l e f f l u e n t w h i c h l e a v e s a w e l l o fp r o d u c t i o n a l w a y s c o n t a i n s l i g h t w a t e r a n d h y d r o c a r b o n m o l e c u l e s ( m e t h a n e , e t h a n e , p r o p a n e )s u i t a b l e f o r m a g a s h y d r a t e . T h e m e t h a n e h y d r a t e s a r e n o t n a t u r a l l y p r e s e n t i n t h e l a y e r s o fp r o d u c t i o n b e c a u s e t h e t e m p e r a t u r e i s t o o h i g h ( u n t i l 2 0 0 ° C ) . O n t h e o t h e r h a n d , t h e o i l f l u i d c o o l sa t t h e t i m e o f i t s t r a n s p o r t i n a c o n t r o l , e i t h e r b e c a u s e c o n t r o l i s l o c a l i z e d i n a p a r t i c u l a r l y c o l d z o n e ,o r b e c a u s e c o n t r o l i s u n d e r w a t e r , b y t h e c o n t a c t w i t h c o l d w a t e r . I t c a n t h e n c r e a t e h y d r a t e s b e i n gl i k e l y t o b l o c k t h e c o n d u i t s . T o p r e v e n t t h e i r c r y s t a l l i z a t i o n , t h e c u r r e n t t e n d e n c y i s t o c o u p l e t h r e et y p e s o f a p p r o a c h e s : i n s u l a t i o n o f t h e c o n d u i t s , i n j e c t i o n o f a d d i t i v e a t t h e t i m e o f t h e c r i t i c a l p h a s e s ,r e h e a t i n g o f c o n t r o l b y h o t w a t e r c i r c u l a t i o n a t t h e t i m e o f a c c i d e n t a l s t o p p i n g . T h i s t h e s i s t a k e s p a r ti n t h e m o d e l i n g o f t h e f l o w s a f t e r f o r m a t i o n o f h y d r a t e s . I t i s n o t t h u s a q u e s t i o n o f p r e v e n t i n gc r y s t a l l i z a t i o n b u t o f b e i n g i n t e r e s t e d i n r h e o l o g y o f t h e f l o w a f t e r f o r m a t i o n o f c r y s t a l s . T h e l o n g %t e r m o b j e c t i v e i s t o i d e n t i f y t h e o r i g i n o f t h e t r a n s p o r t a b i l i t y o f t h e p u r é e s o f h y d r a t e s u n d e r t h ei n f l u e n c e o f a d d i t i v e s k n o w n a s " a n t i % b i n d e r s " . T h e m e c h a n i s m s o f c r y s t a l l i z a t i o n i n d e e d a r e v e r yo f t e n c o u p l e d : g e r m i n a t i o n , g r o w t h , a g g l o m e r a t i o n , a t t r i t i o n . . . T h e c o m p r e h e n s i o n o f t h em e c h a n i s m o f a c t i o n o f a n a d d i t i v e i s t h u s a c o m p l e x s p o t , m o r e e s p e c i a l l y a s c r y s t a l l i z a t i o n i sc l o s e l y r e l a t e d t o t h e p h y s i c a l s y s t e m i n w h i c h i t d e v e l o p s . T h e s t u d i e s s e e k i n g t o i d e n t i f y t h em e c h a n i s m s o f c r y s t a l l i z a t i o n , f o r t h e n i n c l u d i n g / u n d e r s t a n d i n g t h e e f f e c t s o f a d d i t i v e s a l l ( o rp r a c t i c a l l y ) w e r e c a r r i e d o u t i n c l o s e d e n g i n e s a n d s i m p l e s y s t e m s ( e a u / g a s ) ( H e r r i ( 1 9 9 6 ) , P i c( 2 0 0 0 ) . . . ) . C o n v e r s e l y , t e s t s o f v a l i d a t i o n o f a d d i t i v e s w e r e c a r r i e d o u t o n l o o p s c o n t r o l r e p r e s e n t i n g ar e a l f l o w , t h e r e f o r e c o m p l e x . O u r w o r k i s t h u s h a l f w a y o f t h e t w o p r e c e d i n g a p p r o a c h e s . I t i s aq u e s t i o n o f a p p r o a c h i n g t h e g e o m e t r i c a l c o n d i t i o n s o f a n o i l f l o w ( p i l o t b u c k l e s ) w h i l e p r e s e r v i n g as i m p l e s y s t e m ( e a u / d o d é c a n e ) w i t h f o r o b j e c t i v e o n t h e l o n g t e r m i d e n t i f y i n g t h e c o u p l i n g :g e o m e t r y / c r y s t a l l i z a t i o n / i n f l u e n c e o f t h e a d d i t i v e s . T h e e x p e r i m e n t a l d e v i c e ( h e i g h t 1 2 m , w i d t h 3 m ,l e n g t h 6 m ) c a r r i e d o u t w i t h i n t h e f r a m e w o r k o f t h i s t h e s i s i s a p i l o t l o o p o f c i r c u l a t i o n r e p r o d u c i n gc e r t a i n c o n d i t i o n s o f t h e f l o w o f a n o i l f l u i d ( e m u l s i o n w a t e r i n o i l ) i n a s u b s e a p i p e , i . e . u n d e r s t r o n gp r e s s u r e [ 1 % 1 0 M P a ] a n d l o w t e m p e r a t u r e [ 0 % 1 0 ° C ] . T h e v a r i o u s p a r t s o f t h i s i n s t r u m e n t a r e :T h e s e r p e n t i n e b e i n g r o l l e d u p o n 3 l e v e l sT h e t u b e g o i n g u p i s a r i s e r . W i t h t h e b a s e o f t h i s t u b e i s i n j e c t e d m e t h a n e i n o r d e r t or e d u c e t h e c o l u m n o f f l u i d t o c r e a t e a n e f f e c t e l e v a t o r : g a s l i f t .T h e s e p a r a t o r l o c a t e d a t t h e t o p o f t h e r i s e r s e p a r a t e b y g r a v i t y t h e g a s p a r t , o f t h e l i q u i dp a r t ( w a t e r , o i l ) w h i c h g o e s d o w n a g a i n i n a t u b e p a r a l l e l w i t h t h e r i s e r t o w a r d s t h e l o o p o fc i r c u l a t i o n T h e s y s t e m o f r e c o m p r e s s i o n o f g a s e s r e c o v e r s g a s e s o f t h e s e p a r a t o r t o r e i n j e c t t h e mw i t h t h e b o t t o m o f t h e r i s e r a f t e r i n c r e a s e i n t h e p r e s s u r e . T h i s e x p e r i m e n t a l s y s t e m i s c o m p o s e d i nf i n e o f t w o l o o p s c i r c u l a t i n g o n t h e m s e l v e s : a l o o p l i q u i d a t e s a n d a l o o p g a s . T h e s e t w o l o o p s s h a r e ac o m m o n s e c t i o n m a d e u p o f t h e r i s e r a n d s e p a r a t o r . T h i s d e v i c e m a d e i t p o s s i b l e t o m a k er h e o l o g i c a l s t u d i e s o n t h e p h a s e o n l y c o n t i n u e s ( d o d e c a n e ) a c c o r d i n g t o t h e p r e s s u r e o f m e t h a n e a n do n e m u l s i o n s c o n t a i n i n g v a r i o u s w a t e r c o n t e n t s a n d o f a d d i t i v e s . S t u d i e s c o n c e r n i n g t h ec r y s t a l l i z a t i o n o f t h e m e t h a n e h y d r a t e s w i t h i n t h e e m u l s i o n s w e r e c a r r i e d o u t b y c o n s i d e r i n g t h ei n f l u e n c e o f t h e w a t e r c o n t e n t t h e n t h a t o f t h e c o n t e n t o f a d d i t i v e o n t h e a p p a r e n t v i s c o s i t y o fd i s p e r s i o n s t h u s f o r m e d . W e f i n a l l y p r o p o s e a m o d e l i n g c o n n e c t i n g c r y s t a l l i z a t i o n t o t h e r h e o l o g i c a lb e h a v i o r .
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 L a p r e m i è r e p a r t i e d e c e m é m o i r e s e r a u n e s y n t h è s e b i b l i o g r a p h i q u e s u r l e sé c o u l e m e n t s p o l y p h a s i q u e s m e t t a n t e n j e u d e s c r i s t a u x . L e m o n t a g e e x p é r i m e n t a l s e r a d é c r i te n d é t a i l d a n s l a d e u x i è m e p a r t i e . L e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x s e r o n t e x p o s é s d a n s l ec h a p i t r e s u i v a n t . L a q u a t r i è m e p a r t i e c o n t i e n d r a u n e i n t e r p r é t a t i o n e t u n e m o d é l i s a t i o n d e sp h é n o m è n e s r e n c o n t r é s .
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I Synthèse bibliographique 
 

I.1 Paramètres physiques intervenant dans les écoul ements 
 

I.1.1 Nature du fluide et types d’écoulement 
 A f i n d ’ e x p r i m e r l a n o t i o n d e v i s c o s i t é , q u e n o u s r e l i e r o n s e n s u i t e à n o t r e m e s u r ee x p é r i m e n t a l e d e p e r t e d e c h a r g e , n o u s r e p a r t o n s d e l ’ u n e d e s e x p é r i e n c e s f o n d a m e n t a l e sa y a n t p e r m i s d e d é f i n i r c e t t e n o t i o n :C o n s i d é r o n s u n f l u i d e v i s q u e u x p l a c é e n t r e d e u x p l a n s p a r a l l è l e s ( d e s u r f a c e A e ts é p a r é s d ’ u n e d i s t a n c e H ) , l ’ u n é t a n t f i x e , e t l ’ a u t r e e n d é p l a c e m e n t à l a v i t e s s e u c o n s t a n t e .O n d é s i g n e p a r F l a f o r c e q u ’ i l f a u t a p p l i q u e r p o u r m a i n t e n i r l e p l a n m o b i l e e n d é p l a c e m e n t .L a c o n t r a i n t e , d i t e c o n t r a i n t e d e c i s a i l l e m e n t , a p p l i q u é e a u f l u i d e p a r l e p l a n m o b i l ee s t τ x y = F / A . L ’ e x p é r i e n c e d e N e w t o n a c o n s i s t é à m o n t r e r , q u e p o u r c e r t a i n s f l u i d e s( q u a l i f i é s d e N e w t o n i e n s ) , l a c o n t r a i n t e τ x y e s t d i r e c t e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à l a v i t e s s e u d ed é p l a c e m e n t d u p l a n m o b i l e e t i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à l a d i s t a n c e H e n t r e l e s d e u xp l a n s . L e c o e f f i c i e n t d e p r o p o r t i o n n a l i t é é t a n t a p p e l é v i s c o s i t é , .

  

H

u
xy

µτ =  (1) L ’ u n i t é d e v i s c o s i t é e s t d o n c ( P a . s ) o u k g . m / 1 . s / 1 d a n s l e s y s t è m e i n t e r n a t i o n a l .
 

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

 L a q u a l i t é d e f l u i d e n e w t o n i e n ( p r o p o r t i o n n a l i t é e n t r e l a f o r c e a p p l i q u é e e t u / H )n ’ e s t p a s t o u j o u r s o b s e r v é e . O n t r o u v e é g a l e m e n t d e s f l u i d e s d o n t l a v i s c o s i t é n ’ e s t p a sc o n s t a n t e , s o i t e l l e a u g m e n t e a v e c l e c i s a i l l e m e n t ( o n p a r l e r a d e f l u i d e r h é o 5 é p a i s s i s s a n t ) , s o i te l l e d i m i n u e a v e c l e c i s a i l l e m e n t ( o n p a r l e r a d e f l u i d e r h é o 5 f l u i d i f i a n t ) . I l e x i s t e é g a l e m e n td e s f l u i d e s n e p o u v a n t s e m e t t r e e n m o u v e m e n t q u e p a s s é u n e c e r t a i n e c o n t r a i n t e d ec i s a i l l e m e n t , o n p a r l e r a a l o r s d e f l u i d e à s e u i l . C e s d i f f é r e n t e s q u a l i t é s p e u v e n t ê t r e r é s u m é e ss u r l a F i g u r e I 5 2 s u i v a n t e .

Force F

y

x

u

u

Plan mobile de surface A,
Se déplaçant à la vitesse u

Plan fixe de surface A

H
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Figure I-2: Comportement de divers fluides en fonction de la contrainte qui leur est imposée. L a n o t i o n d e f l u i d e n e w t o n i e n n o u s p e r m e t e n s u i t e d ’ é t a b l i r c e q u ’ e s t l e p r o f i l d ev i t e s s e a u s e i n d ’ u n e c o n d u i t e c y l i n d r i q u e , g é o m é t r i e q u i e s t a u c œ u r d e n o s p r é o c c u p a t i o n s .P o u r c e l a , n o u s d e v o n s p r é a l a b l e m e n t d é f i n i r l e s n o t i o n s d ’ é c o u l e m e n t l a m i n a i r e ,d ’ é c o u l e m e n t i n t e r m é d i a i r e , e t d ’ é c o u l e m e n t t u r b u l e n t ( F i g u r e I � 3 ) .L a g r a n d e u r a d i m e n s i o n n e l l e a s s o c i é e à u n é c o u l e m e n t d e f l u i d e , d e m a s s e v o l u m i q u e ρ e td e v i s c o s i t é µ , s e d é p l a ç a n t à l a v i t e s s e m o y e n n e
v

, d a n s u n e g é o m é t r i e c y l i n d r i q u e d ed i a m è t r e D , e s t l e n o m b r e d e R e y n o l d s :
 

ηµ
ρ Dv

v
Dv

v ==Re  (2) 

η= µ/ρ e s t d é s i g n é e s o u s l e t e r m e d e v i s c o s i t é c i n é m a t i q u e .S u i v a n t l e s d i f f é r e n t e s v a l e u r s d u n o m b r e d e R e y n o l d s , l ’ é c o u l e m e n t e n c o n d u i t ep o u r r a p r é s e n t e r t r o i s n a t u r e s d i f f é r e n t e s : l a m i n a i r e , i n t e r m é d i a i r e , t u r b u l e n t .
• D a n s l ’ é c o u l e m e n t l a m i n a i r e ( R e < 2 5 0 0 ) , t o u s l e f i l e t s d e f l u i d e s s o n t p a r a l l è l e s .S i o n i n j e c t e u n t r a c e u r e n u n e n d r o i t q u e l c o n q u e d e l a c o n d u i t e , c e l u i � c i e s t i n t é g r é d a n s l ef i l e t d e f l u i d e e t p o u r s u i t u n c h e m i n p a r f a i t e m e n t r e c t i l i g n e .
• P o u r l e s n o m b r e s d e R e y n o l d s i n t e r m é d i a i r e ( 2 5 0 0 < R e < 3 0 0 0 ) , o n v o i ta p p a r a î t r e d e s p e r t u r b a t i o n s q u i t r a d u i s e n t d e s t u r b u l e n c e s l o c a l e s , m a i s q u i d i s p a r a i s s e n ta s s e z r a p i d e m e n t .
• P o u r l e s f o r t s R e y n o l d s ( R e > 4 0 0 0 ) , l a t u r b u l e n c e e s t i n s t a l l é e , e t l e t r a c e u ri n j e c t é s e d i s p e r s e r a p i d e m e n t d a n s t o u t l ’ é c o u l e m e n t . C e l a t r a d u i t q u e l e s f i l e t s d e f l u i d e n es o n t p l u s p a r a l l è l e s .N o u s n ’ é t u d i e r o n s p a s i c i l e s é c o u l e m e n t s t u r b u l e n t s c a r i l s s ’ o b s e r v e n t p o u r d e sé c o u l e m e n t s r a p i d e s q u e n o u s n e r e n c o n t r o n s p a s s u r n o t r e s y s t è m e d ’ é t u d e . N o u s n o u sc o n c e n t r e r o n s u n i q u e m e n t s u r l e s é c o u l e m e n t s l a m i n a i r e s , e t u n p e u s u r l ’ é c o u l e m e n ti n t e r m é d i a i r e q u e n o u s a v o n s p u o b s e r v e r s u r c e r t a i n e s d e n o s e x p é r i e n c e s .
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Figure I-3: schémas représentant les divers types d'écoulement 

 

I.1.2 Pertes de charges en conduite 
 N o u s p r é s e n t o n s d a n s c e p a r a g r a p h e l e s n o t i o n s d e m é c a n i q u e d e s f l u i d e ss t r i c t e m e n t u t i l e s à l a c a r a c t é r i s a t i o n d u m o n t a g e e x p é r i m e n t a l . L e s d i f f é r e n c e s d ep r e s s i o n r e n c o n t r é e s l o r s d e l ’ é c o u l e m e n t d ’ u n f l u i d e v i s q u e u x i n c o m p r e s s i b l e e n t r ed e u x p o i n t s e e t s e t s a n s é c h a n g e u r s d e t r a v a i l s o n t d o n c i s s u e s d e t r o i s c o n t r i b u t i o n s :

• L a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n s t a t i q u e e n t r e e e t s :
statP∆ = f ( z )

• L a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n d y n a m i q u e e n t r e e e t s ( p e r t e s d e c h a r g e s s i n g u l i è r e s ) :
sinP∆ = f ( � )

• L a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n d u e a u x f o r c e s d e f r o t t e m e n t e n t r e e e t s ( p e r t e s d ec h a r g e s r é g u l i è r e s ) : ∆ P f
fstat PPPP ∆−∆+∆=Σ∆

sin  (3) 
 

I.1.2.1 Les pertes de charges : Equation de Bernoulli généralisée 
 C e t t e é q u a t i o n , a p p l i q u é e e n t r e d e u x p o i n t s d ’ u n é c o u l e m e n t e e t s , e s tr é g u l i è r e m e n t é c r i t e s o u s l a f o r m e :

( ) ( )







−ρ+−ρ+−=∆ se

2
s

2
esef zzg

2
vv

PPP
( 4 )A v e c z l e s a l t i t u d e s d e s p o i n t s ,

ρ
l a m a s s e v o l u m i q u e d u f l u i d e e n é c o u l e m e n t , gl ’ a c c é l é r a t i o n g r a v i t a t i o n n e l l e , P l a p r e s s i o n ,

v 
l a v i t e s s e d u f l u i d e . ∆ P f r e p r é s e n t ep h y s i q u e m e n t l a d i m i n u t i o n d e p r e s s i o n d u e à l ’ e x i s t e n c e d e s f o r c e s d e f r o t t e m e n t s l o r s d el ’ é c o u l e m e n t d u f l u i d e .P a r c o n s é q u e n t l a d i m i n u t i o n t o t a l e d e p r e s s i o n e n t r e d e u x p o i n t s d ’ u n é c o u l e m e n ts ’ é c r i t s o u s l a f o r m e s u i v a n t e :

2500 4000
Régime 
laminaire

Régime 
Intermédiaire

Régime 
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Injection d’un traceur

Écoulement

Vitesse en un
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=− sPPe ( ) fse
2s2e Pzzg

2
vv

P ∆−−ρ+−ρ=∆ ( 5 )N o u s a l l o n s e x a m i n e r c e s d i f f é r e n t e s c o n t r i b u t i o n s .
 

I.1.2.2 Les différences de pression dues à la différence de pression 
statique 
  
 C e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n s o n t d u e s à l a g r a v i t é e t s ’ e x p r i m e n t s o u s l a f o r m e

( )  
�

hzzgP sestat  ρg
  

 =  −ρ=∆ ( 6 )
 

I.1.2.3 Les pertes de charges dues à la viscosité du fluide en écoulement 
 L e s f o r c e s d e f r o t t e m e n t s s ’ o p p o s e n t a u m o u v e m e n t d u f l u i d e e t l e t r a v a i l i s s u d ec e s f r o t t e m e n t s e s t d i s s i p é s o u s f o r m e d e c h a l e u r a u x p a r o i s d e l a c o n d u i t e . L a p e r t ed ' é n e r g i e d u e a u x f o r c e s d e f r o t t e m e n t s e s t a p p e l é e p e r t e s d e c h a r g e s r é g u l i è r e s .L e s p e r t e s d e c h a r g e s e n g e n d r é e s p a r l a v i s c o s i t é d u f l u i d e p o u r u n é c o u l e m e n tl a m i n a i r e e n c o n d u i t e s o n t d o n n é e s p a r l a r e l a t i o n s u i v a n t e :

232
D
v
vL

Pf µ=∆ ( 7 )
²

4
D

Q
v
v

avec
π

= ( 8 )
D

Q

L

Ps o i t a u s s i f

π
µ

4

128=
∆ ( 9 )c e t t e r e l a t i o n p e u t ê t r e m i s e s o u s l a f o r m e

D
v

f
L
Pf ²2ρ=∆ ( 1 0 )p a r c o n s é q u e n t , l e t e r m e f a p p e l é c o e f f i c i e n t d e f r i c t i o n e s t d o n c é g a l à

Re

1616
==

Dv
v

f
ρ

µ ( 1 1 )E n r é g i m e t r è s t u r b u l e n t ( p o u r d e s n o m b r e s d e R e y n o l d s > 1 0 0 0 0 ) , l e c o e f f i c i e n t d ef r i c t i o n e s t d o n n é p a r l a c o r r é l a t i o n d e N i k u r a d s e ( f a i s a n t i n t e r v e n i r l a r u g o s i t é d e l ac o n d u i t e ε c ) :
48,3

2
log4

1 +






=
ε cD

f
( 1 2 )P o u r d e s n o m b r e s d e R e y n o l d s c o m p r i s e n t r e 3 0 0 0 e t 1 0 0 0 0 , l e c o e f f i c i e n t d e f r i c t i o n f e s tf o n c t i o n d e l a v i t e s s e d e l ’ é c o u l e m e n t . L ’ é q u a t i o n d e W o o d 7 C o l e b r o o k p o u r l e s c o n d u i t e ss ’ e x p r i m e s o u s l a f o r m e :




























+−+







=
f

DD

f Re

1
2

35,91log448,3
2

log4
1

ε cεc ( 1 3 )
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I.1.2.4 Les pertes de charges singulières 
 L e s p e r t e s d e c h a r g e s d u e s a u x d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n d y n a m i q u e s o n t a p p e l é e sp e r t e s d e c h a r g e s s i n g u l i è r e s ( � P s i n ) . C o n t r a i r e m e n t a u x p e r t e s d e c h a r g e s r é g u l i è r e sc o r r e s p o n d a n t à u n e d i s s i p a t i o n d e l ’ é n e r g i e s o u s f o r m e d e c h a l e u r e n r é g i m e é t a b l i ( d o n cl o r s q u e l e p r o f i l d e v i t e s s e d u f l u i d e d a n s l a c o n d u i t e r e s t e i n c h a n g é ) , l e s p e r t e s d e c h a r g e ss i n g u l i è r e s a p p a r a i s s e n t l o r s d e m o d i f i c a t i o n s g é o m é t r i q u e s d e l a c o n d u i t e ( e n g r a n d e u re t / o u e n d i r e c t i o n ) . C e s m o d i f i c a t i o n s e n g e n d r e n t d e s v a r i a t i o n s d e p r e s s i o n d y n a m i q u e s .C e s p e r t e s d e c h a r g e s s ’ e x p r i m e n t r é g u l i è r e m e n t s o u s l a f o r m e :

2
²vPsin ρξ=∆ ( 1 4 )ξ e s t u n c o e f f i c i e n t a d i m e n s i o n n a l i s é .C e c o e f f i c i e n t v a r i e s u i v a n t l e s m o d i f i c a t i o n s r e n c o n t r é e s p a r l ’ é c o u l e m e n t c o m m e l ’ i n d i q u el e T a b l e a u I , 1 .

 

I.1.2.5 Les différences de pression totales 
 
Par conséquent, la chute de pression engendrée par l’écoulement d’un fluide visqueux 
newtonien s’exprime sous la forme : 
 

  

L
D

v
fhg

v
P

22

2
² ρ

ρρξ −+=∆  (15) 
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S: section 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

Tableau I-1: Expression des pertes de charges pour différentes singularités 

Singularité � P sin Valeur de K 

2 

v 
2 
m 1 ρξ 

Formule de  Barré de Saint 
Venant 

2 

2 

1 
2 

2 

1 

S 

S 

9 
1 

S 

S 
1 

 
 

 

 

 
 

 

 
+ 

 
 

 

 

 
 

 

 
− = ξ 

2 

v 
2 
m 1 ρξ 

 

( 
 

)  2 
1 

² D 
² d b − = ξ   avec 

2 

v 2 m ρξ 9 
1 1 

S m 

S 
2 

0 

+ 
 
 
 

 

 

 
 
 

 

 

− = ξ     avec 
m=0,62 

2 

v 
2 
m 0 ρξ 

9 
1 1 

m 
1 

2 
+  

 

 
 
 

 − = ξ    avec 
m=0,62 �

=0,49 : on  prend  
�
 =0,5  valable 

         pour S suffisament    différent de S 0 

2 

v 
2 
m ρξ 

Formule   de  Weisbach 

° 
θ 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

 

 
- + = ξ 

90 
1 

R 2 

D 
847 , 1 131 , 0 

2 
7 

0 �
 en degrés. 

Si 2 �  >40°,  il y a d écollement du ;  comportement  identique à  un  élargissement Si 2 �  >40°,  il y a d' écollement du fluide ;  comportement  identique à  un  élargissement brusque 

 2 
�
 5° 6° 7° 8° 10° 

b 0,049 0,062 0,075 0,088 0,119 

 2 
�
 16° 18° 20° 30° 40° 

b 0,245 0,307 0,389 0,8 0,9 

(en régime turbulent) 
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I.2 Propriétés physico-chimiques des fluides utilisé s et des 
cristaux d’hydrates 
 

I.2.1 Le dodécane 
 L e d o d é c a n e e s t l ’ h y d r o c a r b u r e c h o i s i p o u r r e p r é s e n t e r l ’ e f f l u e n t p é t r o l i e r c a r :

• C ’ e s t u n c o r p s p u r d o n t l e s p r o p r i é t é s ( v i s c o s i t é , m a s s e v o l u m i q u e … ) s o n t b i e nc o n n u e s .
• C ’ e s t l ’ h y d r o c a r b u r e l e p l u s l o u r d d i s p o n i b l e c h e z l e s f o u r n i s s e u r s . L e d o d é c a n ee s t u n a l c a n e l i n é a i r e d e 1 2 c a r b o n e s ( C 1 2 H 2 6 ) . C ’ e s t l e c o m p o s é l e m o i n s v o l a t i l q u e n o u sa v o n s t r o u v é . C e c r i t è r e e s t i m p o r t a n t p o u r l e s é t u d e s r h é o l o g i q u e s e f f e c t u é e s à p r e s s i o na t m o s p h é r i q u e p a r i n j e c t i o n d ’ a i r c o m p r i m é . L ’ e x p é r i e n c e n o u s a m o n t r é q u e s u r u nc o m p o s é p l u s v o l a t i l t e l q u e l ’ h e x a n e ( C 7 H 1 6 ) , u n e p a r t i e i m p o r t a n t e d e l ’ h u i l e e s t e n t r a î n é es o u s f o r m e g a z e u s e p a r l ’ a i r c o m p r i m é , d ’ o ù u n e p e r t e d e m a t i è r e e t d o n c u n s u r c o û ti m p o r t a n t .E n f i n , l e d o d é c a n e e s t u n p r o d u i t t r a n s l u c i d e . C e c r i t è r e e s t i m p o r t a n t d a n s l am e s u r e o ù n o t r e t r a v a i l c o n s i s t e é g a l e m e n t à s e f a m i l i a r i s e r a v e c u n s y s t è m e d e v a n t s e r v i ru l t é r i e u r e m e n t à t e s t e r d e s m é t h o d e s d ’ a n a l y s e g r a n u l o m é t r i q u e . P o u r c e l l e s t e s t é e s d a n s l el a b o r a t o i r e , i l s ’ a g i t d e m e s u r e r d e s p r o p r i é t é s d e d i f f u s i o n d e l a l u m i è r e p a r l e s p a r t i c u l e s .L ’ i n t e r p r é t a t i o n d e s m e s u r e s e s t p l u s f a c i l e a v e c u n c o m p o s é i n c o l o r e .
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Figure I-4: évolution de la viscosité du dodécane avec la température à pression atmosphérique 

  L e s d o n n é e s d e D a u b e r t ( 1 9 8 9 ) n o u s p e r m e t t e n t d ’ o b t e n i r l ’ é v o l u t i o n d e l av i s c o s i t é d u d o d é c a n e a v e c l a t e m p é r a t u r e ( F i g u r e I 5 4 ) . D a n s l a g a m m e d e t e m p é r a t u r e àl a q u e l l e n o u s t r a v a i l l o n s , n o u s p o u v o n s c o n s i d é r e r q u e l a v i s c o s i t é d u d o d é c a n e v a r i e t r è sp e u ( d e 2 , 1 8 m P a . s à 2 m P a . s ) .
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I.2.2 Le méthane L e g a z q u e n o u s a v o n s c h o i s i d ’ u t i l i s e r c o m m e c o m p o s é d ’ i n c l u s i o n e s t l em é t h a n e c a r :
• I l e s t l e c o m p o s é m a j o r i t a i r e d e s g a z p é t r o l i e r s
• I l e s t f a c i l e m e n t d i s p o n i b l e .

I.2.2.1 L’équation d’état 
 L ’ é q u a t i o n d ’ é t a t é t u d i é e c i � d e s s o u s n o u s p e r m e t t r a d e c a l c u l e r l e c o e f f i c i e n t d ec o m p r e s s i b i l i t é d u m é t h a n e p e r m e t t a n t l u i � m ê m e l e c a l c u l d u n o m b r e d e m o l e s d e g a zc o n s o m m é p a r l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s d e m é t h a n e .L e c a l c u l d e l a f u g a c i t é f d ’ u n g a z à l a p r e s s i o n P p e u t s e r é a l i s e r à p a r t i r d e l am e s u r e e x p é r i m e n t a l e d u c o e f f i c i e n t d e c o m p r e s s i b i l i t é Z e t d e l a r e l a t i o n :

∫ −=
P

0
P
dP)1Z()

P
f(Ln ( 1 6 )L e c o e f f i c i e n t d e c o m p r e s s i b i l i t é Z t r a d u i t l ’ é c a r t à l ’ i d é a l i t é d u g a z p a r r a p p o r t àl ’ é q u a t i o n d e s g a z p a r f a i t s :

ZRTVP =
− ( 1 7 )C e t t e r e l a t i o n i m p l i q u e d o n c l a c o n n a i s s a n c e d u c o e f f i c i e n t d e c o m p r e s s i b i l i t é s u ru n e l a r g e g a m m e d e p r e s s i o n . O n p e u t u t i l i s e r d e s r e l a t i o n s s e m i � e m p i r i q u e s c o m m el ’ é q u a t i o n d ’ é t a t d e P e n g � R o b i n s o n ( 1 9 7 6 ) q u i e s t l ’ u n e d e s p l u s u t i l i s é e s d a n s l e d o m a i n ed e s h y d r a t e s d e g a z :

 

)()( bvbbvv

a

bv

RT
P

−++
−

−
= ( 1 8 )

avec ),().( ωα Rc TTaa = et 
c

c

P

RT
b 07780,0=  et 

c

c
c

P

TR
Ta

22

45724,0)( = . T c e t P c s o n t r e s p e c t i v e m e n t l a t e m p é r a t u r e e t l a p r e s s i o n c r i t i q u e d u m é t h a n e .L ’ e x p r e s s i o n s t a n d a r d d u f a c t e u r d e c o r r e c t i o n α d é p e n d a n t d u c o e f f i c i e n t a c e n t r i q u e ( ϖ) d ug a z e s t l a s u i v a n t e :
( )2

11),( RR TKT −+=ωα a v e c 2.26992,0.54226,137464,0 ωω −+=Ke t
c

R T

T
T = l a t e m p é r a t u r e r é d u i t eL ’ é q u a t i o n d ’ é t a t ( 1 8 ) p e u t s e m e t t r e s o u s l a f o r m e c u b i q u e :

0)()23()1( 32223 =−−−−−+−− BBABZBBAZBZ ( 1 9 )o ù
22TR

aP
A= e t

RT

bP
B =P o u r l e m é t h a n e , P c = 4 5 , 4 0 P a , T c = 1 9 0 , 6 0 K e t ϖ= 0 , 0 0 8S u r l a g a m m e d e p r e s s i o n [ 1 � 1 0 M P a ] e t d e t e m p é r a t u r e [ 0 � 1 0 ° C ] q u e n o u s u t i l i s o n s , l ec o e f f i c i e n t d e c o m p r e s s i b i l i t é d u m é t h a n e p e u t ê t r e s i m p l i f i é e t d o n n é p a r l ac o r r é l a t i o n s u i v a n t e ( F i g u r e I � 5 ) :

994,0P [MPa]0196,0Z +−= ( 2 0 )
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Figure I-5: Coefficient de compressibilité du méthane en fonction de la pression (T=280K) 

 
 

I.2.2.2 Solubilité du méthane dans des alcanes et l’eau E n l ’ a b s e n c e d e d o n n é e b i b l i o g r a p h i q u e c o n c e r n a n t l a s o l u b i l i t é d u m é t h a n e d a n s l ed o d é c a n e , n o u s a v o n s e x a m i n é l a s o l u b i l i t é d u m é t h a n e d a n s d i f f é r e n t s a l c a n e s ( d é c a n e ,n o n a n e , h e p t a n e ) à d i f f é r e n t e s p r e s s i o n s e t t e m p é r a t u r e s [ 2 7 3 , 1 5 K # 2 7 7 , 5 9 K ] à p a r t i r d e sd o n n é e s I U P A C .C e s d o n n é e s a p p a r a i s s e n t d a n s l e T a b l e a u I # 2 e t l a F i g u r e I # 6 . P a r t a n t d e c e t t ec o n s t a t a t i o n , n o u s a v o n s c a l c u l é l a f r a c t i o n m o l a i r e d u m é t h a n e d a n s l e d o d é c a n e à p a r t i r d el a b a s e d e d o n n é e s t h e r m o d y n a m i q u e s d e A S P E N , a s s o c i é a u m o d è l e G R A Y S O N [ 1 #1 0 M P a ] à 2 7 7 , 1 5 K .

Tableau I-2: Données bibliographiques donnant la fraction molaire de méthane dissous dans les 
alcanes: décane, nonane, heptane en fonction de la pression. 

 

0,8
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0,84
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0,9
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0,98

1
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Pression [MPa]

Z

décane T = 277,59 K nonane T = 273,15 K heptane T = 277,59 K
P (MPa) fract° mol CH4 P (MPa) fract° mol CH4 P (MPa) fract° mol CH4

1 0,054 0,689 0,036
1,734 0,0947 2 0,1069 1,379 0,072
2,266 0,1234 3 0,1563 2,068 0,108
2,827 0,1498 4 0,2023 2,758 0,141
3,77 0,1923 5 0,2448 3,447 0,174
5,219 0,2525 6 0,2838 4,137 0,204
6,382 0,2901 7 0,3194 4,826 0,235

8 0,3515 5,516 0,264
6,205 0,291
6,895 0,318
7,584 0,346
8,274 0,372
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Figure I-6: fraction molaire de méthane dissous dans les alcanes: décane, nonane et heptane en 
fonction de la pression.   N o u s o b t e n o n s :

2P    [MPa²]
[MPa]

00196,0P[MPa]
[MPa]

0584,0X += ( 2 1 )N o u s c o n s t a t o n s q u e c e m o d è l e t h e r m o d y n a m i q u e c o r r e s p o n d b i e n a u x d o n n é e sd e l a
Figure I-6.L a b a s e d e d o n n é e s A S P E N / G R A Y S O N n o u s f o u r n i é g a l e m e n t l e s v o l u m e sm o l a i r e s d u m é t h a n e e t d u d o d é c a n e .

[ ] [ ]  072 P [MPa] ,12MPa²P²56370,mol.cmv 13
CH
ch

4
+−=− ( 2 2 )

[ ] 224mol.cmv 13
H
h

C
c

2612
=− ( 2 3 )C e s d o n n é e s c o m p l é m e n t a i r e s n o u s p e r m e t t e n t d e d o n n e r l a c o n s t a n t e d e H e n r yd u m é t h a n e d a n s l e d o d é c a n e :

[ ] [ ]MPaP77,485,285MPa.m.molh 13
dodécane
274,9 K

P −=−− ( 2 4 )A c o m p a r e r a v e c l a v a l e u r e x p é r i m e n t a l e ( v o i r A n n e x e )
[ ] [ ]MPaP275,01,285MPa.m.mol 13

dodécane
+=−−h 274,9 K

P ( 2 5 )L ’ e r r e u r m a x i m a l e e n t r e l e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s e t l e m o d è l eA S P E N / G R A Y S O N e s t d e 1 1 , 4 % . C o m p t e t e n u d e s e r r e u r s d e m e s u r e e t d e s i n c e r t i t u d e ss u r l e m o d è l e , n o u s c o n s i d é r o n s q u e c e s v a l e u r s s o n t s u f f i s a m m e n t p r o c h e s .D e s e x p é r i e n c e s ( v o i r A n n e x e ) r é a l i s é e s d a n s u n r é a c t e u r n o u s p e r m e t t e n t d ec o m p a r e r l a s o l u b i l i t é d u m é t h a n e d a n s l e d o d é c a n e à l a s o l u b i l i t é d u m é t h a n e d a n s l ’ e a u .

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

pression [MPa]

fr
ac

tio
n 

m
ol

ai
re

 C
H

4 
di

ss
ou

s

décane
nonane
heptane

modèle Polynomial
(heptane)



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 45

[ ] ]MPa[P6554.0337.21MPa.m.moleauh 13C75.1
P −=−−° ( 2 6 )O n c o n s t a t e d o n c q u e l e m é t h a n e e s t 1 0 à 1 5 f o i s p l u s s o l u b l e d a n s l e d o d é c a n e q u e d a n sl ’ e a u .

 

I.2.3 Les hydrates 
 

I.2.3.1 Structure des hydrates 
 L e s h y d r a t e s d e g a z s o n t d e s c o m p o s é s c r i s t a l l i n s f o r m é s d ’ e a u e t d ’ u n c o m p o s éd ' i n c l u s i o n p o u v a n t ê t r e u n h y d r o c a r b u r e l é g e r ( T a b l e a u I ' 3 ) .L a s t r u c t u r e d e s h y d r a t e s e s t p r i n c i p a l e m e n t d é t e r m i n é e p a r l a t a i l l e d e s m o l é c u l e sd ' i n s e r t i o n . L e s c a v i t é s d e l a s o u s s t r u c t u r e c o n s t i t u é e d e m o l é c u l e s d ’ e a u s o n t d e s p o l y è d r e sd é c r i t s s i m p l e m e n t p a r l a n o m e n c l a t u r e d e J e f f r e y ( 1 9 8 4 ) . I l e x i s t e c i n q c a v i t é s :P e t i t e c a v i t é :

• c o m p o s é e d e 1 2 f a c e s p e n t a g o n a l e s e t r é f é r e n c é e 5 1 2 .C a v i t é i n t e r m é d i a i r e :
• c o m p o s é e d e 3 f a c e s c a r r é e s , 6 f a c e s p e n t a g o n a l e s e t 3 f a c e s h e x a g o n a l e sr é f é r e n c é e 4 3 5 6 6 3 . E l l e s s e r e n c o n t r e n t q u e d a n s l e s s t r u c t u r e s H .G r a n d e s c a v i t é s :
• c o m p o s é e s d e 1 2 f a c e s p e n t a g o n a l e s e t 2 f a c e s h e x a g o n a l e s e t r é f é r e n c é e s5 1 2 6 2 .
• c o m p o s é e s d e 1 2 f a c e s p e n t a g o n a l e s e t 4 f a c e s h e x a g o n a l e s e t r é f é r e n c é e s5 1 2 6 4 .
• c o m p o s é e s d e 1 2 f a c e s p e n t a g o n a l e s e t 8 f a c e s h e x a g o n a l e s e t r é f é r e n c é e s5 1 2 6 8 .S l o a n ( 1 9 9 0 , 1 9 9 4 ) a d é c r i t l e s d e u x s t r u c t u r e s l e s p l u s c l a s s i q u e s : l a s t r u c t u r e I e tl a s t r u c t u r e I I . I l a r e p r é s e n t é , s o u s l a f o r m e d ’ u n e é c h e l l e d e t a i l l e , l e s c o m p o s é s f o r m a t e u r sd ’ h y d r a t e s e t l e s s t r u c t u r e s q u i l e u r s o n t a s s o c i é e s ( F i g u r e I ' 8 e t F i g u r e I ' 9 ) . C e s s t r u c t u r e ss o n t e n c o r e a u j o u r d ’ h u i l e s p l u s c o u r a n t e s . C e s h y d r a t e s s o n t f o r m é s d ’ e a u e t d e c o m p o s a n t sl é g e r s d u g a z n a t u r e l : m o l é c u l e s d ’ h y d r o c a r b u r e s ( d u m é t h a n e a u b u t a n e ) , d e d i o x y d e d ec a r b o n e , d ’ h y d r o g è n e s u l f u r é e t d ’ a z o t e .
• 

L a s t r u c t u r e I s e c o m p o s e d e 2 p e t i t e s c a v i t é s p o l y é d r i q u e s 5 1 2 e t 6 g r a n d e sc a v i t é s p o l y é d r i q u e s 5 1 2 6 2 .E x e m p l e d e g a z : M é t h a n e , E t h a n e , E t h y l è n e , A c é t y l è n e ,
2222 Cl ,SO ,CO ,SH

• 
L a s t r u c t u r e I I s e c o m p o s e d e 1 6 p e t i t e s c a v i t é s p o l y é d r i q u e s 5 1 2 e t 8g r a n d e s c a v i t é s p o l y é d r i q u e s 5 1 2 6 4 .E x e m p l e d e g a z : P r o p a n e , b u t a n e , i s o b u t a n e , p r o p y l è n e , i s o b u t y l è n e ,

22 N,OL a s t r u c t u r e I e s t c o m p o s é e d e 4 6 m o l é c u l e s d ’ e a u a l o r s q u e l a s t r u c t u r e I I e n c o m p t e1 3 6 , d ’ o ù l a n o m e n c l a t u r e s u i v a n t e :S t r u c t u r e I : 2 M 1 , 6 M 2 , 4 6 H 2 OS t r u c t u r e I I : 1 6 M 1 , 8 M 3 , 1 3 6 H 2 OO ù M 1 , M 2 e t M 3 r e p r é s e n t e n t r e s p e c t i v e m e n t l e s c a v i t é s 5 1 2 , 5 1 2 6 2 e t 5 1 2 6 4 r e p r é s e n t é e s s u r l a
Figure I-8

.
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L a d i f f r a c t i o n d e s r a y o n s X a p e r m i s d e d é c o u v r i r u n e n o u v e l l e s t r u c t u r e a p p e l é es t r u c t u r e H . C e t t e s t r u c t u r e e s t a s s e z r a r e à l ’ é t a t n a t u r e l . E l l e e s t c o m p o s é e d e t r o i s t y p e s d ec a v i t é s :
• T r o i s p e t i t e s c a v i t é s r é f é r e n c é e s 5 1 2 .
• U n e g r a n d e c a v i t é 5 1 2 6 8 .
• D e u x c a v i t é s i n t e r m é d i a i r e s e n t o u r é e s d e 3 f a c e s c a r r é e s , 6 f a c e sp e n t a g o n a l e s e t 3 f a c e s h e x a g o n a l e s e t r é f é r e n c é e s : 4 3 5 6 6 3 .C e t t e s t r u c t u r e e s t c o m p o s é e d e 3 4 m o l é c u l e s d ’ e a u d ’ o ù l a n o m e n c l a t u r e s u i v a n t e :S t r u c t u r e H : 3 M 1 , 2 M 2 , M 3 , 3 4 H 2 OE x e m p l e d e g a z : M e t h y l b u t a n e , 2 . 3 o u 3 . 3 D i m é t h y l e 1 3 2 b u t e n e .

 L ’ h y d r a t e q u e n o u s d é s i r o n s é t u d i e r e s t l ’ h y d r a t e d e m é t h a n e . C e t h y d r a t e e s t d e s t r u c t u r e Ie t e s t d o n c c o m p o s é d e 4 6 m o l é c u l e s d ’ e a u e t d e 8 m o l é c u l e s d e m é t h a n e .
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figure I-7 :Géométrie des cavités 512(a), 51262(b), 51264(c), 435663(d) et 51268(e) 
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  Structure I Structure II 

Molécule cavité 512 cavité 51262 cavité 512 cavité 51264 

nom diamètre [Å] 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 

N2 4,10 0,815 0,700 0,815 0,624 

O2 4,20 0,835 0,717 0,835 0,640 

CH4 4,36 0,867 0,744 0,867 0,664 

Xe 4,58 0,911 0,782 0,911 0,698 

H2S 4,58 0,911 0,782 0,911 0,698 

CO2 5,12 1,018 0,874 1,018 0,780 

N2O 5,25 1,044 0,897 1,044 0,800 

C2H2 5,73 1,139 0,978 1,139 0,873 

C2H4 5,50 1,094 0,939 1,094 0,838 

C2H6 5,50 1,094 0,939 1,094 0,838 

c-C3H6 5,80 1,153 0,990 1,153 0,883 

C3H8 6,28 1,249 1,072 1,249 0,957 

i-C4H10 6,50 1,292 1,110 1,292 0,990 

n-C4H10 7,10 1,412 1,212 1,412 1,081 

 

 

 

 

Les chiffres grisés correspondent aux cavités qui peuvent être utilisées lorsque l’hydrate est double ou 
mixte. 
Les chiffres en gras correspondent aux cavités qui peuvent être utilisées lorsque l’hydrate est simple. 

Tableau I-3 : Rapport des dimensions cellule / cavité [SLOAN , 1990] 
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Figure I-8 : Géométrie des deux cavités 512 et 51262 avec à coté de chacune d’entre elles différentes 
molécules ayant une taille suffisamment petite pour s’y incorporer. 

 

Figure I-9: Taille des molécules et structure des hydrates [SLOAN, 1994] 
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I.2.3.2 Thermodynamique de l’équilibre hydrate/eau liquide/gaz A l ’ é q u i l i b r e , l e p o t e n t i e l c h i m i q u e d e s m o l é c u l e s d ’ e a u e s t l e m ê m e d a n s l e s p h a s e s l i q u i d e( L
wµ ) e t h y d r a t e ( S

wµ ) : L
wµ = S

wµ . E n u t i l i s a n t l e p o t e n t i e l c h i m i q u e d e l ’ e a u d a n s l e r é s e a uc r i s t a l l i n d e l ’ h y d r a t e s u p p o s é v i d e (
VS

wµ ) c o m m e r é f é r e n c e , c e t t e r e l a t i o n d ’ é q u i l i b r e p e u tê t r e r é é c r i t e s o u s l a f o r m e :
vv S

w
S
w

S
w

L
w µµµµ −=−L e s e c o n d t e r m e d e c e t t e é g a l i t é p e u t ê t r e d é d u i t d e s é q u a t i o n s d e l a t h e r m o d y n a m i q u es t a t i s t i q u e . L e p r e m i e r t e r m e s e c a l c u l e à p a r t i r d e l a t h e r m o d y n a m i q u e c l a s s i q u e .

I.2.3.2.1 Thermodynamique statistique L e s p r i n c i p a l e s é q u a t i o n s d e l a t h e r m o d y n a m i q u e s t a t i s t i q u e d e s h y d r a t e s o n td ’ a b o r d é t é d é c r i t e s p a r V a n D e r W a a l s ( 1 9 5 9 ) e n u t i l i s a n t u n m o d è l e s i m p l e , s i m i l a i r e àc e l u i p r o p o s é p a r L a n g m u i r p o u r l ’ a d s o r p t i o n d e s g a z . C e s é q u a t i o n s r e l i e n t l a t e m p é r a t u r ee t l a p r e s s i o n d ’ é q u i l i b r e à l a d i f f é r e n c e d e p o t e n t i e l c h i m i q u e s u i v a n t q u e l e r é s e a u e s t v i d eo u o c c u p é .L e s h y p o t h è s e s d e b a s e s o n t l e s s u i v a n t e s :
• C h a q u e c a v i t é d ’ h y d r a t e c o n t i e n t a u p l u s u n e m o l é c u l e d ’ i n s e r t i o n ,
• L a c a v i t é e s t s u p p o s é e s p h é r i q u e ,
• L ’ i n t e r a c t i o n e n t r e l e s m o l é c u l e s d ’ i n s e r t i o n e t l e s m o l é c u l e s d ’ e a u p e u tê t r e d é c r i t e p a r u n p o t e n t i e l e n t r e p r o c h e s v o i s i n s ,
• L a m o l é c u l e d ’ i n s e r t i o n p e u t t o u r n e r l i b r e m e n t à l ’ i n t é r i e u r d e l a c a v i t é ,
• I l n ’ y a p a s d ’ i n t e r a c t i o n e n t r e l e s m o l é c u l e s d ’ i n s e r t i o n e n t r e e l l e s
• L e s m o l é c u l e s d ’ i n s e r t i o n s o n t s u p p o s é e s a s s e z p e t i t e s p o u r é v i t e r t o u t ed i s t o r s i o n d u r é s e a u d e s h y d r a t e s : e n d ’ a u t r e s t e r m e s , l a c o n t r i b u t i o n àl ’ é n e r g i e l i b r e d e s m o l é c u l e s d ’ e a u e s t i n d é p e n d a n t e d e l a p r é s e n c e d e sm o l é c u l e s d ’ i n s e r t i o n .L e s f o n c t i o n s t h e r m o d y n a m i q u e s c l a s s i q u e s p e u v e n t ê t r e d é r i v é e s d e l a f o n c t i o nd e p a r t i t i o n d ’ u n s y s t è m e d o n n é , q u i r e p r é s e n t e t o u s l e s é t a t s p o s s i b l e s d e c e s y s t è m e .D ’ a p r è s l a d e r n i è r e h y p o t h è s e , l a f o n c t i o n d e p a r t i t i o n d e s h y d r a t e s p e u t ê t r e e x p r i m é ec o m m e l e p r o d u i t :
• 

D ’ u n e f o n c t i o n d e p a r t i t i o n o r d i n a i r e p o u r l e r é s e a u d e l ’ e a u , q u i e s t u ns y s t è m e c l o s d é p e n d a n t u n i q u e m e n t d e l a t e m p é r a t u r e ( T ) , d u v o l u m e ( V )e t d u n o m b r e d e m o l é c u l e s d ’ e a u (
VS

wµ )
• 

D ’ u n e g r a n d e f o n c t i o n d e p a r t i t i o n p o u r l e s m o l é c u l e s d ’ i n s e r t i o n f o r m a n tu n s y s t è m e o u v e r t , d é p e n d a n t d e T , V e t d u p o t e n t i e l c h i m i q u e d e c e sm o l é c u l e s ( S
Mµ )L ’ é c r i t u r e d e s é q u a t i o n s a p p r o p r i é e s p o u r c e s d e u x t e r m e s f a i t a p p a r a î t r e q u e l af o n c t i o n d e p a r t i t i o n d e s h y d r a t e s e s t r e l i é e a u n o m b r e d e m a n i è r e s d i s t i n c t e s d o n t l e sm o l é c u l e s d ’ i n s e r t i o n p e u v e n t o c c u p e r l e s d i f f é r e n t e s c a v i t é s d e s c r i s t a u x d ’ h y d r a t e s .L e p o t e n t i e l c h i m i q u e d e l ’ e a u d a n s l ’ é t a t d e r é f é r e n c e p e u t ê t r e e n s u i t e o b t e n u e nd i f f é r e n c i a n t l a f o n c t i o n d e p a r t i t i o n e t ê t r e e x p r i m é c o m m e u n e f o n c t i o n d u d e g r é d er e m p l i s s a g e d e s c a v i t é s d u r é s e a u . L ’ é q u a t i o n f i n a l e e s t a l o r s ( V a n D e r W a a l s e t P l a t e e u w ,1 9 5 9 )
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,θ d é s i g n e l a p r o b a b i l i t é q u ’ u n e c a v i t éd e t y p e i d e l a s t r u c t u r e s ( s I , s I I o u s H ) s o i t o c c u p é e p a r u n e m o l é c u l e d e t y p e k .

I.2.3.2.2 Thermodynamique classique L e s r e l a t i o n s d e t h e r m o d y n a m i q u e c l a s s i q u e s o n t u t i l i s é e s p o u r e x p r i m e r l ad i f f é r e n c e e n t r e l e s p o t e n t i e l s c h i m i q u e s d e l ’ e a u d a n s l e r é s e a u v i d e e t d a n s l a p h a s e a q u e u s el i q u i d e . L ’ é q u a t i o n i n i t i a l e u t i l i s é e e s t :
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w
S
w

v µµ
RTT 0 , P 0 s o n t l e s c o n d i t i o n s d e r é f é r e n c e ( h a b i t u e l l e m e n t 2 7 3 , 1 5 K e t 1 M P a ) , Gr e p r é s e n t e l ’ é t a t d e l a g l a c e , / H f e s t l a c h a l e u r d e f u s i o n d e l a g l a c e ( 6 k J / m o l e ) e t / V f e s t l av a r i a t i o n d e v o l u m e p e n d a n t l a f u s i o n d e l a g l a c e ( 5 1 , 6 c m 3 / m o l e ) .
I.2.3.2.3 Courbe d’équilibre D e s p r o g r a m m e s d e c a l c u l s o n t é t é é l a b o r é s s u r l a b a s e d e c e t t e t h é o r i e p o u rd é d u i r e l e s c o n d i t i o n s d e l ’ é q u i l i b r e d e l ’ h y d r a t e d e g a z ( p r o g r a m m e E Q U I P H A S E ) . L aF i g u r e I 5 1 0 r e p r é s e n t e l a c o u r b e d ’ é q u i l i b r e t h e r m o d y n a m i q u e d e l ’ h y d r a t e d e m é t h a n e .C e t t e f i g u r e r e l i e l a p r e s s i o n à l a t e m p é r a t u r e p o u r l e s q u e l l e s l e s h y d r a t e s d e m é t h a n e s o n tt h e r m o d y n a m i q u e m e n t f o r m é s o u d i s s o c i é s . L ’ i n t e r p o l a t i o n d e p o i n t s p e r m e t d e d o n n e r l e sr e l a t i o n s e n t r e l a t e m p é r a t u r e T [ ° C ] e t l a p r e s s i o n [ b a r ] :

)99979,0(10.1475,10038508,050208,059,10 352 =+−+−= − RPPPΤ∗
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Figure I-10: Courbe d’équilibre thermodynamique des hydrates de méthane dans le système 
triphasique eau/méthane/hydrate. 

 

I.2.4 Les émulsions  
 U n e é m u l s i o n e s t u n s y s t è m e q u i s e c o m p o s e d e d e u x p h a s e s l i q u i d e s i m m i s c i b l e sd o n t l ' u n e e s t d i s p e r s é e d a n s l ’ a u t r e . P o u r n o t r e a p p l i c a t i o n , n o u s t r a v a i l l o n s a v e c u n eé m u l s i o n e a u d a n s h u i l e . E n l ’ a b s e n c e d ’ é m u l s i f i a n t , l ’ é m u l s i o n s e s é p a r e p a r c o a l e s c e n c e d e sg o u t t e s . L e s p r o p r i é t é s d e l ’ é m u l s i o n s o n t f o n c t i o n d e s a c o m p o s i t i o n . C ’ e s t ! à ! d i r e q u e p l u sl a p h a s e d i s p e r s é e e s t c o n c e n t r é e p l u s l e s i n t e r a c t i o n s e n t r e l e s g o u t t e s s e r o n t i m p o r t a n t e s e tn o n n é g l i g e a b l e s . P o u r c e f a i r e , l a l i t t é r a t u r e ( T a y l o r ( 1 9 3 2 ) ) i n d i q u e q u e l e s i n t e r a c t i o n se n t r e g o u t t e l e t t e s p e u v e n t ê t r e n é g l i g é e s l o r s q u e l a p h a s e i n t e r n e r e p r é s e n t e m o i n s d e 2 0 %e n v o l u m e . C e s é m u l s i o n s s o n t a l o r s i d e n t i f i é e s c o m m e d e s « é m u l s i o n s d e b a s c o n t e n u d ep h a s e i n t e r n e » .

 

I.2.4.1 Evolution et stabilité des émulsions 
 L a s t a b i l i t é d ’ u n e é m u l s i o n p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r l a v a r i a t i o n d u n o m b r e d eg o u t t e s a u c o u r s d u t e m p s . C e t t e m e s u r e s ’ o b t i e n t e x p é r i m e n t a l e m e n t p a r l a m e s u r e d e l av a r i a t i o n d e l a d i s t r i b u t i o n d e l a t a i l l e d e g o u t t e s .L o r s q u ’ u n e é m u l s i o n e s t l a i s s é e a u r e p o s , l a s é p a r a t i o n d e p h a s e s d u e à l e u r d e n s i t és ’ e f f e c t u e p a r g r a v i t é . Q u a n d i l y a f l o c u l a t i o n , l e s g o u t t e s s é d i m e n t e n t i m m é d i a t e m e n t o ur e s t e n t e n c o n t a c t . C e c i d é p e n d e s s e n t i e l l e m e n t d e l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e e x t e r n e . P l u s c e l l e !c i e s t i m p o r t a n t e e t p l u s l e t e m p s d e f l o c u l a t i o n s e r a i m p o r t a n t .L a v i t e s s e d e s é d i m e n t a t i o n e s t f o n c t i o n d e l a d i f f é r e n c e d e m a s s e v o l u m i q u e e n t r el e s d e u x p h a s e s e t d e l a t a i l l e d e s g o u t t e s .

Zone de dissociation 

Zone de formation 
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L a v i t e s s e d e f l o c u l a t i o n o u a g r é g a t i o n , q u a n t à e l l e , d é p e n d d u n o m b r e d e g o u t t e se t d e l e u r é t a t s u p e r f i c i e l .L a c o a l e s c e n c e d é p e n d d e s f a c t e u r s p h y s i c o � c h i m i q u e s e t p a r c o n s é q u e n t d e l ’ é t a td e l ’ i n t e r f a c e p h a s e e x t e r n e / p h a s e i n t e r n e .
 

 

I.2.4.2 Rhéologie des émulsions 
 L e s é m u l s i o n s e t l e s d i s p e r s i o n s p r é s e n t e n t s o u v e n t u n c o m p o r t e m e n tp s e u d o p l a s t i q u e : l e u r v i s c o s i t é a p p a r e n t e � d i m i n u e l o r s q u e l e c i s a i l l e m e n t �

&
a u g m e n t e . C ec o m p o r t e m e n t e s t d û à l ’ o r i e n t a t i o n d e s g o u t t e s o u p a r t i c u l e s c o n t e n u e s d a n s l e s é m u l s i o n so u d i s p e r s i o n s . L a l o i l a p l u s e m p l o y é e p o u r l e d é c r i r e e s t u n e l o i d e p u i s s a n c e a t t r i b u é e àO s t w a l d :

1

;
−••

==
nn

aa γµγτ  (27) τ e s t l a c o n t r a i n t e d e c i s a i l l e m e n t .L o r s q u e n = 1 , o n r e t r o u v e l a l o i d e N e w t o n v a l a b l e p o u r l e s f l u i d e s d o n t l e sp a r t i c u l e s n ’ i n t e r a g i s s e n t p a s e n t r e e l l e s . S i n < 1 a l o r s l e f l u i d e e s t d i t p s e u d o p l a s t i q u e a l o r sq u e s i n > 1 l e f l u i d e e s t d i t d i l a t a n t .L ’ e x p o s a n t n d e s é m u l s i o n s e t d i s p e r s i o n s v a r i e e n t r e 0 , 2 e t 1 . I l t e n d à d i m i n u e rq u a n d l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e i n t e r n e a u g m e n t e .L a v i s c o s i t é d e s é m u l s i o n s e s t f o n c t i o n d e d i v e r s f a c t e u r s t e l s q u e :
• L a v i s c o s i t é d e l a p h a s e e x t e r n e ( � 0 )
• L a v i s c o s i t é d e l a p h a s e i n t e r n e ( � d )
• L a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e l a p h a s e i n t e r n e ( d i s p e r s é e ) ( φ)
• L a d i s t r i b u t i o n e n t a i l l e d e s g o u t t e s d e l a p h a s e i n t e r n e
• L ’ e f f e t d e l ’ é m u l s i f i a n tP l u s i e u r s v i s c o s i t é s p e u v e n t ê t r e d é f i n i e s :L a v i s c o s i t é r e l a t i v e :

0r /  µµµ = ( 2 8 )L a v i s c o s i t é s p é c i f i q u e :
1  sp −= rµµ ( 2 9 )L a v i s c o s i t é i n t r i n s è q u e : φµ[µ] /sp= ( 3 0 )

 

I.2.4.3 Viscosité apparente des émulsions et paramètres physiques 
l’influençant 

I.2.4.3.1 La viscosité de la phase externe 

 I l e x i s t e d i v e r s m o d è l e s , q u ’ i l s s o i e n t t h é o r i q u e s o u e m p i r i q u e s , q u i r e p r é s e n t e n t l ar e l a t i o n d e p r o p o r t i o n n a l i t é e n t r e l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e e x t e r n e ( d a n s l a q u e l l e e s t d i s s o u tl ’ a d d i t i f ) e t l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e l ’ é m u l s i o n . N o u s p o u v o n s r e p r é s e n t e r µ ( v i s c o s i t é d el ’ é m u l s i o n ) c o m m e é t a n t l e p r o d u i t d e l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e e x t e r n e µ0 
e t d ’ u n e f o n c t i o nr e p r é s e n t a n t l e s a u t r e s e f f e t s [ f ( x ) ] .D o n c :

)(  0 xfµµ = ( 3 1 )
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C e t t e r e l a t i o n n ’ e s t p l u s v a l a b l e l o r s q u e l a p h a s e i n t e r n e e s t t r o p c o n c e n t r é e ( φ> 7 0 % ) . D a n s c e c a s , l a p h a s e e x t e r n e e s t f r a c t i o n n é e e t l ’ é m u l s i o n n ’ a p l u s u nc o m p o r t e m e n t n e w t o n i e n c e q u i i m p l i q u e q u e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e v a r i e a v e c l ec i s a i l l e m e n t .
I.2.4.3.2 La viscosité de la phase interne L ’ e f f e t d e l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e i n t e r n e i n t e r v i e n t l o r s q u ’ i l e x i s t e u n m o u v e m e n td e c o n v e c t i o n à l ’ i n t é r i e u r d e s g o u t t e s . D ’ a p r è s H a d a m a r d , l a v i t e s s e d e c h u t e d ’ u n e g o u t t ed i m i n u e f o r t e m e n t a v e c l a p r é s e n c e d e c o n v e c t i o n i n t e r n e . C e p e n d a n t , s i l a v i s c o s i t é d e l ap h a s e i n t e r n e e s t b e a u c o u p p l u s i m p o r t a n t e q u e c e l l e d e l a p h a s e e x t e r n e , a l o r s c ep h é n o m è n e d e v i e n t n é g l i g e a b l e .

 

I.2.4.3.3 La fraction volumique de la phase interne  

 C e p a r a m è t r e e s t l ’ u n d e s p l u s i m p o r t a n t s a g i s s a n t s u r l a v i s c o s i t é d e l ’ é m u l s i o n . C ep a r a g r a p h e c o n s t i t u e u n e l i s t e n o n e x h a u s t i v e d e s e x p r e s s i o n s r e l i a n t l a v i s c o s i t é d e sd i s p e r s i o n s à l e u r f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e i n t e r n e . N o u s e x p l i c i t e r o n t c e s e x p r e s s i o n sd a n s l e p a r a g r a p h e I . 2 . 4 4 .I l e s t v r a i q u e p l u s i l y a d e g o u t t e s d a n s l e s y s t è m e e t p l u s i l y a u r a d ’ i n t e r a c t i o n se n t r e e l l e s e t d o n c p l u s l a v i s c o s i t é d e l ’ é m u l s i o n s e r a i m p o r t a n t e . D ’ a p r è s E i n s t e i n , l av i s c o s i t é d ’ u n e d i s p e r s i o n e s t f o n c t i o n d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e l a p h a s e i n t e r n e a i n s i q u ed e l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e e x t e r n e :
( )φµµ 5,21  0 += ( 3 2 )C e t t e e x p r e s s i o n e s t v a l a b l e l o r s q u ’ i l n ’ e x i s t e p a s d ’ i n t e r a c t i o n e n t r e l e s g o u t t e sd o n c p o u r φ< 2 % . L a v i s c o s i t é d ’ u n e é m u l s i o n a u g m e n t e a v e c l a t e n e u r e n p h a s e i n t e r n e .T r o i s r e l a t i o n s e m p i r i q u e s o n t é t é é t a b l i e s p o u r r e p r é s e n t e r l ’ e f f e t d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u ed e l a p h a s e i n t e r n e s u r l a v i s c o s i t é d e l ’ é m u l s i o n s u r u n i n t e r v a l l e i m p o r t a n t d e φ.P o u r d e s v a l e u r s i n t e r m é d i a i r e s d e φ, o n e x p r i m e l a v i s c o s i t é r e l a t i v e c o m m e é t a n tu n p o l y n ô m e d e φ:

...1  32 ++Β+Α+= φφφµ Cr

( 3 3 )P o u r d e s v a l e u r s é l e v é e s d e φ, R i c h a r d s o n ( 1 9 3 3 ) r e p r é s e n t e l a v i s c o s i t é d el ’ é m u l s i o n c o m m e é t a n t u n e e x p o n e n t i e l l e :
( ) ( )Α+ΚΚ= φφµ expxp  ouer

( 3 4 )E t e n f i n :
φ

φµ
Β

Α=
-1

  rLog ( 3 5 )I l d e v i e n t d i f f i c i l e d e v é r i f i e r c e s r e l a t i o n s l o r s q u e l a p h a s e i n t e r n e d e v i e n t t r o pc o n c e n t r é e .E x p é r i m e n t a l e m e n t , t o u t e s c e s r e l a t i o n s p e u v e n t ê t r e u t i l i s é e s m ê m e c e l l e sc o n t e n a n t u n e a s y m p t o t e , c ’ e s t 7 à 7 d i r e u n e v a l e u r d e φ p o u r l a q u e l l e l a v i s c o s i t é t e n d v e r sl ’ i n f i n i :
( )nr

m

C

φ
φφφµ

+
++Β+Α+=

1

...1
  

32 ( 3 6 )
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L ’ a s y m p t o t e s ’ e x p l i q u e p a r l e f a i t q u e l ’ é m u l s i o n s ’ i n v e r s e t o u j o u r s a u � d e l à d ’ u n ec e r t a i n e f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e i n t e r n e . C e t t e f r a c t i o n v o l u m i q u e c r i t i q u e d é p e n d d e l ad i s t r i b u t i o n d e t a i l l e d e s g o u t t e s a i n s i q u e d e l a m é t h o d e d e f a b r i c a t i o n u t i l i s é e .
 

I.2.4.3.4 La taille des gouttes de la phase interne 

 L a t a i l l e m o y e n n e d e s g o u t t e s e t l a d i s t r i b u t i o n d e t a i l l e s o n t d e u x p a r a m è t r e sa g i s s a n t s u r l a v i s c o s i t é d e s é m u l s i o n s . L a d i f f i c u l t é r é s i d e d a n s l e f a i t d ’ é t u d i e r s é p a r é m e n tc e s d e u x e f f e t s c a r p o u r c e f a i r e , i l f a u d r a i t f a i r e v a r i e r d ’ a u t r e s p a r a m è t r e s t e l l e q u e l at e n s i o n i n t e r f a c i a l e o u l a c o n c e n t r a t i o n e n é m u l s i f i a n t s a g i s s a n t e u x � m ê m e s s u r l a v i s c o s i t éd e s é m u l s i o n s . D e s é t u d e s r é a l i s é e s a v e c d e s b i l l e s c a l i b r é e s m o n t r e n t q u e p l u s l e s g o u t t e ss o n t p e t i t e s , p l u s l a v i s c o s i t é e s t i m p o r t a n t e . P l u s l a d i s t r i b u t i o n d e t a i l l e e s t l a r g e , p l u s l av i s c o s i t é e s t f a i b l e . D e n o m b r e u x r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x o n t m o n t r é q u e l a v i s c o s i t é d e sé m u l s i o n s p o u v a i t s e m e t t r e s o u s l a f o r m e :
md

Β+Α=µ a v e c d m l a t a i l l e m o y e n n e d e s g o u t t e s . ( 3 7 )C e t t e r e l a t i o n n ’ e s t p a s a p p l i c a b l e a u x s y s t è m e s d e g o u t t e s d é f o r m a b l e s .
I.2.4.3.5 L’effet de l’émulsifiant 

 L a l i t t é r a t u r e i n d i q u e q u e p l u s l a c o n c e n t r a t i o n e n a d d i t i f e s t i m p o r t a n t e e t p l u s l at a i l l e d e s g o u t t e s d i m i n u e c e q u i i m p l i q u e q u e l a v i s c o s i t é d e c e s é m u l s i o n s a u g m e n t e . M a i s ,n o u s p o u v o n s a u s s i s u p p o s e r , q u ’ à f a i b l e t e n s i o n i n t e r f a c i a l e , l e s g o u t t e s p e u v e n t s ed é f o r m e r e n s ’ a l l o n g e a n t p a r a l l è l e m e n t a u x l i g n e s d ’ é c o u l e m e n t e t r é d u i r e d e m a n i è r ei m p o r t a n t e l e u r s i n t e r a c t i o n s , e t d o n c l a v i s c o s i t é .
 

I.2.4.4 Les modèles  
 T r o i s c l a s s e s p r i n c i p a l e s d e s m o d è l e s s o n t f r é q u e m m e n t e m p l o y é e s . I l s s o n t b a s é ss u r l e m o d è l e d e P a l e t d e R h o d e s , d e d i v e r s e s v e r s i o n s d e m o d è l e s o r i g i n a u x d e R i c h a r d s o ne t d u m o d è l e d e M i l l s .
 

I.2.4.4.1 Le modèle de Pal 

 P o u r u n e f a i b l e f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e , T a y l o r ( 1 9 3 2 ) a é t a b l i l ar e l a t i o n s u i v a n t e :









+
++= φ

µµ
µµµµ

d

d

52
52

1
0

0
0

( 3 8 )� d e s t l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e d i s p e r s é e .C e t t e é q u a t i o n e s t v a l a b l e p o u r d e s é m u l s i o n s t r è s d i l u é e (
φ < < 1 ) . N o u s r e t r o u v o n sl ’ é q u a t i o n d ’ E i n s t e i n q u a n d

1
0

>>
µ
µdL ’ i n t e r a c t i o n h y d r o d y n a m i q u e e n t r e l e s g o u t t e s a é t é p r i s e e n c o m p t e p a r Y a r o n e tG a l � o r ( 1 9 7 2 ) e t p a r C h o i e t S c h o w a t e r ( 1 9 7 5 ) . I l s s e s o n t b a s é s s u r u n e r e p r é s e n t a t i o n
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c e l l u l a i r e . C e s m o d è l e s t h é o r i q u e s c o n s i d è r e n t q u e l e s g o u t t e s d i s p e r s é e s n e f o r m e n t p a sd ’ a g g l o m é r a t s .P a r u n e a p p r o c h e e m p i r i q u e P a l e t R h o d e s ( 1 9 8 5 ) o n t c o r r é l é d e s d o n n é e se x p é r i m e n t a l e s d e v i s c o s i t é d ’ é m u l s i o n s n e w t o n i e n n e s e t n o n " n e w t o n i e n n e s d ' e a u d a n s d up é t r o l e b r u t e t o n t o b t e n u l ’ é q u a t i o n s u i v a n t e :
5,2

2

2
0

1884,1
1



















Κ
−

Κ+= φ

φ

µµ ( 3 9 )A v e c K 2 l a f r a c t i o n v o l u m i q u e p o u r l a q u e l l e l a v i s c o s i t é r e l a t i v e e s t é g a l e à 1 0 0 . L ’ é q u a t i o n( 3 9 ) e x i g e d e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s à u n e f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e d o n n é ee t s ' a p p l i q u e s e u l e m e n t d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s d e c i s a i l l e m e n t , d e t e m p é r a t u r e e t d ep r e s s i o n .A p a r t i r d e l ’ é q u a t i o n d e T a y l o r e t e n u t i l i s a n t l e c o n c e p t d ’ a p p r o x i m a t i o n d e c h a m pm o y e n , P h a n " T h i e n e t P h a m ( 1 9 9 7 ) o n t é t a b l i u n e r e l a t i o n r e l i a n t l a v i s c o s i t é e f f e c t i v e d el ’ é m u l s i o n a v e c l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e p o u r d e s é m u l s i o n s u n p e u p l u sc o n c e n t r é e s :
( ) 1

5
3

0

5
2

0

1
52
52 −−=









+
+








 φ
µµ
µµ

µ
µ

d

d ( 4 0 )D e m ê m e q u e p r é c é d e m m e n t , c e t t e t h é o r i e f a i t l ’ h y p o t h è s e q u ’ i l n ’ y a p a s d ’ a g g l o m é r a t i o ne n t r e l e s g o u t t e s . C e t t e r e l a t i o n e s t e n a c c o r d a v e c l e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s p o u rl e s q u e l l e s φ r e s t e f a i b l e ( < 0 , 0 5 ) .P a l ( 2 0 0 0 ) a é g a l e m e n t p r o p o s é u n e e x p r e s s i o n d o n n a n t l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e sé m u l s i o n s s e c o m p o s a n t d e s g o u t t e l e t t e s p r e s q u e s p h é r i q u e s . P o u r é t a b l i r c e t t e é q u a t i o nf i n a l e , P a l ( 2 0 0 0 ) a f a i t l ’ h y p o t h è s e q u e l e s g o u t t e s s o n t r e c o u v e r t e s d ’ u n f i l m d e m o l é c u l e sd e t e n s i o a c t i f . C e l a s i g n i f i e q u e l e v o l u m e e f f e c t i f d e g o u t t e e s t a u g m e n t é d ’ u n f a c t e u r K > 1 .
( ) 1

5

3

0

5

2

0

1
22
52 −−=









+
+








 φ
µµ
µµ

µ
µ

K
d

d ( 4 1 )C e p a r a m è t r e K e s t a j u s t é a v e c l e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s e t P a l ( 2 0 0 0 ) e n d é d u i tq u e K v a r i e d e 1 , 1 6 6 à 2 , 0 7 0 p o u r l e s d i f f é r e n t e s é m u l s i o n s é t u d i é e s . D e s d o n n é e s d e l al i t t é r a t u r e o n t é t é u t i l i s é e s p o u r v a l i d e r a v e c s u c c è s c e m o d è l e . S i a u c u n e d o n n é ee x p é r i m e n t a l e n ' e s t d i s p o n i b l e , l a v a l e u r r e c o m m a n d é e p o u r K e s t 1 , 3 5 . C e t t e v a l e u r e s tl ' i n v e r s e d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e t h é o r i q u e m a x i m u m d e p h a s e d i s p e r s é e p o u r d e s s p h è r e sr i g i d e s u n i f o r m e s , c ’ e s t à d i r e 0 , 7 4 .
 

I.2.4.4.2 Le modèle de Richardson 

 R i c h a r d s o n ( 1 9 3 3 ) a o b s e r v é u n e a u g m e n t a t i o n e x p o n e n t i e l l e d e l a v i s c o s i t é r e l a t i v ee n f o n c t i o n d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e . R i c h a r d s o n a d o n c p r o p o s él ' é q u a t i o n t r è s s i m p l e s u i v a n t e :
φµ kr =ln ( 4 2 )O ù k e s t u n e c o n s t a n t e . L a d é p e n d a n c e e x p o n e n t i e l l e d e l a v i s c o s i t é r e l a t i v e a v e c l a f r a c t i o nv o l u m i q u e d e l a p h a s e d i s p e r s é e a é t é v é r i f i é e p o u r r e p r é s e n t e r l e s n o m b r e u x s y s t è m e sd ' é m u l s i o n , y c o m p r i s d e s é m u l s i o n s d ' e a u d a n s h u i l e ( C a m y & a l , 1 9 7 5 ; S t e i n b o r n e t F l o c k ,1 9 8 3 ; J o h a n s e n & a l , 1 9 8 3 e t R o n n i n g s e n , 1 9 9 5 ) .
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U n c e r t a i n n o m b r e d e m o d i f i c a t i o n s d u m o d è l e o r i g i n a l d e R i c h a r d s o n o n t é t és u g g é r é e s p o u r d i f f é r e n t e s a p p l i c a t i o n s . P a r e x e m p l e , l ’ é q u a t i o n ( 4 2 ) a é t é m o d i f i é e p a rB r o u g h t o n e t S q u i r e s ( 1 9 3 8 ) , q u i o n t i n c o r p o r é l e p a r a m è t r e a d é p e n d a n t d u s y s t è m e :
φµ kar +=ln

( 4 3 )R ø n n i n g s e n ( 1 9 9 5 ) a o b s e r v é q u e c e t t e é q u a t i o n ( 4 3 )
 

d é c r i t t r è s b i e n l e s v i s c o s i t é sd e s é m u l s i o n s d ' e a u d a n s h u i l e a v e c p l u s i e u r s p é t r o l e s b r u t s d e l a M e r d u N o r d . L ' é q u a t i o n( 4 2 ) a é t é g é n é r a l i s é e e n t e n a n t c o m p t e d ' u n e d é p e n d a n c e e m p i r i q u e d e s d e u x c o n s t a n t e s ae t k à l a t e m p é r a t u r e . D e s e x p é r i e n c e s o n t é t é c o n d u i t e s s u r d e s é m u l s i o n s a v e c d i f f é r e n t e sh u i l e s , c o u v r a n t u n l a r g e é v e n t a i l d e s t y p e s d ' h u i l e c o m p r e n a n t u n e h u i l e r e l a t i v e m e n t l o u r d ee t b i o d é g r a d a b l e , d e s h u i l e s c i r e u s e s e t d e s h u i l e s p a r a f f i n i q u e s l é g è r e s . L e s m e s u r e s d ev i s c o s i t é o n t é t é c o n d u i t e s à d i f f é r e n t s t a u x d e c i s a i l l e m e n t , à d i f f é r e n t e s t e m p é r a t u r e s e td i f f é r e n t e s f r a c t i o n s v o l u m i q u e s d ' e a u , a v e c u n e p r o p o r t i o n i m p o r t a n t e d e g o u t t e l e t t e s d ' e a ud o n t l a t a i l l e e s t c o m p r i s e d a n s l a g a m m e 5 3 2 0 5 m .R ø n n i n g s e n ( 1 9 9 5 ) a a u s s i m o n t r é q u e l a v i s c o s i t é r e l a t i v e p e u t ê t r e e x p r i m é e e n t a n tq u e f o n c t i o n l i n é a i r e d e l a t e m p é r a t u r e ( é q u a t i o n ( 4 4 ) ) a v e c l e s c o e f f i c i e n t s k 1 à k 4d é p e n d a n t s d u t a u x d e c i s a i l l e m e n t .
φφµ TkkTkkr 4321ln +++=  

( 4 4 )L ' e f f e t d u t a u x d e c i s a i l l e m e n t a é t é e x p l i q u é p a r t r o i s c o r r é l a t i o n s d i f f é r e n t e s p o u r d e s t a u xd e c i s a i l l e m e n t c o m p r i s d a n s l a g a m m e 3 0 3 5 0 0 s 9 1 . L a c o r r é l a t i o n e f f e c t u é e p o u r l e t a u x d ec i s a i l l e m e n t l e p l u s é l e v é e s t m o n t r é g r a p h i q u e m e n t d a n s l a F i g u r e I 3 1 1 p o u r u n e g a m m e d et e m p é r a t u r e s c o m p r i s e e n t r e 5 e t 8 0 ° C . L e s c o n s t a n t e s e t l e s c o e f f i c i e n t s s o n t d o n n é s d a n sl e T a b l e a u I 3 4 . I l c o n v i e n t d e n o t e r q u e l a c o r r é l a t i o n p e u t é c h o u e r d e m a n i è r e s i g n i f i c a t i v ep o u r d e s f l u i d e s t r è s d i f f é r e n t s d e s f l u i d e s e m p l o y é s p o u r l a d é v e l o p p e r , p a r e x e m p l e p o u rl e s h u i l e s t r è s l o u r d e s .
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure I-11 : Viscosité relative des émulsions en fonction de la teneur en eau à diverses températures 
en utilisant la corrélation de Rønningsen (Equation (55)) à un taux de cisaillement de 500 s-1. Il y a 
une augmentation progressive de la viscosité relative avec la température. 
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Tableau I-4 : Constantes et coefficients de régression utilisés dans l’équation (45)  résultants des 
viscosités relatives d'émulsion (Rønningsen, 1995)  

 R ø n n i n g s e n
& a l ( 2 0 0 3 ) o n t c o n f r o n t é l e s é t u d e s e x p é r i m e n t a l e s o b t e n u e s a v e c l e u rd i s p o s i t i f à q u a t r e m o d è l e s e x i s t a n t : R ø n n i n g s e n ( 1 9 9 5 ) , P a l & R h o d e s ( 1 9 8 5 ) , P a l ( 2 0 0 0 ) e tM o o n e y ( 1 9 5 1 ) . C e t t e c o m p a r a i s o n e s t r e p r é s e n t é e s u r l a F i g u r e I / 1 2 e t m o n t r e q u e l em o d è l e d e R ø n n i n g s e n ( 1 9 9 5 ) n e p e r m e t p a s d e r e t r o u v e r l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s s y s t è m e sc o n t e n a n t u n e f o r t e c o n c e n t r a t i o n e n p h a s e i n t e r n e a l o r s q u ’ e n g é n é r a l , l e m o d è l e d e P a l( 2 0 0 0 ) s o u s / e s t i m e l a v i s c o s i t é r e l a t i v e . L e m o d è l e d e M o o n e y , q u i r e p r é s e n t e c o r r e c t e m e n tl e s e x p é r i e n c e s à f a i b l e t e n e u r e n p h a s e d i s p e r s é e , s e r a d é c r i t u l t é r i e u r e m e n t c a r l ’ a u t e u r am i s a u p o i n t u n e e x p r e s s i o n p e r m e t t a n t d e c a l c u l e r l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d ' u n e d i s p e r s i o n d es p h è r e s m o n o d i s p e r s e :

λφ
φµ

−
=

1
5,2

ln r ( 4 5 )A v e c λ u n e c o n s t a n t e à d é t e r m i n e r e x p é r i m e n t a l e m e n t .
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Taux de cisaillement [s-1] 

 30  100  500  

k1 0,01334 0,0412 -0,06671 

k2 -0,003801 -0,002605 -0,0007750 

k3 0,04338 0,03841 0,03484 

k4 0,0002628 0,0002497 0,0000500 
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wc = water cut = teneur en eau 

Figure I-12 : Données expérimentales obtenues avec différentes huiles par Rønningsen (2003) 
confrontées aux corrélations de Rønningsen (1995) (équation 45), Pal & Rhodes (1985) (équation 39), 
Pal (2000) (équation 41) et Mooney (1951) (équation 46). 
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I.2.4.4.3 Le modèle de Snabre et Mills 

 C e m o d è l e a é t é u t i l i s é d a n s l e t r a v a i l d e M a r q u e s D e T o l e d o C a m a r g o ( 2 0 0 1 ) àp r o p o s d e l a r h é o l o g i e d e s é m u l s i o n s c o n d u i s a n t a u x h y d r a t e s d e g a z . S n a b r e e t M i l l s ( 1 9 9 9 )o n t p r o p o s é u n m o d è l e r h é o l o g i q u e d é c r i v a n t l a v i s c o s i t é d ’ é m u l s i o n s c o n c e n t r é e s d ep a r t i c u l e s v i s c o é l a s t i q u e s . D a n s u n p r e m i e r t e m p s , l e m o d è l e d e K e l v i n V o i g t e s t u t i l i s é p o u rd é c r i r e l a d é f o r m a t i o n e t l ’ o r i e n t a t i o n s t a b l e d ’ u n e p a r t i c u l e v i s c o é l a s t i q u e d a n s u né c o u l e m e n t d e c i s a i l l e m e n t s i m p l e . P u i s , i l s u t i l i s e n t l e t r a v a i l d e M i l l s s u r l e s d i s p e r s i o n s d ep a r t i c u l e s s o l i d e s e t e n p a r t i c u l i e r l ’ é q u a t i o n s u i v a n t e :
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1

1
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m

r

φ
φ
φµ ( 4 6 )O ù φ m e s t l a c o n c e n t r a t i o n d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l e . C e t t e d e r n i è r e t i e n t c o m p t e d e l ag é o m é t r i e d e s p a r t i c u l e s e t d e l a m a n i è r e d o n t e l l e s s ’ a r r a n g e n t d a n s u n v o l u m e . P o u r d e sp a r t i c u l e s s p h é r i q u e s , l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l e s t é g a l e à 0 , 7 4 . C e t t er e l a t i o n e s t v a l a b l e p o u r d e s d i s p e r s i o n s d e p a r t i c u l e s s o l i d e s e n i n t e r a c t i o n p u r e m e n th y d r o d y n a m i q u e . L e s a u t e u r s c o m p a r e n t e n s u i t e l e c o m p o r t e m e n t d e s p h è r e s s o l i d e s à c e l u id e s p h è r e s d é f o r m a b l e s e t e n d é d u i s e n t q u e l a c o n c e n t r a t i o n d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l e p o u rd e s p a r t i c u l e s v i s c o é l a s t i q u e s e s t f o n c t i o n d e l a c o m p o s a n t e d u t e n s e u r d e d é f o r m a t i o n d e sp a r t i c u l e s d a n s l a d i r e c t i o n d e l ’ é c o u l e m e n t . L a c o n c e n t r a t i o n d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l e e s tu n e f o n c t i o n d e

φm 0 ( l a c o n c e n t r a t i o n d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l e p o u r u n e v i t e s s e d ec i s a i l l e m e n t p r o c h e d e z é r o ) , d e β ( u n e c o n s t a n t e d é p e n d a n t e d u t y p e d ’ é c o u l e m e n t , é g a l e à0 , 3 p o u r u n é c o u l e m e n t e n c i s a i l l e m e n t s i m p l e ) e t ε x x ( l a d é f o r m a t i o n r é d u i t e d a n s l ad i r e c t i o n d e l ’ é c o u l e m e n t ) .
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( 4 7 )L a d é f o r m a t i o n r é d u i t e d a n s l a d i r e c t i o n d e l ’ é c o u l e m e n t s ’ e x p r i m e p a r :
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( 4 8 )O ù ϖ
e s t l a c o m p o s a n t e d u t e n s e u r d e d é f o r m a t i o n d e s p a r t i c u l e s d a n s l a d i r e c t i o n d el ’ é c o u l e m e n t e t R p e s t l e r a y o n d e l a p a r t i c u l e n o n d é f o r m é e . C e t t e d é f o r m a t i o n , q u i e s t u n ef o n c t i o n d e •

γ
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l e n o m b r e d e D é b o r a h .θ é t a n t l e t e m p s d e r e l a x a t i o n c a r a c t é r i s t i q u e d e s p a r t i c u l e s d é f o r m a b l e s .A l ’ a i d e d e s é q u a t i o n s p r é c é d e n t e s , l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e l ’ é m u l s i o n e s t e x p r i m é ep a r l e s a u t e u r s p a r l a r e l a t i o n s u i v a n t e :

( )
( )

21

2

21

m0 1
1-1

-1
  


























+
Λ+

=
−−

De

De
r

r

N

Nβµ
φ
φ

φµ ( 5 1 )



Chapitre I : Synthèse bibliographique 

 60

I.2.5 Les dispersions d’hydrates 
 L a r h é o l o g i e d e s d i s p e r s i o n s ( f l u i d e s c h a r g é s d e p a r t i c u l e s s o l i d e s ) e s t t r è s p r o c h ed e c e l l e d e s é m u l s i o n s v u e p r é c é d e m m e n t . L o r s q u e l ’ o n c o n s i d è r e q u e l e s g o u t t e s d e p h a s ei n t e r n e d e s é m u l s i o n s s o n t i n d é f o r m a b l e s a l o r s l ’ é t u d e r h é o l o g i q u e d e c e s é m u l s i o n s e t d e sd i s p e r s i o n s e s t i d e n t i q u e . D a n s l e c a s c o n t r a i r e , l a r h é o l o g i e d e s d i s p e r s i o n s i m p l i q u e d e sm o d è l e s i n c l u a n t l a p r é s e n c e d ’ u n e p h a s e s o l i d e a u s e i n d e l ’ é m u l s i o n .

φ  
l a f r a c t i o nv o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e q u i p e u t ê t r e l i q u i d e e t / o u s o l i d e . L a p h a s e c o n t i n u e p e u t ê t r eu n l i q u i d e m o n o p h a s i q u e o u u n e é m u l s i o n ( d a n s l e c a s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n ) .

 

I.2.5.1 Rhéologie des dispersions  
 N o t o n s d ’ a b o r d q u e , q u e l q u e s t r a v a u x o n t é t é r é a l i s é s s u r l e s é m u l s i o n s c o n t e n a n td e s p a r t i c u l e s s o l i d e s . L a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e c e s d i s p e r s i o n s p e u t ê t r e c a l c u l é e p a r l e sm o d è l e s d é v e l o p p é s p o u r p r é d i r e l a v i s c o s i t é d e s s u s p e n s i o n s e n c o n s i d é r a n t q u e l ’ é m u l s i o ns e c o m p o r t e e n t a n t q u e p h a s e c o n t i n u e v i s ! à ! v i s d e s s o l i d e s .

I.2.5.1.1 Le modèle de Richardson et ces différentes formes 

 R i c h a r d s o n ( 1 9 5 8 ) a m o d i f i é l e m o d è l e d ' E i n s t e i n e n i n c l u a n t u n p a r a m è t r e a q u i e s th a b i t u e l l e m e n t s u p é r i e u r à 2 , 5 .
( )φ

µ
µ

a
c

exp=
( 5 2 )a v e c , c l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e c o n t i n u e .C e t t e é q u a t i o n e s t v a l a b l e p o u r d e f a i b l e f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e .D a n s l e c a s d e d i s p e r s i o n s n e w t o n i e n n e s c o m p o s é e s d ’ u n e p h a s e d i s p e r s é e s o l i d ed a n s u n e p h a s e c o n t i n u e é t a n t u n e é m u l s i o n , l ’ é q u a t i o n ( 5 2 ) p e u t ê t r e é c r i t e s o u s l a f o r m e :

( )s
c

aφ
µ
µ

exp=
( 5 3 )a v e c , c l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e c o n t i n u e d o n c d e l ' é m u l s i o n e t

φ s l a f r a c t i o nv o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e s o l i d eP a l e t M a s l i y a h ( 1 9 9 0 ) o n t a p p l i q u é c e m o d è l e a u x d i s p e r s i o n s c o m p o s é e s d ep a r t i c u l e s s o l i d e s d e p o l y s t y r è n e c o m m e p h a s e d i s p e r s é e . C e s a u t e u r s o n t m o n t r é q u e c e t t eé q u a t i o n p r é d i t c o r r e c t e m e n t l a v i s c o s i t é d e s d i s p e r s i o n s é t u d i é e s l o r s q u e l a f r a c t i o nv o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e e s t i n f é r i e u r e à 0 , 1 6 .P o u r l e s s u s p e n s i o n s n e w t o n i e n n e s c o m p o s é e s d e p a r t i c u l e s s p h é r i q u e s s o l i d e s B a r n e a e tM i z r a h i ( 1 9 7 3 ) o n t d é v e l o p p é u n e f o r m u l e c o r r é l a n t l a v i s c o s i t é d e t e l l e s s u s p e n s i o n s .
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( 5 4 )R o s c o e ( 1 9 5 2 ) a d é v e l o p p é u n e f o r m u l e p e r m e t t a n t d e p r é v o i r l a v i s c o s i t é d e ss y s t è m e s n e w t o n i e n s p o l y d i s p e r s e s :
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E t p o u r d e s s y s t è m e s c o n t e n a n t d e s p a r t i c u l e s d e t a i l l e u n i f o r m e , i l a p r o p o s é d e m o d i f i e rl ’ é q u a t i o n ( 5 5 ) e n :
( ) 5,235,11 −−= s

c

φ
µ
µ ( 5 6 )

 

I.2.5.1.2 Les modèles utilisant la fraction volumique d’entassement 
maximal 

I.2.5.1.2.1 Le modèle de Mooney 

 M o o n e y ( 1 9 5 1 ) a é t é l e p r e m i e r à c o n s i d é r e r q u e l e v o l u m e o c c u p é p a r d e s p a r t i c u l e ss o l i d e s d a n s u n e p h a s e c o n t i n u e e s t s u p é r i e u r a u v o l u m e r é e l d e p a r t i c u l e . C e v o l u m e d ep a r t i c u l e e s t d i r e c t e m e n t l i é à l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l .
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( 5 7 )A v e c φ m a x l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l .E t [ * ] l a v i s c o s i t é i n t r i n s è q u e e t e s t d é f i n i e m a t h é m a t i q u e m e n t c o m m e é t a n t :
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r ( 5 8 )P o u r d e s s p h è r e s r i g i d e s d a n s u n e s u s p e n s i o n d i l u é e l a v i s c o s i t é i n t r i n s è q u e e s t é g a l eà 2 , 5 ( E i n s t e i n ) .Q u e l q u e s a m é n a g e m e n t s o n t é t é a p p o r t é s a u t r a v a i l d e M o o n e y , C h o n g ( 1 9 7 1 ) :
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( 5 9 )K r i e g e r e t D o u g h e r t y ( 1 9 7 2 ) :
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( 6 0 )Q u e m a d a ( 1 9 7 8 ) :
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( 6 1 )B a r n e s
& a l ( 1 9 9 4 ) o n t r é a l i s é d e s t r a v a u x p o u r é v a l u e r l a v i s c o s i t é i n t r i n s è q u e d ed i v e r s e s s u s p e n s i o n s e t e n o n t d é d u i t q u e c e s v a l e u r s s o n t f o n c t i o n d e l a g é o m é t r i e d e sp a r t i c u l e s e t d u d e g r é d e c i s a i l l e m e n t a u q u e l e l l e s s o n t s o u m i s e s . I l s o n t o b t e n u d e s v a l e u r sd e [ * ] v a r i a n t d e 2 , 7 à 9 . L ’ é c a r t à l a v a l e u r t h é o r i q u e d e l a v i s c o s i t é i n t r i n s è q u e , c ’ e s t ; à ; d i r e2 , 5 , p e u t ê t r e d û à l a f o r m e d e s p a r t i c u l e s m a i s a u s s i à l ’ a g r é g a t i o n d e c e l l e s ; c i , a u xi n t e r a c t i o n s p a r t i c u l e s / p a r t i c u l e s e t / o u a u x i n t e r a c t i o n s p a r t i c u l e s / p h a s e c o n t i n u e .
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I.2.5.1.2.2 Le modèle de Mills-Camargo 

 C a m a r g o ( 2 0 0 1 ) a u t i l i s é l e m o d è l e d e M i l l s c o m m e b a s e d e s o n t r a v a i l p o u r m e t t r ea u p o i n t u n n o u v e a u m o d è l e . P o u r c e l a i l c o n s i d è r e l e s p a r t i c u l e s é l é m e n t a i r e s d ’ h y d r a t e sc o m m e é t a n t d e s s p h è r e s m o n o d i s p e r s e s d e d i a m è t r e d p . I l d é f i n i t l ’ a g r é g a t i o n d e s p a r t i c u l e sd ’ h y d r a t e s c o m m e d e s o b j e t s f r a c t a l s d e d i m e n s i o n f r a c t a l e F e t d e d i a m è t r e d e g i r a t i o n d A .I l o b t i e n t d o n c l e n o m b r e d e p a r t i c u l e s p a r a g r é g a t s p a r l a r e l a t i o n s u i v a n t e :
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)L ’ a u t e u r c o n s i d è r e q u e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e r é e l l e d e l a p h a s e d i s p e r s é e d o i t ê t r e r e m p l a c é ep a r l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e f f e c t i v e (
φe f f ) v u l a s t r u c t u r e f r a c t a l e d e s a g r é g a t s . C e t t e f r a c t i o nv o l u m i q u e e f f e c t i v e r e p r é s e n t e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e a p p a r e n t e o c c u p é e p a r l a p h a s ed i s p e r s é e . L o r s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s , e n g e n d r a n t l a f o r m a t i o n d ' a g r é g a t s p o r e u x ,u n e f r a c t i o n n o n n é g l i g e a b l e d e p h a s e d i s p e r s é e e s t p i é g é e a u s e i n d e s a g r é g a t s c e q u i à p o u re f f e t d ' a u g m e n t e r l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e p h a s e d i s p e r s é e . C e t t e n o u v e l l e f r a c t i o nv o l u m i q u e e s t a p p e l é e f r a c t i o n v o l u m i q u e e f f e c t i v e . L a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e t e l s s y s t è m e ss ’ e x p r i m e a l o r s s o u s l a f o r m e :
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)L ’ e x p r e s s i o n d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e f f e c t i v e d e l a p h a s e d i s p e r s é e d e v i e n t a l o r s :
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)C a m a r g o ( 2 0 0 1 ) r e m a r q u e q u e l ’ é q u a t i o n ( 6 2 ) n ’ e s t v a l a b l e q u e l o r s q u e l a t a i l l e d e s a g r é g a t se s t n e t t e m e n t s u p é r i e u r e à c e l l e d e s p a r t i c u l e s p r i m a i r e s ( d A > > d p ; N > > 1 ) . I l s u p p o s e , p a rc o n t i n u i t é , q u e c e t t e é q u a t i o n r e s t e v a l a b l e l o r s q u e N t e n d v e r s 1 e t c o n s i d è r e a l o r s Fc o m m e u n p a r a m è t r e e m p i r i q u e . L a d i m e n s i o n f r a c t a l e d e s a g r é g a t s s o u s c i s a i l l e m e n t e s tg é n é r a l e m e n t c o m p r i s e e n t r e 2 e t 3 s u i v a n t l e m é c a n i s m e d ’ a g r é g a t i o n d o m i n a n t e n t r e l e sm é c a n i s m e s a g r é g a t 4 a g r é g a t e t p a r t i c u l e 4 a g r é g a t .L ’ a u t e u r a c o n s i d é r é l e s f o r c e s a p p l i q u é e s s o u s c i s a i l l e m e n t p o u r d é f i n i r l a t a i l l e m a x i m a l ed e s a g r é g a t s . P o u r c e l a , i l c o n s i d è r e l e s f o r c e s d e c i s a i l l e m e n t r e s p o n s a b l e s d e l ’ a t t r i t i o n e tl e s f o r c e s d ’ a t t r a c t i o n d e s p a r t i c u l e s r e s p o n s a b l e s d e l a f o r m a t i o n d e s a g r é g a t s . I l e x p r i m ea l o r s l a d i m e n s i o n m a x i m a l e d e s a g r é g a t s p r é s e n t s d a n s u n e s u s p e n s i o n l o r s q u e l em é c a n i s m e d e d é s a g r é g a t i o n e s t l ’ é r o s i o n d e m i c r o 4 a g r é g a t s p a r :
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)O ù F a e s t l a f o r c e d ’ a t t r a c t i o n e n t r e l e s p a r t i c u l e s p r i m a i r e s .
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I l o b t i e n t a l o r s l ’ e x p r e s s i o n d e l a v i s c o s i t é d e l a s u s p e n s i o n :
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)

E n c o n s i d é r a n t q u ’ à l ’ é q u i l i b r e , d A = d A , m a x , l ’ e x p r e s s i o n d e d A e s t a l o r s :
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L ’ a u t e u r a f i x é a r b i t r a i r e m e n t F = 2 , 5 e t φm = 4 / 7 .G l o b a l e m e n t , l ’ é v o l u t i o n d e l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s s u s p e n s i o n s e n f o n c t i o n d e l a v i t e s s e d ec i s a i l l e m e n t e s t c o r r e c t e m e n t d é c r i t e p a r l e m o d è l e .

I.3 Différents types d’additifs. 
 L a d i s p e r s i o n d e s h y d r a t e s d a n s u n e p h a s e c o n d e n s a t p a r d e s a n t i . a g g l o m é r a n t s e s tu n e a l t e r n a t i v e a u x i n h i b i t e u r s c i n é t i q u e s o u t h e r m o d y n a m i q u e s p o u r e m p ê c h e r l a f o r m a t i o nd e p r i s e d ' h y d r a t e d a n s u n e c a n a l i s a t i o n d e p r o d u c t i o n d e g a z o u d e p é t r o l e .

 

I.3.1 Les additifs thermodynamiques 
 L e s i n h i b i t e u r s t h e r m o d y n a m i q u e s , c o m m e l e s a l c o o l s , e m p ê c h e n t l a f o r m a t i o nd ' h y d r a t e e n d é c a l a n t l e s c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e t h e r m o d y n a m i q u e s d e s o r t e q u e d e p l u sb a s s e s t e m p é r a t u r e s e t d e p l u s h a u t e s p r e s s i o n s s o i e n t e x i g é e s p o u r f o r m e r d e s h y d r a t e s .L ' e f f i c a c i t é d e c e s i n h i b i t e u r s e s t b i e n c o n n u e , m a i s d e g r a n d e s c o n c e n t r a t i o n s s o n tn é c e s s a i r e s .
 

I.3.2 Les additifs cinétiques 
 L e s i n h i b i t e u r s c i n é t i q u e s , q u i n e d é c a l e n t p a s l e s c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e d el ’ h y d r a t e , d i m i n u e n t p l u t ô t l a v i t e s s e à l a q u e l l e l e s h y d r a t e s s e f o r m e n t , c o n d u i s e n t à l af o r m a t i o n a p r è s u n e p é r i o d e p l u s l o n g u e q u e l e t e m p s d e s é j o u r d e l ' e a u d a n s u n e l i g n e d eg a z o u d e p é t r o l e . L e s i n h i b i t e u r s c i n é t i q u e s s o n t p e r t i n e n t s à d e s c o n c e n t r a t i o n s i n f é r i e u r e sà c e l l e s d e s i n h i b i t e u r s t h e r m o d y n a m i q u e s , m a i s p e r d e n t l e u r e f f i c a c i t é l o r s q u e l ’ é c a r t à l a
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t e m p é r a t u r e d ’ é q u i l i b r e d e l ’ h y d r a t e à p r e s s i o n d o n n é e a u g m e n t e . O r l e s c h a m p s p é t r o l i e r sn o u v e l l e m e n t p r o d u i t s s o n t s i t u é s e n e a u d e p l u s e n p l u s p r o f o n d e c e q u i a u g m e n t e l at e m p é r a t u r e d ’ é q u i l i b r e T e ( P ) a l o r s q u e l ’ e a u d e m e r r e s t e à 4 ° C e n v i r o n . L a f o r c e m o t r i c eT e ( P ) # T a u g m e n t a n t , l e s a d d i t i f s c i n é t i q u e s d e v i e n n e n t o b s o l è t e s .
I.3.3 Les additifs tensio-actifs ou anti-aggloméran ts 

 L e s a n t i # a g g l o m é r a n t s r e s t e n t a c t i f s m ê m e p o u r d e s f o r c e s m o t r i c e s T e ( P ) # T t r è sé l e v é e s . L e s a n t i # a g g l o m é r a n t s p e r m e t t e n t l a m i s e e n s u s p e n s i o n d e s c r i s t a u x d ' h y d r a t e d a n sl e c o n d e n s a t . C e t t e c o m b i n a i s o n l a i s s e d e s h y d r a t e s d i s p e r s é s e n t a n t q u e p e t i t e s p a r t i c u l e sd a n s l a p h a s e h u i l e e t e m p ê c h e l ' a c c u m u l a t i o n d ' h y d r a t e s . C e t t e m é t h o d e , t o u t e n n es t o p p a n t p a s l a c r i s t a l l i s a t i o n , e m p ê c h e d e s c o l m a t a g e s d ' h y d r a t e d a n s l e s c a n a l i s a t i o n s .
 

I.3.4 Les tests sur champs P l u s i e u r s p u b l i c a t i o n s f o n t é t a t d ’ e s s a i s r é a l i s é s d a n s d e s c o n d i t i o n s d ’ e x p l o i t a t i o nr é e l l e s . L E P O R C H E R & a l . ( 1 9 9 8 ) p r é s e n t e n t d e s r é s u l t a t s o b t e n u s d a n s u n e c o n d u i t e d et r a n s p o r t m u l t i p h a s i q u e d e 1 2 p o u c e s d e d i a m è t r e e t 1 7 k m d e l o n g . D e s t e s t s d ep r é s é l e c t i o n e n p i l o t e d e l a b o r a t o i r e , s u i v a n t l a p r o c é d u r e d é c r i t e p a r G A I L L A R D ( 1 9 9 6 ) , o n tr é v é l é l e b o n p o t e n t i e l d e l ’ a d d i t i f T H I 1 7 8 D . C e s r é s u l t a t s o n t é t é c o n f i r m é s p a r l e sm e s u r e s s u r s i t e , p u i s q u e c e t i n h i b i t e u r a r e m p l a c é a v e c s u c c è s l e m é t h a n o l d a n s l ap r é v e n t i o n d u b o u c h a g e d e l a c o n d u i t e . C e p e n d a n t , d e g r o s p r o b l è m e s d e m o u s s a g e d e l ap h a s e l i q u i d e o n t c o n d u i t à l ’ a r r ê t d e l ’ i n s t a l l a t i o n . C e s p r o b l è m e s s e m b l e n t r é s o l u s a v e cl ’ a d o p t i o n d e l a n o u v e l l e g é n é r a t i o n d e f o r m u l a t i o n s d ’ a d d i t i f s ( T H I 3 7 0 ) .L e s r é s u l t a t s d e l a b o r a t o i r e o b t e n u s p a r l ’ é q u i p e d e S L O A N o n t é t é a p p l i q u é s p a rT e x a c o ( N o t z & a l . , ( 1 9 9 5 ) ) d a n s p l u s i e u r s p u i t s d e g a z d u W y o m i n g , a i n s i q u e d a n s d i v e r s e sc o n d u i t e s d e t r a n s p o r t ( T e x a s e t W y o m i n g ) . L a P V P ( P o l y V i n y l P y r r o l y d o n e ) s ’ e s t r é v é l é eê t r e u n b o n i n h i b i t e u r d e b o u c h a g e d a n s l e s p u i t s , m a i s s o n e f f i c a c i t é d e m e u r e i n s u f f i s a n t ed a n s c e r t a i n e s c o n d u i t e s . U n e é t u d e d e c o û t s a m o n t r é l e s é c o n o m i e s r é a l i s é e s p a r l er e m p l a c e m e n t d u m é t h a n o l p a r l a P V P .B L O Y S & a l . ( 1 9 9 5 ) f o n t é t a t d e r é s u l t a t s s i m i l a i r e s l o r s d e l ’ e m p l o i d e l ’ a d d i t i f G A F F I X V C #7 1 3 d a n s u n e c o n d u i t e s o u s # m a r i n e d e 8 p o u c e s e t 9 , 4 k m i s s u e d ’ u n p u i t s d e g i s e m e n t d eg a z A R C O s i t u é e n M e r d u N o r d . C e t i n h i b i t e u r s ’ e s t r é v é l é a u s s i e f f i c a c e q u e l e t r a d i t i o n n e lm o n o # é t h y l è n e g l y c o l . L ’ u t i l i s a t i o n d e m é t h a n o l a t o u t e f o i s é t é n é c e s s a i r e a f i n d e d i s s o c i e rd e s h y d r a t e s s ’ é t a n t f o r m é s à p l u s i e u r s r e p r i s e s . E n f i n , l ’ é v a l u a t i o n é c o n o m i q u e n ’ a p a sp e r m i s d e t r a n c h e r d e m a n i è r e d é f i n i t i v e e n t r e l e s d e u x t e c h n i q u e s . C e p e n d a n t ,l ’ a u g m e n t a t i o n c o n s t a n t e d u p r i x d e s a d d i t i f s t h e r m o d y n a m i q u e s d e t y p e a l c o o l s t e n d àr e n d r e l e s i n h i b i t e u r s c i n é t i q u e s p l u s c o m p é t i t i f s .
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I.4 Etat de l’art sur la production d’hydrates de m éthane en 
production pétrolière 
 

I.4.1 Appareillages expérimentaux existants 
 L e n o m b r e d e d i s p o s i t i f s e x p é r i m e n t a u x p e r m e t t a n t l ’ é t u d e d e l a c i r c u l a t i o nd ’ h y d r a t e s d e g a z e s t i m p o r t a n t . N o u s a v o n s l i s t é c i � d e s s o u s c e u x p o u r l e s q u e l s n o u s a v o n sp u c o l l e c t e r l e s d i m e n s i o n s , p r e s s i o n s d ’ u s a g e e t p a r t i c u l a r i t é s d e f o n c t i o n n e m e n t .

 
Lieu Centre Diamètre 

[m] 
Longueur 

[m] 
Pression 
[bars] 

particularités C o l o r a d oU S A S c h o o l o f m i n e s ,c e n t e r f o r h y d r a t e sr e s e a r c h 0 , 0 4 8 0 , 2 2 1 0 I n t r o d u c t i o n d ep a r t i c u l e s d e g l a c e s0 , 0 1 2 7H o u s t o n ,T e x a sU S A E x x o n p r o d u c t i o nr e s e a r c h c o m p a n y 0 , 1 0 2 H y d r a t e s d e T H F0 , 0 8 4 , 1 7T r o n d h e i nN o r v è g e N o r v e g i a n u n i v e r s i t yo f s c i e n c e a n dt e c h n o l o g y 0 , 0 2 3 , 7 1 1 2 0 P r o d u c t i o n d e s h y d r a t e sd a n s u n r é a c t e u r p u i si n j e c t i o n d a n s l a b o u c l ep i l o t eH o u s t o n ,T e x a sU S A T e x a c o u p s t r e a mt e c h n o l o g y 0 , 0 4 9 3 1 , 7 1 3 7 C i r c u l a t i o n r é a l i s é e p a rp o m p e L e i s t r i t zS o l a i z eF r a n c e I n s t i t u t f r a n c a i s d up é t r o l e 0 , 0 5 1 4 0 1 0 0 C i r c u l a t i o n r é a l i s é e p a rp o m p e M o i n e a uS a i n tE t i e n n eF r a n c e E c o l e n a t i o n a l es u p é r i e u r e d e s m i n e s 0 , 0 1 2 7 4 2 1 0 0 C i r c u l a t i o n r é a l i s é e p a rg a z l i f t : p a s d ed é g r a d a t i o n d e l as t r u c t u r e d e s h y d r a t e sP a uF r a n c e T o t a l 0 , 0 2 5 4 1 7 , 5 1 0 0 C i r c u l a t i o n r é a l i s é e p a rp o m p e M o i n e a u
Tableau I-5: énumération non exhaustive des appareillages expérimentaux existants 
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I.4.2 Mise au point sur le transport d’hydrates de gaz 
 H a m m e r s c h m i d t f u t l e p r e m i e r e n 1 9 3 4 à i d e n t i f i e r l e s h y d r a t e s c o m m e é t a n t l ac a u s e p r i n c i p a l e d e s p r o b l è m e s d e b o u c h a g e d e s c a n a l i s a t i o n s d e g a z n a t u r e l . S u i t e à s e sé t u d e s , b e a u c o u p d e t r a v a u x o n t é t é r é a l i s é s p o u r d é t e r m i n e r l e s c o n d i t i o n st h e r m o d y n a m i q u e s d e f o r m a t i o n e t d e d i s s o c i a t i o n d e s h y d r a t e s .L e p r e m i e r o b j e c t i f d e s o p é r a t e u r s a é t é , t o u t d ’ a b o r d , d e d é t e r m i n e r l e s c o n d i t i o n sd ’ é q u i l i b r e ( t r è s v a r i a b l e s e n f o n c t i o n d e l a c o m p o s i t i o n d e s g a z ) , p u i s d e m e t t r e a u p o i n t d e sa d d i t i f s a n t i g e l s .S c a u z i l l o e n 1 9 5 6 a é t u d i é l ' e f f i c a c i t é d e s h y d r o c a r b u r e s l i q u i d e s e t d e s g l y c o l sc o m m e a g e n t s i n h i b i t e u r s d e l a f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s . I l a r é a l i s é s e s t r a v a u x d a n s u n ec e l l u l e P r e s s i o n , V o l u m e , T e m p é r a t u r e ( P V T ) . S e s p r i n c i p a l e s c o n c l u s i o n s s o n t l e ss u i v a n t e s :

• L a t e m p é r a t u r e d e f o r m a t i o n e s t a b a i s s é e p a r l a p r é s e n c e d e l a p h a s eo r g a n i q u e .
• 

P l u s l e r a p p o r t m a s s i q u e g a z / h u i l e e s t f a i b l e e t p l u s l a d i m i n u t i o n d e l at e m p é r a t u r e d ’ é q u i l i b r e e s t i m p o r t a n t e .
• 

P l u s l ’ h u i l e e s t l é g è r e e t p l u s l a d i m i n u t i o n d e l a t e m p é r a t u r e e s ti m p o r t a n t e .
• L a q u a n t i t é d ’ h y d r a t e s f o r m é e e s t p l u s i m p o r t a n t e e n p r é s e n c e d ’ u n e p h a s eo r g a n i q u e .L ’ a u t e u r a r é a l i s é s e s m e s u r e s d e t e m p é r a t u r e s l o r s d e l a f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s l a q u e l l ed é p e n d d e l a c i n é t i q u e e t n o n p a s s u r l a d i s s o c i a t i o n q u i , e l l e , n e d é p e n d q u e d e l at h e r m o d y n a m i q u e d u s y s t è m e é t u d i é . P a r c o n s é q u e n t , S c a u z i l l o ( 1 9 5 6 ) a m o n t r é q u e l ap r é s e n c e d e l a p h a s e h u i l e i n f l u e n c e l a c i n é t i q u e d e f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s d e g a z .S a i f e e v e t L o b k o v e n 1 9 6 5 o n t é t u d i é l ’ e f f e t d e s t e n s i o 1 a c t i f s s u r l a f o r m a t i o n d e sh y d r a t e s . P o u r c e f a i r e , i l s o n t e n t r e p r i s l a c o n s t r u c t i o n d e d e u x a p p a r e i l l a g e se x p é r i m e n t a u x : u n e c e l l u l e P V T e n l a b o r a t o i r e e t l e s e c o n d e s t u n b a n c d e c h a n t i e r .L e s r é s u l t a t s o b t e n u s a v e c l a c e l l u l e P V T o n t m o n t r é q u e :
• L e s t e n s i o 1 a c t i f s h y d r o s o l u b l e s r a l e n t i s s e n t l e p r o c e s s u s d e f o r m a t i o n .
• A v e c c e s t e n s i o 1 a c t i f s , l e s h y d r a t e s f o r m é s s o n t m o i n s d e n s e s , f r i a b l e s e tf a c i l e m e n t é l i m i n é s p a r l e c o u r a n t d e g a z .L e b a n c d e c h a n t i e r e s t c o n s t i t u é d ’ u n e c o n d u i t e d e 0 , 0 3 8 1 m d e d i a m è t r e e t 7 0 m d e l o n g .C e l l e 1 c i e s t c o n n e c t é e à u n p u i t s d e g a z à c o n d e n s a t . D e l ’ e a u e t d e s s o l u t i o n s d e t e n s i o 1a c t i f s h y d r o s o l u b l e s o u d u p é t r o l e à c o n d e n s a t s o n t p u l v é r i s é s e n t ê t e d e p u i t s . C e s é t u d e so n t r é v é l é q u e :
• L e s t e n s i o 1 a c t i f s h y d r o s o l u b l e s r a l e n t i s s e n t e f f e c t i v e m e n t l a f o r m a t i o n d e sh y d r a t e s c o m m e l ’ a v a i e n t m o n t r é l e s é t u d e s e n l a b o r a t o i r e .
• L e s t e n s i o 1 a c t i f s l i p o s o l u b l e s a b a i s s e n t l a t e m p é r a t u r e d e f o r m a t i o n d e sh y d r a t e s d e g a z m ê m e p o u r d e s r a p p o r t s g a z / h u i l e t r è s é l e v é s .
• L e s t e n s i o 1 a c t i f s é t u d i é s f o r m e n t u n e p e l l i c u l e h y d r o p h o b e s u r l a p a r o i d el a c o n d u i t e q u i s ’ o p p o s e d o n c à l ’ a g r é g a t i o n e t a u d é p ô t d e s h y d r a t e s .S u g i e r p r o p o s e , e n 1 9 8 7 , u n e n o u v e l l e m é t h o d e p e r m e t t a n t d ’ é v i t e r l e s p r o b l è m e sl i é s a u x h y d r a t e s d a n s l e s é c o u l e m e n t s p o l y p h a s i q u e s e n c o n d u i t e . I l p r o p o s e d ’ i n j e c t e r d e sa d d i t i f s i n h i b a n t l ’ a g g l o m é r a t i o n d e s c r i s t a u x d ’ h y d r a t e s . P a r c o n s é q u e n t , i l d e v i e n t p o s s i b l ed e t r a n s p o r t e r d e s h y d r a t e s d a n s u n e p h a s e h y d r o c a r b u r e l i q u i d e .
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N y g a a r d e n 1 9 8 9 a u t i l i s é u n s i m u l a t e u r c i r c u l a i r e d ’ é c o u l e m e n t P E T R E C O p o u ré t u d i e r l ’ i n f l u e n c e d e l a p h a s e h u i l e s u r l a t e m p é r a t u r e d e f o r m a t i o n d a n s l e s c o n d i t i o n sd ’ é c o u l e m e n t p o l y p h a s i q u e . L a p a r t i c u l a r i t é d e c e t a p p a r e i l l a g e e s t l a p o s s i b i l i t é d e s i m u l e r l er é g i m e d ’ é c o u l e m e n t p o l y p h a s i q u e i n t e r m i t t e n t ( a r r ê t $ r e d e m a r r a g e ) c e q u i p e r m e t d ’ é t u d i e rl ’ i n f l u e n c e d e l a v i t e s s e d ’ é c o u l e m e n t e t d e l a s t a g n a t i o n d u f l u i d e d a n s l a c o n d u i t e s u r l at e m p é r a t u r e e t l a c i n é t i q u e d e f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s d e g a z d a n s u n e p h a s e o r g a n i q u el i q u i d e . I l e n c o n c l u t q u e
• L a p h a s e h u i l e a b a i s s e l a t e m p é r a t u r e d e f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s p a rr a p p o r t à c e l l e c a l c u l é e p a r l e s m o d è l e s t h e r m o d y n a m i q u e s .
• L a v i t e s s e d ’ é c o u l e m e n t e t l a t e n e u r e n e a u n ’ i n f l u e n t p a s l a t e m p é r a t u r e d ef o r m a t i o n .
• L a n a t u r e d e l ’ é m u l s i o n r é a l i s é e a v a n t l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s e s t t r è si m p o r t a n t e c a r s i c e l l e $ c i e s t c o r r e c t e m e n t d i s p e r s é e a l o r s l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e sn ’ e n t r a î n e p a s d e b o u c h a g e d e l a c o n d u i t e . P a r c o n s é q u e n t , i l e s t n é c e s s a i r e d ’ u t i l i s e r d e sa d d i t i f s o u d e f o r t e s v i t e s s e s d ’ é c o u l e m e n t d e m a n i è r e à m a i n t e n i r u n e é m u l s i o n f i n e .
• U n e t r è s f a i b l e q u a n t i t é d ’ h y d r a t e s s u f f i t à b o u c h e r l a c o n d u i t e a l o r s q u e l et r a n s p o r t d e s h y d r a t e s p e u t ê t r e r é a l i s é a v e c d e s q u a n t i t é s n e t t e m e n t p l u s i m p o r t a n t e s . I l e nd é d u i t q u e c e p h é n o m è n e e s t c e r t a i n e m e n t d û à l a t a i l l e d e s p a r t i c u l e s d ’ e a u f o r m é e sp e n d a n t l ’ é m u l s i f i c a t i o n .
• L a v i t e s s e d ’ é c o u l e m e n t i n f l u e s u r l e s p r o p r i é t é s m é c a n i q u e s d e s h y d r a t e s .I l r e m a r q u e q u ’ à f a i b l e v i t e s s e d ’ é c o u l e m e n t l a c o n d u i t e e s t o b s t r u é e p a r l e s h y d r a t e s .B e c k e a é t u d i é e n 1 9 9 2 l e s c o n d i t i o n s d ’ é q u i l i b r e s d e s h y d r a t e s d e g a z e n p r é s e n c ed ’ u n e p h a s e h y d r o c a r b u r e . I l a d é t e r m i n é l a c a p a c i t é d ’ u n e h u i l e à a b a i s s e r l a t e m p é r a t u r e d ed i s s o c i a t i o n . C e c i p e r m e t t r a i t d e d i m i n u e r l a q u a n t i t é d ’ i n h i b i t e u r t h e r m o d y n a m i q u e u t i l i s é e .P o u r c e f a i r e , i l a u t i l i s é u n e c e l l u l e P V T c o m m e a p p a r e i l l a g e , d u m é t h a n e p u r , d e l ’ é t h a n e ,d u p r o p a n e e t d e s m é l a n g e s c o m m e p h a s e g a z e u s e , d e s a l c a n e s l i q u i d e s , d e s c y c l o $ a l k a n e s ,d e s a r o m a t i q u e s , d e s b r u t s e t d e s m é l a n g e s c o m m e p h a s e o r g a n i q u e .
• L a t e m p é r a t u r e d e d i s s o c i a t i o n e s t s i g n i f i c a t i v e m e n t d i m i n u é e a v e c l ap r é s e n c e d e l a p h a s e h y d r o c a r b u r e c o m p a r é à l ’ a d j o n c t i o n d e m é t h a n o l .
• L ’ e f f e t i n h i b i t e u r d e l a p h a s e o r g a n i q u e e s t p e r c e p t i b l e s i c e t t e p h a s e e s t e né q u i l i b r e a v e c l a p h a s e g a z e u s e . C e t e f f e t e s t n é g l i g e a b l e l o r s q u e c e t t e p h a s e g a z e u s e e s t d um é t h a n e p u r .
• C e t a u t e u r p e n s e q u e l a r a i s o n p o u r l a q u e l l e c e t t e p h a s e o r g a n i q u e p o s s è d eu n e f f e t i n h i b i t e u r e s t l a s o l u b i l i t é s é l e c t i v e d e s m o l é c u l e s f o r m a t r i c e s d ’ h y d r a t e s d a n s l ’ h u i l e .
• I l r e m a r q u e q u e l ’ e f f e t i n h i b i t e u r d i m i n u e a v e c l a m a s s e m o l é c u l a i r em o y e n n e d e l a p h a s e o r g a n i q u e e t a u g m e n t e a v e c s a q u a n t i t é .S k o v b o r g e n 1 9 9 3 a o b t e n u d e s r é s u l t a t s m o n t r a n t q u e l a p h a s e d e n u c l é a t i o n e s tp l u s r a p i d e s i l a p h a s e o r g a n i q u e e s t e n é q u i l i b r e a v e c l a p h a s e g a z e u s e .
• C e s r é s u l t a t s n e s o n t p a s e n a c c o r d a v e c c e u x d e S c a u z i l l o ( 1 9 5 6 ) , S a i f e e ve t L o b k o v ( 1 9 6 5 ) e t N y g a a r d ( 1 9 8 9 )R e e d a e f f e c t u é s e s t r a v a u x e n 1 9 9 4 s u r u n e b o u c l e d e 0 , 0 9 7 2 m è t r e d e d i a m è t r ep e r m e t t a n t l ' é c o u l e m e n t d e f l u i d e p o l y p h a s i q u e .
• C e s é t u d e s o n t m o n t r é q u e l a p r é s e n c e d e l a p h a s e h u i l e d i m i n u e l at e m p é r a t u r e d e f o r m a t i o n e t q u e c e t e f f e t e s t p r o p o r t i o n n e l à l a v i t e s s e d e r e f r o i d i s s e m e n td e s f l u i d e s e t a u s s i i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l a u c i s a i l l e m e n t e t d o n c à l a v i t e s s ed ’ é c o u l e m e n t .F a d n e s a m i s a u p o i n t e n 1 9 9 6 u n p r o t o c o l e e x p é r i m e n t a l p e r m e t t a n t d ’ é v a l u e rl ’ e f f e t i n h i b i t e u r d ’ u n e p h a s e o r g a n i q u e a u c o l m a t a g e d u e a u x h y d r a t e s . P o u r c e l a , i l a
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c a r a c t é r i s é l e p o u v o i r é m u l s i f i a n t , l a t e n e u r e n c o m p o s é s a r o m a t i q u e s ( r é s i n e s e ta s p h a l t è n e s ) , l a t e n s i o n i n t e r f a c i a l e e a u / h u i l e , l a c o u r b e d e d i s s o c i a t i o n d e s h y d r a t e s e t l ep o u v o i r d ’ o b s t r u c t i o n d e t r o i s h u i l e s d i f f é r e n t e s . L ’ a u t e u r e n a d é d u i t q u e :
• L a t e n e u r e n c o m p o s é s p o l a i r e s e s t d i r e c t e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à s o np o u v o i r é m u l s i f i a n t e t i n v e r s e m e n t p r o p o r t i o n n e l l e à s o n p o t e n t i e l d ’ o b s t r u c t i o n d ec o n d u i t e s .
• L a r e l a t i o n r e l i a n t l a t e n s i o n i n t e r f a c i a l e e a u / h u i l e e t l e p o t e n t i e ld ’ o b s t r u c t i o n e s t p e u c l a i r e .
• L a p r é s e n c e d e p a r a f f i n e s p e r m e t l e t r a n s p o r t d e s h y d r a t e s d e g a z d a n s u né c o u l e m e n t .G j e r t s e n ( 1 9 9 6 ) a o r i e n t é s e s t r a v a u x s u r l ’ i n f l u e n c e d e s i n h i b i t e u r st h e r m o d y n a m i q u e s s u r l a c a p a c i t é d e s h y d r a t e s à o b s t r u e r d e s c o n d u i t e s . S e s é t u d e se x p é r i m e n t a l e s o n t é t é e f f e c t u é e s a v e c u n s i m u l a t e u r c i r c u l a i r e P E T R E C O e t l e s f l u i d e su t i l i s é s é t a i e n t c o m p o s é s d e g a z , d ’ e a u e t d e c o n d e n s a t . L e s p r i n c i p a l e s c o n c l u s i o n s s o n t q u e :
• L e s i n h i b i t e u r s t h e r m o d y n a m i q u e s f a v o r i s e n t l e d é p ô t d e s h y d r a t e s s u r l e sp a r o i s e t p a r c o n s é q u e n t l e b o u c h a g e d e s c o n d u i t e s . C e s r é s u l t a t s s o n t i d e n t i q u e s a u x e s s a i sr é a l i s é s s u r l e c h a m p d e T o m m e l i t e n .
• U n e l é g è r e a u g m e n t a t i o n d u s o u s 0 r e f r o i d i s s e m e n t e s t n é c e s s a i r e à l af o r m a t i o n d e s h y d r a t e s à f a i b l e v i t e s s e d ’ é c o u l e m e n t .
• L ’ o b s t r u c t i o n d e s c o n d u i t e s e s t p l u s f r é q u e n t e à f a i b l e v i t e s s e d ’ é c o u l e m e n te t c e c i e s t d û a u x f a i b l e s c o n t r a i n t e s d e c i s a i l l e m e n t a u x p a r o i s .P a l e r m o a t e s t é l ’ e f f e t d ’ a d d i t i f d i s p e r s a n t s u r l a c a p a c i t é d e s c o n d e n s a t s àt r a n s p o r t e r d e s c r i s t a u x d ’ h y d r a t e s d a n s u n e b o u c l e d e 0 , 0 4 9 3 m è t r e d e d i a m è t r e e t 1 4 0m è t r e s d e l o n g u e u r . I l e n a d é d u i t q u e :
• S a n s a d d i t i f , l a f o r m a t i o n d ’ h y d r a t e s m o d i f i e l e s p r o p r i é t é s i n t e r f a c i a l e s d us y s t è m e é t u d i é . C ’ e s t 0 à 0 d i r e q u ’ a v a n t l a c r i s t a l l i s a t i o n , l ’ e a u e s t c o r r e c t e m e n t d i s p e r s é e d a n sl a p h a s e o r g a n i q u e ( c e c i e s t d û a u c i s a i l l e m e n t ) a l o r s q u ’ a p r è s l a c r i s t a l l i s a t i o n , l e s h y d r a t e s s es é p a r e n t d u c o n d e n s a t . L a p r é s e n c e d e b o u c h o n s d ’ h y d r a t e s s ’ é c o u l a n t d a n s l a p h a s e h u i l er e n d l a p h a s e l i q u i d e h é t é r o g è n e .
• L e s b o u c h o n s s o n t d é t r u i t s a i s é m e n t p a r l e c i s a i l l e m e n t d û à l ’ é c o u l e m e n td a n s l e s z o n e s l i q u i d e s a l o r s q u ’ i l s s o n t t r è s c o m p a c t s e t a d h è r e n t f o r t e m e n t à l a p a r o i d a n sl e s z o n e s p o l y p h a s i q u e s .
• E n p r é s e n c e d ’ a d d i t i f d i s p e r s a n t , l e s é m u l s i o n s s o n t s t a b l e s a v a n t l ac r i s t a l l i s a t i o n . A p r è s f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s , l e s c r i s t a u x r e s t e n t d i s p e r s é s d a n s l e c o n d e n s a te t p a r c o n s é q u e n t l e f l u i d e r e s t e h o m o g è n e . D a n s c e c a s , i l n ’ y a p a s d e d é p ô t d ’ h y d r a t e d a n sl e s z o n e s l i q u i d e s a l o r s q u ’ i l e n e x i s t e d a n s l e s z o n e s g a z e u s e s . L ’ a u t e u r e x p l i q u e c ep h é n o m è n e e n m e t t a n t e n c a u s e l e c a r a c t è r e l i p o s o l u b l e d e s a d d i t i f s u t i l i s é s e t d o n c d el ’ i n e f f i c a c i t é d e c e l u i 0 c i d a n s l a p h a s e g a z e u s e .L e p o r c h e r a é t u d i é e n 1 9 9 8 l ’ e f f e t d i s p e r s a n t d e s t e n s i o 0 a c t i f s n a t u r e l s t e l q u e l e sr é s i n e s e t l e s a s p h a l t è n e s . I l v o u l a i t c o r r é l e r l a c a p a c i t é d e s c r i s t a u x à s e m a i n t e n i r e ns u s p e n s i o n d a n s l a p h a s e o r g a n i q u e e t l e s p r o p r i é t é s p h y s i c o 0 c h i m i q u e s d e c e t t e p h a s e .L ’ a u t e u r a r é a l i s é d e s e x p é r i e n c e s a v e c d e s f l u i d e s c o m p o s é s d e d i v e r s e s h u i l e s , d i v e r s e st e n e u r s e n e a u e t d i v e r s a d d i t i f s . L e s c o n s t a t s s o n t l e s s u i v a n t s :
• L a p r é s e n c e d e p a r a f f i n e s d i s p e r s e l e s c r i s t a u x d ’ h y d r a t e s d a n s l a p h a s eo r g a n i q u e ( r é s u l t a t s i d e n t i q u e s à c e u x d e F a d n e s ( 1 9 9 6 ) )
• L e s t e n s i o 0 a c t i f s n a t u r e l s p e u v e n t p r é s e n t e r d e s e f f e t s s i m i l a i r e s a u xd i s p e r s a n t s .
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• L a c o r r é l a t i o n r e c h e r c h é e e n t r e l e t r a n s p o r t d ’ h y d r a t e s e t l e s p r o p r i é t é sp h y s i c o � c h i m i q u e s d e l ’ h u i l e n ’ a p u a b o u t i r .P a l e r m o e t M o r e l ( 1 9 9 9 ) o n t é t u d i é l ’ i n f l u e n c e d e l a p r é s e n c e d e l ’ h u i l e e t d e s ac o m p o s i t i o n s u r l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s . I l s e n o n d é d u i t q u e :
• P o u r l e s é t u d e s r é a l i s é e s a v e c u n c o n d e n s a t , l e r é g i m e h y d r o d y n a m i q u en ’ i n f l u e p a s s u r l a t e m p é r a t u r e d e c r i s t a l l i s a t i o n a l o r s q u e p o u r l e s h u i l e s , c e p a r a m è t r ed i m i n u e l o r s q u e l ’ é c o u l e m e n t e s t p e u a g i t é .
• L e s h u i l e s l é g è r e s o n t u n e m e i l l e u r e c a p a c i t é d e t r a n s p o r t d e s c r i s t a u x c eq u i e n c o r e p l u s r e m a r q u a b l e a v e c l a p r é s e n c e d e d i s p e r s a n t .
• L ’ o b s t r u c t i o n e s t p o s s i b l e a v e c d e t r è s f a i b l e s q u a n t i t é s d ’ h y d r a t e s f o r m é e s( 3 % ) . A n d e r s o n ( 1 9 9 9 ) a r é a l i s é d e s t r a v a u x s u r l e s p r o p r i é t é s r h é o l o g i q u e s d e s h y d r a t e s .P o u r c e l a , i l a u t i l i s é d e s r h é o m è t r e s c a p i l l a i r e s d e 0 , 0 2 , 0 , 0 1 e t 0 , 0 0 8 m è t r e s d e d i a m è t r e . L e sp h a s e s c o n t i n u e s t e s t é e s s o n t d e l ’ e a u , d u g a z o l e c o n t e n a n t d i v e r s e s f r a c t i o n s v o l u m i q u e s d ec r i s t a u x d ’ h y d r a t e s : 1 % à 2 0 , 5 % .
• I l n ’ a p a s d é c e l é d e d é p ô t s d ’ h y d r a t e s s a u f p o u r l e s é m u l s i o n s , i n s t a b l e sa v a n t c r i s t a l l i s a t i o n , r é a l i s é e s a v e c d u g a z o l e .
• L ’ a u t e u r a d é t e r m i n é q u e l a v i s c o s i t é d e s d i s p e r s i o n s a u g m e n t e a v e c l at e n e u r e n h y d r a t e .
• L e c a r a c t è r e r h é o f l u i d i f i a n t d e s s u s p e n s i o n s é t u d i é e s e s t p l u s m a r q u é a v e cl ’ a u g m e n t a t i o n d e l a t e n e u r e n h y d r a t e .
• 

A f o r t d é b i t , l ’ a u t e u r a r e m a r q u é q u e l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n e n g e n d r é e sp a r l ’ é c o u l e m e n t d e s s u s p e n s i o n s s o n t i d e n t i q u e s à c e l l e s e n g e n d r é e s p a r l a p h a s e h u i l e s e u l ea u m ê m e d é b i t e t c e c i à t o u t e s l e s c o n c e n t r a t i o n s e n c r i s t a u x é t u d i é e s . C e p h é n o m è n e e s ti n t e r p r é t é p a r A n d e r s o n c o m m e r é s u l t a n t d e l a m i g r a t i o n d e s p a r t i c u l e s s o l i d e s v e r s l e c e n t r ed e l a c o n d u i t e e t p a r c o n s é q u e n t a p p a r i t i o n d ’ u n f i l m d e p h a s e o r g a n i q u e à l a p a r o i .C a m a r g o ( 2 0 0 0 ) a é t u d i é l e c o m p o r t e m e n t d e s u s p e n s i o n s c o m p o s é e s d ’ h u i l e o ud e c o n d e n s a t e t d ’ h y d r a t e s d e m é t h a n e . C e s é t u d e s s o n t c o m p l é m e n t a i r e s à n o t r e t r a v a i l c a rC a m a r g o e x p l i q u e l a r h é o l o g i e d e t e l s s y s t è m e s a p r è s f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s a l o r s q u e n o u sc o n s i d é r o n s l a f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s a u s e i n d ’ é m u l s i o n s .
• I l a r e m a r q u é q u e l e s s u s p e n s i o n s d ’ h y d r a t e s d a n s u n e h u i l e a s p h a l t é n i q u eo n t u n c o m p o r t e m e n t r h é o f l u i d i f i a n t t y p i q u e d e s s u s p e n s i o n s a g r é g é e s . I l a é t a b l i u n m o d è l er h é o l o g i q u e d é c r i v a n t c e c o m p o r t e m e n t r h é o f l u i d i f i a n t d e s s u s p e n s i o n s a g r é g é e s f a i s a n ti n t e r v e n i r l a d i m e n s i o n f r a c t a l e d e s a g r é g a t s f o r m é s . P o u r c e f a i r e , i l a s u p p o s é q u e l ap a r t i c u l e é l é m e n t a i r e d ’ h y d r a t e c o r r e s p o n d à u n e g o u t t e l e t t e d ’ e a u d e l ’ é m u l s i o n . C e t t ed é m a r c h e l u i a p e r m i t d ’ e s t i m e r l a f o r c e d ’ a t t r a c t i o n e x i s t a n t e n t r e l e s p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e( d e l ’ o r d r e d u m N / m ) . I l e n c o n c l u t q u e l ’ a d s o r p t i o n d ’ a s p h a l t è n e s à l a s u r f a c e d e s p a r t i c u l e sd ’ h y d r a t e e s t à l ’ o r i g i n e d u c o m p o r t e m e n t r h é o f l u i d i f i a n t d e s s u s p e n s i o n s .
• I l a r e m a r q u é q u e l e s s u s p e n s i o n s d ’ h y d r a t e s d a n s u n c o n d e n s a t o n t u nc o m p o r t e m e n t n e w t o n i e n . I l e n c o n c l u t q u e l e s i n t e r a c t i o n s p r é s e n t e s d a n s l e s s u s p e n s i o n sa s p h a l t é n i q u e s s o n t i n e x i s t a n t e s a u s e i n d e s s u s p e n s i o n s c o n t e n a n t d u c o n d e n s a t . D e p l u s , i la r e m a r q u é q u ’ a v e c d e t e l s s y s t è m e s , l e s v i s c o s i t é s r e l a t i v e s s o n t t r è s é l e v é e s . I l a t t r i b u t c ep h é n o m è n e à l ’ a g r é g a t i o n d e s p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s p e n d a n t l a p h a s e d e f o r m a t i o n d e c e u x �c i . L e s f o r c e s à l ’ o r i g i n e d e l ’ a g g l o m é r a t i o n s o n t d e s f o r c e s c a p i l l a i r e s ( 1 0 à 1 0 0 f o i ss u p é r i e u r e s a u x i n t e r a c t i o n s e n t r e l e s c o u c h e s d ’ a s p h a l t è n e s a d s o r b é e s ) . C a m a r g o e x p l i q u ec e p h é n o m è n e p a r l ’ e x i s t e n c e d e p o n t a g e d ’ e a u l i b r e e n t r e l e s p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s e n p h a s ed e f o r m a t i o n . L o r s q u e l e p r o c e s s u s d e f o r m a t i o n e s t t e r m i n é , i l n ’ e x i s t e p l u s d ’ e a u l i b r e e t c e
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t y p e d ’ i n t e r a c t i o n d i s p a r a î t . I l e n c o n c l u t q u e l ’ a g g l o m é r a t i o n p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r l af o r m a t i o n d ’ o b j e t f r a c t a l f o r m é à p a r t i r d e p l u s i e u r s g o u t t e l e t t e s d ’ e a u d e l ’ é m u l s i o n e t c e sf o r c e s c a p i l l a i r e s s o n t s u f f i s a m m e n t i m p o r t a n t e s p o u r c a u s e r l e b o u c h a g e d e l a c o n d u i t e p a ra g g l o m é r a t i o n d e p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s e n t r e e l l e s . L a m o u i l l a b i l i t é d e s p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e se s t d o n c u n p a r a m è t r e i m p o r t a n t d a n s l e p r o c e s s u s d ’ a g r é g a t i o n ; I l e n d é d u i t q u e l e sa s p h a l t è n e s p r é s e n t e n t d a n s u n e h u i l e r e n d e n t l e s p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s h y d r o p h o b e s .L e T a b l e a u I  6 r é c a p i t u l e l ’ e f f e t d e d i f f é r e n t s p a r a m è t r e s s u r l a f o r m a t i o n e t l e b o u c h a g ed e s h y d r a t e s e n c o n d u i t e .
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Paramètre étudié Effet  

Température de formation �  

Température de dissociation �  

Quantité d’hydrates formés �  

Capacité de transport �  

Présence d’une phase organique 

Effet inhibiteur (avec la masse molaire de l’huile) �  

Cinétique de formation �  

Agrégation des particules �  Additifs tensio actifs 

Stabilité des émulsions �  

Teneur en eau Température de formation �  

bouchage �  
Vitesse de l’écoulement  

Température de formation �  

paraffines Transport des hydrates �  

Résines, asphaltènes Dispersion des cristaux �  

Comportement rhéofluidifiant �  

Bouchage à très faible teneur  

Bouchage en zone polyphasique �  
Teneur en hydrates 

Viscosité des dipersions �  

Nature de l’émulsion (fine) bouchage �  

 

Tableau I-6: Effet de différents paramètres sur la formation des hydrates 
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II Appareillage 
 

II.1 Dispositif expérimental permettant la  formati on et la 
circulation des hydrates de méthane 
 

II.1.1 Description du dispositif expérimental 
 L e d i s p o s i t i f e x p é r i m e n t a l c o n s t r u i t d a n s l e c a d r e d e c e t t e t h è s e e s t u n e b o u c l e d ec i r c u l a t i o n r e p r o d u i s a n t c e r t a i n e s c o n d i t i o n s d e l ’ é c o u l e m e n t d ’ u n f l u i d e p é t r o l i e r ( é m u l s i o ne a u d a n s h u i l e ) d a n s u n e c o n d u i t e s o u s � m a r i n e , c ’ e s t � à � d i r e s o u s f o r t e p r e s s i o n [ 1 � 1 0 M P a ] e tf a i b l e t e m p é r a t u r e [ 0 � 1 0 ° C ] .L e s f i g u r e s I I � 1 e t I I � 2 r e p r é s e n t e n t l e s d i f f é r e n t e s p a r t i e s d e c e p i l o t e

• L a b o u c l e d e c i r c u l a t i o n e s t u n s e r p e n t i n s ’ e n r o u l a n t s u r 3 n i v e a u x ,
• L e t u b e m o n t a n t , p l u s s o u v e n t d é s i g n é d a n s s a t e r m i n o l o g i e a n g l o s a x o n ep a r « r i s e r » . A l a b a s e d e c e t u b e e s t i n j e c t é d u m é t h a n e d e f a ç o n à a l l é g e r l a c o l o n n e d ef l u i d e p o u r c r é e r u n e f f e t a s c e n s e u r ( t e r m i n o l o g i e a n g l o s a x o n e « g a s l i f t » ) . C e t e f f e t g a s l i f te s t à l ’ o r i g i n e d e l a c i r c u l a t i o n d a n s l a b o u c l e l i q u i d e g r â c e à l a c r é a t i o n d ’ u n e p r e s s i o ns t a t i q u e d i f f é r e n t i e l l e e n t r e l e b a s d u r i s e r ( e a u , h u i l e , g a z ) e t l e b a s d u t u b e d e s c e n d a n t ( e a u ,h u i l e ) e t d o n c p a r d i f f é r e n c e d e m a s s e v o l u m i q u e .

Figure II-1 : Schéma de l’ensemble de l’installation 
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• L e s é p a r a t e u r s i t u é a u s o m m e t d u r i s e r v a s é p a r e r p a r g r a v i t é l a p a r t i e g a z ,d e l a p a r t i e l i q u i d e ( e a u , h u i l e ) q u i r e d e s c e n d r a d a n s u n t u b e p a r a l l è l e a u r i s e r v e r s l a b o u c l ed e c i r c u l a t i o n .
• L e s y s t è m e d e r e c o m p r e s s i o n d e s g a z q u i r é c u p è r e l e s g a z d u s é p a r a t e u rp o u r l e s r é i n j e c t e r a u b a s d u r i s e r a p r è s a v o i r a u g m e n t é l a p r e s s i o n .A u b i l a n , n o u s o b s e r v o n s q u e c e s y s t è m e e x p é r i m e n t a l e s t c o m p o s é i n f i n e d e d e u x b o u c l e sc i r c u l a n t s u r e l l e s # m ê m e s : u n e l i q u i d e e t u n e g a z . C e s d e u x b o u c l e s p a r t a g e n t u n e s e c t i o nc o m m u n e c o m p o s é e d u r i s e r e t d u s é p a r a t e u r .

 

Figure II-2 : Photo de l’installation 

 

II.1.1.1 La boucle de circulation ou serpentin 
 

II.1.1.1.1 Description 

 C e t t e p a r t i e d e l ’ i n s t a l l a t i o n ( F i g u r e I I # 3 ) e s t c o m p o s é e d ’ u n t u b e e n i n o x 3 1 6 L d e1 , 2 7 c m ( 1 / 2 p o u c e ) d e d i a m è t r e e x t e r n e e t 1 , 0 2 c m d e d i a m è t r e i n t e r n e s ’ e n r o u l a n t s u r 3n i v e a u x d a n s u n e s t r u c t u r e d e 6 m è t r e s d e l o n g , 3 m è t r e s d e l a r g e e t 2 m è t r e s d e h a u t e u r .C h a q u e n i v e a u d u s e r p e n t i n e s t c o m p o s é d e 2 l o n g u e s s e c t i o n s d r o i t e s d i a m é t r a l e m e n to p p o s é e s d e 4 m d e l o n g u e u r e t d e 2 s e c t i o n s d r o i t e s c o u r t e s d i a m é t r a l e m e n t o p p o s é e s d e0 , 1 m . L e s s e c t i o n s d r o i t e s s o n t r e l i é e s e n t r e e l l e s p a r d e s c o u d e s .L e s c o u d e s o n t é t é r é a l i s é s d e m a n i è r e à n e p a s p e r t u r b e r l ’ é c o u l e m e n t . P o u r c e l a ,n o u s a v o n s d é c i d é d e f a i r e c i n t r e r c e s é l é m e n t s a v e c u n d i a m è t r e é g a l à 1 0 0 f o i s l a v a l e u r d u
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d i a m è t r e i n t e r n e , c ’ e s t  à  d i r e 1 m . L a l o n g u e u r t o t a l e d e s 3 n i v e a u x d e s e r p e n t i n e s t d e 3 6 , 1 2m .

 

Figure II-3 : Schéma de la boucle de circulation 

 

II.1.1.1.2 Instrumentation 
 

II.1.1.1.2.1 Température 

 L a b o u c l e d e c i r c u l a t i o n e s t é q u i p é e d e 9 é c h a n g e u r s d e c h a l e u r p e r m e t t a n t l ec o n t r ô l e d e l a t e m p é r a t u r e d u f l u i d e c o m m e l ’ i n d i q u e n t l e s f i g u r e s I I  3 , I I  4 e t I I  5 . C e sé c h a n g e u r s d e c h a l e u r s o n t d e s d o u b l e s e n v e l o p p e s e n i n o x , d e 1 m è t r e d e l o n g e t d e 2 , 5 4c m d e r a y o n e x t e r n e , r e l i é e s à u n r e f r o i d i s s e u r H U B E R T U C 0 1 5 . C e t a p p a r e i l f o n c t i o n n es u r u n e z o n e d e t e m p é r a t u r e d e  1 0 ° C à + 4 0 ° C .L a t e m p é r a t u r e d a n s l ’ é c o u l e m e n t e s t m e s u r é e e n p e r m a n e n c e p a r 7 s o n d e s d et y p e P T 1 0 0 , n o t é e s d e T 2 à T 8 . L a d i s p o s i t i o n d e c e s c a p t e u r s e s t i n d i q u é e s u r l a F i g u r e I I  3( s y m b o l e )
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Figure II-4 : Schéma de l’instrumentation en température de l’installation 

 

II.1.1.1.2.2 Pression 

 L a p r e s s i o n s t a t i q u e m a x i m a l e d e f o n c t i o n n e m e n t d e c e t a p p a r e i l l a g e e s t d e 8 0b a r s . L a p r e s s i o n e s t l i m i t é e p a r l ’ é l é m e n t l e m o i n s r é s i s t a n t , i c i l e s v a n n e s q u a t r e v o i e ss i t u é e s s u r l e s y s t è m e d e r e c o m p r e s s i o n ( v o i r T a b l e a u I I  1 ) . P o u r m e s u r e r l a p r e s s i o na b s o l u e d e l ’ i n s t a l l a t i o n , l a b o u c l e d e c i r c u l a t i o n e s t é q u i p é e d e d e u x c a p t e u r s d e p r e s s i o n d em a r q u e K e l l e r . L e p r e m i e r e s t s i t u é e n h a u t d u s é p a r a t e u r . L e d e u x i è m e e s t s i t u é e n b a s d el ’ i n s t a l l a t i o n , s u r u n e l i g n e g a z m o r t e .
II.1.1.1.2.3 Pression différentielle 

 C i n q c a p t e u r s d e p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e , d e t y p e c a p t e u r s  t r a n s m e t t e u r sp i é z o r é s i s t i f s K E L L E R s o n t d i s p o s é s s u r l a c o n d u i t e ( F i g u r e I I  1 8 ) . L e c a p t e u r m e s u r a n t l ap e r t e d e c h a r g e d u e à l ’ é c o u l e m e n t d a n s l a b o u c l e d e c i r c u l a t i o n e s t n o t é , P . L e s a u t r e sc a p t e u r s s o n t n o t é s d e , P 1 à , P 4 ( l e u r u t i l i s a t i o n s e r a d é f i n i e c i  d e s s o u s ) .
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élément quantité 
Pression maximale de 

fonctionnement 
[bars] 

Tuyauterie   >165   

Vannes quatre voies 2 80  

Séparateur 1 135  

Ballasts 2 150  

Débitmètre  1 100  

Sondes PT100 7 >200  

Capteur de pression 3 300  

Capteur différentiel de 
pression  

5 200  

Raccords  >300  

Pompe (système de 
recompression) 

1 ne subit pas de pression de 
gaz 

 

Tableau II-1 : Pression maximale de fonctionnement des éléments et appareils de mesure constituant 
l’appareillage. 

 

Figure II-5 : Double enveloppe de refroidissement 

 

II.1.1.1.2.4 Débit 

 U n d é b i t m è t r e m a s s i q u e ( d o n t l ' i n c e r t i t u d e d e m e s u r e e s t r e p r é s e n t é e s u r l a F i g u r eI I � 6 ) d e m a r q u e M I C R O M O T I O N R 0 5 0 e s t u t i l i s é p o u r m e s u r e r l e d é b i t a u n i v e a u d u t u b ed e s c e n d a n t , j u s t e a v a n t s a c o n n e x i o n s u r l e h a u t d u s e r p e n t i n ( v o i r F i g u r e I I � 4 ) . I l s ’ a g i t d ’ u nd é b i t m è t r e à e f f e t C o r i o l i s , c ’ e s t � à � d i r e q u ’ i l e s t s e n s i b l e a u d é b i t m a s s i q u e d e f l u i d e , e t q u ’ i le s t i n s e n s i b l e à l a n a t u r e d u f l u i d e q u i p e u t � ê t r e p o l y p h a s i q u e .L ’ é t e n d u e d e m e s u r e n o m i n a l e d e c e t a p p a r e i l e s t d e 0 à 9 0 0 L / h . L a l i m i t es u p é r i e u r e d e c e t t e é t e n d u e c o r r e s p o n d a u d é b i t q u i e n g e n d r e u n e p e r t e d e c h a r g e d ’ e n v i r o n1 b a r d a n s l e d é b i t m è t r e .L e d é b i t m a x i m u m e s t d e 8 1 6 0 L / h e t l ’ i n c e r t i t u d e d e m e s u r e e s t d e + / 5 1 , 0 % d ud é b i t ( i n c l u t l e s e r r e u r s d e r é p é t a b i l i t é , d e l i n é a r i t é e t d ’ h y s t é r é s i s ) .
 

 Double enveloppe conduite 
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Figure II-6 : Données constructeur de l’incertitude de mesure du débitmètre en fonction du débit 
nominal. 

 

II.1.1.2 Le riser et la conduite descendante 
 

II.1.1.2.1 Description 
 C e r i s e r ( F i g u r e I I 
 7 ) m e s u r e 1 0 m è t r e s d e h a u t e n v i r o n e t e s t r é a l i s é e n t u b e e na c i e r i n o x 3 1 6 L d e 1 , 9 c m ( ¾ p o u c e ) d e d i a m è t r e e x t e r n e e t 1 , 7 3 c m d e d i a m è t r e i n t e r n e . L ac o n d u i t e d e s c e n d a n t e e s t é g a l e m e n t e n t u b e i n o x 3 1 6 L d e ¾ p o u c e d e d i a m è t r e e x t e r n e .C e m a t é r i e l p e r m e t l ’ i n j e c t i o n d e m é t h a n e a u p o i n t l e p l u s b a s d u r i s e r . C em o n t a g e é q u i v a u t à f a i r e b u l l e r d u m é t h a n e d a n s l ’ é m u l s i o n .

• 
I l e s t d o n c c o n ç u p o u r s a t u r e r l ’ h u i l e e n g a z . C e r i s e r t r a n s p o r t e , j u s q u ’ a us é p a r a t e u r ( d é c r i t c i 
 d e s s o u s ) u n f l u i d e p o l y p h a s i q u e c o m p o s é j u s q u ’ à q u a t r e p h a s e s : l ’ h u i l ee t l ’ e a u s o u s f o r m e d ’ é m u l s i o n , l e m é t h a n e g a z e t l e s h y d r a t e s .

• D e p l u s , l ’ i n j e c t i o n d e g a z p e r m e t d ’ a l l é g e r l a c o l o n n e d e f l u i d e c a r l ad e n s i t é d u g a z e s t i n f é r i e u r e à c e l l e d e l ’ é m u l s i o n . C e c i a p o u r p r i n c i p a l e c o n s é q u e n c e d ec r é e r u n e d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n s t a t i q u e e n t r e l e b a s d u r i s e r ( d o n t l a c o l o n n e e s t a l l é g é e p a rl e g a z ) e t l e b a s d u t u b e d e s c e n d a n t . C e t t e d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n e s t à l ’ o r i g i n e d el ’ é c o u l e m e n t ( c f m o d é l i s a t i o n § I I . 1 . 2 . 2 . 3 ) .
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Figure II-7 : Schéma du séparateur et des  risers 

II.1.1.2.2 Contrôle de la température 
 C e t t e p a r t i e d u d i s p o s i t i f e s t , e l l e a u s s i , é q u i p é e d e d o u b l e s e n v e l o p p e s p e r m e t t a n tl e r e f r o i d i s s e m e n t à l ' a i d e d ' u n f l u i d e c r y o p o r t e u r ( c r y o h y d r o n ) . C e s d o u b l e s e n v e l o p p e s s o n ta u n o m b r e d e c i n q ( t r o i s s u r l e r i s e r e t d e u x s u r l a c o n d u i t e d e s c e n d a n t e ) . E l l e s s o n t r é a l i s é e se n i n o x 3 1 6 L e t m e s u r e n t 2 m è t r e s d e l o n g u e u r e t 2 , 5 4 c m d e r a y o n e x t e r n e . C e sr e f r o i d i s s e u r s s o n t r e l i é s à d e u x c r y o t h e r m o s t a t s p o s i t i o n n é s e n s é r i e e t r é f é r e n c é s L a u d aR C 6 e t L a u d a R E 3 0 7 . U n e p o m p e t y p e G H 3 k 1 2 D 4 0 4 d e d é b i t n o m i n a l d e 5 , 7 L / m i np e r m e t d ’ a l i m e n t e r c o r r e c t e m e n t c e s d o u b l e s e n v e l o p p e s p o s i t i o n n é e s v e r t i c a l e m e n t .

 

II.1.1.2.3 Instrumentation 

 D e u x s o n d e s d e t y p e P T 1 0 0 m e s u r e n t l a t e m p é r a t u r e à l ’ e n t r é e e t l a s o r t i e d us é p a r a t e u r s e s i t u a n t e n h a u t d u « r i s e r » e t d u t u b e d e s c e n d a n t .D e u x c a p t e u r s d i f f é r e n t i e l s d e p r e s s i o n s o n t p l a c é s s u r l e r i s e r e t l e t u b ed e s c e n d a n t .L e c a p t e u r d i f f é r e n t i e l < P 2 m e s u r e l a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n e n t r e l e b a s d u r i s e r( a u n i v e a u d e l ’ i n j e c t e u r ) e t l a p h a s e g a z d a n s l a l i g n e m o r t e , d o n t l a p r e s s i o n e s ts e n s i b l e m e n t l a m ê m e q u e c e l l e d e l a p h a s e g a z d a n s l e s é p a r a t e u r .L e c a p t e u r d i f f é r e n t i e l < P 1 d o n n e l a m ê m e i n d i c a t i o n p o u r l e t u b e d e s c e n d a n t , e n t r e l eh a u t d u s e r p e n t i n e t l a p h a s e g a z d a n s l a l i g n e m o r t e .
II.1.1.3 Le séparateur C e d i s p o s i t i f ( F i g u r e I I D 8 e t F i g u r e I I D 9 ) e s t l o c a l i s é a u s o m m e t d e l ’ a p p a r e i l l a g e e ta c c u e i l l e l e f l u i d e p o l y p h a s i q u e ( g a z , l i q u i d e s , s o l i d e ) s u r s a t u r é e n g a z p r o v e n a n t d u r i s e r . L af o n c t i o n d e c e t é l é m e n t e s t d e s é p a r e r p a r g r a v i t é l e g a z d e s a u t r e s c o n s t i t u a n t s d u f l u i d ec o m p o s é d ’ h u i l e , d e g o u t t e s d ’ e a u e t d e c r i s t a u x d ’ h y d r a t e s ( F i g u r e I I D 1 0 ) .
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Figure II-8 : Photo de la partie inférieure du séparateur 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure II-9 : photos du séparateur 

 
 P o u r c e f a i r e ( f i g u r e I I � 1 0 ) , l e s é p a r a t e u r ( 1 ) e s t c o n s t i t u é d ’ u n c y l i n d r e d e 2 p o u c e sd e d i a m è t r e e x t e r n e e t d e 2 2 0 c m d e h a u t e u r . A l ’ e x t r é m i t é i n f é r i e u r e , s e s i t u e u n a s s e m b l a g ed e r a c c o r d s p e r m e t t a n t l ' é l a r g i s s e m e n t d u d i a m è t r e d e 1 , 9 c m ( ¾ p o u c e s ) c o r r e s p o n d a n t a ud i a m è t r e d u r i s e r ( 3 ) à 5 , 0 8 c m ( 2 p o u c e s ) . A l ’ e x t r é m i t é s u p é r i e u r e , u n d i s p o s i t i f s i m i l a i r e
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p e r m e t d e r é d u i r e l e d i a m è t r e d e 5 , 0 8 c m à 0 , 9 5 c m p o u r s e r a c c o r d e r a u s y s t è m e d er e c o m p r e s s i o n d e g a z ( 4 ) . L e f l u i d e p o l y p h a s i q u e a r r i v e d a n s l e s é p a r a t e u r p a r l e r i s e r q u ip é n è t r e à l ’ i n t é r i e u r d u s é p a r a t e u r s u r u n e h a u t e u r d e 1 , 5 m è t r e s . C e t u b e r e m o n t a n t d a n s l es é p a r a t e u r e s t s u r p l o m b é d ’ u n e p i è c e d e « t e f l o n » ( 5 ) p e r m e t t a n t d e b r i s e r l e j e t d e l i q u i d e .D e p l u s , p o u r é l i m i n e r l e s d e r n i è r e s g o u t t e s e n t r a î n é e s p a r l e g a z , u n s e c o n d s é p a r a t e u r ( 6 )d e p l u s p e t i t e d i m e n s i o n e s t p l a c é e n s é r i e a v e c l e p r é c é d e n t .U n e p i è c e d e « T é f l o n » ( 7 ) a é t é p o s i t i o n n é e a u b a s d u s é p a r a t e u r p r i n c i p a l p o u ré v i t e r l ’ a c c u m u l a t i o n d e m a t i è r e e n t r e l a p a r t i e i n f é r i e u r e d u s é p a r a t e u r e t l a c o n d u i t e d er e t o u r d u f l u i d e .A l ’ e x t r é m i t é i n f é r i e u r e d u s e c o n d s é p a r a t e u r , s e s i t u e u n t u b e d e ¾ p o u c e ( 8 ) d ed i a m è t r e r a m e n a n t l e f l u i d e d a n s l a b o u c l e d e c i r c u l a t i o n . S i t u é à l a s o r t i e l i q u i d e d us é p a r a t e u r , à 1 0 m a u 3 d e s s u s d e l a b o u c l e , i l t r a n s p o r t e l ’ é m u l s i o n s a t u r é e e n m é t h a n e e t l e sh y d r a t e s . U n c a p t e u r d e p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e n o t é 4 P 4 p e r m e t d e q u a n t i f i e r l a h a u t e u r d el i q u i d e p r é s e n t e d a n s l e s é p a r a t e u r .
 

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

 

II.1.1.4 Le mécanisme de compression du gaz 
 L a f o r c e m o t r i c e d e l ' é c o u l e m e n t r é s u l t e d e l ’ a l l è g e m e n t d e l a c o l o n n e d e f l u i d ed a n s l e r i s e r . L e p r i n c i p e e s t d ’ i n j e c t e r d u m é t h a n e g a z e u x e n b a s d u « r i s e r » a p r è s l ’ a v o i rr é c u p é r é d a n s l e s é p a r a t e u r , 1 0 m p l u s h a u t .A u s s i , a p r è s s é p a r a t i o n , l e g a z a b e s o i n d ’ ê t r e r e c o m p r i m é a v a n t d ’ ê t r e r é 3 i n j e c t é .U n c a p t e u r d e p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e n o t é 4 P 3 p e r m e t d e m e s u r e r l a p e r t e d ec h a r g e e n t r e l ’ i n j e c t e u r e t l e b a s d u s e r p e n t i n .
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Figure II-11 : Schéma et photo du système de recompression du gaz. 

 

II.1.1.4.1 Principe de fonctionnement L e s y s t è m e d e r e c o m p r e s s i o n e s t r e p r é s e n t é s u r l a F i g u r e I I � 1 1 . P o u r c e l a , n o u sd i s p o s o n s d e d e u x b a l l a s t s c o n t e n a n t d e l ’ e a u l i q u i d e , d a n s l a p a r t i e i n f é r i e u r e , e t d u m é t h a n eg a z e u x a u � d e s s u s . G r â c e à l a p o m p e , l ’ e a u c o n t e n u e d a n s u n d e s b a l l a s t s e s t i n j e c t é e d a n s l es e c o n d . C e c i a p o u r e f f e t d e c o m p r i m e r l e g a z s u r p l o m b a n t l ’ e a u d a n s l e s e c o n d , e t d el ’ i n j e c t e r a u b a s d u « r i s e r » . D a n s l e p r e m i e r b a l l a s t , l e n i v e a u d ’ e a u b a i s s e e t e s t r e m p l a c ép a r l e g a z p r o v e n a n t d u h a u t d u s é p a r a t e u r . C e s b a l l a s t s s o n t é q u i p é s d e c a p t e u r s d e p r e s s i o nd i f f é r e n t i e l l e i n d i q u a n t l e s n i v e a u x d e l i q u i d e s ( v o i r F i g u r e I I � 1 5 ) . U n e f o i s q u e l e n i v e a ud ’ e a u d ’ u n d e s b a l l a s t s a a t t e i n t u n e v a l e u r l i m i t e ( h a u t e o u b a s s e ) , l a v a n n e p n e u m a t i q u er e l i a n t l e s d e u x b a l l a s t s s e d é c l e n c h e . C e c i p e r m e t d ’ i n v e r s e r l e s e n s d e c i r c u l a t i o n d e l ’ e a ue n t r e l e s b a l l a s t s . L e b a l l a s t d e c o m p r e s s i o n d e v i e n t l e b a l l a s t d ’ a s p i r a t i o n e t i n v e r s e m e n t .
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II.1.1.4.1.1 La vanne pneumatique 

 C e s y s t è m e e s t c o m p o s é d e d e u x v a n n e s d ’ i n t e r c o m m u t a t i o n e t d ’ u n a c t i o n n e u re l e c t r o � p n e u m a t i q u e à d o u b l e e f f e t . L e f o u r n i s s e u r d e c e s y s t è m e e s t « L y o n V a n n e s e tR a c c o r d s » s o u s l a r é f é r e n c e 4 5 Y F 8 � 3 3 D D M 1 E .
 

 
                          

     Figure II-12 : Système du fonctionnement de la vanne pneumatique       L a F i g u r e I I � 1 2 r e p r é s e n t e l e p r i n c i p e d e f o n c t i o n n e m e n t d e l a v a n n e p n e u m a t i q u eL e p i s t o n e s t a c t i o n n é p a r d e l ’ a i r c o m p r i m é p r o v e n a n t d u s o l é n o ï d e . D e p l u s , c e p i s t o np o s s è d e l a p a r t i c u l a r i t é d e p o u v o i r t r a v a i l l e r d a n s l e s d e u x s e n s d e c i r c u l a t i o n d u f l u i d e . S e u ll e s o l é n o ï d e p i v o t e e t p a r c e m o u v e m e n t i n v e r s e l e s e n s d e l ’ a i r c o m p r i m é a g i s s a n t s u r l ep i s t o n .
 

II.1.1.4.1.2 les vannes d’intercommutation 

 C e s o n t d e s v a n n e s à b o i s s e a u s p h é r i q u e ( f i g u r e I I � 1 3 ) p o u r l ’ i n s t r u m e n t a t i o nc o m p o s é e s d e 4 v o i e s p e r m e t t a n t l a c o m m u t a t i o n d e d e u x j e t s . L a p r e s s i o n m a x i m a l e d ef o n c t i o n n e m e n t e s t d e 1 0 3 b a r s e t l e s c o n n e x i o n s s o n t e f f e c t u é e s a v e c d e s t u b e s d e ½ p o u c eN P T . C e s v a n n e s o n t , d e p a r t l e u r g a r n i s s a g e , l a p a r t i c u l a r i t é
• d e n e p a s n é c e s s i t e r d e c o n t r e p r e s s i o n p o u r ê t r e é t a n c h e .
• d e p e r m e t t r e u n é c o u l e m e n t b i d i r e c t i o n n e l
• d e n e p a s p o s s é d e r d e v o l u m e m o r t

 

Figure II-13 : photo de la vanne d’intercommutation                
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II.1.1.4.1.3 L’actionneur électro-pneumatique 

 L ’ a c t i o n n e u r é l e c t r o  p n e u m a t i q u e u t i l i s é s u r n o t r e s y s t è m e e s t à d o u b l e e f f e t c ’ e s t à  d i r e q u ’ i l f o n c t i o n n e e n c o n t i n u c o n t r a i r e m e n t à l ’ a c t i o n n e u r à r e s s o r t . L e p i s t o n a g i t s u r l ef l u i d e e n l e p o u s s a n t d a n s u n s e n s p u i s g r â c e à u n e i n v e r s i o n d e s v o i e s d ’ e n t r é e e t d e s o r t i e ,l e p i s t o n a g i t d a n s l ’ a u t r e s e n s c o m m e l ’ i n d i q u e l a F i g u r e I I  1 4 .
 

 

 

Figure II-14 : coupe transversale de l’actionneur électro-pneumatique double effet. 

 

II.1.1.4.2 Les ballasts 
 L e s d e u x b a l l a s t s s o n t d e s e n c e i n t e s c y l i n d r i q u e s e n a c i e r . L e u r v o l u m e e s t d e 1 0l i t r e s c h a c u n . C e s b a l l a s t s s o n t r e m p l i s d e 6 l i t r e s d ’ e a u c h a c u n . L e r e s t e d u v o l u m e é t a n to c c u p é p a r l e m é t h a n e . C h a q u e b a l l a s t e s t m u n i d ’ u n c a p t e u r d e p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l em e s u r a n t l a p r e s s i o n e n t r e l e b a s e t l e h a u t d u b a l l a s t . C e t t e m e s u r e p e r m e t d e c o n n a î t r e l ah a u t e u r d e l i q u i d e d o n c a u s s i l e v o l u m e d e g a z ( c e q u i e s t p a r t i c u l i è r e m e n t i m p o r t a n t p o u rl ’ é c r i t u r e d e s b i l a n s d e m é t h a n e a u c o u r s d e s e x p é r i m e n t a t i o n s . L a F i g u r e I I  1 5 d o n n el ’ i n d i c a t i o n d e s c a p t e u r s d i f f é r e n t i e l s e n f o n c t i o n d e l a q u a n t i t é d ’ e a u p r é s e n t e d a n s l e sb a l l a s t s . I c i l e s b a l l a s t s s o n t r e l i é s e n t r e e u x , e t s o n t d o n c a u m ê m e n i v e a u .
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Figure II-15 : Evolution de la pression différentielle des ballasts en fonction de la quantité d'eau 
versée. 

 

II.1.1.4.3 La pompe 
 C e t t e p o m p e p e r m e t l ’ i n j e c t i o n d e l ’ e a u d ’ u n b a l l a s t à l ’ a u t r e e t c o m p r e n d u nm o t e u r M G E e t u n e t ê t e d e p o m p e à 3 e n g r e n a g e s .L e m o t e u r d e m a r q u e G R U N D F O S e s t à v i t e s s e v a r i a b l e d e 1 0 0 0 à 4 5 0 0 t r / m i np a r m i c r o ) c o n v e r t i s s e u r d e f r é q u e n c e , p a r l ’ i n t e r m é d i a i r e d ’ u n p o t e n t i o m è t r e 1 0 k

Ω
, o up i l o t a b l e p a r s i g n a l a n a l o g i q u e d e t e n s i o n ( 0 ) 1 0 V o u 2 ) 1 0 V ) o u d e c o u r a n t ( 0 ) 2 0 m A o u 4 )2 0 m A ) . L a t ê t e d e p o m p e M I C R O P U M P s é r i e 2 2 0 p e u t f o u r n i r u n d é b i t d e 6 4 0 0 m l / m i nà u n e p r e s s i o n m a x i m a l e d e 1 0 3 b a r s .D a n s n o t r e s y s t è m e , l e m o t e u r e s t p i l o t é p a r u n r é g u l a t e u r « w e s t » .

II.1.1.5 Le cristalliseur ou point froid 
 C e t t e p a r t i e d e l ’ i n s t a l l a t i o n ( F i g u r e I I ) 1 6 ) s e s i t u e s u r l e s e r p e n t i n . C e d i s p o s i t i f e s tu n e s e c t i o n d e c o n d u i t e i n s t a l l é e d e m a n i è r e à a b a i s s e r t r è s l o c a l e m e n t l a t e m p é r a t u r e d uf l u i d e p o u r a v o i r u n p o i n t s u f f i s a m m e n t f r o i d e t i n i t i e r r a p i d e m e n t l a c r i s t a l l i s a t i o n .D e s c r i p t i o n t e c h n i q u e : p a r a l l è l e m e n t à l a l i g n e d e c i r c u l a t i o n , n o u s a v o n s a j o u t éu n e s e c t i o n d e c o n d u i t e d e 1 1 0 c m d e l o n g e t 0 , 6 3 5 c m d e d i a m è t r e e x t e r n e . L a d o u b l ee n v e l o p p e e n t o u r a n t c e t t e p a r t i e d e c o n d u i t e e s t e n i n o x 3 1 6 L d e d i a m è t r e e x t e r n e 1 , 9 c m e t
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d e 1 1 0 c m d e l o n g u e u r . U n c r y o t h e r m o s t a t , c o n n e c t é à l a d o u b l e e n v e l o p p e , p e r m e t l e l ac i r c u l a t i o n d u l i q u i d e f r i g o p o r t e u r e t p a r c o n s é q u e n t l e r e f r o i d i s s e m e n t j u s q u ’ à – 2 5 ° C .
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figure II-16 : Schéma du cristalliseur 

 L e r i s q u e d ’ u n e t e l l e o p é r a t i o n e s t d e b o u c h e r l a s e c t i o n d e c o n d u i t e a u n i v e a u d up o i n t f r o i d . N o u s a v o n s d o n c d é c i d é d e p l a c e r c e s y s t è m e s u r u n e p e t i t e s e c t i o n p a r a l l è l e à l ab o u c l e . A i n s i , n o u s p r é l e v o n s u n e q u a n t i t é d e f l u i d e q u e n o u s r a m e n o n s v e r s l a b o u c l e a p r è sl ’ a v o i r r e f r o i d i p o u r i n i t i e r l e s p r e m i e r s g e r m e s d ’ h y d r a t e s . S i b o u c h a g e i l y a a u p o i n t f r o i d ,n o u s n e p r e n o n s l e r i s q u e d e b o u c h e r q u e l a l i g n e s e c o n d a i r e , c e q u i e s t s a n s c o n s é q u e n c ep o u r l a b o u c l e p r i m a i r e .L o r s d e l a m i s e e n f o n c t i o n n e m e n t d u c r y o t h e r m o s t a t , l a t e m p é r a t u r e d u f l u i d ed a n s l a c o n d u i t e p r i n c i p a l e n ’ e s t p a s m o d i f i é e . L e s q u a n t i t é s d e f l u i d e p r é l e v é e s , r e f r o i d i e s ,p u i s r é ( i n j e c t é e s s o n t n é g l i g e a b l e s d e v a n t l e d é b i t d e l a b o u c l e p r i n c i p a l e .P a r c o n t r e , n o u s a v o n s c o n s t a t é s o n e f f i c a c i t é e n m a t i è r e d ’ i n i t i a t i o n d e l ag e r m i n a t i o n . N o u s a v o n s e n e f f e t o b s e r v é s y s t é m a t i q u e m e n t q u e l a c r i s t a l l i s a t i o n c o m m e n c ed è s q u e l e p o i n t f r o i d a t t e i n t u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e d e – 1 0 ° C . E n l ’ a b s e n c e d e c e p o i n tf r o i d , n o u s n o u s s o m m e s h e u r t é s s y s t é m a t i q u e m e n t à d e s p r o b l è m e s d e t e m p s d ’ i n d u c t i o n ,n o n r e p r o d u c t i b l e s e t t r o p s o u v e n t l o n g .
II.1.1.6 Le mélangeur 

 L e m é l a n g e u r ( F i g u r e I I ( 1 7 ) s e c o m p o s e d ’ u n r é c i p i e n t d e v e r r e , d ’ u n m o b i l ed ’ a g i t a t i o n e t d ’ u n m o t e u r . I l s e r t à p r é p a r e r l ’ é m u l s i o n a v a n t d e r e m p l i r l a b o u c l e . L e m o b i l ed ’ a g i t a t i o n e s t u n e h é l i c e d e 4 p a l e s e n a c i e r . C e t a p p a r e i l e s t s i t u é e n h a u t d e l ’ i n s t a l l a t i o n e te s t r e l i é a u s y s t è m e p a r u n t u b e f l e x i b l e t r a n s p a r e n t p e r m e t t a n t d e v i s u a l i s e r l ’ é c o u l e m e n tl o r s d u r e m p l i s s a g e d e l a b o u c l e . L e r e m p l i s s a g e s ’ e f f e c t u e p a r u n e c o n n e c t i o n s i t u é e a u b a sd u s é p a r a t e u r s u r l a p a r t i e d e l a b o u c l e d e s c e n d a n t v e r s l e s e r p e n t i n . L e r e m p l i s s a g e s e f a i ts i m p l e m e n t p a r g r a v i t é e n o u v r a n t l a v a n n e r e l i a n t l e m é l a n g e u r à l a b o u c l e .
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Figure II-17 : photos du mélangeur de l'huile, de l'eau et de l'additif 

 

II.1.2 Modélisation du comportement global du dispo sitif 
expérimental 
 

II.1.2.1 Position du problème 
 D a n s c e p a r a g r a p h e , l a m o d é l i s a t i o n d u f o n c t i o n n e m e n t d e l ’ a p p a r e i l l a g ee x p é r i m e n t a l v a ê t r e r é a l i s é e . P o u r c e f a i r e , d i v e r s c a p t e u r s d e p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e ( n o t é� P ) o n t é t é p l a c é s s u r l e d i s p o s i t i f d e m a n i è r e à q u a n t i f i e r l e s d i f f é r e n t e s h a u t e u r s d e f l u i d e( n o t é H ) p r é s e n t d a n s l a b o u c l e . L a n a t u r e d u f l u i d e c i r c u l a n t d a n s c e t a p p a r e i l l a g e v a r i es u i v a n t s a p o s i t i o n , c ’ e s t # à # d i r e q u e l e f l u i d e e s t c o m p o s é d e d e u x l i q u i d e s n o n m i s c i b l e sl o r s q u ’ i l c i r c u l e d a n s l a c o n d u i t e d e s c e n d a n t e d u s é p a r a t e u r e t d a n s l e s e r p e n t i n a l o r s q u ’ i le s t c o m p o s é d e d e u x l i q u i d e s n o n m i s c i b l e s e t d e b u l l e s d e g a z l o r s q u ’ i l s e t r o u v e d a n s l e« r i s e r » .
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Figure II-18: Schéma simplifié  permettant la modélisation de l’appareillage 
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Figure II-19: Mesure du positionnement des capteurs différentiels de pression. 
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II.1.2.2 Modélisation 
 

II.1.2.2.1 Bilan pression sur l’appareillage 

 N o t r e p o i n t d e d é p a r t s e s i t u e d a n s l e s é p a r a t e u r o ù e s t e f f e c t u é e u n e m e s u r e d ep r e s s i o n ( P ) s t a t i q u e d e l a p h a s e g a z , à l ’ e x t r é m i t é l a p l u s é l e v é e d e l a b o u c l e . R a p p e l o n s q u el ’ a p p a r e i l l a g e f a i t e n v i r o n 1 2 m è t r e s d e h a u t .L ’ o b j e c t i f d e c e t t e p a r t i e d u d o c u m e n t e s t d e f a i r e l e b i l a n p r e s s i o n , e n p a r t a n t d us é p a r a t e u r e t e n s u i v a n t l ’ é c o u l e m e n t , p o u r r e v e n i r f i n a l e m e n t a u s é p a r a t e u r .L a F i g u r e I I ( 1 8 e t l a F i g u r e I I ( 4 s c h é m a t i s e n t l ’ e n s e m b l e d e s i n s t r u m e n t s q u e n o u sa v o n s p o s i t i o n n é s s u r l a b o u c l e . L a F i g u r e I I ( 1 9 d o n n e l e p o s i t i o n n e m e n t e t l e s m e s u r e s d eh a u t e u r s d e s c a p t e u r s d e p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e p e r m e t t a n t l e c a l c u l d e s d i f f é r e n c e s d ep r e s s i o n h y d r o s t a t i q u e s . N o u s p o r t e r o n s n o t r e a t t e n t i o n s u r l e c a p t e u r d e d é b i t ( Q ) l o c a l i s ée n b a s d u t u b e d e s c e n d a n t d u s é p a r a t e u r g a z l i q u i d e v e r s l e s e r p e n t i n . C e t u b e d e s c e n d a n te s t i n s t r u m e n t é d ’ u n c a p t e u r d e t e m p é r a t u r e ( T 9 ) e t d ’ u n c a p t e u r d i f f é r e n t i e l d e p r e s s i o n(
∆

P 1 ) m e s u r a n t l a p r e s s i o n d u f l u i d e e n t r e l e b a s d e c e t u b e d e s c e n d a n t e t l a p r e s s i o n d e g a z ,d a n s u n t u b e i n d é p e n d a n t s e r v a n t d e r é f é r e n c e e t d e s c e n d a n t é g a l e m e n t d e p u i s l e h a u t d us é p a r a t e u r g a z l i q u i d e v e r s u n e p u r g e b a s s e . N o u s c o n s i d é r e r o n s d a n s l a s u i t e d e c ed o c u m e n t q u e l a p r e s s i o n m e s u r é e d a n s c e t u b e d e r é f é r e n c e e s t é g a l e à l a p r e s s i o n Pm e s u r é e d a n s l e s é p a r a t e u r g a z / l i q u i d e . L ’ h y p o t h è s e a i n s i é m i s e e s t q u e l a p r e s s i o n e n h a u td e c e t u b e d e r é f é r e n c e e s t i d e n t i q u e à c e l l e e n b a s a u r e g a r d d e l a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o nh y d r o s t a t i q u e . C e p e n d a n t , n o u s p o u v o n s m o n t r e r q u e c e t t e d i f f é r e n c e e s t n é g l i g e a b l e . P o u rl e d é m o n t r e r , n o u s f a i s o n s l e c a l c u l s u i v a n t .D é m o n s t r a t i o n :L a m a s s e v o l u m i q u e d ’ u n g a z s ’ e x p r i m e p a r l a r e l a t i o n :
mG M

ZRT

P=ρ
( 6 8 )o ù M m d é s i g n e l a m a s s e m o l a i r e [ k g . m o l ; 1 ] d e l a p h a s e g a z e u s e . P o u r l e m é t h a n e M m = 0 , 0 1 6k g . m o l ; 1 .L a v a r i a t i o n d e p r e s s i o n h y d r o s t a t i q u e d a n s l e t u b e g a z ( a u r e p o s ) s ’ e x p r i m e p a r :

gdhdP Gρ=
( 6 9 )O n a d o n c :

gM
ZRT

P
dh
dP

m=
( 7 0 )E n c o n s i d é r a n t q u e Z e s t c o n s t a n t , o n o b t i e n t d o n c :

ZRT

ghM

P

PP m=∆+
ln

( 7 1 )S i l a v a r i a t i o n d e p r e s s i o n e s t p e t i t e , n o u s p o u v o n s f a i r e u n d é v e l o p p e m e n t l i m i t é à l ’ o r d r e 1 ,e t d o n c :
ZRT

ghM

P

P m≈∆A p p l i c a t i o n n u m é r i q u e :
0010,0

274*314,8*8,0
12*8,9*016,0

P
P ==∆
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L ’ a p p l i c a t i o n n u m é r i q u e e s t e f f e c t u é e e n s u p p o s a n t u n Z p e t i t ( 0 , 8 ) , c e q u i c o r r e s p o n d à l ap r e s s i o n m a x i m a l e d e l a b o u c l e ( 1 0 M P a ) , e t d o n c à u n ∆P / P m a x i m a l . I l e s t i c i d e 0 , 1 %d o n c p a r f a i t e m e n t n é g l i g e a b l e ( n o u s v a l i d o n s a u p a s s a g e l ’ a p p r o x i m a t i o n Z c o n s t a n t e t l ed é v e l o p p e m e n t l i m i t é ) . N o u s p o u v o n s d o n c c o n s i d é r e r q u e t o u s l e s c a p t e u r s d i f f é r e n t i e l s d ep r e s s i o n b r a n c h é s s u r l a l i g n e g a z , e l l e ) m ê m e c o n n e c t é e a u s é p a r a t e u r g a z / l i q u i d e o n t p o u rr é f é r e n c e l a p r e s s i o n P . I l s ’ a g i t d e s c a p t e u r s , P 1 , , P 2 e t , P 4 . N o t o n s q u e , P e t , P 3 n e s o n tp a s b r a n c h é s s u r c e t t e l i g n e g a z m a i s s u r l a b o u c l e e l l e ) m ê m e .
 

II.1.2.2.2 Bilan pression sur le tube descendant 

 S u r c e t t e s e c t i o n d e c o n d u i t e d e s c e n d a n t e , l a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n e n t r e l e b a s d u t u b e e t l eh a u t e s t l a s o m m e d e d e u x c o n t r i b u t i o n s :
− L a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n h y d r o s t a t i q u e d u e à l a g r a v i t é : 1

statP∆

− L e s p e r t e s d e c h a r g e s r é g u l i è r e s d u e s à l ’ é c o u l e m e n t d u f l u i d e : 1
fP∆

− L e s p e r t e s d e c h a r g e s s i n g u l i è r e s d u e s à l a g é o m é t r i e d e l a c o n d u i t e : 1
gsinP∆

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

II.1.2.2.2.1 La différence de pression hydrostatique  

 C o m m e n o u s l ’ a v o n s v u d a n s l e c h a p i t r e p r é c é d e n t , l a p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l eh y d r o s t a t i q u e s ’ e x p r i m e d a n s c e t t e p a r t i e d e l ’ a p p a r e i l l a g e s o u s l a f o r m e :
 ) h h ( g P 1 4 

1 
t sta + ρ = ∆ 

( 7 2 )L ’ i n d i c e s t a t i n d i q u e l a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n d u e à l ’ e f f e t d e l a p e s a n t e u r , a u t r a v e r s d e l am a s s e v o l u m i q u e ρ d u f l u i d e .
 

∆P1 

∆P4 

h1 

h4 

R 

P0 

P1 
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II.1.2.2.2.2 Les pertes de charges régulières  

 D a n s c e t t e p a r t i e d u d i s p o s i t i f , l e f l u i d e e s t n e w t o n i e n e t l ’ é c o u l e m e n t l a m i n a i r e . P a rc o n s é q u e n t , l ’ e x p r e s s i o n d e s p e r t e s d e c h a r g e s r é g u l i è r e s a p p l i q u é e d a n s l e t u b e d e s c e n d a n te s t :













++π

µ=∆    4
c

4
1

1
4
4

41
f D

L
D
h

D
hQ128P ( 7 3 )A v e c D 1 l e d i a m è t r e d u t u b e d e s c e n d a n t ( 0 , 0 1 6 5 m ) e t h 1 s a h a u t e u r .D 4 l e d i a m è t r e d u s é p a r a t e u r e t h 4 l a h a u t e u r d e l i q u i d e d a n s l e s é p a r a t e u r .D ( 0 , 0 1 0 2 m ) l e d i a m è t r e d e l a c o n d u i t e d e ½ p o u c e e t L c l a l o n g u e u r d u c o u d ec o r r e s p o n d a n t à l a l o n g u e u r d ’ u n q u a r t d e c e r c l e d e r a y o n R 0 ( 0 , 5 m )E n n é g l i g e a n t l e s p e r t e s d e c h a r g e s d u e s à l ’ é c o u l e m e n t d a n s l e s é p a r a t e u r ( g r o s d i a m è t r e ) ,l ’ é q u a t i o n d e v i e n t :














+≈∆   

128
44

1

11

D

L

D

hQ
P c

f π
µ ( 7 4 )

 

II.1.2.2.2.3 Les pertes de charges singulières 

 S u r c e t t e p a r t i e d e l ’ a p p a r e i l l a g e , l e s v a r i a t i o n s d e g é o m é t r i e s o n t d e d e u x o r d r e s :
• E n g r a n d e u r : v a r i a t i o n d u d i a m è t r e d e l a c o n d u i t e d e D 1 ( ¾ p o u c e ) à D ( ½p o u c e )
• E n d i r e c t i o n : p r é s e n c e d ’ u n c o u d e d e r a y o n R 0 d e 0 , 5 m à 9 0 ° s u r u n t u b e d e0 , 0 1 0 2 m d e d i a m è t r e .O r , l e s p e r t e s d e c h a r g e s s i n g u l i è r e s e n r é g i m e t u r b u l e n t s ’ e x p r i m e n t s o u s l a f o r m e :

2

²
sin

vP
ρξ=∆ ( 7 5 )D ’ a p r è s l e T a b l e a u I : 1 , ξ = 0 , 4 9 + 0 , 1 3 1 d o n c , l e s p e r t e s d e c h a r g e s s i n g u l i è r e s d a n s c e t t ep a r t i e d e l ’ a p p a r e i l l a g e s ’ e x p r i m e n t s o u s l a f o r m e :

( )
4

1
sing

²
²

97,4
2

²
49 ,0131,0

D

Qv
P

π
ρρ =+=∆ ( 7 6 )

 

II.1.2.2.2.4 Les différences de pression totales sur le tube descendant 

 P a r c o n s é q u e n t , l e b i l a n p r e s s i o n s u r l e t u b e d e s c e n d a n t d e v i e n t :
( )

444
1

1
14

1

²

²
97,4  

128

D

Q

D

L

D

hQ
hhgP c

π
ρ

π
µρ −














+−+=∆ ( 7 7 )L a p r e s s i o n h y d r o s t a t i q u e e s t u n t e r m e f a c i l e m e n t c a l c u l a b l e s u r c e t t e s e c t i o n p u i s q u e l ef l u i d e e s t l i q u i d e ( a u c o n t r a i r e d u r i s e r o ù d u g a z e s t i n j e c t é ) . A v a n t l a f o r m a t i o n d e sh y d r a t e s , i l e s t c o m p o s é d ’ h u i l e e t d ’ e a u , e n s u i t e d ’ h u i l e , d ’ e a u e t d ’ h y d r a t e s .
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E x p r e s s i o n d e l a m a s s e v o l u m i q u e d u f l u i d e c i r c u l a n t ( h o r s r i s e r ) :L e f l u i d e c i r c u l a n t d a n s l e d i s p o s i t i f ( h o r s r i s e r ) e s t u n e p h a s e l i q u i d e ( i n d i c e L )b i p h a s i q u e o u u n f l u i d e t r i p h a s i q u e ( p h a s e s : l i q u i d e , l i q u i d e e t s o l i d e e n p r é s e n c e d ’ h y d r a t e s )e s t c o m p o s é e m a j o r i t a i r e m e n t d ’ h u i l e ( i n d i c e O ) , d ’ e a u ( i n d i c e W ) d o n t l a f r a c t i o nv o l u m i q u e i n i t i a l e e s t φ , e t p e u t e n f i n c o n t e n i r u n e q u a n t i t é d ’ h y d r a t e ( i n d i c e H ) . O nd é s i g n e r a p a r ε ∈ [ 0 , 1 ] l a c o n v e r s i o n d ’ e a u e n h y d r a t e , e t ξ d é s i g n e l e n o m b r e d e m o l e s d em é t h a n e c o n s o m m é e s p a r l a f o r m a t i o n d ’ h y d r a t e s . ξ m d é s i g n e l ’ a v a n c e m e n t m a x i m u m c ’ e s t ?à ? d i r e l o r s q u e t o u t e l ’ e a u a é t é c o n v e r t i e . L a s t œ c h i o m é t r i e d e l ’ h y d r a t e s e r a n o t é e C H 4 ,s H 2 O . A i n s i , l ’ a v a n c e m e n t m a x i m u m e s t é g a l à :
mw

Lw
m ainsiet

M

V

s ξ
ξεφρξ == 1 ( 7 8 )P o u r e x p r i m e r l a m a s s e v o l u m i q u e d e c e m é l a n g e c o m p l e x e , n o u s d e v o n s p r e n d r e e n c o m p t e l e s m a s s e sv o l u m i q u e s d e c h a c u n e d e s p h a s e s :

- 
l a m a s s e v o l u m i q u e d e l ’ e a u s e r a s u p p o s é e c o n s t a n t e , i n d é p e n d a n t e d e l ap r e s s i o n c o m p t e t e n u d e l a t r è s f a i b l e s o l u b i l i t é d u m é t h a n e :

CteW =ρ
- 

l a m a s s e v o l u m i q u e d e l ’ h u i l e , s u p p o s é e i n d é p e n d a n t e d e l a q u a n t i t é d em é t h a n e d i s s o u t e e t i n d é p e n d a n t e d e l a p r e s s i o n :
Oρ

- 
l a m a s s e v o l u m i q u e d e l ’ h y d r a t e d e m é t h a n e e s t é g a l e m e n t c o n s i d é r é ec o m m e c o n s t a n t e c o m p t e t e n u d e l a t r è s f a i b l e d é p e n d a n c e d u t a u x d ’ o c c u p a t i o n d e sc a v i t é s a u r e g a r d d e l a p r e s s i o n d a n s l a g a m m e d e p r e s s i o n q u i n o u s c o n c e r n e [ 3 ? 8M P a ] . O n d é s i g n e r a p a r νΗ [ m 3 / m o l e H 2 O ] l e v o l u m e m o l a i r e d e l ’ h y d r a t e , e t p a r νW[ m 3 / m o l e H 2 O ] l e v o l u m e m o l a i r e d e l ’ e a u l i q u i d e . L o r s d e l a f o r m a t i o n d e sh y d r a t e s , i l y e x p a n s i o n v o l u m i q u e , c ’ e s t ? à ? d i r e q u e νΗ/νW > 1 ( c e q u i s e t r a d u i t p o u rl e s e x p é r i m e n t a t e u r s p a r l ’ o b s e r v a t i o n d e l a f l o t t a t i o n d e s h y d r a t e s d a n s l ’ e a u ) .L a m a s s e v o l u m i q u e d e c e m é l a n g e c o m p l e x e s ’ e x p r i m e p a r : ( 7 9 )

Application numérique : 
ρO = 7 5 0 k g / m 3 , ρW = 1 0 0 0 k g / m 3  , ρH = 8 7 6 k g / m 3 à 3 M P a e t  ρH = 8 7 9 k g / m 3 à 8 M P a
ν H = 2 2 , 8 c m 3 / m o l H 2 O , ν W = 1 8 c m 3 / m o l H 2 OL e t a b l e a u s u i v a n t d o n n e l ’ é v o l u t i o n d e l a m a s s e v o l u m i q u e d u f l u i d e [ k g . m \ 3 ] ( d o d é c a n e ,e a u , h y d r a t e ) e n f o n c t i o n d e l a t e n e u r e n e a u φ i n i t i a l e [ 0 , 0 5 ? 0 , 2 ] e t d e l a c o n v e r s i o n d ec e l l e ? c i e n h y d r a t e ε [ 0 ? 1 ] .O n c o n s t a t e q u e l a m a s s e v o l u m i q u e a u g m e n t e a v e c l a t e n e u r e n e a u , e t q u ’ e l l ed i m i n u e l o r s q u e l ’ e a u s e c o n v e r t i t e n h y d r a t e . L o r s q u e t o u t e l ’ e a u e s t c o n v e r t i e , o n c o n s t a t eu n e v a r i a t i o n d e m a s s e v o l u m i q u e d e 1 , 4 % p o u r u n e t e n e u r e n e a u i n i t i a l e d e 5 % , e t u n ev a r i a t i o n d e m a s s e v o l u m i q u e d e 5 , 4 % l o r s q u e l a t e n e u r e n e a u i n i t i a l e e s t d e 2 0 % .

( ) ( )

( ) ( )
W 

H 

H 
W 

H 
W O 

v 

v 

v 

v 

ε ε 

ρ ε ρ ε ρ 

ρ 

φ  + − φ+ φ− 

φ  + − φ  + φ− 

= 

1 1 

1 1 
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Tableau II-2: évolution de la masse volumique de l'émulsion en fonction de la teneur initiale en eau 
(φ ) et de sa conversion en hydrate (� ) à environ 4°C. 

 

II.1.2.2.3 Bilan pression sur le serpentin 
 L e s e r p e n t i n r e p r é s e n t e n o t r e c e l l u l e d e m e s u r e r h é o l o g i q u e a u t r a v e r s d e l a m e s u r ed e p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e

∆P a s s o c i é e à l a m e s u r e d e d é b i t Q . C e t t e s e c t i o n e s t l a r g e m e n ti n s t r u m e n t é e e n c a p t e u r s d e t e m p é r a t u r e ( T 2 à T 7 ) . E l l e e s t r e f r o i d i e p a r 9 é c h a n g e u r s d ec h a l e u r . L e s e r p e n t i n d é s i g n e l a l o n g u e u r d e t u b e e n r o u l é e s u r 3 n i v e a u x p r a t i q u e m e n th o r i z o n t a u x ( p e n t e d e 4 ° p o u r p e r m e t t r e l a v i d a n g e d e l a b o u c l e ) . S a l o n g u e u r p h y s i q u e e s td e 3 6 , 1 2 m e n v i r o n a l o r s q u e s a l o n g u e u r h y d r a u l i q u e c a r a c t é r i s é e d a n s c e c h a p i t r e e s t d eL = 3 8 , 5 0 m . C e t t e l o n g u e u r e f f e c t i v e p r e n d e n c o m p t e l e s s i n g u l a r i t é s p r é s e n t e s s u r c e t t ep a r t i e d e l ’ a p p a r e i l l a g e .
 

II.1.2.2.3.1 Longueur effective du serpentin. 

 P o u r c a l c u l e r l a l o n g u e u r e f f e c t i v e d e l a b o u c l e d e c i r c u l a t i o n , n o u s a v o n s p r o c é d é àu n é t a l o n n a g e c o n s i s t a n t à f a i r e c i r c u l e r d e s l i q u i d e s d e v i s c o s i t é c o n n u e à d i v e r s e st e m p é r a t u r e s .
 

II.1.2.2.3.1.a Eau 

 L e s é t u d e s r h é o l o g i q u e s c o n c e r n a n t l ’ e a u o n t é t é e f f e c t u é e s à c i n q t e m p é r a t u r e sd i f f é r e n t e s : 2 , 5 , 1 0 , 2 0 , 3 6 ° C . L a F i g u r e I I 6 2 0 m o n t r e l e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s o b t e n u e sl o r s d e c e s e x p é r i e n c e s .L e c o e f f i c i e n t d e f r i c t i o n p e r m e t d e r e l i e r l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n l i n é a i r e s a ut e r m e
ρ

v ² / D . R a p p e l o n s l e s e x p r e s s i o n s d u c o e f f i c i e n t d e f r i c t i o n f / 2 :D a n s l e c a s g é n é r a l ,
4*

2

2

D

Lvf
P

ρ
=∆E n r é g i m e l a m i n a i r e ,

Re
8

2
=f

 

εεεε φ 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 
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Figure II-20: Mesure de la perte de charge en fonction du débit d'eau à pression atmosphérique et à 
environ 4°C. 
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Figure II-21: Evolution des différences de pression avec le nombre de Reynolds pour l’eau à pression 
atmosphérique et à environ 4°C. 
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 Figure II-22: Evolution des différences de pression avec le débit de l’écoulement du dodécane C e d i a g r a m m e p e r m e t d e v i s u a l i s e r l e c h a n g e m e n t d e r é g i m e l a m i n a i r e �t r a n s i t o i r e / t u r b u l e n t p o u r n o t r e s y s t è m e s e m a n i f e s t a n t p a r u n e r u p t u r e d e p e n t e d e l ac o u r b e .

  
 
 
 
 

 
 
 

Figure II-23: Diagramme d'Hedström 

0.001

0.010

0.100
100 1000 10000 100000

Re

f/2

théorie

2°C eau

5.5°C eau

9.5°C eau

20°C eau

36.5°C eau

2°C dodecane

5°C dodecane

10°C dodecane

20°C dodecane

34°C  dodecane

Régime 
laminaire 

Régime 
transitoire 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

0       1       2       3       4       5       6       7       8

débit  [m 3/s] x10 5

pr
es

si
on

 
di

ffe
re

nt
ie

lle
 [k

P
a]

2°C

2°C theo lam

2°C theo turb

5°C

5°C theo lam

5°C theo turb

10°C

10°C theo lam

10°C theo turb

20°C

20°C theo lam

20°C theo turb

34°C

34°C theo lam

34°C theo turb



Chapitre II : Dispositif expérimental 

 100

II.1.2.2.3.2 Bilan pression 

 C o m p t e t e n u d u p o s i t i o n n e m e n t d u c a p t e u r d i f f é r e n t i e l d e p r e s s i o n , e t c o n s i d é r a n tq u e l e s t u b e s d e p i q u a g e r e l i a n t c e c a p t e u r a u x d e u x e x t r é m i t é s d u s e r p e n t i n s o n t r e m p l i s p a rl e m ê m e f l u i d e q u e c e l u i c i r c u l a n t d a n s l a b o u c l e , n o u s p o u v o n s d é m o n t r e r q u e l a m e s u r e
∆ P n e m e s u r e q u e l a p e r t e d e c h a r g e d u e à l ’ é c o u l e m e n t , e t p a s l e s e f f e t s d e g r a v i t é .
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 E n e f f e t , n o u s p o u v o n s é c r i r e d u c o t é d e l ’ é c o u l e m e n t q u e :

v
ab PghPP ∆−ρ+=     ( 8 1 )D u c o t é d e l a m e s u r e , n o u s p o u v o n s é c r i r e :

( ) ( ) ( )                   bababbaa hhgPPhgPhgPP +ρ+−=ρ−−ρ+=∆
a v e c ( )ba hhh      += ( 8 2 )O n e n d é d u i t :

vPP ∆−=∆    ( 8 3 )L a m e s u r e d e p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e e s t d o n c é g a l e à l a p e r t e d e c h a r g e d e l ’ é c o u l e m e n t d u es e u l e m e n t a u x f o r c e s d e f r o t t e m e n t .S i o n a p p l i q u e l a r e l a t i o n d e H a g e n * P o i s e u i l l e , o n é c r i r a a l o r s q u e :
L

D
Q128P

4
 

 
  

 
π

µ=∆ ( 8 4 )
 

II.1.2.2.4 Bilan pression à la sortie du serpentin 

 E n s o r t i e d u s e r p e n t i n , i l y a u n c o u d e p e r m e t t a n t d e s e c o n n e c t e r a u r i s e r q u ir e m o n t e v e r s l e s é p a r a t e u r . C e c o u d e ( c o m m e t o u s l e s c o u d e s d e l a b o u c l e ) e s t u n t u b e d ed i a m è t r e D ( 0 , 0 1 0 2 m ) c i n t r é s u r u n r a y o n d e c o u r b u r e d e 0 , 5 m p l u s d e u x s e c t i o n s d r o i t e sd e 1 0 c m d e l o n g d e c h a q u e c o t é . I l r e m o n t e l e f l u i d e s u r u n e h a u t e u r ( h 3 ) d e 0 , 7 2 m . C ef l u i d e a r r i v e a u n i v e a u d e l ’ i n j e c t e u r g a z .C e t t e s e c t i o n e s t i n s t r u m e n t é e p a r u n c a p t e u r d i f f é r e n t i e l d e p r e s s i o n
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II.1.2.2.5 Bilan pression dans le riser 

 A p r è s i n j e c t i o n d u g a z a u b a s d u r i s e r , l e f l u i d e d e v i e n t m u l t i p h a s i q u e . E n l ’ a b s e n c ed ’ h y d r a t e , i l s e r a c o m p o s é d ’ h u i l e , d ’ e a u e t d e g a z . I l f a u t r a j o u t e r e n s u i t e l a p h a s e h y d r a t el o r s q u e c e u x  c i a p p a r a i s s e n t . L a m a s s e v o l u m i q u e d u f l u i d e d a n s l e r i s e r
ρG L ( G L c o m m eG a s L i f t ) d é p e n d d o n c d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e g a z

ψ
e t d e s a m a s s e v o l u m i q u e . L af r a c t i o n v o l u m i q u e

ψ 
d o i t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e d é p e n d a n t e d u t e m p s e t d e s a p o s i t i o nd a n s l e g a z l i f t . E n e f f e t , a p r è s a v o i r é t é i n j e c t é , l e g a z r e m o n t e l e t u b e e t s e d i s s o u t d a n s l el i q u i d e s i l e l i q u i d e n ’ e s t p a s s a t u r é , s o i t p a r c e l e g a z e s t t o u t s i m p l e m e n t e n c o u r s d ed i s s o l u t i o n ( e n d é b u t d ’ e x p é r i m e n t a t i o n ) , s o i t p a r c e q u e l e s h y d r a t e s s o n t a p p a r u s e t q u ’ i l sc o n s o m m e n t d u g a z . L a f r a c t i o n d e g a z

ψz v a d o n c d i m i n u e r l o r s q u e l e f l u i d e r e m o n t e p a r c eq u e d u g a z e s t c o n s o m m é . M a i s a u s s i , e l l e a u r a u n e t r è s l é g è r e t e n d a n c e à a u g m e n t e r p a r c eq u e l a p r e s s i o n h y d r o s t a t i q u e d i m i n u e e t d o n c l e g a z p e u t a u g m e n t e r l é g è r e m e n t s o nv o l u m e .L a m o d é l i s a t i o n d e l a p e r t e d e c h a r g e d a n s l e g a z l i f t e s t d o n c l ’ é l é m e n t l e p l u sd i f f i c i l e d e c e t t e p a r t i e d u t r a v a i l . E l l e n é c e s s i t e e n e f f e t d e m o d é l i s e r l e s t r a n s f e r t s m a s s i q u e sà l ’ i n t e r f a c e g a z / l i q u i d e .R a p p e l o n s q u e l e r i s e r e s t l a s e c t i o n d r o i t e l a p l u s l o n g u e d e l a b o u c l e . S a h a u t e u r e s th 2 = 1 0 , 6 0 m . S o n d i a m è t r e i n t é r i e u r e s t a u s s i l e p l u s i m p o r t a n t e t é g a l à D 2 = 0 , 0 1 6 5 m( c o m m e p o u r l e t u b e d e s c e n d a n t ) . I l e s t i n s t r u m e n t é p a r u n c a p t e u r d e t e m p é r a t u r e j u s t e a ud e s s o u s d u s é p a r a t e u r ( T 8 ) . L e c o n t r ô l e d e t e m p é r a t u r e e s t a s s u r é p a r t r o i s d o u b l e se n v e l o p p e s d e 2 m d e l o n g u e u r c h a c u n e .L a p e r t e d e c h a r g e p e u t p o u r l ’ i n s t a n t ê t r e é c r i t e s o u s s a f o r m e g é n é r i q u e :
h

z PgdzP f
0

2

2
∆+=∆ ∫ ρ

2 ( 8 6 )L a m o d é l i s a t i o n d e l a p e r t e d e c h a r g e n é c e s s i t e d o n c d e m o d é l i s e r l e s d i f f é r e n c e s d ep r e s s i o n d u e s à l ’ é c o u l e m e n t , e t l a m a s s e v o l u m i q u e d u m é l a n g e p o l y p h a s i q u e . C e t t em o d é l i s a t i o n f a i t l ’ o b j e t d u c h a p i t r e I V . 3 . 3 . 2
 

II.1.2.2.6 Bilan global des pressions  L e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n o n t é t é e x p r i m é e s d e f a ç o n à ê t r e t o u j o u r s p o s i t i v e s . S io n s u i t l ’ é c o u l e m e n t , e n p a r t a n t d u s é p a r a t e u r , e n d e s c e n d a n t l e t u b e q u i v a e n s u i t e d a n s l es e r p e n t i n , p u i s e n r e m o n t a n t l e g a z l i f t p o u r r e v e n i r d a n s l e s é p a r a t e u r , o n d o i t a v o i r :
( ) 023
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ρ=∆P ( 9 5 )N o u s r a p p e l o n s q u e D = 0 , 0 1 0 2 m . D o n c p o u r u n d é b i t m a x i m u m d ’ e a u ρ= 1 0 0 0 k g / m 3 ) d e2 0 0 L / h , l a v a l e u r d e s p e r t e s d e c h a r g e s s i n g u l i è r e s e s t d e 1 7 4 P a .D e p l u s l ’ e x p r e s s i o n d e l a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n h y d r o s t a t i q u e e s t d a n s c e c a s :








 −−=∆ hhhgP
13

 
stat

 ρ ( 9 6 )E t d o n c
( ) PaP 897225.1,36.8,72.0,*8.9,*1000stat

=−−=∆− ( 9 7 )P a r c o n s é q u e n t , l e s p e r t e s d e c h a r g e s s i n g u l i è r e s s o n t e f f e c t i v e m e n t n é g l i g e a b l e s d e v a n t l ad i f f é r e n c e d e p r e s s i o n h y d r o s t a t i q u e .N o u s p o u v o n s v é r i f i e r s u r d e u x c a s q u e c e t t e m o d é l i s a t i o n ( é q u a t i o n ( 9 4 ) ) d el ’ a p p a r e i l l a g e s ’ a c c o r d e a v e c l e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x . P o u r c e f a i r e , n o u s c o n s i d é r o n sd e u x é t u d e s r h é o l o g i q u e s r é a l i s é e s a v e c d e s é m u l s i o n s c o m p o s é e s d e 3 , 5 e t 1 8 % d ’ e a u . N o u sp o u v o n s d o n c t r a c e r l e s g r a p h i q u e s r e p r é s e n t a n t l e s p e r t e s d e c h a r g e d u e s à l ’ é c o u l e m e n td a n s l e s e r p e n t i n ( � P ) e n f o n c t i o n d e l a d i f f é r e n c e � P 2 7 � P 4 . P o u r l ’ é m u l s i o n c o m p o s é e d e3 , 5 % d ’ e a u c e g r a p h i q u e e s t r e p r é s e n t é s u r l a F i g u r e I I 7 2 4 , e t n o u s p e r m e t d ’ o b t e n i r l e sc o e f f i c i e n t s a e t b . C o m m e l e m o n t r e l a F i g u r e I I 7 2 4 , n o u s o b t e n o n s e x p é r i m e n t a l e m e n t q u el ’ o r d o n n é e à l ’ o r i g i n e e s t é g a l e à 6 1 8 4 9 , 4 3 e t l a p e n t e e s t é g a l e à – 0 , 8 7 7 2 .O r l a p e n t e e s t é g a l e à
a
1− e t l ’ o r d o n n é e à l ’ o r i g i n e à

a
b− .
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L e s c a r a c t é r i s t i q u e s d e l ’ a p p a r e i l l a g e s o n t l e s s u i v a n t e s :
− L : 3 8 , 5 m
− L 3 : 1 , 0 8 5 m
− L 1 : 7 , 8 6 m
− L c : 0 , 7 8 5 m
− D : 0 , 0 1 0 2 m
− D 1 : 0 , 0 1 6 5 m
− h 1 : 8 , 3 6 m
− h 3 : 0 , 7 2 m
− h : 1 , 5 mP a r c o n s é q u e n t , l e s v a l e u r s c a l c u l é e s d e l a p e n t e e t d e l ’ o r d o n n é e à l ’ o r i g i n e s o n tr e s p e c t i v e m e n t , % 0 , 9 2 7 3 e t 6 3 0 8 7 . C e c i c o r r e s p o n d à u n e e r r e u r r e l a t i v e d e 5 , 4 % s u r l ec a l c u l d e l a p e n t e e t d e 1 , 9 6 % s u r l e c a l c u l d e l ’ o r d o n n é e à l ’ o r i g i n e . N o t r e m o d é l i s a t i o n d el ’ é c o u l e m e n t s ’ a c c o r d e d o n c b i e n a v e c l e s c a r a c t é r i s t i q u e s g é o m é t r i q u e s d e l ’ é c o u l e m e n t .

Figure II-24: Pertes de charge dans le serpentin en fonction des différences de pression dans le riser 
pour l’émulsion composée de 3,5% eau. 

 P o u r l ’ é m u l s i o n c o m p o s é e d e 1 8 % d ’ e a u , l e g r a p h i q u e r e p r é s e n t é s u r l a F i g u r e I I % 2 5n o u s p e r m e t d ’ o b t e n i r l e s c o e f f i c i e n t s a e t b r e l a t i f à c e t t e t e n e u r e n e a u . C o m m e l e m o n t r el a F i g u r e I I % 2 5 , n o u s o b t e n o n s e x p é r i m e n t a l e m e n t q u e l ’ o r d o n n é e à l ’ o r i g i n e e s t é g a l e à6 6 6 6 2 e t l a p e n t e e s t é g a l e à – 0 , 9 3 1 7 .P o u r c e t t e é m u l s i o n , l e s v a l e u r s c a l c u l é e s d e l a p e n t e e t d e l ’ o r d o n n é e à l ’ o r i g i n e s o n tr e s p e c t i v e m e n t , % % 0 , 9 2 7 3 e t 6 6 1 7 7 . C e q u i c o r r e s p o n d à u n e e r r e u r r e l a t i v e d e 0 , 4 7 % s u r l ec a l c u l d e l a p e n t e e t d e 0 , 7 3 % s u r l e c a l c u l d e l ’ o r d o n n é e à l ’ o r i g i n e .
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P a r c o n s é q u e n t , n o u s p o u v o n s a f f i r m e r q u e c e t t e m o d é l i s a t i o n r e p r é s e n t ec o r r e c t e m e n t l e f o n c t i o n n e m e n t d u d i s p o s i t i f e x p é r i m e n t a l m a i s a u s s i q u e l e s é m u l s i o n s s ec o m p o r t e n t e f f e c t i v e m e n t c o m m e d e s f l u i d e s n e w t o n i e n s .
 

 

Figure II-25: Pertes de charge dans le serpentin en fonction des différences de pression dans le riser 
pour l'émulsion composée de 18% d'eau (expérience). 

 

II.1.2.3 Détermination du lieu géométrique 
 L e b u t d e c e p a r a g r a p h e e s t d e d é t e r m i n e r l a r e l a t i o n l i a n t l e d é b i t d e g a z ( Q ’ ) , l av i s c o s i t é e t l e d é b i t d u f l u i d e ( Q ) d a n s l e s e r p e n t i n . P o u r c e f a i r e , n o u s c o n s i d é r o n s l e sd i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n s u r l ’ e n s e m b l e d e l ’ a p p a r e i l l a g e e t n o u s f a i s o n s u n b i l a n d e c e l l e s  c if a i s a n t i n t e r v e n i r l e s m a s s e s v o l u m i q u e s d e s f l u i d e s p r é s e n t s e n d i f f é r e n t s p o i n t s d u m o n t a g ee x p é r i m e n t a l .P o u r c e l a , n o u s c o n s i d é r o n s l e s p o i n t s a e t b d e l a F i g u r e I I  2 6 .
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Figure II-26: schéma simplifié des différences de pression présentes sur l’appareillage 

 N o u s r e v i e n d r o n s s u r c e t t e r e p r é s e n t a t i o n s i m p l i s t e a u § I V . 3 . 2 .O n c o n s i d è r e r a q u e d a n s l a c o l o n n e à b u l l e ( o u g a z l i f t ) , l a m a s s e v o l u m i q u e d u g a ze s t c o n s t a n t e , p a r c o n s é q u e n t , l a m a s s e v o l u m i q u e d u f l u i d e e s t é g a l e à :
 ( ) ( ) 

' 

' '*  *  

Q Q 

Q Q 
GL + 

+ 
= 

ρ ρ ρ 
( 1 0 1 )a v e c ρ e t Q r e s p e c t i v e m e n t l a m a s s e v o l u m i q u e e t l e d é b i t d e l i q u i d e e t ρ ’ e t Q ’ l a m a s s ev o l u m i q u e e t l e d é b i t d e g a z .D o n c l ’ e x p r e s s i o n d e ∆ P 2 e s t :

f
22GL2 PhgP ∆+ρ=∆

( 1 0 2 )P a r c o n s é q u e n t , l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n m e s u r é e s p a r l e c a p t e u r d e p r e s s i o nd i f f é r e n t i e l l e n o t é ∆ P s o n t é g a l e s à :
( ) 31

4 1 3 24 4 4
1

128* * cL LQ L
P g h h h h P

D D D

µρ
π

 
∆ = + − − − + + − ∆ 

 

( 1 0 3 )O r d a n s n o t r e c a s , c ’ e s t - à - d i r e p o u r u n l i q u i d e n e w t o n i e n , n o u s a v o n s v u p r é c é d e m m e n t q u el e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n , ∆ P , s ’ e x p r i m e n t s o u s l a f o r m e :
4D*

L*Q**128P
π

µ=∆
( 1 0 4 )D o n c l ’ é q u a t i o n ( 1 0 3 ) d e v i e n t :
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( 1 0 5 )
 P a r c o n s é q u e n t , p o u r u n f l u i d e n e w t o n i e n s ’ é c o u l a n t e n r é g i m e l a m i n a i r e d a n sn o t r e d i s p o s i t i f e x p é r i m e n t a l , l e l i e u g é o m é t r i q u e ( 1 P , Q ) e s t i n d é p e n d a n t d e l a v i s c o s i t é d uf l u i d e m a i s d é p e n d u n i q u e m e n t d u d é b i t d e g a z i n j e c t é Q ’ . L a d é t e r m i n a t i o n d e ∆ P f 2 é t a n tc o m p l e x e c a r e l l e f a i t i n t e r v e n i r l e r é g i m e d ’ é c o u l e m e n t d u g a z d a n s l e r i s e r e t l ’ a b s o r p t i o nd e m é t h a n e p a r l a p h a s e o r g a n i q u e , n o u s a v o n s r é a l i s é l a m o d é l i s a t i o n d e c e t t e p a r t i e d ud i s p o s i t i f a u c h a p i t r e I V ( § I V . 3 ) .
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A p a r t i r d e c e m o d è l e , n o u s p o u v o n s p r é s e n t e r u n a b a q u e ( F i g u r e I I � 2 7 e t F i g u r eI I � 2 8 ) f o u r n i s s a n t l e s c o u p l e s ( � P , Q ) e n f o n c t i o n d u d é b i t d e g a z ( Q ’ ) i n j e c t é d a n s l e r i s e r .D e m ê m e , n o t r e f l u i d e é t a n t n e w t o n i e n e t s ’ é c o u l a n t e n r é g i m e l a m i n a i r e , l ’ é q u a t i o n ( 1 0 4 )p e r m e t d e c a l c u l e r l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d u f l u i d e c i r c u l a n t d a n s l e s e r p e n t i n p o u r Q e t � Pd o n n é s . C e t a b a q u e d é c r i t d e u x t y p e s d e c o m p o r t e m e n t s l i m i t e s :
• 

P o u r u n f l u i d e d e v i s c o s i t é c o n s t a n t e , l e p o i n t ( � P , Q ) s e d é p l a c e s u r u n ed r o i t e p a s s a n t p a r l ’ o r i g i n e l o r s q u e l e d é b i t d ’ i n j e c t i o n ( Q ’ ) v a r i e .
• 

P o u r u n d é b i t d ’ i n j e c t i o n d e g a z ( Q ’ ) c o n s t a n t , l e p o i n t o p é r a t o i r e ( � P , Q )s e d é p l a c e s u r u n e « p s e u d o h y p e r b o l e » .
 
 
 
 

 

Figure II-27: Abaque liant débit gazeux, débit de liquide et pression différentielle dans le serpentin. 
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Figure II-28: Evolution du débit liquide en fonction de la viscosité du liquide et du débit de gaz 
injecté. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-29: application de l'abaque aux émulsions contenant respectivement 7 et 16% eau lors des 
études rhéologiques effectuées à pression atmosphérique et à environ 4 °C. 
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N o u s p o u v o n s i l l u s t r e r l ’ u t i l i s a t i o n d e c e t a b a q u e p a r q u e l q u e s é t u d e s r h é o l o g i q u e sr é a l i s é e s à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e c o m m e p a r e x e m p l e , l e s é m u l s i o n s c o m p o s é e s d e 7 % e t1 6 % d ’ e a u . L a F i g u r e I I ! 2 9 r e p r é s e n t e l e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x o b t e n u s a v e c c e s d e u xé m u l s i o n s . C h a q u e n u a g e d e p o i n t s ( & P , Q ) r e p r é s e n t e u n d é b i t d ’ i n j e c t i o n d e g a z c o n s t a n t .L o r s q u e n o u s p o s s é d o n s u n s y s t è m e s t a b l e , n o u s d i m i n u o n s l ’ i n j e c t i o n d ’ a i r , n o u sp e r m e t t a n t d ’ a c q u é r i r d ’ a u t r e s c o u p l e s p o u r d i f f é r e n t s d é b i t s d ’ a i r . P o u r u n e é m u l s i o nc o n t e n a n t 7 % d ’ e a u , l e s c o u p l e s ( & P , Q ) s e s i t u e n t s u r u n e d r o i t e p a s s a n t p a r l ’ o r i g i n e , d ep e n t e p r o p o r t i o n n e l l e à l ’ i n v e r s e d e l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e ( / ) ( e n v i r o n 3 m P a . s ) . P o u rl ’ é m u l s i o n c o n t e n a n t 1 6 % d ’ e a u , o n o b s e r v e c e p e n d a n t u n c h a n g e m e n t d e c o m p o r t e m e n td e l a c o u r b e e n d e s s o u s d e 1 0 0 L / h . L ’ é m u l s i o n p a s s e d ’ u n e v i s c o s i t é d e 4 m P a . s à f o r t d é b i tà u n e v i s c o s i t é d e 1 4 m P a . s à t r è s f a i b l e d é b i t .
 

II.2 Le tensiomètre 
 L a t e n e u r e n a d d i t i f t e n s i o ! a c t i f é t a n t u n p a r a m è t r e i m p o r t a n t , n o u s a v o n s r é a l i s éd e s e x p é r i e n c e s , à l ’ i n s t i t u t f r a n ç a i s d u p é t r o l e , p e r m e t t a n t d ’ o b t e n i r l a c o n c e n t r a t i o nm a x i m a l e p o u r l a q u e l l e l ’ a d d i t i f s a t u r e l ’ i n t e r f a c e h u i l e / e a u . L o r s q u e n o u s a u g m e n t o n se n c o r e l a c o n c e n t r a t i o n e n a d d i t i f ( s o l u b l e d a n s l a p h a s e o r g a n i q u e ) , l e s m o l é c u l e s e n « s u r !c o n c e n t r a t i o n » s ’ o r g a n i s e n t e n d e n o u v e l l e s s t r u c t u r e s a p p e l é e s m i c e l l e s . L e s e x p é r i e n c e sr é a l i s é e s p e r m e t t e n t d o n c d ’ o b t e n i r l a c o n c e n t r a t i o n m a x i m a l e d e l a p h a s e o r g a n i q u e e na d d i t i f .

II.2.1 Description du dispositif expérimental de me sure de la 
tension interfaciale statique : Méthode de la lame de Wilhelmy. 
 L e s é t u d e s o n t é t é r é a l i s é e s a v e c u n t e n s i o m è t r e K 1 2 d e m a r q u e K r ü s s . C e ta p p a r e i l l a g e e s t c o n s t i t u é d e t r o i s é l é m e n t s m a j e u r s :

• L a l a m e d e p l a t i n e
• L e c r i s t a l l i s o i r p l a c é d a n s u n e n v i r o n n e m e n t t h e r m o s t a t é
• L e s y s t è m e d ’ a c q u i s i t i o n d e s d o n n é e s

II.2.2 Principe de fonctionnement L e p r i n c i p e d e f o n c t i o n n e m e n t d u t e n s i o m è t r e u t i l i s é a v e c l a m é t h o d e d e l a l a m ed e W i l h e l m y r e p o s e s u r l a m e s u r e d e l a f o r c e e x e r c é e p a r l a p h a s e l a p l u s d e n s e s u r l a p h a s el a m o i n s d e n s e . D a n s n o t r e c a s , l a p h a s e l a p l u s d e n s e e s t l ’ e a u . P a r c o n s é q u e n t , c e ta p p a r e i l l a g e p e r m e t d e m e s u r e r l a f o r c e e x e r c é e p a r l ’ e a u s u r l a p h a s e o r g a n i q u e e n f o n c t i o nd e s a t e n e u r e n a d d i t i f . L a t e n s i o n i n t e r f a c i a l e e s t d o n n é e p a r l ’ é q u a t i o n s u i v a n t e :
θ cσ

cosL

FF v−
= ( 1 0 6 )E t

( )huileeauv gVF ρρ −= ( 1 0 7 )A v e c L l a h a u t e u r d e l a l a m e e t θ c l ’ a n g l e d e c o n t a c t .
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L ’ a n g l e d e c o n t a c t ( F i g u r e I I � 3 0 ) e n t r e l e l i q u i d e o r g a n i q u e e t l a l a m e e s t s u p p o s é n u l( m o u i l l a g e p a r f a i t ) c a r o n n e p e u t p a s l e d é t e r m i n e r .L o r s q u e l ’ i n t e r f a c e e s t s a t u r é e e n t e n s i o � a c t i f , i l n ’ y a p l u s d e v a r i a t i o n d e l a t e n s i o ni n t e r f a c i a l e . E n a u g m e n t a n t l a t e n e u r e n a d d i t i f d a n s l e d o d é c a n e , l e s m o l é c u l e s d ’ a d d i t i fs ’ o r g a n i s e n t e n m i c e l l e s . L e s m i c e l l e s s o n t l e s p l u s p e t i t s a s s e m b l a g e s d e t e n s i o a c t i f s e x i s t a n td a n s u n l i q u i d e . E l l e s m e s u r e n t e n t r e 0 , 0 0 1 e t 1 # m e t p e u v e n t ê t r e d e f o r m e s s p h é r i q u e o uo v o ï d e . L a c o n c e n t r a t i o n à l a q u e l l e l e s m i c e l l e s s e f o r m e n t e s t a p p e l é e c o n c e n t r a t i o nm i c e l l a i r e c r i t i q u e . C e t t e c o n c e n t r a t i o n e s t c a r a c t é r i s t i q u e d u t e n s i o � a c t i f é t u d i é d a n s u ns o l v a n t d o n n é à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e . C ’ e s t p o u r c e t t e r a i s o n q u e l e d i s p o s i t i f e x p é r i m e n t a le s t m a i n t e n u à t e m p é r a t u r e c o n s t a n t e ( 2 5 ° C d a n s n o t r e c a s ) . L a v a l e u r d e l a c o n c e n t r a t i o nm i c e l l a i r e c r i t i q u e e s t d é t e r m i n é e g r a p h i q u e m e n t c o m m e l ’ i n d i q u e l a F i g u r e I I � 3 1 . L a t e n e u re n a d d i t i f p o u r l a q u e l l e l a t e n s i o n i n t e r f a c i a l e n e v a r i e p l u s a v e c l ’ a u g m e n t a t i o n d e l ac o n c e n t r a t i o n e n t e n s i o � a c t i f r e p r é s e n t e l a c o n c e n t r a t i o n m i c e l l a i r e c r i t i q u e .
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Figure II-30 : Schéma du principe de fonctionnement de la méthode de la lame de Wilhelmy 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figure II-31 : Graphique de détermination de la concentration micellaire critique 
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II.3 Protocoles expérimentaux 
 

II.3.1 Modes opératoires employés lors des études r éalisées 
avec la boucle pilote. 
 L ’ é t u d e r h é o l o g i q u e d e s d i v e r s e s s o l u t i o n s c o n s i s t e à é t u d i e r l e c o m p o r t e m e n t d uf l u i d e e n c i r c u l a t i o n d a n s l a c o n d u i t e . L e b u t e s t d e d é t e r m i n e r « l a v i s c o s i t é » d e s é m u l s i o n sa v a n t f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s p u i s d e s s u s p e n s i o n s d ’ h y d r a t e s d e m é t h a n e a p r è sc r i s t a l l i s a t i o n .L e s é m u l s i o n s s o n t c o m p o s é e s d ’ h u i l e , d ’ e a u e t d ’ a d d i t i f e n d i v e r s e s p r o p o r t i o n s .L ’ h u i l e q u e n o u s a v o n s r e t e n u p o u r r e p r é s e n t e r l ’ e f f l u e n t p é t r o l i e r e s t l e d o d é c a n e .
 

II.3.1.1 Préparation de la solution 
 L e v o l u m e d e l a s o l u t i o n é t u d i é e e s t d e 7 , 9 l i t r e s . L e s f r a c t i o n s m a s s i q u e s d e l ’ e a ud a n s l e d o d é c a n e v a r i e n t d e 5 à 3 0 % . L e s a d d i t i f s s o n t l e E 1 0 2 b o u l ’ I P E 2 0 2 q u i n o u s s o n tf o u r n i s p a r l ’ I n s t i t u t F r a n ç a i s d u P é t r o l e . L a f r a c t i o n m a s s i q u e d ’ a d d i t i f e s t c a l c u l é e p a rr a p p o r t à l a m a s s e d ’ h u i l e p r é s e n t e d a n s l ’ é m u l s i o n . C e t t e f r a c t i o n v a r i e d e 0 à 0 , 5 % .N o u s i n t r o d u i s o n s l ’ e a u e t l e d o d é c a n e d a n s l e m é l a n g e u r s e s i t u a n t e n h a u t d e l ab o u c l e d e c i r c u l a t i o n . N o u s i n c o r p o r o n s e n s u i t e l ’ a d d i t i f d a n s c e t t e s o l u t i o n . A p r è s u n ed i z a i n e d e m i n u t e s d e m é l a n g e , n o u s m e t t o n s l a b o u c l e à l ’ a t m o s p h è r e e t n o u s p r o c é d o n s a ur e m p l i s s a g e p a r g r a v i t é .

II.3.1.2 Etude rhéologique des émulsions eau dans huile 
 L o r s q u e l a b o u c l e e s t r e m p l i e , n o u s i n j e c t o n s d e l ’ a i r c o m p r i m é e n b a s d u r i s e rp o u r m e t t r e e n c i r c u l a t i o n l e f l u i d e à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . P o u r c e f a i r e , l a b o u c l e e s tm i s e à l ’ a t m o s p h è r e e t n o u s i n j e c t o n s d i r e c t e m e n t d e l ’ a i r c o m p r i m é a u b a s d u « r i s e r » . U n ef o i s l a t e m p é r a t u r e d e l a b o u c l e c o n s t a n t e , l ’ é t u d e r h é o l o g i q u e p e u t ê t r e r é a l i s é e e n f a i s a n tv a r i e r l e d é b i t d ’ a i r c o m p r i m é p o u r f a i r e v a r i e r l e d é b i t d e l ’ é c o u l e m e n t . C e t t e é t u d e e s tr é a l i s é e s y s t é m a t i q u e m e n t a v a n t c h a q u e m i s e e n p r e s s i o n .

 

II.3.1.3 Etude de la formation d’hydrates de méthane 
 A p r è s l ’ é t u d e r h é o l o g i q u e à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , q u i n o u s s e r t à c a r a c t é r i s e rl ’ é m u l s i o n , n o u s p r o c é d o n s à l ’ a r r ê t d e l a c i r c u l a t i o n d e l a b o u c l e e n a r r ê t a n t l ’ i n j e c t i o n d el ’ a i r c o m p r i m é p o u r c o n n e c t e r e n s u i t e l e s y s t è m e d e c o m p r e s s i o n d u g a z . P o u r c e f a i r e , n o u sm e t t o n s p r é a l a b l e m e n t e n c o n t a c t l e s y s t è m e d e r e c o m p r e s s i o n e t l a b o u c l e . L a F i g u r e I I 2 3 2r e p r é s e n t e u n e e x p é r i e n c e d e c r i s t a l l i s a t i o n d a n s s o n i n t é g r a l i t é . E n g é n é r a l , l e s b a l l a s t s s o n td é j à s o u s p r e s s i o n e t n o u s e f f e c t u o n s a i n s i u n e p r e s s u r i s a t i o n p r é a l a b l e d e l a b o u c l e à p a r t i rd e s b a l l a s t s . N o u s p r e s s u r i s o n s e n s u i t e u n e p r e m i è r e f o i s l e s y s t è m e c o m p l e t ( b o u c l e d ec i r c u l a t i o n e t s y s t è m e d e r e c o m p r e s s i o n ) j u s q u ’ à 7 M P a . N o u s r e m e t t o n s a l o r s l e s y s t è m e d ec i r c u l a t i o n e n f o n c t i o n n e m e n t v i a l a p o m p e d e c i r c u l a t i o n d e l ’ e a u e n t r e l e s b a l l a s t s q u ii n j e c t e l e m é t h a n e a u b a s d u « r i s e r » . N o u s o b s e r v o n s a l o r s u n e b a i s s e d e l a p r e s s i o nc o r r e s p o n d a n t à l a s o l u b i l i s a t i o n d u m é t h a n e .L o r s q u e l e d é b i t , l a p r e s s i o n e t l a t e m p é r a t u r e d e l ’ é m u l s i o n s o n t s t a b i l i s é s , n o u sr e p r e s s u r i s o n s u n e s e c o n d e f o i s l e s y s t è m e j u s q u ’ à 7 M P a . N o u s o b s e r v o n s à n o u v e a u u n e



Chapitre II : Dispositif expérimental 

 111

b a i s s e d e p r e s s i o n c o r r e s p o n d a n t à l a s o l u b i l i s a t i o n d u m é t h a n e , m a i s d e f a ç o n m o i n si m p o r t a n t e à l a p r e m i è r e . A v e c c e p r o t o c o l e o p é r a t o i r e , l a p r e s s i o n f i n a l e a t t e i n t e e s td ’ e n v i r o n 6 , 5 M P a . E n s u i t e , l e c r y o t h e r m o s t a t d u p o i n t f r o i d e s t r é g l é à – 1 0 ° C e t n o u sl ’ a r r ê t o n s d è s q u e l a c r i s t a l l i s a t i o n e s t i n i t i é e . L a c r i s t a l l i s a t i o n a p p a r a î t s u r l a F i g u r e I I , 3 2 p a ru n p i c d e t e m p é r a t u r e e t u n e b a i s s e d e p r e s s i o n s t a t i q u e d a n s l a b o u c l e . E n s u i t e , n o u sl a i s s o n s l e s y s t è m e é v o l u e r l i b r e m e n t d a n s l a c o n d u i t e .
 
 

 

Figure II-32 : évolution de la pression et de la température lors de la formation d'hydrate 

 

II.3.1.4 Etudes rhéologiques des suspensions d’hydrates de méthane dans 
le dodécane 
 L o r s q u e l a s u s p e n s i o n e s t s u f f i s a m m e n t s t a b l e ( c ’ e s t , à , d i r e q u ’ e l l e a c i r c u l é p l u sd ’ u n e h e u r e s a n s c o l m a t e r ) , i l e s t p o s s i b l e d ’ e f f e c t u e r u n e é t u d e r h é o l o g i q u e e n f a i s a n t v a r i e rl e d é b i t d e g a z i n j e c t é d a n s l a b o u c l e d e c i r c u l a t i o n . E n e f f e t , a p r è s l a f o r m a t i o n d e sh y d r a t e s , e t u n e f o i s q u e l e d é b i t d e l a s u s p e n s i o n e s t c o n s t a n t , i l e s t p o s s i b l e d ’ o u v r i r l av a n n e s e s i t u a n t e n t r e l a p a r t i e i n f é r i e u r e d e s d e u x b a l l a s t s . C e t t e m a n i p u l a t i o n a g i t s u r l ar a p i d i t é d e r e m p l i s s a g e e t d e v i d a n g e d e l ’ e a u d ’ u n b a l l a s t v e r s l ’ a u t r e e t d o n c s u r l a v i t e s s ed e c o m p r e s s i o n d u m é t h a n e s u r p l o m b a n t l a p h a s e l i q u i d e . C e c i a p o u r b u t d e f a i r e v a r i e r l ed é b i t d ’ i n j e c t i o n d e g a z e t p a r c o n s é q u e n t l e d é b i t d e l a s u s p e n s i o n d ’ h y d r a t e s . C e t t e é t u d er h é o l o g i q u e e s t u n e o p é r a t i o n r i s q u é e c a r l o r s q u e l e d é b i t d a n s l a b o u c l e d e v i e n t t r o p f a i b l e ,n o u s o b s e r v o n s p r e s q u e t o u j o u r s u n c o l m a t a g e .
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II.3.1.5 L’étude turbidimétrique 
 L e s é t u d e s t u r b i d i m é t r i q u e s s o n t r é a l i s é e s l o r s d e s p h a s e s i m p o r t a n t e s d e s é t u d e sr h é o l o g i q u e s e f f e c t u é e s s u r l e s é m u l s i o n s . E l l e s c o n s i s t e n t à m e s u r e r l a t a i l l e d e s g o u t t e sd ’ e a u p r é s e n t e s d a n s l e s é m u l s i o n s a p r è s u n c h a n g e m e n t d e d é b i t i m p o s é a u f l u i d e .D a n s u n p r e m i e r t e m p s , l a m e s u r e d e l a t a i l l e d e s g o u t t e s e s t e f f e c t u é e d a n s l em é l a n g e u r s e s i t u a n t a u h a u t d e l ’ i n s t a l l a t i o n .E n s u i t e , l e f l u i d e e s t m i s e n c i r c u l a t i o n à r a i s o n d e 1 0 0 L / h e t l o r s q u e l e d é b i t e s ts t a b l e , u n é c h a n t i l l o n d e 2 5 m L e s t p r é l e v é p a r l a v a n n e d e p u r g e s e s i t u a n t a u b a s d ud i s p o s i t i f t o u t e n l a i s s a n t l e f l u i d e e n é c o u l e m e n t . C e t é c h a n t i l l o n e s t a l o r s d i l u é d a n s 6 7 5m L d e d o d é c a n e . C e t t e d i l u t i o n n ' a a u c u n e f f e t s u r l a t a i l l e d e s g o u t t e s é t u d i é e s c a r l ac o n c e n t r a t i o n e n a d d i t i f e s t t r è s s u p é r i e u r e à l a c o n c e n t r a t i o n m i c e l l a i r e c r i t i q u e . L a t a i l l e d e sg o u t t e s d e l a s o l u t i o n o b t e n u e e s t m e s u r é e à l ’ a i d e d u t u r b i d i m è t r e d e m a r q u e A E L L O .C e t t e m e s u r e e s t e f f e c t u é e s o u s u n e f a i b l e a g i t a t i o n d e 8 0 t o u r s p a r m i n u t e p e r m e t t a n t d ec o n s e r v e r u n e s o l u t i o n h o m o g è n e .L ’ i n j e c t i o n d ’ a i r c o m p r i m é e s t e n s u i t e a u g m e n t é e d e t e l l e s o r t e q u e l e d é b i t d el i q u i d e s o i t d e 1 7 0 L / h . D e m ê m e q u e p r é c é d e m m e n t , u n e f o i s q u e l e d é b i t e s t s t a b l e , u né c h a n t i l l o n d e s o l u t i o n e s t p r é l e v é e t d i l u é d a n s 6 7 5 m L d e d o d é c a n e . C e t t e s o l u t i o n e s ta n a l y s é e à l ’ a i d e d u t u r b i d i m è t r e d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s q u e p r é c é d e m m e n t .C e t t e m ê m e o p é r a t i o n e s t d e n o u v e a u r é a l i s é e p o u r u n d é b i t d e 2 2 0 L / h .
II.3.1.6 Lavage 

 A p r è s c h a q u e c y c l e d ’ é t u d e ( r h é o l o g i e d e l ’ é m u l s i o n , f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s e tr h é o l o g i e d e l a s u s p e n s i o n d ’ h y d r a t e s ) , l a b o u c l e e s t d é p r e s s u r i s é e , v i d é e p u i s r i n c é e . C el a v a g e c o n s i s t e :
• A u r e m p l i s s a g e à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e d e l ’ i n s t a l l a t i o n a v e c 7 l i t r e sd ’ e a u c h a u d e .
• A l ’ i n j e c t i o n d e l ’ a i r c o m p r i m é p o u r m e t t r e l ’ e a u e n c i r c u l a t i o n p e n d a n te n v i r o n 1 5 m i n u t e s .
• A l a v i d a n g e d u c o n t e n u d e l a b o u c l e .C e l a v a g e e s t r é a l i s é t r o i s f o i s . A p r è s l e d e r n i e r r i n ç a g e , n o u s s é c h o n s l a c o n d u i t e àl ’ a i r c o m p r i m é p e n d a n t 3 0 m i n u t e s .
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III Résultats expérimentaux 
 L e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x e x p o s é s d a n s c e p a r a g r a p h e s o n t p r é s e n t é s d a n sl ’ o r d r e s u i v a n t :

− 
é t u d e s r h é o l o g i q u e s r é a l i s é e s a v e c l a p h a s e c o n t i n u e s e u l e ( d o d é c a n e ) ,e n f o n c t i o n d e l a p r e s s i o n d e m é t h a n e .

− 
r é s u l t a t s c o n c e r n a n t l e s é m u l s i o n s à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e s u r l ’ e f f e td e l a t e n e u r e n e a u p u i s l ’ e f f e t d e l a t e n e u r e n a d d i t i f s u r l a r h é o l o g i e d e sé m u l s i o n s ,

− 
é t u d e s c o n c e r n a n t l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s d e m é t h a n e s o u sp r e s s i o n a u s e i n d e s é m u l s i o n s e n c o n s i d é r a n t l ’ i n f l u e n c e d e l a t e n e u r e n e a u p u i sc e l l e d e l a t e n e u r e n a d d i t i f s u r l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s a i n s if o r m é e s .

 

III.1 Etudes rhéologiques du dodécane L e s é t u d e s r h é o l o g i q u e s r é a l i s é e s a v e c l e d o d é c a n e o n t é t é e f f e c t u é e s à 4 ° C e t àp r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , p u i s à q u a t r e p r e s s i o n s d i f f é r e n t e s d e m é t h a n e : 2 0 , 4 0 , 6 0 e t 7 5b a r s . C e s e x p é r i e n c e s s o n t r e p r é s e n t é e s s u r l a F i g u r e I I I ) 1 p a r l ’ é v o l u t i o n d u d é b i t e nf o n c t i o n d e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n . Q u e l l e q u e s o i t l a p r e s s i o n d e m é t h a n e i m p o s é e , l e sc o u r b e s m o n t r e n t q u e l e c o m p o r t e m e n t d u f l u i d e s u b i t u n e é v o l u t i o n s i m i l a i r e , c ’ e s t ) à ) d i r eq u ’ à f a i b l e d é b i t , l ’ é v o l u t i o n d u d é b i t e s t l i n é a i r e p u i s c e s d r o i t e s s u b i s s e n t u n e r u p t u r e d ep e n t e . L ’ a n a l y s e d e l a p r e m i è r e p a r t i e d e s c o u r b e s p e r m e t d e d i r e q u e l e d o d é c a n e s a t u r é e nm é t h a n e à u n c o m p o r t e m e n t n e w t o n i e n c a r l e d é b i t e t l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n s o n tp r o p o r t i o n n e l s .A p a r t i r d e l a r e l a t i o n d e H a g e n ) P o i s e u i l l e e t d e l a p e n t e d e s c o u r b e s , n o u sp o u v o n s d o n c e n d é d u i r e l a v i s c o s i t é d u d o d é c a n e p u r e t s a t u r é e n m é t h a n e à d i f f é r e n t e sp r e s s i o n s ( T a b l e a u I I I ) 1 ) .
 

 Pression 
atmosphérique 

20 bars 40 bars 60 bars 75 bars 

µ 
[mPa.s] 

2,8 1,78 1,55 1,33 1,20 

Q" 
[L/h] 

 168,4 148,1 124,1 115,2 

Re  2461 2486 2427 2497 

 

Tableau III-1: Données expérimentales obtenues lors des études rhéologiques effectuées sur le 
dodécane à 4°C. 

 A p a r t i r d e s v i s c o s i t é s a i n s i c a l c u l é e s , n o u s p o u v o n s e n s u i t e d é t e r m i n e r l a v a l e u rd u n o m b r e d e R e y n o l d s ( R e ) à p a r t i r d e l a q u e l l e s ’ e f f e c t u e l e c h a n g e m e n t d e c o m p o r t e m e n ts u r l a c o u r b e d é b i t / p e r t e d e c h a r g e . P o u r c e l a , n o u s i d e n t i f i o n s l e d é b i t Q " o ù s ’ e f f e c t u e c e
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c h a n g e m e n t d e p e n t e . L e n o m b r e d e R e y n o l d s c o r r e s p o n d a n t a u c h a n g e m e n t d e p e n t e s ec a l c u l e p a r :
D

Q

µπ
ρ"4

Re = ( 1 0 8 )( r a p p e l : ρ = 7 5 0 k g / m 3 , D = 0 , 0 1 0 2 m )N o u s o b s e r v o n s d o n c q u e l e c h a n g e m e n t d e c o m p o r t e m e n t d e l ’ é c o u l e m e n t s e f a i te f f e c t i v e m e n t a u v o i s i n a g e d e R e ≈ 2 4 0 0 - 2 5 0 0 e t c o r r e s p o n d à u n c h a n g e m e n t d e r é g i m el a m i n a i r e / r é g i m e t r a n s i t o i r e .U n e f o i s l e c h a n g e m e n t d e r é g i m e a t t e i n t , l e s c o u r b e s d é b i t / p e r t e d e c h a r g eé v o l u e n t d e t e l l e s o r t e q u e l ’ o n n e p e r ç o i t p l u s l ’ e f f e t d e l a p r e s s i o n d e m é t h a n e . L e sc o u r b e s , r e p r é s e n t a n t l e d é b i t e n f o n c t i o n d e l a p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e , s c h é m a t i s é e s s u r l aF i g u r e I I I - 1 s o n t e n e f f e t s u p e r p o s é e s .

 

Figure III-1: Evolution du débit de dodécane en fonction de la pression différentielle engendrée par 
l'écoulement sous diverses pressions de méthane 
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III.2 Etudes rhéologiques des émulsions eau dans 
dodécane à pression atmosphérique. 
 L e s d e u x p a r a m è t r e s c o n s i d é r é s p o u r l ’ é t u d e r h é o l o g i q u e à p r e s s i o na t m o s p h é r i q u e d e s é m u l s i o n s e a u d a n s d o d é c a n e s o n t l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e a u e t l aq u a n t i t é d ’ a d d i t i f . D a n s u n p r e m i e r t e m p s , l ’ e f f e t d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e a u s e r a é t u d i ép u i s l ’ e f f e t d e l a t e n e u r e n a d d i t i f s e r a d é c r i t .

III.2.1 Effet de la fraction volumique d’eau  
 L e s f r a c t i o n s v o l u m i q u e s d ’ e a u i n c o r p o r é e s à l a p h a s e o r g a n i q u e , l e d o d é c a n e , s o n tc o m p r i s e s e n t r e 7 e t 1 8 % . L ’ i n f l u e n c e d e c e t t e f r a c t i o n v o l u m i q u e s u r l a r h é o l o g i e p u i s s u rl a g r a n u l o m é t r i e d e s é m u l s i o n s f o r m é e s e s t d é c r i t e d a n s c e p a r a g r a p h e .

 

III.2.1.1 Effet de la fraction volumique d’eau sur la rhéologie des 
émulsions 
 L e s d o n n é e s a c c e s s i b l e s p a r l ’ e x p é r i e n c e s o n t l e d é b i t ( Q ) e t l a p r e s s i o nd i f f é r e n t i e l l e ( $ P ) e n t r e l ’ e n t r é e e t l a s o r t i e d u s e r p e n t i n d e l o n g u e u r e f f e c t i v e d e 3 8 , 5 0m è t r e s ( v o i r § I . 2 . 2 . 3 . 1 ) ( d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n ) .D a n s u n p r e m i e r t e m p s , l ’ i n f l u e n c e d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e a u s e r a é t u d i é e s u rd e s é m u l s i o n s c o m p o s é e s d e d o d é c a n e , d ’ e a u e t d e E 1 0 2 b , p u i s l a m ê m e é t u d e s e r a r é a l i s é es u r d e s é m u l s i o n s c o n t e n a n t d e l ’ I P E 2 0 2 .  

 

III.2.1.1.1 L'additif E102b 

 L e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x o b t e n u s p o u r d e s é m u l s i o n s c o n t e n a n t 7 , 1 0 , 1 3 e t1 8 % d ’ e a u ( e n v o l u m e ) e t 0 , 3 % e n m a s s e d e E 1 0 2 b p a r r a p p o r t à l a p h a s e h u i l e s o n tr e p r é s e n t é s s u r l a F i g u r e I I I / 2 . C e t t e f i g u r e p e r m e t d ’ é v a l u e r l ’ e f f e t d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u ed ’ e a u s u r l a r h é o l o g i e d e s é m u l s i o n s . L ’ é v o l u t i o n g l o b a l e d u d é b i t e n f o n c t i o n d e l a p e r t e d ec h a r g e e s t l i n é a i r e q u e l l e q u e s o i t l a t e n e u r e n e a u . L e d é b i t c r o î t l i n é a i r e m e n t a v e c l a p e r t ed e c h a r g e p o u r d e s d é b i t s s u p é r i e u r s à 8 0 L / h . P o u r u n d é b i t i n f é r i e u r à 8 0 L / h , o n c o n s t a t eu n e r u p t u r e d e p e n t e .
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Figure III-2: Evolution du débit des émulsions contenant 0,3% d'additif E102 b et 7, 10, 13 et 18% 
d'eau en fonction des différences de pression engendrées par l'écoulement. 

 L a v i s c o s i t é d e s é m u l s i o n s e s t c a l c u l é e a v e c l ’ é q u a t i o n d e H a g e n � P o i s e u i l l e .L a F i g u r e I I I � 3 r e p r é s e n t e l a v i s c o s i t é d e s é m u l s i o n s e n f o n c t i o n d u d é b i t . L ar e m a r q u e e f f e c t u é e s u r l a F i g u r e I I I � 2 e s t b e a u c o u p p l u s p e r c e p t i b l e s u r l a F i g u r e I I I � 3 . P o u rd e s d é b i t s i n f é r i e u r s à 8 0 L / h , l a v i s c o s i t é « a p p a r e n t e » d e s é m u l s i o n s a u g m e n t e f o r t e m e n tl o r s q u e l e d é b i t d i m i n u e . U n e e x p l i c a t i o n p l a u s i b l e à c e p h é n o m è n e p o u r r a i t ê t r e l as é p a r a t i o n d e s p h a s e s a q u e u s e e t o r g a n i q u e . A f a i b l e d é b i t , l e s s o l u t i o n s n e s e r a i e n t p l u sh o m o g è n e s c a r l e c i s a i l l e m e n t d û à l ’ é c o u l e m e n t n ’ e s t p l u s s u f f i s a n t p o u r h o m o g é n é i s e rl ’ é m u l s i o n . P a r c o n s é q u e n t , l a p h a s e a q u e u s e , d o n t l ’ i n t e r f a c e e s t c o m p o s é e d ’ e a u e td ’ a d d i t i f , é t a n t p l u s l o u r d e q u e l a p h a s e o r g a n i q u e , l ’ é c o u l e m e n t d e v i e n t a l o r s u n é c o u l e m e n ts t r a t i f i é . L a l o i d e H a g e n � P o i s e u i l l e n ’ e s t p l u s a p p l i c a b l e .P o u r l e s d é b i t s s u p é r i e u r s à 8 0 L / h , l e c a r a c t è r e c o n s t a n t d e l a v i s c o s i t é ( v a l e u rd é p e n d a n t d e l a t e n e u r e n e a u ) e s t r e p r é s e n t é p a r l a F i g u r e I I I � 3 . C e c i m o n t r e q u e l ec o m p o r t e m e n t d e s é m u l s i o n s é t u d i é e s e s t n e w t o n i e n e t q u e l ’ u t i l i s a t i o n d e l a f o r m u l e d eH a g e n P o i s e u i l l e e s t j u s t i f i é e .
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Figure III-3  : Evolution de la viscosité apparente des émulsions contenant 0.3% d'additif E102 b et 
7, 10, 13 et 18% d'eau en fonction du débit. 

 L a F i g u r e I I I 	 3 m o n t r e c l a i r e m e n t q u e p l u s l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e n e a u e s t é l e v é ee t p l u s l e d é b i t à p a r t i r d u q u e l i l n ’ y a p l u s d e s é p a r a t i o n d e p h a s e e t d o n c à p a r t i r d u q u e l l em é l a n g e d e v i e n t h o m o g è n e e s t i m p o r t a n t . C e t t e s é p a r a t i o n d e p h a s e s e t r a d u i t é g a l e m e n tp a r l a p r é s e n c e d ’ u n h y s t é r é s i s v i s i b l e s u r l a F i g u r e I I I 	 3 p o u r l ’ é m u l s i o n c o n t e n a n t 1 3 %d ’ e a u ( f l è c h e s ) . L o r s d e l a m i s e e n c i r c u l a t i o n d u f l u i d e , l e s d é b i t s s o n t a u g m e n t é sp r o g r e s s i v e m e n t e t l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e l a s u s p e n s i o n e s t i n f é r i e u r e à c e l l e m e s u r é ee n s u i t e l o r s q u e l e s d é b i t s s o n t d i m i n u é s . C e c o m p o r t e m e n t p e u t ê t r e e x p l i q u é d e l a f a ç o ns u i v a n t e . L o r s d e s a c c r o i s s e m e n t s s u c c e s s i f s d e d é b i t , l ’ é t a t d e l ’ é m u l s i o n e s t m o d i f i é àc h a q u e f o i s c a r l e s p a r t i c u l e s d ’ e a u i n i t i a l e m e n t d é c a n t é e s s o n t m i s e s e n c i r c u l a t i o n p a r l ec i s a i l l e m e n t d û à l ’ é c o u l e m e n t . E n s u i t e , l o r s d e s d i m i n u t i o n s s u c c e s s i v e s d e d é b i t , l e sp a r t i c u l e s s o n t m a i n t e n u e s e n s u s p e n s i o n d a n s l a p h a s e c o n t i n u e p a r l e c i s a i l l e m e n t j u s q u ' àc e q u e l e d é b i t n e s u f f i s e p l u s p o u r p e r m e t t r e l a c i r c u l a t i o n d e s p a r t i c u l e s e t d o n c f a v o r i s el e u r s é d i m e n t a t i o n .D e p l u s , l a v i s c o s i t é d e c e s s u s p e n s i o n s a u g m e n t e a v e c l a t e n e u r e n e a u . L av i s c o s i t é a p p a r e n t e à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e e s t d e 3 , 3 m P a . s p o u r l e s é m u l s i o n s c o n t e n a n t7 % v o l u m i q u e d ’ e a u e t c e t t e v i s c o s i t é e s t é g a l e à 4 , 2 m P a . s p o u r l ’ é m u l s i o n à 1 8 %v o l u m i q u e d ’ e a u .
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III.2.1.1.2 L'additif IPE 202 

 

Figure III-4: Evolution du débit des émulsions contenant 0.04% d'additif IPE 202 et 3,5, 7, 13 et 
18% d'eau en fonction des différences de pression engendrées par l'écoulement. 

 A v e c l ’ a d d i t i f I P E 2 0 2 , l e s r é s u l t a t s c o n c e r n a n t l e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s ( Q ,� P ) m e t t e n t e n é v i d e n c e l e s m ê m e s c o m p o r t e m e n t s q u e p r é c é d e m m e n t , c ’ e s t  à  d i r e u nc o m p o r t e m e n t g l o b a l e m e n t l i n é a i r e . L e s r u p t u r e s d e p e n t e s o b s e r v é e s a v e c l ’ a d d i t i f E 1 0 2 bs o n t n e t t e m e n t m o i n s p e r c e p t i b l e s a v e c l ’ I P E 2 0 2 c o m m e l ’ i n d i q u e l a F i g u r e I I I  4 . L ad i f f é r e n c e d e p e r t e s d e c h a r g e s e n g e n d r é e s p a r l ' é c o u l e m e n t d e l ' é m u l s i o n c o m p o s é e d e 1 3 %d ' e a u c o r r e s p o n d à u n e a u g m e n t a t i o n s o u d a i n e d u d é b i t a p r è s u n m o m e n t d e r e p o s . P a rc o n s é q u e n t , l ' é m u l s i o n n ' e s t p a s h o m o g è n e e t l e d é b i t l u e s t v o i s i n d e c e l u i d u d o d é c a n e s e u la u x m ê m e s p e r t e s d e c h a r g e s .

Figure III-5 :Evolution de la viscosité apparente des 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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L a F i g u r e I I I 	 5 r e p r é s e n t a n t l a v i s c o s i t é d e s é m u l s i o n s , c a l c u l é e à p a r t i r d e l a r e l a t i o nd e H a g e n 	 P o i s e u i l l e , p o u r d i v e r s e s f r a c t i o n s v o l u m i q u e s d ’ e a u e t p o u r 0 , 0 4 % d ’ I P E 2 0 2 ,m o n t r e c l a i r e m e n t l e c a r a c t è r e n e w t o n i e n d e c e s s u s p e n s i o n s à p a r t i r d ’ u n c e r t a i n d é b i t . D em ê m e p o u r l e s é t u d e s r é a l i s é e s a v e c l ’ E 1 0 2 b , l ’ i n h o m o g é n é i t é d e s s u s p e n s i o n s e s tp e r c e p t i b l e p o u r d e s d é b i t s i n f é r i e u r s à 8 0 L / h , c e q u i s e t r a d u i t p a r u n e a u g m e n t a t i o n d e l av i s c o s i t é a p p a r e n t e d e c e s é m u l s i o n s e n d e s s o u s d e c e t t e v a l e u r s e u i l . L ’ h y s t é r é s i s v i s i b l ep o u r l ’ é m u l s i o n c o m p o s é e d e 1 8 % v o l u m i q u e d ’ e a u c o n f i r m e q u e l a s u s p e n s i o n n é c e s s i t e u nc i s a i l l e m e n t s u p é r i e u r à 8 0 L / h p o u r ê t r e h o m o g è n e .U n c o m p o r t e m e n t i d e n t i q u e à l ’ E 1 0 2 b c o n c e r n a n t l ’ e f f e t d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u ed ’ e a u s u r l a r h é o l o g i e d e c e s é m u l s i o n s e s t o b s e r v é : l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e a u g m e n t e a v e c l af r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e a u .
   

III.2.1.2 Effet de la fraction volumique d’eau sur la granulométrie des 
émulsions 
 L ' o b j e c t i f d e c e s m e s u r e s e s t d e c o n n a î t r e l ' o r d r e d e g r a n d e u r e t l ' é v o l u t i o n d e l at a i l l e d e s g o u t t e s d ' e a u p r é s e n t e s d a n s l e s é m u l s i o n s .
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Figure III-6: Evolution de la taille des gouttes d'eau des émulsions contenant  0,04% d’additif IPE 
202 et 7, 13 et 18% d’eau en fonction du débit. 

 L ’ é t u d e d e l a g r a n u l o m é t r i e d e s é m u l s i o n s c o m p o s é e s d e d o d é c a n e , d e d i v e r s e st e n e u r s e n e a u e t d e l ’ a d d i t i f I P E 2 0 2 e s t r e p r é s e n t é e s u r l a F i g u r e I I I 	 6 . C e s e x p é r i e n c e si n d i q u e n t q u e p o u r c h a q u e f r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e a u , l e s g o u t t e l e t t e s d ’ e a u s e s i t u e n t d a n su n e g a m m e d e t a i l l e c o m p r i s e e n t r e 3 0 e t 1 0 0 6 m . L a t a i l l e m o y e n n e d e c e s p a r t i c u l e s n ’ e s tp a s i n f l u e n c é e p a r l a t e n e u r e n e a u d e s é m u l s i o n s e t e s t d ’ e n v i r o n 6 0 6 m .D e p l u s , l e d é b i t i n i t i a l é t a n t l e p l u s f a i b l e , c e g r a p h i q u e i n d i q u e q u ’ i l n ’ y a p a sd i m i n u t i o n d e l a t a i l l e d e s p a r t i c u l e s l o r s q u e l e d é b i t c r o î t ; l a t a i l l e m o y e n n e d e c e s g o u t t e sd ’ e a u n ’ e s t p a s f o n c t i o n d u d é b i t . P a r c o n s é q u e n t , o n c o n s i d è r e r a q u e l a q u a l i t é d el ’ é m u l s i o n e s t i d e n t i q u e q u e l q u e s o i t l e d é b i t d e f l u i d e i m p o s é l o r s q u e c e l u i 	 c i e s t s u p é r i e u rà 8 0 L / h .
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III.2.2 Effet de la quantité d’additif  
 C e s é t u d e s o n t c o n s i s t é à i d e n t i f i e r l ’ e f f e t d e s a d d i t i f s s u r l a v i s c o s i t é d e s é m u l s i o n sé t u d i é e s . U n e é t u d e r h é o l o g i q u e à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e e s t e f f e c t u é e à c h a q u e n o u v e l l ec o n c e n t r a t i o n e n a d d i t i f d e l a s o l u t i o n .

  

III.2.2.1 Effet de la quantité d’additif sur la rhéologie des émulsions 
 

III.2.2.1.1 Adjonction de E102B 
 
 

Figure III-7 : Evolution du débit des émulsions contenant 7% d’eau et 0, 0,1, 0,2, 0,3 et 0,4% 
d'additif E102 b en fonction des différences de pression engendrées par l'écoulement. L e s é t u d e s r h é o l o g i q u e s e f f e c t u é e s s u r l e s é m u l s i o n s c o n t e n a n t 7 % v o l u m i q u ed ’ e a u e t d i v e r s e s t e n e u r s e n a d d i t i f E 1 0 2 b s o n t r e p r é s e n t é e s s u r l a F i g u r e I I I # 7 . L a f r a c t i o nm a s s i q u e e n a d d i t i f p a r r a p p o r t à l a m a s s e e n h u i l e e s t c o m p r i s e e n t r e 0 e t 0 , 4 % .L ’ e f f e t d e l a t e n e u r e n a d d i t i f e s t i m p e r c e p t i b l e s u r c e g r a p h i q u e c a r l e s c o u r b e sr e p r é s e n t a n t l e d é b i t e n f o n c t i o n d e l a p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e s o n t p a r f a i t e m e n t s u p e r p o s é e s .P o u r l e s d é b i t s i n f é r i e u r s à 8 0 L / h , l a r u p t u r e d e p e n t e e s t s u b i e p a r t o u t e s l e s c o u r b e s s a u fp o u r l ’ é m u l s i o n n e c o n t e n a n t p a s d ’ a d d i t i f . P o u r u n m ê m e d é b i t m a i s i n f é r i e u r à 8 0 L / h , l ap e r t e d e c h a r g e s e n g e n d r é e p a r l ’ é c o u l e m e n t e s t p l u s f a i b l e l o r s q u e l ’ é m u l s i o n n e c o n t i e n tp a s d ’ a d d i t i f .

 

0

50

100

150

200

250

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

différence de  pression                      [bar]

dé
bi

t [
L/

h]

e102b 0%

e102b 0,1%

e102b 0,2%

e102b 0,3%

e102b 0,4%



Chapitre III : Résultats expérimentaux 

 125

 

Figure III-8 : Evolution de la viscosité apparente des émulsions contenant 7% d’eau et 0, 0,1, 0,2, 0,3 
et 0,4% d'additif E102 b en fonction du débit. 

 
 L e c a l c u l d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e , r é a l i s é a v e c l ’ é q u a t i o n d ’ H a g e n P o i s e u i l l e , e s tr e p r é s e n t é s u r l a F i g u r e I I I � 8 e n f o n c t i o n d u d é b i t d e l i q u i d e . C o m m e p o u v a i t l e p r é d i r e l aF i g u r e I I I � 7 , l e s v i s c o s i t é s d e s é m u l s i o n s é t u d i é e s e n f o n c t i o n d u d é b i t s o n t i d e n t i q u e s .P o u r l e s d é b i t s s u p é r i e u r s à 8 0 L / h , l e s v i s c o s i t é s s o n t i n d é p e n d a n t e s d u d é b i t e td o n c d u c i s a i l l e m e n t e n g e n d r é p a r l ’ é c o u l e m e n t . D o n c , d e m ê m e q u e p r é c é d e m m e n t , l ec o m p o r t e m e n t d e c e s s u s p e n s i o n s e s t n e w t o n i e n e t i n d é p e n d a n t d e l a t e n e u r e n a d d i t i f .P o u r l e s d é b i t s i n f é r i e u r s à 8 0 L / h , l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e l ’ é m u l s i o n n ec o n t e n a n t p a s d ’ a d d i t i f a t e n d a n c e à d i m i n u e r v e r s l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e c o n t i n u e , c ’ e s t � à �d i r e d u d o d é c a n e p u r à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e ( F i g u r e I I I � 3 ) . S o u s c e c i s a i l l e m e n t , l e sé m u l s i o n s c o n t e n a n t d e l ’ E 1 0 2 b o n t u n c o m p o r t e m e n t d e s é p a r a t i o n d e p h a s e q u i e s t d o n ci d e n t i q u e à c e u x d é c r i t p r é c é d e m m e n t .

III.2.2.1.2 Adjonction de IPE 202 

III.2.2.1.2.1 Détermination de la concentration micellaire critique 
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t e n s i o n i n t e r f a c i a l e e s t i m p o r t a n t e c a r l ’ i n t e r f a c e e a u / d o d é c a n e e s t t r è s p e u m o d i f i é e . A u f u re t à m e s u r e q u e l a s u r f a c e s e r e c o u v r e d e m o l é c u l e s d e t e n s i o � a c t i f a d s o r b é e s , l a t e n s i o ni n t e r f a c i a l e d i m i n u e .
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figure III-9: Détermination de la concentration micellaire critique L e r é s u l t a t e s s e n t i e l d e c e s e x p é r i m e n t a t i o n s e s t l a d é t e r m i n a t i o n d e l ac o n c e n t r a t i o n m i c e l l a i r e c r i t i q u e d e l ’ a d d i t i f I P E 2 0 2 d a n s l e d o d é c a n e : 0 , 0 0 4 4 % m a s s i q u e .P a r c o n s é q u e n t , t o u t e s l e s e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s d a n s c e t r a v a i l s o n t r é a l i s é e s a v e cd e s c o n c e n t r a t i o n s e n a d d i t i f s u p é r i e u r e s à l a c o n c e n t r a t i o n m i c e l l a i r e c r i t i q u e .
III.2.2.1.2.2 Etudes rhéologiques L a F i g u r e I I I � 1 0 r e p r é s e n t e l e s é t u d e s e x p é r i m e n t a l e s m e n é e s s u r d e s é m u l s i o n sc o n t e n a n t 7 % v o l u m i q u e d ’ e a u e t d e 0 , 0 1 % à 0 , 1 % m a s s i q u e p a r r a p p o r t à l a m a s s e e np h a s e o r g a n i q u e d ’ a d d i t i f I P E 2 0 2 . L e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n e n g e n d r é e s p a r l ’ é c o u l e m e n ta u g m e n t e n t l o r s q u e l a c o n c e n t r a t i o n e n a d d i t i f d i m i n u e . C e p h é n o m è n e e s t a s s e z m o d é r é .L e s c o u r b e s r e p r é s e n t a n t l e d é b i t e n f o n c t i o n d e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n s o n t l i n é a i r e sq u e l l e q u e s o i t l a t e n e u r e n a d d i t i f .L a m ê m e r e m a r q u e q u e p o u r l e s é t u d e s r h é o l o g i q u e s p r é c é d e n t e s p e u t ê t r ee f f e c t u é e . L e d é b i t p o s s è d e d e n o u v e a u u n e v a l e u r s e u i l i d e n t i q u e ( 8 0 L / h ) p o u r l a q u e l l e u n er u p t u r e d e p e n t e e s t i d e n t i f i é e . E n d e s s o u s d e c e t t e v a l e u r , l e p h é n o m è n e d e s é p a r a t i o n d ep h a s e s e p r o d u i t q u e l l e q u e s o i t l a f r a c t i o n m a s s i q u e d ’ a d d i t i f . A u � d e l à d e c e t t e v a l e u r t o u t e sl e s c o u r b e s s o n t d e s d r o i t e s p a s s a n t p a r l ’ o r i g i n e e t t r a d u i s e n t l e c o m p o r t e m e n t n e w t o n i e nd e c e s é m u l s i o n s .P o u r l e s v a l e u r s d e d é b i t s u p é r i e u r e s à 8 0 L / h , l e c o m p o r t e m e n t n e w t o n i e n d e sé m u l s i o n s p o u r t o u t e s l e s t e n e u r s e n a d d i t i f e s t r e p r é s e n t é s u r l a F i g u r e I I I � 1 1 p a r l ec a r a c t è r e c o n s t a n t d e l a v i s c o s i t é q u e l q u e s o i t l e d é b i t .C o n t r a i r e m e n t a u x é t u d e s r é a l i s é e s a v e c l ’ a d d i t i f E 1 0 2 b , l ’ i n f l u e n c e d e l a t e n e u r e na d d i t i f e s t p e r c e p t i b l e s u r c e g r a p h i q u e . L a v i s c o s i t é d e s é m u l s i o n s d i m i n u e l o r s q u e l af r a c t i o n m a s s i q u e d e I P E 2 0 2 p a r r a p p o r t à l a p h a s e o r g a n i q u e a u g m e n t e . P a r e x e m p l e , l a
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Figure III-10 : Evolution du débit des émulsions contenant 7% d’eau et 0, 0,01, 0,015, 0,02, 0,04, 
0,06, 0,08 et 0,10% d'additif IPE 202 en fonction des différences de pression engendrées par 
l'écoulement. 

 
 

Figure III-11: Evolution de la viscosité relative avec la teneur en IPE 202 des émulsions contenant 
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III.2.2.2 Effet de la quantité d’additif sur la granulométrie des émulsions 
 L a t a i l l e d e s p a r t i c u l e s p r é s e n t e s d a n s l e s é m u l s i o n s e s t r e p r é s e n t é e e n f o n c t i o n d ud é b i t l i q u i d e s u r l a F i g u r e I I I � 1 2 . L a t e n e u r e n a d d i t i f I P E 2 0 2 n ’ e s t p a s u n p a r a m è t r ei n f l u a n t l a t a i l l e d e s g o u t t e s d ’ e a u c o n t e n u e s d a n s l e s é m u l s i o n s . L e s m e s u r e s é t a n t r é a l i s é e sà d é b i t c r o i s s a n t , l e c a r a c t è r e c o n s t a n t d e l a t a i l l e d e s p a r t i c u l e s e n f o n c t i o n d u t a u x d ec i s a i l l e m e n t e t p a r c o n s é q u e n t d u d é b i t e s t r e p r é s e n t é s u r c e t t e f i g u r e .

0

20

40

60

80

100

120

0 50 100 150 200 250
débit [L/h]

di
am

èt
re

 m
oy

en
 e

n 
vo

lu
m

e[
µm

]

0.04% ipe
0.10% ipe

 
 

Figure III-12Evolution de la taille des gouttes d'eau des émulsions contenant  13% d’eau et 0,04 et 
0,10% d’additif IPE 202 en fonction du débit. 
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III.2.3 Synthèse 
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Figure III-13: Synthèse de l'effet de la teneur en eau et en additif IPE 202 sur la viscosité relative des 
émulsions à pression atmosphérique. 

 L a F i g u r e I I I 	 1 3 e t l a F i g u r e I I I 	 1 4 r e p r é s e n t a n t l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s é m u l s i o n se a u d a n s d o d é c a n e e n f o n c t i o n d e l a t e n e u r e n e a u e t r e s p e c t i v e m e n t e n a d d i t i f I P E 2 0 2 e tE 1 0 2 b m o n t r e n t q u e l ’ e f f e t d e l a t e n e u r e n a d d i t i f n ’ e s t p a s s i g n i f i c a t i f à t e n e u r e n e a uc o n s t a n t e . C e p h é n o m è n e e s t a t t e n d u c a r l a t e n e u r e n a d d i t i f n ’ a p a s d ’ i n f l u e n c e s u r l ad i s t r i b u t i o n d e t a i l l e d e s g o u t t e s d ’ e a u p r é s e n t e s d a n s l e s é m u l s i o n s .P a r a i l l e u r s , à t e n e u r e n a d d i t i f c o n s t a n t e , l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s é m u l s i o n sa u g m e n t e a v e c l a t e n e u r e n e a u . C e r é s u l t a t e s t l u i a u s s i l o g i q u e c a r l a d i s t r i b u t i o n e n t a i l l ed e s g o u t t e s é t a n t c o n s t a n t e , l e n o m b r e d e c e l l e s 	 c i a u g m e n t e a v e c l a t e n e u r e n e a u c e q u i ap o u r p r i n c i p a l e c o n s é q u e n c e l ’ a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s é m u l s i o n s .L e s t e n e u r s e n a d d i t i f I P E 2 0 2 u t i l i s é e s s o n t n e t t e m e n t s u p é r i e u r e s à l ac o n c e n t r a t i o n m i c e l l a i r e c r i t i q u e ( é g a l e à 0 , 0 0 4 4 % ( F i g u r e I I I 	 9 ) ) p a r c o n s é q u e n t , l e si n t e r f a c e s e a u / d o d é c a n e s o n t t o u t e s s a t u r é e s e n a d d i t i f .
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Figure III-14:Synthèse de l'effet de la teneur en eau et en additif E102b sur la viscosité relative des 
émulsions à pression atmosphérique. L e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x é t u d i é s d a n s c e p a r a g r a p h e o n t é t é e x p l i c i t é s e nc o n s i d é r a n t l ’ e f f e t d e l a t e n e u r e n e a u s u r l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s é m u l s i o n s c o n t e n a n t 0 , 0 2 , 0 , 0 4e t 0 , 1 0 % d ’ a d d i t i f I P E 2 0 2 . S e u l l ’ e f f e t d e l a t e n e u r e n a d d i t i f s u r l a c r i s t a l l i s a t i o n d e sé m u l s i o n s c o n t e n a n t 1 0 , 1 3 e t 1 6 % d ’ e a u s e r a c o n s i d é r é d a n s c e p a r a g r a p h e .
 

III.3 Etude de la formation d’hydrates de méthane 
 L a f o r m a t i o n d ’ h y d r a t e d e m é t h a n e a é t é é t u d i é e s o u s e n v i r o n 8 0 b a r s d e p r e s s i o nd e m é t h a n e N 3 5 ( p u r e t é 9 9 , 9 9 % ) . N o u s o b s e r v o n s u n e p r e m i è r e d i m i n u t i o n d e l a p r e s s i o ns t a t i q u e ( P ) c o r r e s p o n d a n t à l a s o l u b i l i s a t i o n d u m é t h a n e , q u i n ’ e s t p a s a c c o m p a g n é e d ev a r i a t i o n s i g n i f i c a t i v e d e l a v i s c o s i t é . A p a r t i r d ’ u n e c e r t a i n e d u r é e ( t e m p s d ’ i n d u c t i o n ) n o nr e p r é s e n t a t i v e , n o u s o b s e r v o n s l ’ a p p a r i t i o n d e s c r i s t a u x q u i s e c a r a c t é r i s e p a r u n ea u g m e n t a t i o n i m p o r t a n t e d e l a v i s c o s i t é e t u n e d i m i n u t i o n d e l a p r e s s i o n s t a t i q u e . L o r s d uc a l c u l d e l a c o n v e r s i o n ( n o m b r e d e m o l e s d e m é t h a n e c o n s o m m é e s / n o m b r e d e m o l e sd ’ e a u ) , l ’ i n s t a n t d e l a s e c o n d e m i s e e n p r e s s i o n ( v o i r p r o t o c o l e o p é r a t o i r e a u c h a p i t r e I I ) e s tc o n s i d é r é c o m m e l ’ i n s t a n t i n i t i a l .P o u r a i d e r à l a c o m p r é h e n s i o n d e s e x p é r i m e n t a t i o n s , n o u s p r é s e n t o n s d e u x t y p e sd e g r a p h i q u e s .

− U n p r e m i e r g r a p h e d é c r i v a n t l ’ é v o l u t i o n a u c o u r s d u t e m p s d e l av i s c o s i t é « a p p a r e n t e » d e l a s u s p e n s i o n , d é t e r m i n é e p a r u n e m e s u r e d u c o u p l e ( 3 P , Q ) , àp a r t i r d e l a r e l a t i o n d e H a g e n 6 P o i s e u i l l e .S u r c e m ê m e g r a p h e , n o u s a j o u t o n s l e s u i v i a u c o u r s d u t e m p s d e l a c o n v e r s i o n d e l ’ e a u e nh y d r a t e . C e t t e d o n n é e e s t d é t e r m i n é e à p a r t i r d e l a d i m i n u t i o n d e p r e s s i o n s t a t i q u e e t e s té g a l e à :
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− L e d e u x i è m e g r a p h i q u e p r é s e n t é p o r t e s u r l a r e l a t i o n � P = f ( Q ) . N o u sa v o n s d é v e l o p p é a u c h a p i t r e I I . 1 . 2 . 3 u n e m o d é l i s a t i o n d u c o m p o r t e m e n t d e l a b o u c l ep e r m e t t a n t d e d é c r i r e d e u x l i e u x g é o m é t r i q u e s l i m i t e s s u r l e s q u e l s p o u v a i t s e d é p l a c e r l ep o i n t e x p é r i m e n t a l ( � P , Q )
• A v i s c o s i t é c o n s t a n t e , l e p o i n t ( � P , Q ) p e u t s e d é p l a c e r s u r u n e d r o i t ep a s s a n t p a r l ’ o r i g i n e . C e c o m p o r t e m e n t o b é i t t o u t s i m p l e m e n t à l a r e l a t i o n d e H a g e n *P o i s e u i l l e . L e p o i n t e x p é r i m e n t a l e s t f i x é p a r l a v a l e u r d u d é b i t d ’ i n j e c t i o n d e g a z Q ’ a u b a sd u r i s e r .
• A d é b i t d ’ i n j e c t i o n Q ’ c o n s t a n t , l e p o i n t ( � P , Q ) s e s i t u e s u r u n l i e ug é o m é t r i q u e d o n t l a m o d é l i s a t i o n f a i t l ’ o b j e t d u c h a p i t r e I V . G l o b a l e m e n t , n o u s p o u v o n so b s e r v e r q u e l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n o b é i s s e n t à u n e r e l a t i o n i n v e r s e d u d é b i t l i q u i d e Q .L e p o i n t e x p é r i m e n t a l d e s c e n d l a c o u r b e l o r s q u e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d u f l u i d e a u g m e n t e .

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 

III.3.1 Effet de la teneur en eau 
 

III.3.1.1 Etude de l’influence de la teneur en eau des dispersions 
contenant 0,02% d’IPE 202 
 A f a i b l e t e n e u r e n a d d i t i f I P E 2 0 2 ( 0 , 0 2 % ) , l e s t r o i s é m u l s i o n s é t u d i é e s ,c o m p o s é e s d e t r o i s f r a c t i o n s v o l u m i q u e s e n e a u ( 7 , 1 0 e t 1 3 % ) , o n t d e s c o m p o r t e m e n t sd i s t i n c t s l o r s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s d e m é t h a n e ( F i g u r e I I I * 1 5 ) .P o u r l a t e n e u r e n e a u l a p l u s é l e v é e ( 1 3 % ) , s e u l e u n e t r è s f a i b l e q u a n t i t é d ’ h y d r a t e ap u s e f o r m e r a v a n t q u e l a c a n a l i s a t i o n n e s ’ o b s t r u e e n u n t e m p s t r è s c o u r t . L ’ e x p é r i e n c en ’ e s t d o n c p a s e x p l o i t a b l e .P o u r l e s d e u x t e n e u r s i n f é r i e u r e s ( 1 0 e t 7 % d ’ e a u ) , l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e sn ’ e n t r a î n e j a m a i s d ’ a r r ê t d u d é b i t a l o r s q u e l a q u a n t i t é d ’ e a u c o n v e r t i e a t t e i n t r e s p e c t i v e m e n t3 4 % e t 6 0 % . C e s é v o l u t i o n s t r a d u i s e n t d e s c o m p o r t e m e n t s c o m p l e x e s q u e n o u s r e p r e n o n si n d i v i d u e l l e m e n t d a n s l e s p a r a g r a p h e s s u i v a n t s .
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Figure III-15: évolution des viscosités et des conversions des émulsions réalisées avec 0,02% 
massique d'IPE 202 lors de la cristallisation des hydrates sous 75 bars de pression de méthane et à 
environ 4°C. 

 

III.3.1.1.1 Dispersion composée de 7% d’eau 

 L a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s a u s e i n d e l ’ é m u l s i o n e a u / d o d é c a n e c o m p o s é e d e 7 %d ’ e a u e t 0 , 0 2 % d ’ I P E 2 0 2 s ’ a c c o m p a g n e d ’ u n e d i m i n u t i o n d u d é b i t p r o p o r t i o n n e l l e a u xd i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n . C o m m e n o u s l ’ a v o n s m o n t r é d a n s l e c h a p i t r e I I , c e c o m p o r t e m e n tm o n t r e q u e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e r e s t e c o n s t a n t e , m a i s q u e l e d é b i t d e g a z i n j e c t é ( Q ’ ) a ub a s d u r i s e r b a i s s e , i c i s a n s i n t e r v e n t i o n e x t é r i e u r e ( v o i r F i g u r e I I I * 1 6 ) . C e t t e d i m i n u t i o n e s tp r o b a b l e m e n t d u à l ’ o b s t r u c t i o n p a r t i e l l e d u g a z l i f t a u n i v e a u d e l ’ i n j e c t e u r p a r l e s c r i s t a u x .L a l e c t u r e d e l a F i g u r e I I I * 1 7 m o n t r a n t l ’ é v o l u t i o n t e m p o r e l l e d e l a c o n v e r s i o n e td e l a v i s c o s i t é d o n n e d e s r e n s e i g n e m e n t s c o m p l é m e n t a i r e s . L a c o u r b e d e c o n v e r s i o n n es u b i t p a s d e r u p t u r e f l a g r a n t e . L o r s q u e l e s c r i s t a u x s e f o r m e n t , n o u s o b s e r v o n s u n ec o n v e r s i o n d o n t l a p e n t e b a i s s e d e p l u s e n p l u s . E n e f f e t , a u n i v e a u d e l a g o u t t e l e t t e d ’ e a u e ta u c o u r s d e l a c o n v e r s i o n , l a c r i s t a l l i s a t i o n s ’ e f f e c t u e d e l ’ e x t é r i e u r v e r s l e c œ u r d e s g o u t t e sd ’ e a u . L a v i t e s s e d e c o n s o m m a t i o n d e g a z b a i s s e d o n c a v e c l ’ é p a i s s i s s e m e n t d e l a c r o û t ed ’ h y d r a t e d e c h a q u e g o u t t e l e t t e .L ’ é v o l u t i o n t e m p o r e l l e d e l a v i s c o s i t é o b é i t p a r c o n t r e à u n c o m p o r t e m e n t p l u sc h a o t i q u e , e n d e u x é t a p e s :
• 

I n i t i a l e m e n t ( a v a n t l e p o i n t A r e p r é s e n t é s u r l a F i g u r e I I I * 1 6 e t s u r l aF i g u r e I I I * 1 7 ) , l o r s q u e l a c o n v e r s i o n a u g m e n t e d e m a n i è r e a s s e z r a p i d e , l a v i s c o s i t éa p p a r e n t e a u g m e n t e , m a i s d e f a ç o n p r a t i q u e m e n t i n s e n s i b l e . L ’ a p p a r i t i o n d e s o l i d e s a u s e i nd e l a s u s p e n s i o n n e m o d i f i e d o n c p a s d e m a n i è r e s i g n i f i c a t i v e s a v i s c o s i t é .
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Figure III-16: évolution du débit avec les différences de pression lors de la cristallisation des 
hydrates au sein de l’émulsion contenant 7% d’eau et 0,02% massique d'IPE 202 confrontée à la 
modélisation des lieux géométriques 

 

• D a n s u n s e c o n d t e m p s ( à p a r t i r d u p o i n t A ( i n c l u s ) ) , n o u s o b s e r v o n s u n ea u g m e n t a t i o n b r u s q u e e t t r è s p o n c t u e l l e d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d u f l u i d e p u i si m m é d i a t e m e n t a p r è s , c e t t e v i s c o s i t é c h u t e p o u r a t t e i n d r e u n e v a l e u r n e t t e m e n t i n f é r i e u r e ,t r è s p r o c h e d e l a v i s c o s i t é d u d o d é c a n e s e u l q u i e s t d e 1 , 2 m P a . s s o u s 7 5 b a r s d e p r e s s i o n d em é t h a n e e t e n v i r o n 4 ° C . L a c o n v e r s i o n é v o l u e e n s u i t e t r è s p e u .N o u s p o u v o n s d o n c f o u r n i r u n e a n a l y s e g l o b a l e d e c e t t e e x p é r i m e n t a t i o n d e l am a n i è r e s u i v a n t e . D a n s l e s p r e m i e r s t e m p s ( a v a n t l e p o i n t A ) , l a c r i s t a l l i s a t i o n s e d é v e l o p p e àv i s c o s i t é c o n s t a n t e , m a i s à d é b i t d ’ i n j e c t i o n d é c r o i s s a n t . N o u s p o u v o n s e n v i s a g e r q u e l e sg o u t t e l e t t e s c r i s t a l l i s e n t i n d é p e n d a m m e n t , e t q u ’ e l l e s c o n t i n u e n t à r e s t e r i n d é p e n d a n t e s , p a ro p p o s i t i o n à d ’ a u t r e s e x p é r i m e n t a t i o n s o ù n o u s s u p p o s o n s q u ’ e l l e s s ’ a g g l o m è r e n t . E t a n t e nf a i b l e q u a n t i t é e t i n d é p e n d a n t e s , l a c o n v e r s i o n d ’ u n e g o u t t e d ’ e a u e n g o u t t e c o n t e n a n t d el ’ h y d r a t e d e g a z n e m o d i f i e p a s l a v i s c o s i t é . N o u s p o u v o n s é g a l e m e n t s u p p o s e r q u e c e r t a i n e sd e s p a r t i c u l e s v i e n n e n t o b s t r u e r l ’ i n j e c t e u r m a i s e n f a i b l e q u a n t i t é p u i s q u e l a v i s c o s i t é r e s t ec o n s t a n t e s u r l e r e s t e d e l a b o u c l e e t d o n c q u e l ’ é m u l s i o n n e s ’ a p p a u v r i t p a s e n p a r t i c u l e ss o l i d e s d e f a ç o n s i g n i f i c a t i v e .
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Figure III-17: évolution des viscosités et des conversions de l’émulsion contenant 7% d’eau et 0,02% 
massique d'IPE 202 lors de la cristallisation des hydrates sous 75 bars de pression de méthane et à 
environ 4°C. 

 A u p o i n t A , n o u s o b s e r v o n s u n e a u g m e n t a t i o n b r u t a l e d e l a v i s c o s i t é s a n s r u p t u r ed e p e n t e s u r l a c o n v e r s i o n . L ’ a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é n ’ e s t d o n c p a s l i é e à u n e r e p r i s ed e l a c r i s t a l l i s a t i o n . N o u s p o u v o n s e n v i s a g e r q u e l e s p a r t i c u l e s s ’ a g g l o m è r e n t i c i t r è sb r u t a l e m e n t , s o i t p a r c e q u e l e n o m b r e d e g o u t t e s c o n v e r t i e s e n h y d r a t e e s t g r a n d e t q u e l ap r o b a b i l i t é d ’ a g g l o m é r a t i o n e s t d e v e n u e i m p o r t a n t e , s o i t p a r c e q u e l ’ a d d i t i f n ’ e s t p a s e nc o n c e n t r a t i o n s u f f i s a n t e p o u r e m p ê c h e r l ’ a g g l o m é r a t i o n d ’ u n e p o p u l a t i o n d e v e n u e l à e n c o r et r o p i m p o r t a n t e .A p r è s c e t t e a g g l o m é r a t i o n b r u t a l e , l a d i m i n u t i o n d e l a v i s c o s i t é v e r s u n e v a l e u ri d e n t i q u e a u d o d é c a n e s e u l t r a d u i t l a d i s p a r i t i o n d e s a g g l o m é r a t s d e l a s e c t i o n d e m e s u r e a up r o f i t d e l e u r a g g l o m é r a t i o n e t a c c u m u l a t i o n a i l l e u r s ( r i s e r , s é p a r a t e u r ) .
III.3.1.1.2 Dispersion composée de 10% d’eau 

 L a f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s d a n s u n e é m u l s i o n c o n t e n a n t i n i t i a l e m e n t 1 0 %v o l u m i q u e d ’ e a u e s t r e p r é s e n t é e s u r l a F i g u r e I I I & 1 8 . L ’ é v o l u t i o n d e l a v i s c o s i t é e t d e l ac o n v e r s i o n e n f o n c t i o n d u t e m p s , i n d i q u e n t q u ’ i l e x i s t e d e u x é t a p e s p r i n c i p a l e s .D a n s l a p a r t i e a d e l a F i g u r e I I I & 1 8 l a v i s c o s i t é a u g m e n t e c o n j o i n t e m e n t a v e c l ac o n v e r s i o n p o u r a t t e i n d r e u n e v a l e u r m a x i m a l e a v o i s i n a n t 5 m P a . s p o u r 3 0 % d e c o n v e r s i o np u i s s e s t a b i l i s e ( p o i n t s C , D ) . E n s u i t e , ( p a r t i e b ) , n o u s o b s e r v o n s u n d e u x i è m ec o m p o r t e m e n t p o u r l e q u e l l a v i s c o s i t é b a i s s e p o u r a t t e i n d r e u n e v a l e u r p r o c h e d e l a v i s c o s i t éd e l ’ é m u l s i o n e a u / d o d é c a n e s a n s h y d r a t e ( p o i n t E ) , p o u r e n f i n r e v e n i r e t s e s t a b i l i s e r à u n ev a l e u r h a u t e ( p o i n t G ) .
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Figure III-18: évolution des viscosités et des conversions de l’émulsion contenant 10% d’eau et 
0,02% massique d'IPE 202 lors de la cristallisation des hydrates sous 75 bars de pression de méthane 
et à environ 4°C.  

 I n i t i a l e m e n t , l a c r i s t a l l i s a t i o n a p o u r p r i n c i p a l e c o n s é q u e n c e d e d i m i n u e r l e d é b i t d uf l u i d e e n é c o u l e m e n t e t d ’ a u g m e n t e r l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n . C e t t e é v o l u t i o n s o u m i s e à l am o d é l i s a t i o n d e s l i e u x g é o m é t r i q u e s ( r e p r é s e n t é e s u r l a F i g u r e I I I � 1 9 ) m o n t r e u n e é v o l u t i o ne n q u a t r e t e m p s :
• D a n s u n p r e m i e r t e m p s ( j u s q u ’ a u p o i n t A ) , l a c r i s t a l l i s a t i o n n ’ a a u c u n e f f e ts u r l e d é b i t d e g a z i n j e c t é d a n s l e r i s e r ( Q ’ = 1 4 0 L / h ) . L a c r i s t a l l i s a t i o n s e d é v e l o p p e e te n t r a î n e l ’ a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é .
• D a n s u n s e c o n d t e m p s , ( e n t r e l e s p o i n t s A e t B ) , l e d é b i t d e g a z d i m i n u eb r u t a l e m e n t d e 1 4 0 L / h à 1 0 0 L / h , a l o r s q u e l a v i s c o s i t é c o n t i n u e à a u g m e n t e r . O nn ’ o b s e r v e p a s d e r u p t u r e d e p e n t e s u r l a c o u r b e t e m p o r e l l e d e l a c o n v e r s i o n .
• D a n s u n t r o i s i è m e t e m p s , ( e n t r e l e s p o i n t s B e t C ) , l e d é b i t d e g a z e s ts t a b i l i s é à e n v i r o n 1 1 0 L / h a l o r s q u e l a v i s c o s i t é e t l a c o n v e r s i o n a u g m e n t e n t s o u d a i n e m e n tp l u s v i t e .
• D a n s u n d e r n i e r t e m p s ( a p r è s l e p o i n t C ) , l e d é b i t d e g a z o s c i l l e e n t r e 1 1 0L / h e t 1 4 0 L / h . C e t t e i n s t a b i l i t é s ’ a c c o m p a g n e d ’ u n e l é g è r e a u g m e n t a t i o n d e l a c o n v e r s i o n ,t a n d i s q u e l a v i s c o s i t é s e s t a b i l i s e .
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Figure III-19 : : évolution du débit avec les différences de pression lors de la cristallisation des 
hydrates au sein de l’émulsion contenant 10% d’eau et 0,02% massique d'IPE 202 confrontées à la 
modélisation des lieux géométriques C e t t e p r e m i è r e p a r t i e d e l a c o u r b e ( F i g u r e I I I � 1 8 ) m o n t r e q u e l a v i s c o s i t é a u g m e n t ea v e c l a c o n v e r s i o n , s a n s r é e l b o u c h a g e d a n s l e r i s e r , s a u f p e n d a n t l ’ é t a p e ( A � B ) . P a ro p p o s i t i o n à l ’ e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e ( 7 % d ’ e a u ) , n o u s p o u v o n s o b s e r v e r i c i q u e l ac r i s t a l l i s a t i o n a p o u r e f f e t d e m o d i f i e r l a v i s c o s i t é . O n d o i t d o n c s u p p o s e r q u e l e s p a r t i c u l e ss ’ a g g l o m è r e n t a u f u r e t à m e s u r e d e l a c r i s t a l l i s a t i o n .L a p a r t i e b d e l a c o u r b e s e c a r a c t é r i s e e s s e n t i e l l e m e n t p a r l e c a r a c t è r e c o n s t a n t d el a d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n , d ’ a b o r d à d é b i t ( Q ) c r o i s s a n t ( D � E ) p u i s à d é b i t ( Q ) d é c r o i s s a n t( E � F � G ) . C e t t e é v o l u t i o n s ’ a c c o m p a g n e r e s p e c t i v e m e n t d e l ’ a u g m e n t a t i o n p u i s d e l ad i m i n u t i o n d u d é b i t d ’ i n j e c t i o n d e g a z Q ’ . L a d i m i n u t i o n d u d é b i t l i q u i d e p e u t ê t r e d u e àl ’ a g g l o m é r a t i o n d e c r i s t a u x d a n s l e r i s e r e t d o n c à l e u r d i s p a r i t i o n d e l a s e c t i o n d e m e s u r e .P a r c o n s é q u e n t , l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e l a d i s p e r s i o n b a i s s e . C e p h é n o m è n e e s t p e r c e p t i b l ep e n d a n t 3 0 m i n u t e s p u i s , l a v i s c o s i t é a u g m e n t e d e n o u v e a u p o u r a t t e i n d r e l a v a l e u rd ’ e n v i r o n 5 m P a . s c o r r e s p o n d a n t à l a v i s c o s i t é a v a n t l e c o l m a t a g e . C e p h é n o m è n e p e u tr é s u l t e r d u l a v a g e d e s p a r o i s d e l a c o n d u i t e p a r l a d i s p e r s i o n e t d e l a d é s o b s t r u c t i o n d e c e l l e �c i . L ’ a p p l i c a t i o n d e l a m o d é l i s a t i o n d e s l i e u x g é o m é t r i q u e s e f f e c t u é e a u c h a p i t r e I I ,r e p r é s e n t é e s u r l a F i g u r e I I I � 1 9 m o n t r e e f f e c t i v e m e n t q u e l e d é b i t d e m é t h a n e i n j e c t é d a n s l er i s e r a u g m e n t e p o u r a t t e i n d r e l e d é b i t d e g a z m a x i m a l ( 1 9 0 L / h ) . C e t t e é v o l u t i o n d u d é b i t d eg a z c o n f i r m e l a m i s e e n s u s p e n s i o n d e c r i s t a u x d ’ h y d r a t e s a l o r s c o l m a t é s p r o g r e s s i v e m e n ta u x p a r o i s d e p u i s l e d é b u t d e l a c r i s t a l l i s a t i o n .E n s u i t e , l a v i s c o s i t é s e s t a b i l i s e d e m ê m e q u e l a c o n v e r s i o n .
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III.3.1.2 Etude de l’influence de la teneur en eau des dispersions 
contenant 0,04% d’IPE 202 
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Figure III-20: évolution des viscosités apparentes et des conversions lors de la cristallisation des 
hydrates dans des dispersions contenant 0,04% d'IPE 202 

 P o u r l e s é t u d e s r é a l i s é e s a v e c 0 , 0 4 % d ’ a d d i t i f I P E 2 0 2 , l e s t e n e u r s e n e a uc o n s i d é r é e s s o n t 7 , 1 3 e t 1 8 % . L e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x , d é b i t e t d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n ,o b t e n u s l o r s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s d e m é t h a n e o n t é t é u t i l i s é s a s s o c i é s à l ’ é q u a t i o nd e H a g e n P o i s e u i l l e p o u r c a l c u l e r l e s v i s c o s i t é s a p p a r e n t e s . C e s v i s c o s i t é s e t l e s t a u x d ec o n v e r s i o n s o n t r e p r é s e n t é s e n f o n c t i o n d u t e m p s s u r l a F i g u r e I I I * 2 0 . I l a p p a r a î t c l a i r e m e n tq u e l e c o m p o r t e m e n t d e s t r o i s d i s p e r s i o n s é t u d i é e s n ’ e s t p a s s i m i l a i r e . A t e n e u r e n a d d i t i fc o n s t a n t e , l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d ’ e a u j o u e u n r ô l e e s s e n t i e l s u r l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e l ad i s p e r s i o n .
III.3.1.2.1 Dispersion contenant 7% d’eau 

 P o u r l e s é m u l s i o n s c o n t e n a n t 7 % d ’ e a u , l ’ a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é d u e à l ac r i s t a l l i s a t i o n e s t p e u p e r c e p t i b l e . L ’ a p p a r i t i o n d e s c r i s t a u x d ’ h y d r a t e s a u s e i n d e l a p h a s el i q u i d e i n f l u e n c e p e u l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e l ’ é m u l s i o n p a s s a n t d e 2 , 5 à 6 , 8 m P a . s s u r l ad u r é e d e t o u t e l ’ e x p é r i m e n t a t i o n . C e r é s u l t a t n o u s p e r m e t d e c o n s i d é r e r q u e l a n a t u r e l i q u i d eo u s o l i d e d e l a p h a s e d i s p e r s é e n ’ a p a s d ’ i n f l u e n c e s u r l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s .S u r l e g r a p h e ( 3 P , Q ) , n o u s o b s e r v o n s q u e l e d é b i t l i q u i d e i n i t i a l e m e n t d e 1 8 0 L / h ( F i g u r eI I I * 2 1 ) d i m i n u e p o u r a t t e i n d r e l a v a l e u r d e 1 0 0 L / h a l o r s q u e l a p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l ea u g m e n t e t r è s p e u e t q u e l e d é b i t d e g a z i n j e c t é p a s s e d e 2 0 0 L / h à 1 7 0 L / h . L a c o n v e r s i o nd e l ’ e a u l i q u i d e e n p h a s e s o l i d e s ’ e f f e c t u e d e m a n i è r e l i n é a i r e a v e c l e t e m p s p e n d a n t l e s t r o i sp r e m i è r e s h e u r e s d e l ’ e x p é r i e n c e p o u r a t t e i n d r e l a v a l e u r d e 5 8 % . C e t t e c o n v e r s i o n s es t a b i l i s e p e n d a n t t r o i s h e u r e s t r e n t e p u i s a u g m e n t e d e n o u v e a u . L ’ a u g m e n t a t i o n s o u d a i n e d e
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l a c o n v e r s i o n s ’ a c c o m p a g n e d u m ê m e p h é n o m è n e p o u r l a v i s c o s i t é . C e s é v o l u t i o n s p e u v e n ts ’ e x p l i q u e r p a r l a f r a g m e n t a t i o n d e s s p h è r e s d u r e s d ’ h y d r a t e s c o n t e n a n t e n c o r e d e l ’ e a ul i q u i d e . C e p h é n o m è n e l i b è r e d e l ’ e a u l i q u i d e q u i c r i s t a l l i s e a u c o n t a c t d u m é t h a n e d i s s o u sd a n s l a p h a s e o r g a n i q u e e t e n t r a î n e u n e n o u v e l l e p h a s e d e c o n s o m m a t i o n t a r d i v e d e g a z . L aF i g u r e I I I ! 2 1 m o n t r e q u e l ’ a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é t r a d u i t u n e d i m i n u t i o n d u d é b i t e tu n e l é g è r e a u g m e n t a t i o n d e l a p r e s s i o n d i f f é r e n t i e l l e . C e p h é n o m è n e e s t i d e n t i q u e à l ap r e m i è r e p h a s e d e c r i s t a l l i s a t i o n d é c r i t e p r é c é d e m m e n t .
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 Figure III-21: Evolution du débit de méthane lors de la cristallisation des hydrates au sein des 
émulsions contenant 0,04% d’IPE 202 sous 80 bars de pression et à environ 4°C. 

 

III.3.1.2.2 Dispersion contenant 13% d’eau 

 P o u r l e s é m u l s i o n s c o n t e n a n t 1 3 % d ’ e a u , l ’ a p p a r i t i o n d e s s o l i d e s d ’ h y d r a t e s a u s e i nd e l ’ é m u l s i o n f a i t a u g m e n t e r d e m a n i è r e s i g n i f i c a t i v e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d u f l u i d e é t u d i é .L ’ é v o l u t i o n d e c e t t e v i s c o s i t é s ’ e f f e c t u e e n t r o i s é t a p e s .D a n s u n p r e m i e r t e m p s , l a c r i s t a l l i s a t i o n s ’ a c c o m p a g n e d ’ u n e a u g m e n t a t i o n r a p i d ed e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e p o u r a t t e i n d r e l a v a l e u r d e 1 0 m P a . s , t a n d i s q u e l a c o n v e r s i o na t t e i n t r a p i d e m e n t l a v a l e u r d e 2 7 % .D a n s u n s e c o n d t e m p s , a l o r s q u e l ’ a u g m e n t a t i o n d e l a c o n v e r s i o n s e p o u r s u i tj u s q u ' à 5 0 % , l a v i s c o s i t é d e l a s u s p e n s i o n n e s u b i t p l u s d ’ é v o l u t i o n e t s e s t a b i l i s e à l a v a l e u rd e 1 0 m P a . s . C e t t e s t a b i l i s a t i o n d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e a l o r s q u e l a c r i s t a l l i s a t i o n d e sh y d r a t e s d e m e u r e t o u j o u r s , p e u t ê t r e d u e a u f a i t q u e t o u t e s l e s g o u t t e s d ’ e a u o n t v u l e u rs u r f a c e s e c r i s t a l l i s e r , l ’ é t a t d e l a d i s p e r s i o n e s t q u a s i ! s t a b l e . L a F i g u r e I I I ! 2 1 , q u i s c h é m a t i s el ’ é v o l u t i o n d u d é b i t d e f l u i d e e n f o n c t i o n d e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n i n d i q u e q u e l ec a r a c t è r e c o n s t a n t d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e r é s u l t e d u f a i t q u e l e d é b i t e t l a p r e s s i o nd i f f é r e n t i e l l e s o n t e u x a u s s i c o n s t a n t s .
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D a n s u n d e r n i e r t e m p s , a p r è s t r o i s h e u r e s p e n d a n t l e s q u e l l e s l a v i s c o s i t é a p p a r e n t ed u f l u i d e e s t c o n s t a n t e , c e l l e � c i a u g m e n t e b r u s q u e m e n t t a n d i s q u e l a c o n v e r s i o n c o n t i n u ed ’ a u g m e n t e r d e m a n i è r e r é g u l i è r e . L a r u p t u r e d e p e n t e o b s e r v é e s u r l a c o u r b e d e v i s c o s i t én ’ a f f e c t e d o n c p a s l a c o n v e r s i o n . L a F i g u r e I I I � 2 1 m o n t r e q u e l ’ a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t ér e f l è t e l e f a i t q u e l e d é b i t d i m i n u e à d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n c o n s t a n t e s . C e p h é n o m è n e n ep e u t p a s s ’ e x p l i q u e r p a r u n e f r a g m e n t a t i o n d e s s p h è r e s d u r e s e t d o n c p a r l a l i b é r a t i o n d uc œ u r l i q u i d e . D a n s c e c a s , c e p h é n o m è n e , s ’ a c c o m p a g n e r a i t e n e f f e t d ’ u n e a u g m e n t a t i o nb r u t a l e d e l a c o n v e r s i o n .
III.3.1.2.3 Dispersion contenant 18% d’eau 

 P o u r l e s é m u l s i o n s c o n t e n a n t i n i t i a l e m e n t 1 8 % d ’ e a u , l a c r i s t a l l i s a t i o n e n t r a î n ei m m é d i a t e m e n t u n e a u g m e n t a t i o n i m p o r t a n t e d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d u f l u i d e . C e t t eé v o l u t i o n b r u s q u e d e l a v i s c o s i t é d e l a d i s p e r s i o n e s t r e p r é s e n t é e s u r l a F i g u r e I I I � 2 0 . A l o r sq u e l e t a u x d e c o n v e r s i o n d e l ’ e a u e n h y d r a t e s a t t e i n t 5 % , l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d u e à l ac r i s t a l l i s a t i o n e s t a l o r s é g a l e à 1 0 e t a t t e i n t u n m a x i m u m d e 3 0 p o u r u n t a u x d e c o n v e r s i o nd e 8 % . L a F i g u r e I I I � 2 1 m o n t r e q u e l e c o m p o r t e m e n t d e l a s u s p e n s i o n s e f a i t e n t r o i sé t a p e s . D a n s u n e p r e m i è r e é t a p e , t r è s r a p i d e , l a v i s c o s i t é a u g m e n t e t r è s p e u a l o r s q u e l e sp o i n t s ( . P , Q ) s e d é p l a c e n t v e r s l ’ o r i g i n e . L e d é b i t d ’ i n j e c t i o n Q ’ b a i s s e d e f a ç o n i m p o r t a n t ep o u r d e v e n i r q u a s i m e n t n u l . N o u s o b s e r v o n s d o n c u n e o b s t r u c t i o n i m p o r t a n t e d e l ’ i n j e c t e u rd e g a z d è s l e s p r e m i e r s i n s t a n t s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n .E n s u i t e , s u r u n e g a m m e d e t e m p s p l u s l o n g u e ( 1 h – 1 h 2 0 ) , l a v i s c o s i t é a u g m e n t ej u s q u ' à 0 , 0 3 5 P a . s . L a b o u c l e f o n c t i o n n e s u r c e t t e p é r i o d e a v e c b e a u c o u p d e d i f f i c u l t é sp u i s q u e l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n ( . P ) e t l e d é b i t ( Q ) s o n t p r a t i q u e m e n t n u l s .E n f i n , l ’ i n j e c t i o n d e g a z s e l i b è r e c a r l e d é b i t d e l i q u i d e e t l e s d i f f é r e n c e s d ep r e s s i o n a u g m e n t e n t s i m u l t a n é m e n t c e q u i s ’ e x p r i m e p a r l a r e m o n t é e d e s p o i n t se x p é r i m e n t a u x s u r l a d r o i t e r e p r é s e n t a n t u n e v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e 0 , 0 3 5 P a . s ( v o i r F i g u r eI I I � 2 1 ) . P o u r c o n f o r t e r c e t t e h y p o t h è s e d e l ’ o b s t r u c t i o n d e l ’ i n j e c t e u r , n o u s p o u v o n s n o u sa p p u y e r s u r d e s e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s p a r l ’ I F P s u r l e u r b o u c l e p i l o t e d e S o l a i z e . C e se x p é r i e n c e s o n t é t é e f f e c t u é e s à p a r t i r d ’ é m u l s i o n s c o m p o s é e s d e c o n d e n s a t s , d ’ e a u e td ’ a d d i t i f e t l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s d a n s c e s é m u l s i o n s a é t é é t u d i é e d a n s u n e b o u c l e d ec i r c u l a t i o n . C e t a p p a r e i l l a g e é t a n t é q u i p é d e h u b l o t s d e s a p h i r , i l a é t é p o s s i b l e d e v i s u a l i s e rl e s é c o u l e m e n t s . L e s c o n c l u s i o n s d e c e s é t u d e s s o n t q u ’ i l n ’ y a p a s d e c o l m a t a g e d e s h y d r a t e sd a n s l e s z o n e s l i q u i d e s . L e s p a r o i s d e l a c o n d u i t e é t a n t l a v é e s p a r l ’ é c o u l e m e n t , a u c u n ea g g l o m é r a t i o n d e s c r i s t a u x a u x p a r o i s n ’ a é t é d é t e c t é e . E n r e v a n c h e , d a n s l e s z o n e st r i p h a s i q u e s c o m p o s é e s d e l i q u i d e s , d e g a z e t d e s o l i d e , l e s h y d r a t e s a d h è r e n t a u x p a r o i s .D a n s n o t r e c a s , i l s e r a i t a u s s i p r o b a b l e q u e l e s b u l l e s d e m é t h a n e p r é s e n t e s d a n s l e r i s e ra i d e n t à l ’ a g g l o m é r a t i o n d e s s p h è r e s c r e u s e s d ’ h y d r a t e s . E n f i n d e c r i s t a l l i s a t i o n , l ac o n s o m m a t i o n d e g a z é t a n t m o i n s r a p i d e , l e s b u l l e s d e g a z p o u r r a i e n t s ’ e n t o u r e r d e s p h è r e sd ’ h y d r a t e s p o u r f o r m e r d e g r o s a g r é g a t s .
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III.3.1.3 Etude de l’influence de la teneur en eau des dispersions 
contenant 0,10% d’IPE 202 
 

III.3.1.3.1 Etude globale 

 L e s é t u d e s à 0 , 1 0 % m a s s i q u e d ’ a d d i t i f I P E 2 0 2 o n t é t é r é a l i s é e s a v e c 7 , 1 0 , 1 3 , 1 6e t 1 8 % d ’ e a u . L a F i g u r e I I I # 2 2 r e p r é s e n t e e n g l o b a l i t é l e s e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s à c e t t e t e n e u re n a d d i t i f . L a v i s c o s i t é a p p a r e n t e e t l a c o n v e r s i o n d e c h a q u e e x p é r i e n c e s o n t r e p r é s e n t é e s e nf o n c t i o n d u t e m p s . G l o b a l e m e n t , l e t a u x d e c o n v e r s i o n f i n a l v a r i e d e 5 2 à 6 6 % a l ' e x c e p t i o nd e l ' é m u l s i o n c o m p o s é e d e 1 8 % d ' e a u . C e t a u x a u g m e n t e a v e c l a t e n e u r e n e a u .L a v i s c o s i t é a p p a r e n t e a u g m e n t e , e l l e a u s s i , a v e c l a t e n e u r e n e a u . C e p e n d a n t , l aF i g u r e I I I # 2 2 m o n t r e q u e l ’ é v o l u t i o n d e l a v i s c o s i t é l o r s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n n ’ e s t p a si d e n t i q u e p o u r l e s d i f f é r e n t e s c o n c e n t r a t i o n s e n e a u d e s é m u l s i o n s .L a v i s c o s i t é d e l a d i s p e r s i o n i s s u e d e l ’ é m u l s i o n c o n t e n a n t i n i t i a l e m e n t 7 %v o l u m i q u e d ’ e a u n e v a r i e p a s a v e c l a p r é s e n c e d e l a p h a s e s o l i d eA l ’ o p p o s é , l a v i s c o s i t é d e l a d i s p e r s i o n i s s u e d e l ’ é m u l s i o n c o n t e n a n t i n i t i a l e m e n t1 8 % v o l u m i q u e d ’ e a u a u g m e n t e b r u s q u e m e n t e t a p o u r c o n s é q u e n c e l e b o u c h a g e t r è s r a p i d ed e l a c a n a l i s a t i o n . P a r c o n s é q u e n t , p o u r c e t t e t e n e u r e n a d d i t i f I P E 2 0 2 , l a t e n e u r l i m i t ep e r m e t t a n t l ’ u t i l i s a t i o n d e c e t a p p a r e i l l a g e e s t i n f é r i e u r e à u n e t e n e u r e n e a u c o m p r i s e e n t r e1 6 e t 1 8 % v o l u m i q u e .P o u r l e s t r o i s a u t r e s é t u d e s ( 1 0 , 1 3 e t 1 6 % ) , l ’ é v o l u t i o n d e s v i s c o s i t é s a p p a r e n t e s e s ti n i t i a l e m e n t s i m i l a i r e . C o m m e l e r e p r é s e n t e l a F i g u r e I I I # 2 2 , l a v i s c o s i t é a u g m e n t e p u i s s es t a b i l i s e a l o r s q u e l a c r i s t a l l i s a t i o n s ’ e f f e c t u e t o u j o u r s .P o u r l ’ é m u l s i o n c o n t e n a n t 1 6 % d ’ e a u , à c e p h é n o m è n e s ’ a j o u t e u n e a u g m e n t a t i o nd e l a v i s c o s i t é p e n d a n t l a q u e l l e l a c o n v e r s i o n a u g m e n t e l e n t e m e n t e t r é g u l i è r e m e n t .L a F i g u r e I I I # 2 3 r e p r é s e n t a n t l ’ é v o l u t i o n d u d é b i t d e s d i s p e r s i o n s e n f o n c t i o n d e sd i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n e n g e n d r é e s p a r l ’ é c o u l e m e n t f o u r n i t d e s r e n s e i g n e m e n t sc o m p l é m e n t a i r e s .E f f e c t i v e m e n t , l e d é b i t e t l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n d e l a d i s p e r s i o n c o n t e n a n ti n i t i a l e m e n t 7 % d ’ e a u r e s t e n t c o n s t a n t s p e n d a n t l a c r i s t a l l i s a t i o n . I l f a u t d o n c c o n c e v o i r q u el e s p a r t i c u l e s r e s t e n t i n d é p e n d a n t e s c o m m e n o u s l ’ a v o n s r e m a r q u é a v e c l e s e x p é r i e n c e sr é a l i s é e s a v e c 0 , 0 4 % d ’ I P E 2 0 2 .P o u r l a d i s p e r s i o n c o n t e n a n t 1 8 % d ’ e a u , l e d é b i t d i m i n u e e t l e s d i f f é r e n c e s d ep r e s s i o n a u g m e n t e n t c e q u i c o n f è r e à l a d i s p e r s i o n u n e a u g m e n t a t i o n d e v i s c o s i t és i g n i f i c a t i v e d e l ’ a p p a r i t i o n d e s s o l i d e s a g g l o m é r é s a u s e i n d e l a p h a s e l i q u i d e .
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Figure III-22 : Evolution des viscosités apparentes et des conversions lors de la cristallisation des 
hydrates dans des dispersions contenant 0,10% d'IPE 202 
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Figure III-23: évolution du débit en fonction de la pression différentielle pour des dispersions 
contenant  0,10% d'IPE 202 lors de la cristallisation des hydrates de méthane 
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III.3.1.3.2 Etude de l’évolution de viscosité des dispersions 
composées de 10, 13, 16% et 18% d’eau lors de la phase initiale de cristallisation 

 L a p h a s e i n i t i a l e d e c r i s t a l l i s a t i o n ( F i g u r e I I I � 2 4 ) e s t l a p é r i o d e p e n d a n t l a q u e l l e l av i s c o s i t é a p p a r e n t e d e l a d i s p e r s i o n a u g m e n t e a v e c l a c o n v e r s i o n . P a r o p p o s i t i o n àl ’ e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e ( 7 % d ’ e a u ) o ù l a c r i s t a l l i s a t i o n n e m o d i f i e p a s l a r h é o l o g i e , o nc o n s t a t e d o n c i c i q u e l a v i s c o s i t é a u g m e n t e . L e s p a r t i c u l e s n e d o i v e n t d o n c p a s r e s t e ri n d é p e n d a n t e s .L a c i n é t i q u e d e c r i s t a l l i s a t i o n d e s t r o i s é m u l s i o n s e s t s e m b l a b l e . E n c o n s i d é r a n tl ’ i n s t a n t i n i t i a l c o m m e é t a n t l e d é b u t d e l a c r i s t a l l i s a t i o n , l a F i g u r e I I I � 2 4 m o n t r e q u e l av i s c o s i t é a p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s é v o l u e d e m a n i è r e s i m i l a i r e d a n s u n p r e m i e r t e m p s .E n s u i t e , p l u s l a t e n e u r e n e a u e s t i m p o r t a n t e e t p l u s l a v i s c o s i t é d e l a s u s p e n s i o n e s t é l e v é e .
 
 

 

Figure III-24:évolution des viscosités apparentes et des conversions lors de la phase initiale de la 
cristallisation des hydrates dans des dispersions contenant 0.10% d'IPE 202 
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Figure III-25: évolution du débit de gaz lors de l’étape initiale de la cristallisation des hydrates de 
méthane au sein des émulsions contenant 0,10% d'IPE 202 sous 80 bars de pression et à environ 4°C 

 

III.3.1.3.3 Etude de l’évolution de viscosité des dispersions 
composées de 10, 13 et 16% d’eau lors de la phase finale de cristallisation 
 L a p h a s e f i n a l e d e c r i s t a l l i s a t i o n c o r r e s p o n d à l a p é r i o d e p e n d a n t l a q u e l l e l av i s c o s i t é a p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s é t u d i é e s e s t c o n s t a n t e b i e n q u e l a c o n v e r s i o n d e l ’ e a u e nh y d r a t e s c o n t i n u e . L ’ é v o l u t i o n d e s v i s c o s i t é s e t c o n v e r s i o n s d e s d i s p e r s i o n s c o n t e n a n t 1 0 ,1 3 e t 1 6 % d ’ e a u e n f o n c t i o n d u t e m p s e s t r e p r é s e n t é e s u r l a F i g u r e I I I + 2 6 . C e t t e f i g u r ei n d i q u e q u e p o u r l e s d i s p e r s i o n s c o n t e n a n t r e s p e c t i v e m e n t 1 0 e t 1 3 % d ’ e a u , l e s v i s c o s i t é ss o n t s t a b i l i s é s à 3 , 4 m P a . s e t 7 , 4 m P a . s q u e l q u e s o i t l e t a u x d e c o n v e r s i o n d e l ’ e a u e nh y d r a t e s . C e p h é n o m è n e p e u t ê t r e l a c o n s é q u e n c e d e l a f o r m a t i o n d ’ a g r é g a t s c o m p o s é s d ep a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s a g g l o m é r é e s e n t r e e l l e s . L e c œ u r d e s g o u t t e s r e s t a n t l i q u i d e , l ac o n v e r s i o n d e c e t t e e a u e n h y d r a t e s p e u t t o u j o u r s s ’ e f f e c t u e r m a i s n ’ a a u c u n e i n f l u e n c e s u rl a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s c a r e l l e n ’ a f f e c t e p a s l a g é o m é t r i e d e s a g r é g a t s f o r m é s .P o u r l a d i s p e r s i o n c o n t e n a n t 1 6 % d ’ e a u , l e c a r a c t è r e c o n s t a n t d e l a v i s c o s i t é e s t t r è s p e um a r q u é c a r c e t t e s t a b i l i t é n ’ e s t e f f e c t i v e q u e p e n d a n t 3 5 m i n u t e s . A p r è s c e t t e p é r i o d e , l av i s c o s i t é a u g m e n t e d e n o u v e a u p o u r a t t e i n d r e l a v a l e u r d ’ e n v i r o n 3 0 m P a . s . O n c o n s t a t ea u s s i l a p o u r s u i t e d e l a c o n v e r s i o n , s o i t q u ’ i l r e s t e d e s g o u t t e s d ’ e a u à c o n v e r t i r , s o i t q u e d e sp a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s s e r o m p e n t e t l i b è r e n t d e l ’ e a u q u i s e c o n v e r t i t à s o n t o u r .
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Figure III-26: évolution des viscosités apparentes et des conversions lors de la phase finale de 
cristallisation des hydrates dans des dispersions contenant 0,10% d'IPE 202 

 L a F i g u r e I I I 	 2 7 i n d i q u e q u e l e s v a l e u r s c o n s t a n t e s d e l a v i s c o s i t é s o n t i s s u e ss i m u l t a n é m e n t d e l a d i m i n u t i o n d u d é b i t e t d e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n . N o u s p o u v o n s d o n cc o n s i d é r e r q u ’ u n e p a r t i e d e s p a r t i c u l e s s ’ a g g l u t i n e a u n i v e a u d e l ’ i n j e c t e u rE n e f f e t , l a F i g u r e I I I 	 2 7 m o n t r e a u s s i q u e l ’ é v o l u t i o n d u d é b i t d e g a z e s t s i m i l a i r e .C ’ e s t à d i r e q u e l e d é b i t d ’ i n j e c t i o n d e m é t h a n e d i m i n u e a l o r s q u e l a v i s c o s i t é d e s d i s p e r s i o n sr e s t e q u a s i c o n s t a n t e . S u r c e t t e f i g u r e , l a v i s c o s i t é d e l ’ é m u l s i o n c o m p o s é e d e 1 3 % d ’ e a u e td e 0 , 1 0 % d ’ I P E 2 0 2 s t a g n e à l a v a l e u r d e 0 , 0 6 8 P a . s a l o r s q u e l e d é b i t d e g a z d i m i n u e p o u ra t t e i n d r e l a v a l e u r d e 2 0 0 L / h . A p a r t i r d e c e p o i n t , l a v i s c o s i t é c r o î t p o u r a t t e i n d r e l a v a l e u rd e 0 , 0 0 8 3 P a . s a l o r s q u e l e d é b i t d e m é t h a n e d i m i n u e à 1 4 0 L / h . L a s i t u a t i o n e s t s i m i l a i r ed a n s l e c a s d e l ’ é m u l s i o n c o m p o s é e d e 1 6 % d ’ e a u . L e d é b i t g a z e u x p a s s e d e 2 4 0 L / h à 1 4 0L / h à v i s c o s i t é d e f l u i d e c o n s t a n t p u i s a t t e i n t l a v a l e u r d e 8 0 L / h à v i s c o s i t é d e f l u i d ec r o i s s a n t e . C o m m e n o u s a v o n s p u l e d é c r i r e p r é c é d e m m e n t , l e c a r a c t è r e c o n s t a n t d e l av i s c o s i t é r é v è l e q u e l ’ a g g l o m é r a t i o n d e s p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s n e s ’ e f f e c t u e p l u s a u s e i n d uf l u i d e e t q u e l a d i m i n u t i o n d u d é b i t l i q u i d e à v i s c o s i t é c o n s t a n t e d o i t p r o v e n i r d el ’ a c c u m u l a t i o n d e p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s a u n i v e a u d e l ’ i n j e c t i o n d e g a z c e q u i o b s t r u el ’ i n j e c t i o n . E n s u i t e , l a d i m i n u t i o n d u d é b i t d e l i q u i d e a c c o m p a g n é e d e l a d i m i n u t i o n d u d é b i td e g a z à v i s c o s i t é c r o i s s a n t e s ’ e x p l i q u e p a r l e f a i t q u e l ’ a g g l o m é r a t i o n d e p a r t i c u l e s n es ’ e f f e c t u e p l u s u n i q u e m e n t a u l i e u d e l ’ i n j e c t i o n d e g a z m a i s a u s s i a u s e i n d u f l u i d e e nc i r c u l a t i o n .
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Figure III-27: évolution du débit de gaz lors l’étape finale de la cristallisation des hydrates de 
méthane au sein des émulsions contenant 0,10% d'IPE 202 sous 80 bars de pression et à environ 4°C 

 
 L a t e n e u r e n e a u p e r m e t t a n t u n e a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é s a n s i n f l u e n c em a j e u r e s u r l ’ é c o u l e m e n t d u f l u i d e e s t d e 1 3 % . P o u r c e t t e t e n e u r , l ’ a p p a r i t i o n d e s c r i s t a u x n ep e r t u r b e p a s s i g n i f i c a t i v e m e n t l e f l u i d e e n é c o u l e m e n t b i e n q u e l a c o n v e r s i o n a t t e i g n ee n v i r o n 5 5 % .
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III.3.2 Effet de la teneur en additif 
 

III.3.2.1 Influence de la teneur en additif sur les dispersions contenant 
7% d’eau      
 L a F i g u r e I I I 	 2 8 r e p r é s e n t a n t l e d é b i t e n f o n c t i o n d e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o nm o n t r e l ’ i m p o r t a n c e d e l a t e n e u r e n a d d i t i f . A s s o c i é e à l a F i g u r e I I I 	 2 9 , n o u s p o u v o n sr e m a r q u e r q u e m a l g r é u n t a u x d e c o n v e r s i o n a v o i s i n a n t 5 0 % , l a v i s c o s i t é d e l a d i s p e r s i o nc o n t e n a n t 0 , 1 0 % d ’ I P E 2 0 2 r e s t e i n c h a n g é e a v e c l ’ a p p a r i t i o n d e c r i s t a u x . C e c i s e t r a d u i t p a rl e c a r a c t è r e c o n s t a n t d u d é b i t l i q u i d e ( Q ) , d e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n ( ∆ P ) e t d o n c d u d é b i td e g a z i n j e c t é ( Q ’ ) . P a r o p p o s i t i o n à c e t t e e x p é r i m e n t a t i o n , l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s a us e i n d e l ’ é m u l s i o n c o n t e n a n t 0 , 0 1 5 % d ’ a d d i t i f f a i t a u g m e n t e r l é g è r e m e n t l a v i s c o s i t éa p p a r e n t e d u f l u i d e p o u r u n e c o n v e r s i o n d ’ e n v i r o n 3 0 % . E t s u r t o u t , c e p h é n o m è n e à p o u rc o n s é q u e n c e l a d i m i n u t i o n i m p o r t a n t e d u d é b i t d e m é t h a n e i n j e c t é . L ’ e x p é r i m e n t a t i o n ( à0 , 1 0 % d ’ I P E 2 0 2 ) c o n s t i t u e p o u r n o u s u n e r é f é r e n c e . E n e f f e t , e l l e n o u s m o n t r e q u e p o u ru n e t e n e u r e n a d d i t i f s u f f i s a m m e n t i m p o r t a n t e , l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s g o u t t e s d ’ e a u n ’ e n t r a î n ea u c u n e v a r i a t i o n d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d u f l u i d e . L a n a t u r e l i q u i d e o u s o l i d e d e l a p h a s ed i s p e r s é e n ’ a a l o r s a u c u n e f f e t s u r l a r h é o l o g i e d u f l u i d e . O n c o n s t a t e é g a l e m e n t q u e l e sp a r t i c u l e s n e v o n t p a s s ’ a g g l o m é r e r d a n s l e r i s e r ( Q ' c o n s t a n t ) .P a r c o n t r e , l o r s q u e l a t e n e u r e n a d d i t i f e s t p l u s f a i b l e , n o u s o b s e r v o n s u n ea u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é e t l e c o l m a t a g e d e s p a r t i c u l e s d a n s l e r i s e r ( Q ’ d i m i n u e ) . L ac o n v e r s i o n d e l a p h a s e l i q u i d e e n p h a s e s o l i d e m o d i f i e d o n c l a r h é o l o g i e d e l a s u s p e n s i o n s il a c o n c e n t r a t i o n e n a d d i t i f n ’ e s t p a s s u f f i s a n t e .D e p l u s , o n r e m a r q u e s u r l a F i g u r e I I I 	 2 9 q u e l a c o n v e r s i o n a u g m e n t e l o r s q u e l at e n e u r e n a d d i t i f a u g m e n t e .
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Figure III-28: évolution du débit de gaz et de liquide lors de la cristallisation des hydrates de 
méthane au sein des émulsions contenant 7% d’eau sous 80 bars de pression et à environ 4°C 
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Figure III-29: évolution des viscosités apparentes et des conversions lors de la cristallisation des 
hydrates dans des dispersions contenant 7% d’eau 
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Figure III-30:évolution des viscosités apparentes et des conversions lors de la cristallisation des 
hydrates dans des dispersions contenant 10% d'eau 
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Figure III-31: évolution du débit de gaz lors de la cristallisation des hydrates de méthane au sein des 
émulsions contenant 10% d'eau sous 80 bars de pression et à environ 4°C. 
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III.3.2.3 Influence de la teneur en additif sur les dispersions contenant 
13% d’eau 
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Figure III-32:évolution des viscosités apparentes et des conversions lors de la cristallisation des 
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Figure III-33: évolution du débit de gaz lors de la cristallisation des hydrates de méthane au sein des 
émulsions contenant 13% d'eau sous 80 bars de pression et à environ 4°C. 

III.3.2.4 Influence de la teneur en additif sur les dispersions contenant 
16% d’eau 
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Figure III-34:évolution des viscosités apparentes et des conversions lors de la cristallisation des 
hydrates dans des dispersions contenant 16% d'eau 
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Figure III-35: évolution du débit de gaz lors de la cristallisation des hydrates de méthane au sein des 
émulsions contenant 16% d'eau sous 80 bars de pression et à environ 4°C. 

 

III.3.3 Synthèse 
 C o m m e i l a é t é r e m a r q u é d a n s l e s p a r a g r a p h e s c i � d e s s u s , l a t e n d a n c e g é n é r a l e d e l av i s c o s i t é a p p a r e n t e l o r s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n e s t d ’ a u g m e n t e r p e n d a n t l a p h a s e i n i t i a l e d ef o r m a t i o n d e s c r i s t a u x p u i s d e s e s t a b i l i s e r a l o r s q u e l a f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s s e p o u r s u i t( F i g u r e I I I � 3 6 ) . L e s f i g u r e s r e p r é s e n t a n t l a v i s c o s i t é e t l e t a u x d e c o n v e r s i o n e n f o n c t i o n d ut e m p s i n d i q u e n t q u e p l u s l a t e n e u r e n a d d i t i f e s t i m p o r t a n t e , p l u s l e t a u x d e c o n v e r s i o n p o u rl e q u e l l a v i s c o s i t é c e s s e d e c r o î t r e e s t f a i b l e .L e T a b l e a u I I I � 2 i n d i q u e l e s v a l e u r s d e l a v i s c o s i t é r e l a t i v e e t d e l a c o n v e r s i o n d e sd i s p e r s i o n s l o r s q u e l a v i s c o s i t é e s t s t a b i l i s é e ( b i e n q u e l a c o n v e r s i o n c o n t i n u e d e c r o î t r e ) . L av i s c o s i t é r e l a t i v e l i é e à l a f o r m a t i o n d e s h y d r a t e s e s t c a l c u l é e à p a r t i r d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t ed e l a d i s p e r s i o n e t d e l ’ é m u l s i o n :

émulsionapparenteitévis

dispersionapparenteitévis
relativeitévis

cos

cos
cos =P a r c o n s é q u e n t , l a F i g u r e I I I � 3 7 r e p r é s e n t e l ’ é v o l u t i o n d e s p a r a m è t r e sa d i m e n s i o n n é s : c o n v e r s i o n ( % ) e t v i s c o s i t é r e l a t i v e e n f o n c t i o n d e l a t e n e u r e n e a u e t e na d d i t i f d e s d i s p e r s i o n s . L a v i s c o s i t é r e l a t i v e d u e à l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s a u g m e n t ea v e c l a t e n e u r e n e a u e t v a r i e p e u a v e c l a t e n e u r e n a d d i t i f I P E 2 0 2 . P o u r l e s t e n e u r s d e0 , 0 2 % e t 0 , 0 4 % d ’ I P E 2 0 2 , l a c o n v e r s i o n d i m i n u e a v e c l a t e n e u r e n e a u a l o r s q u e p o u r l at e n e u r a d d i t i f d e 0 , 1 0 % , l a c o n v e r s i o n e s t c o n s t a n t e .
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Figure III-36: Viscosité et taux de conversion de la dispersion permettant de calculer les grandeurs 
adimensionnées. 
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Tableau III-2: Viscosité relative et conversion des dispersions lors de la stabilisation de la viscosité. 
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Figure III-37: Evolution de la viscosité relative et 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 C e c h a p i t r e c o n s a c r é à l a m o d é l i s a t i o n c o m p o r t e q u a t r e p a r t i e s r e l a t i v e s a ud o d é c a n e s o u s p r e s s i o n , a u x é m u l s i o n s e t a u x d i s p e r s i o n s c o n t e n a n t d e s c r i s t a u x d ’ h y d r a t e .N o u s c o n s i d é r e r o n s d a n s u n p r e m i e r t e m p s l ’ i n f l u e n c e d e l a p r e s s i o n d e m é t h a n e s u r l e sp r o p r i é t é s r h é o l o g i q u e s d e l a p h a s e c o n t i n u e g r â c e à d i f f é r e n t s m o d è l e s e x i s t a n t s p u i s n o u sa p p l i q u e r o n s l e s m o d è l e s i s s u s d e l a b i b l i o g r a p h i e a u x é m u l s i o n s c o m p o s é e s d e d o d é c a n e ,d ’ e a u e t d ’ a d d i t i f . N o u s n o u s c o n s a c r e r o n s e n s u i t e a u f o n c t i o n n e m e n t d e l a b o u c l e s a n s e ta v e c a b s o r p t i o n d e m é t h a n e e t e n f i n a v e c l a c r i s t a l l i s a t i o n .
  

IV.1 Comportement rhéologique du dodécane sous 
pression de méthane 
 

IV.1.1 Les modèles L e s m o d è l e s p e r m e t t a n t d e c a l c u l e r l a v i s c o s i t é d ’ u n l i q u i d e e n f o n c t i o n d e l ap r e s s i o n d ’ u n g a z s o l u b l e , s o n t i s s u e s d e l o i s d e m é l a n g e s . L i c h t e n e r K e t R o t h e r R ( 1 9 3 1 )o n t m o n t r é q u e s i d e u x s u b s t a n c e s , ( 1 ) e t ( 2 ) , p r é s e n t a n t u n e c e r t a i n e p r o p r i é t é d ’ i n t e n s i t éG 1 e t G 2 , s o n t m é l a n g é e s d a n s l e s p r o p o r t i o n s x e t 1 - x , a l o r s l ’ i n t e n s i t é G ( G 1 , G 2 , x ) d e l ap r o p r i é t é d e m é l a n g e e s t t e l l e q u e :
( ) 21 ln1lnln GxGxG −+= ( 1 0 9 )L a g r a n d e u r G p e u t ê t r e l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e ( 1 ) , l a v i s c o s i t é c i n é m a t i q u e ( η ) … e t l av a r i a b l e x p e u t r e p r é s e n t e r a u s s i b i e n l a f r a c t i o n m o l a i r e q u e l a f r a c t i o n m a s s i q u e o u l af r a c t i o n v o l u m i q u e .L e m o d è l e d e K a t t i & C h a u d h r i ( 1 9 6 4 ) r e p r é s e n t e l a l o i d e m é l a n g e s i d é a u x e t s ’ é c r i t s o u s l af o r m e :A v e c ν 1 e t ν 2 l e s v o l u m e s m o l a i r e s d e c h a q u e c o m p o s é e t ν c e l u i d u m é l a n g e .D e p l u s , c e m o d è l e a é t é j u s t i f i é t h é o r i q u e m e n t p o u r u n m é l a n g e d e c o m p o s é s s p h é r i q u e s ,d e t a i l l e e t d e p r o p r i é t é s v o i s i n e s . P o u r u n m é l a n g e p l u s c o m p l e x e , o n p e u t p r o p o s e r :

( ) ( ) ( )
RT

G
νxνx

E∆
+−+= 2211 ln1lnln µµµν

( 1 1 1 )D a n s l e c a s p a r t i c u l i e r d e s m é l a n g e s i d é a u x , ; G E = 0 , l e s é q u a t i o n s ( 1 1 0 ) e t ( 1 1 1 )s o n t é q u i v a l e n t e s .P o u r c a r a c t é r i s e r l e s m é l a n g e s r é e l s , l e s a u t e u r s o n t p r o p o s é l ’ é q u a t i o n s u i v a n t e :
( )

RT

b
xx

RT

G E

−=
∆

1
( 1 1 2 )A v e c b u n p a r a m è t r e a j u s t a b l e .D e l a m ê m e m a n i è r e , l ' e x p r e s s i o n s u i v a n t e a é t é p r o p o s é e p a r G r u n b e r g & N i s s a n( 1 9 4 9 ) p o u r r e p r é s e n t e r l e s l o i s d e m é l a n g e s i d é a u x .

Grunberg et Nissan
: ( ) 21 ln1lnln µµµ xx −+= ( 1 1 3 )T o u t c o m m e K a t t i & C h a u d h r i , G r u n b e r g & N i s s a n ( 1 9 4 9 ) t r a d u i s e n t l ’ e f f e t d e sf o r c e s i n t e r m o l é c u l a i r e s e n t r e l e s c o m p o s é s p a r l ’ a d j o n c t i o n d ’ u n p a r a m è t r e a j u s t a b l e d :

Katti et Chaudhri
: ( ) ( ) ( ) ( )2211 ln1lnln νxνxν µµµ −+= ( 1 1 0 )
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( ) ( )dxxxx −+−+= 1ln1lnln 21 µµµ ( 1 1 4 )T o u t e f o i s , a v e c c e t t e r e l a t i o n a p p l i q u é e à u n s y s t è m e b i n a i r e , l e t e r m e c o r r e c t i fp o s s è d e u n m a x i m u m p o u r x = 0 , 5 , c e q u i n ’ e s t p a s n é c e s s a i r e m e n t l e c a s . P o u r r e n d r ec o m p t e d e l ’ a s y m é t r i e , l a r e l a t i o n s u i v a n t e à é t é p r o p o s é e :
( ) ( )

ax

dxx
xx

+
−+−+=

1

1
ln1lnln 21 µµµ ( 1 1 5 )C a n e t X . ( 2 0 0 1 ) a a p p l i q u é l e m o d è l e d e G r u n b e r g & N i s s a n à s e s r é s u l t a t se x p é r i m e n t a u x . C e t a u t e u r a m o n t r é q u e l e p a r a m è t r e a j u s t a b l e d p e r m e t t a n t d e r e p r é s e n t e rc o r r e c t e m e n t s e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x e s t é g a l à 3 , 2 2 e t e x p l i q u e l ’ i m p o r t a n c e d e l a v a l e u rd e d p a r l ’ é c a r t c o n s é q u e n t a v e c l e c o m p o r t e m e n t i d é a l .

IV.1.2 Application des modèles à notre système L a F i g u r e I V 3 1 a é t é é t a b l i e e n r é a l i s a n t d e s é t u d e s r h é o l o g i q u e s s u r l e d o d é c a n es o u s d i v e r s e s p r e s s i o n s d e m é t h a n e . L a d i s s o l u t i o n d u m é t h a n e d a n s l e d o d é c a n e d i m i n u e l av i s c o s i t é d e c e l u i 3 c i . D e p l u s , p l u s l a p r e s s i o n e s t é l e v é e e t p l u s l a q u a n t i t é d e m é t h a n ed i s s o u s d a n s l e d o d é c a n e e s t i m p o r t a n t e c e q u i t r a d u i t l a d i m i n u t i o n d e l a v i s c o s i t é d e l ap h a s e c o n t i n u e a v e c l ’ a u g m e n t a t i o n d e l a p r e s s i o n .

 
Figure IV-1: Influence de la pression de méthane sur la viscosité apparente du dodécane 
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r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x e t s o n t é g a l e s à r e s p e c t i v e m e n t 2 , 6 e t � 1 , 2 . G r a c e à c e s d e u xp a r a m è t r e s , l ’ é q u a t i o n ( 1 1 5 ) r e p r é s e n t e p a r f a i t e m e n t l e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x .
 

IV.2 Les émulsions 
 

IV.2.1 Comportement rhéologique des émulsions à pre ssion 
atmosphérique 
 L e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s o n t p e r m i s d ’ o b t e n i r l a v i s c o s i t é d u d o d é c a n e p u r à4 ° C . N o t r e d i s p o s i t i f a r é v é l é q u e l a v i s c o s i t é d u d o d é c a n e à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e e s t d e0 , 0 0 2 0 8 P a . s . N o u s c o n s i d é r o n s l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s é m u l s i o n s c o m m e é t a n t l a v i s c o s i t éa p p a r e n t e d e l ’ é m u l s i o n d i v i s é e p a r l a v i s c o s i t é d u d o d é c a n e p u r . N o u s a v o n s c o n f r o n t é c e sd o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s a u x m o d è l e s l i s t é s d a n s l a b i b l i o g r a p h i e ( § I . 2 . 4 . 2 ) c o m m e l ’ i n d i q u el a F i g u r e I V � 2 .
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Figure IV-2: Confrontation des données expérimentales des viscosités relatives aux modèles 
rhéologiques. 
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Modèles rhéologiques Paramètre ajustable Valeur du paramètre ajustable 

Mills 
�

m 0,68 

Pal K 1,35 

Mooney �  0 

Richardson k 2,2 

 

Tableau IV-1: Valeurs des paramètres ajustables utilisés dans les modèles rhéologiques permettant 
d’obtenir nos valeurs expérimentales. 

 

IV.2.2 Les modèles  
 

IV.2.2.1 Le modèle de Mills 
 L e m o d è l e d e M i l l s ( é q u a t i o n 4 6 ) u t i l i s e l e p a r a m è t r e a d i m e n s i o n n a l i s é a j u s t a b l e θ mr e p r é s e n t a n t l a c o n c e n t r a t i o n d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l d e s p a r t i c u l e s , c ’ e s t à d i r e l e v o l u m em a x i m a l d e p a r t i c u l e s p o u v a n t ê t r e i n s é r é d a n s u n v o l u m e V d o n n é . P o u r d e s p a r t i c u l e ss p h é r i q u e s e t r i g i d e s , l a v a l e u r d e l a c o n c e n t r a t i o n d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l e s t d e 4 / 7 ( ≈0 , 5 7 ) . P l u s l e s p a r t i c u l e s s o n t d é f o r m a b l e s e t p l u s c e c o e f f i c i e n t t e n d v e r s 1 .C o m m e l ’ i n d i q u e l e T a b l e a u I V 0 1 , l a v a l e u r d e c e p a r a m è t r e n o u s p e r m e t t a n t d er e t r o u v e r n o s v a l e u r s e x p é r i m e n t a l e s e s t d e 0 , 6 8 c e q u i r é v è l e l a n o n 0 s p h é r i c i t é d e s g o u t t e sd ’ e a u d a n s l e s é m u l s i o n s o u l a p o l y d i s p e r s i t é e n t a i l l e d e s g o u t t e s . L e s g o u t t e s d ’ e a u( c o m p o s a n t c e s é m u l s i o n s ) e x p o s é e s a u c i s a i l l e m e n t ( d u à l ’ é c o u l e m e n t ) s o n t é t i r é e s d a n s l es e n s d e l ’ é c o u l e m e n t d e m a n i è r e à m i n i m i s e r l e s f r o t t e m e n t s a u s e i n d u f l u i d e o u l ap o l y d i s p e r s i t é e n t a i l l e l e u r c o n f è r e u n e m p i l e m e n t p l u s c o m p a c t . C ’ e s t p o u r c e l a q u e l ac o n c e n t r a t i o n d ’ e n t a s s e m e n t m a x i m a l e x p é r i m e n t a l e e s t s u p é r i e u r e à 4 / 7 .
 

IV.2.2.2 Le modèle de Pal et Rhodes 
 D a n s l e m o d è l e d e P a l , l e p a r a m è t r e a j u s t a b l e e s t n o m m é K e t t i e n t c o m p t e d e l ap r é s e n c e d e t e n s i o a c t i f à l a s u r f a c e d e s g o u t t e s . . L a v a l e u r d e c e p a r a m è t r e p e r m e t t a n t àl ’ é q u a t i o n 4 1 d e r e p r é s e n t e r c o r r e c t e m e n t n o s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x e s t d e 1 , 3 5 . O r n o u sa v o n s v u d a n s l a b i b l i o g r a p h i e q u e l ’ a u t e u r r e c o m m a n d e c e t t e v a l e u r c o r r e s p o n d a n t àl ’ i n v e r s e d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e t h é o r i q u e m a x i m u m d e p h a s e d i s p e r s é e p o u r d e s s p h è r e su n i f o r m e s .
 

IV.2.2.3 Le modèle de Richardson C e m o d è l e ( é q u a t i o n 4 2 ) a é t é a p p l i q u é à d e s é m u l s i o n s e a u d a n s p é t r o l e b r u t p a rR ø n n i n g s e n ( 1 9 9 5 ) . P o u r r e p r é s e n t e r n o s v a l e u r s e x p é r i m e n t a l e s n o u s d e v o n s c o n s i d é r e r ké g a l à 2 , 2 .
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IV.2.2.4 Les modèles de Taylor et Phan-Thien 
 C o n t r a i r e m e n t a u x é q u a t i o n s p r é c é d e n t e s , c e s m o d è l e s ( é q u a t i o n 3 8 e t 4 0 )c o n s i d è r e n t l a v i s c o s i t é d e l a p h a s e d i s p e r s é e . C e s é q u a t i o n s n e r e p r é s e n t e n t p a sc o r r e c t e m e n t n o s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s c a r e l l e s s o n t p l u s a p p r o p r i é e s a u x é m u l s i o n sc o n c e n t r é e s .

IV.2.3 Application des modèles rhéologiques aux ému lsions 
sous pression 
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Figure IV-3: Viscosité des émulsions eau/dodécane sous 75 bars de pression de méthane et à environ 
4°C. 

 N o u s a v o n s r e m a r q u é l o r s d e n o s e x p é r i e n c e s q u e l a v i s c o s i t é d e s é m u l s i o n s s o u sp r e s s i o n d e m é t h a n e n ' e s t p a s f o n c t i o n d e l a t e n e u r e n e a u . L a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s m u l s i o n ss o u s 7 5 b a r s d e p r e s s i o n d e m é t h a n e e s t c o n s t a n t e e t é g a l e à 2 , 5 m P a . s ( F i g u r e I V + 3 ) . N o u sn e s o m m e s p a s e n m e s u r e d ' e x p l i q u e r l a n o n r e p r é s e n t a t i v i t é d e s m o d è l e s p a r r a p p o r t a u xr é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x .



Chapitre IV :Modélisation 

 164

IV.3 Modélisation du fonctionnement de la boucle et  
absorption de méthane 
 
 L ’ é c o u l e m e n t d u f l u i d e d a n s l a b o u c l e e s t d û à l ’ i n t r o d u c t i o n d e g a z d a n s s a p a r t i ev e r t i c a l e . N o u s n o u s a t t a c h e r o n s d ’ a b o r d à l ’ é t u d e d u r é g i m e d ’ é c o u l e m e n t d u f l u i d ed i p h a s i q u e ( l i q u i d e – g a z ) d a n s l a c o l o n n e a s c e n d a n t e ( r i s e r ) . U n e f o i s c e l u i  c i d é t e r m i n é , l av i t e s s e d ’ a b s o r p t i o n d u g a z d a n s l ’ é m u l s i o n d o d é c a n e  e a u s e r a é v a l u é e . E n r e t o u r , l ’ e f f e t d el ’ a b s o r p t i o n d e m é t h a n e s u r l ’ é c o u l e m e n t s e r a e x a m i n é .

IV.3.1 régime d’écoulement diphasique  
 I l e s t c o n n u q u ’ u n f l u i d e d i p h a s i q u e s ’ é c o u l a n t d a n s u n t u b e p e u t a v o i r d i f f é r e n t e sf o r m e s , l e s q u e l l e s d é p e n d e n t d e l a p o s i t i o n v e r t i c a l e o u h o r i z o n t a l e d u t u b e . D a n s n o t r e c a sl e t u b e e s t p o s i t i o n n é v e r t i c a l e m e n t e t d ’ a p r é s S c o t t ( 1 9 6 3 ) , l ’ a s p e c t d u f l u i d e d i p h a s i q u el i q u i d e  g a z c o  c o u r a n t d é p e n d d u d é b i t d e g a z ( F i g u r e I V  4 ) . E n a u g m e n t a n t c e l u i  c i , o np a s s e a i n s i d ’ u n l i q u i d e c o n t e n a n t d e s p e t i t e s b u l l e s d e g a z à u n é c o u l e m e n t d e g o u t t e l e t t e sd e l i q u i d e d a n s l e g a z , e n p a s s a n t p a r u n e s u c c e s s i o n d ’ u n i t é s c h a c u n e c o n s t i t u é e d ’ u n eg r o s s e b u l l e e t d ’ u n b o u c h o n d e l i q u i d e , p u i s u n e m o u s s e e t e n f i n u n é c o u l e m e n t a n n u l a i r e( a n n e a u d e l i q u i d e a u t o u r d u g a z ) .P o u r s a v o i r q u e l t y p e d ’ é c o u l e m e n t e s t p r é s e n t d a n s l e r i s e r , n o u s d e v o n s f a i r ea p p e l à u n d i a g r a m m e r e p r é s e n t a n t 2

G GUρ e n f o n c t i o n d e 2
L LUρ , o ù ,G LU U s o n t l e s v i t e s s e ss u p e r f i c i e l l e s e n g a z e t l i q u i d e . C e d i a g r a m m e e s t d i v i s é e n z o n e s , c h a c u n e c o r r e s p o n d a n t àu n t y p e d ’ é c o u l e m e n t . P r e n a n t c e l u i d e H e w i t t ( 1 9 6 9 ) é t a b l i p o u r u n l i q u i d e n o n v i s q u e u x e td e l ’ a i r ( p r o c h e d e n o t r e c a s p a r t i c u l i e r ) , i l a p p a r a î t q u e l ’ é c o u l e m e n t e s t d e t y p e b o u c h o n

2 15
L ULρ ≈ , 2 3GUG

ρ ≈ a v e c 0,64G

G

U
U + U L ≈ ( 1 1 6 )
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Figure IV-4: Evolution de l'écoulement de liquide dans un tube vertical avec l’injection de gaz. 

 

IV.3.2 écoulement sans absorption de méthane 

IV.3.2.1 rappel bibliographique 
 N o u s f e r o n s r é f é r e n c e a u t r a v a i l d e Y u n e t S h e n ( 2 0 0 3 ) . C e s a u t e u r s o n tr é c e m m e n t m o d é l i s é l e c o m p o r t e m e n t d ’ u n e b o u c l e d e c i r c u l a t i o n d e l i q u i d e a v e c u n e p a r t i ea s c e n d a n t e c o n t e n a n t d u g a z . L e r é g i m e d e l ’ é c o u l e m e n t y e s t d e t y p e b o u c h o n .N o u s d é c r i r o n s d ’ a b o r d l e s c a r a c t é r i s t i q u e s d ’ u n e u n i t é d e b o u c h o n ( b o u c h o n d e l i q u i d e +g r o s s e b u l l e d e g a z ) . L a g r o s s e b u l l e , a p p e l é e a u s s i b u l l e d e T a y l o r , e t l e b o u c h o n l i q u i d em o n t e n t à d e s v i t e s s e s d i f f é r e n t e s n o t é e s r e s p e c t i v e m e n t

TBU
e t

LSU
. L a b u l l e m o n t a n t p l u sv i t e q u e l e l i q u i d e , c e d e r n i e r s ’ é c o u l e l e l o n g d e l a p a r o i ( e n t r e l a b u l l e e t l a p a r o i ) e n u n f i l mf i n . L e b o u c h o n l i q u i d e e s t e n f a i t d i p h a s i q u e , c a r i l c o n t i e n t d e s p e t i t e s b u l l e s , d o n t l ed i a m è t r e e s t e s t i m é à e n v i r o n 1 m m ( M a r q u e z ( 1 9 9 9 ) ) e t d o n t l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e s t n o t é e

LSα
. L e s p e t i t e s b u l l e s m o n t e n t a v e c u n e v i t e s s e r e l a t i v e ( p a r r a p p o r t a u l i q u i d e ) o b é i s s a n t àl a r e l a t i o n :

( ) 1/4

0 2
1,53 L G

L

g
U

ρ ρ σ
ρ
− 

=  
 

( 1 1 7 )L a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e g a z d a n s l e b o u c h o n l i q u i d e s u i t l a r e l a t i o n :
( )0,425 2,65

G
LS

G L

U

U U
α =

+ +

( 1 1 8 )l a m a s s e v o l u m i q u e d u b o u c h o n l i q u i d e s ’ é c r i t d o n c :

Bulle Bouchon Mousse Annulaire Brume 

augmentation du débit de gaz injecté 
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( )1LS L LS G LSρ ρ α ρ α= − + ( 1 1 9 )L e s v i t e s s e s d u b o u c h o n l i q u i d e e t d e l a b u l l e d e T a y l o r o b é i s s e n t a u x r e l a t i o n s s u i v a n t e s :
0 1

LS
LS G L

LS

U U U U
α

α
= + −

−
( 1 2 0 )

( ) ( )1/2
0,35TB G LU C U U gd= + + ( 1 2 1 )C e s t u n e c o n s t a n t e d é p e n d a n t d e l a n a t u r e d e l ’ é c o u l e m e n t ( l a m i n a i r e o u t u r b u l e n t ) b a s é es u r l e n o m b r e d e R e y n o l d s d u b o u c h o n l i q u i d e ( Re /LS LS LSU dρ µ= ) . S i l ’ é c o u l e m e n t e s tl a m i n a i r e ( r e s p e c t i v e m e n t t u r b u l e n t ) , C e s t é g a l à 2 ( r e s p e c t i v e m e n t 1 , 2 ) . L e n o m b r e d eR e y n o l d s é t a n t p r o c h e d e l a t r a n s i t i o n l a m i n a i r e & t u r b u l e n t , n o u s u t i l i s e r o n s u n e r e l a t i o nd ’ i n t e r p o l a t i o n :

Si Re 2000LS < , 2C =  ( 1 2 2 )S i
Re 2000LS > , ( )( )2000 Re / 20002 0,8 1C e −= − −  ( 1 2 3 )

 

Figure IV-5: Schéma de l'unité de bouchon I l s ’ a g i t e n s u i t e d e c a l c u l e r l e s l o n g u e u r s
TBL

e t
LSL

d e s b o u c h o n s g a z e u x e t l i q u i d e , q u if o r m e n t l ’ u n i t é d e b o u c h o n ( F i g u r e I V & 5 ) . L a d é m a r c h e e s t l a s u i v a n t e :U n b i l a n d e s f o r c e s r e l a t i f a u l i q u i d e d a n s l e f i l m ( v i t e s s e
fU ) c o n d u i t à u n e é q u a t i o nd i f f é r e n t i e l l e o r d i n a i r e , d o n t l a f o n c t i o n r e c h e r c h é e e s t

( )fU x
:

( )
( ) ( ) ( )

2

1
w f ff L G

TB LS LSL TB f

f U UdU g

dx d U UU U

ρ ρ
αρ

−
− = +

− −−
 ( 1 2 4 )x e s t l a v a r i a b l e d ’ e s p a c e s u i v a n t l ’ a x e d u t u b e , e n p r e n a n t l e h a u t d e l a b u l l e d e T a y l o rc o m m e o r i g i n e . fU

e s t p r i s p o s i t i v e s i l ’ é c o u l e m e n t d u f i l m e s t v e r s l e h a u t .
wf

e s t l e f a c t e u r d e f r i c t i o n , f o n c t i o n d u n o m b r e d e R e y n o l d s d u f i l m R e f .
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( )Re 4 /f L f fU A dρ µ=  ( 1 2 5 )
24 / Rew ff = s i l ’ é c o u l e m e n t e s t l a m i n a i r e ,

1/40,079 / Rew ff = s i l ’ é c o u l e m e n t e s t t u r b u l e n t ( r e l a t i o n d e B l a s i u s ) .
fA , q u i e s t l ’ a i r e d u f i l m ( s u i v a n t u n e c o u p e p e r p e n d i c u l a i r e à l ’ a x e d u t u b e ) , v é r i f i el ’ é q u a t i o n :

( )( )
( )

1f TB LS LS

r TB f

A U U

A U U

α− −
=

−
a v e c 2

4rA d
π=  ( 1 2 6 )E n p r e n a n t c o m m e c o n d i t i o n s i n i t i a l e s ( e n x = 0 ) : f LSU U= e t ( )1f r LSA A α= − , o no b t i e n t

f

r

A

A
e t ( )fU x .  ( 1 2 7 )L a l o n g u e u r d e l a b u l l e d e T a y l o r TBL d o i t a l o r s v é r i f i e r l ’ é q u a t i o n s u i v a n t e u t i l i s a n t ( )fU x :

( ) ( )
( )0

1 TBLTB LS TB LS
G B LS TB

TB LS TB f

U U U
U U L dx

L L U U

α
α

 − −
 = + −
 + − 

∫  ( 1 2 8 )
BU , g r a n d e u r n o n d é f i n i e e t q u a n t i f i é e d a n s l ’ a r t i c l e d e Y u n ( 2 0 0 3 ) , e s t e n f a i t l a v i t e s s ea b s o l u e d e s p e t i t e s b u l l e s d a n s l e b o u c h o n l i q u i d e ( B a r n e a ( 1 9 9 0 ) ) :

0

1B LS
LS

U
U U

α
= +

−
 ( 1 2 9 )L a l o n g u e u r d u b o u c h o n l i q u i d e s e r a , q u a n t à e l l e , d o n n é e p a r l a c o r r é l a t i o n :

( )1/ 24 0,0526ReLS nL d= +  ( 1 3 0 )a v e c ( )( )Re /n L TB f TBU U x L dρ µ= − =  ( 1 3 1 )L e s c a r a c t é r i s t i q u e s d e l ’ é c o u l e m e n t d a n s l e r i s e r s o n t m a i n t e n a n t c o n n u e s . N o u s p o u v o n se n d é d u i r e l a f o r c e m o t r i c e d e l ’ é c o u l e m e n t d a n s l e c i r c u i t , a i n s i q u e l e s d i f f é r e n c e s d ep r e s s i o n d a n s l e r i s e r . N o u s é c r i r o n s l a f o r c e m o t r i c e , c o n d u i s a n t à l a c i r c u l a t i o n d u f l u i d e ,s o u s l a f o r m e d ’ u n e d i f f é r e n c e d e p r e s s i o n :
( )

2, 2

1
1 LS LS

fm L
TB LS

L
P gh

L L

α
ρ

− 
∆ = − + 

 ( 1 3 2 )t a n d i s q u e l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n , d u e s à l ’ a c c é l é r a t i o n d u f l u i d e d a n s l e f i l m e t a uf r o t t e m e n t d u b o u c h o n l i q u i d e s u r l e s p a r o i s , s ’ é c r i v e n t :
( )( )( ) ( )22

2, , 2
TB

LS
f LS LS TB LS LS G Lf x L

TB LS

Lh
P U U U U f U U

L L d
ρ =

 ∆ = − − + + +  
 ( 1 3 3 )
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IV.3.2.2 fonctionnement global de la boucle sans absorption de méthane 
 R a p p e l o n s q u e l e f o n c t i o n n e m e n t g l o b a l d e l a b o u c l e o b é i t à l ’ é q u a t i o n g é n é r a l e ( E q . ( 9 4 ) ) :

2, 2,f L fmP P g h Pβ ρ δ∆ + ∆ = + ∆  ( 1 3 4 )
β e s t u n p a r a m è t r e g é o m é t r i q u e :

4
3 1

4
1

1 cL L L D

L L L D
β = + + +  

( 1 3 5 )
hδ c o r r e s p o n d à l a c o n t r i b u t i o n h y d r o s t a t i q u e :

1 4 3 2h h h h h hδ = + + − −  
( 1 3 6 )L ’ i n t é g r a t i o n d e s r é s u l t a t s d u p a r a g r a p h e p r é c é d e n t d a n s l e s é q u a t i o n s 9 6 o u 1 3 4 n e p o s e p a sd e p r o b l è m e p a r t i c u l i e r . C o n n a i s s a n t l e s c a r a c t é r i s t i q u e s g é o m é t r i q u e s d e l a b o u c l e , l av i s c o s i t é d y n a m i q u e d e l ’ é m u l s i o n ( l i a n t l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n

P∆ a u d é b i t v o l u m i q u ee n l i q u i d e
LQ

) e t l e d é b i t v o l u m i q u e e n g a z
GQ

, o n e n d é d u i t
LQ

.
IV.3.3 écoulement avec absorption de méthane N o u s a l l o n s e x a m i n e r l a c i n é t i q u e d ’ a b s o r p t i o n d u m é t h a n e e n t e n a n t c o m p t e d e l as t r u c t u r e d e l ’ é c o u l e m e n t d a n s l e r i s e r .

IV.3.3.1 rappel bibliographique 
 P e u d e t r a v a u x o n t é t é r é a l i s é s à p r o p o s d e l ’ a b s o r p t i o n d e g a z d a n s c e t t ec o n f i g u r a t i o n d ’ é c o u l e m e n t . E x p é r i m e n t a l e m e n t , l e s a u t e u r s o n t e x a m i n é l e t r a n s f e r t d em a t i è r e e n t r e u n e g r o s s e b u l l e u n i q u e m o n t a n t d a n s u n e c o l o n n e d e l i q u i d e a u r e p o s . L et r a n s f e r t d e m a t i è r e t i e n t c o m p t e d e l ’ é c o u l e m e n t a u t o u r d e l a b u l l e . L e l i q u i d e a l l a n t d e p l u se n p l u s v i t e q u a n d o n p a s s e d u h a u t v e r s l e b a s d e l a b u l l e , l ’ é c o u l e m e n t s e r a d ’ a b o r dp o t e n t i e l ( o n p o u r r a m ê m e c o n s i d é r e r l e l i q u i d e e n c h u t e l i b r e ) , p u i s l a m i n a i r e ( d a n s l e f i l m ) ,p u i s é v e n t u e l l e m e n t t u r b u l e n t . S i l a b u l l e d e g a z e s t c o u r t e , l ’ é p i s o d e t u r b u l e n t n e s ep r o d u i r a p a s . I l e s t h a b i t u e l d ’ a d d i t i o n n e r l e s d i f f é r e n t e s c o n t r i b u t i o n s :

( ) ( ) ( )L L L Lpot lam turb
k A k A k A k A= + +  ( 1 3 7 )I l n ’ e s t t e n u c o m p t e d e l a c o n t r i b u t i o n l a m i n a i r e e t t u r b u l e n t e q u e s i l e s é c o u l e m e n t sc o r r e s p o n d a n t s s o n t d é v e l o p p é s ( S e n a E s t e v e s ( 1 9 9 3 ) ) .L e t r a v a i l p i o n n i e r d e V a n H e u v e n & B e e k ( 1 9 6 3 ) a c o n d u i t à l a r e l a t i o n p o u r l e

Lk A( é c o u l e m e n t p o t e n t i e l a u t o u r d e l a b u l l e d e T a y l o r ) :
( ) ( )0,250,5 / /Lk A dLD g L I L dπ=  

( 1 3 8 )L , D s o n t r e s p e c t i v e m e n t l a l o n g u e u r d u b o u c h o n d e g a z (
TBL L= ) e t l e c o e f f i c i e n t d ed i f f u s i o n d u g a z d a n s l e l i q u i d e . A e s t l a s u r f a c e d e l a b u l l e ( u n i q u e ) d e T a y l o r ; c e n ’ e s t p a s
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u n e s u r f a c e d e b u l l e s p a r u n i t é d e v o l u m e d e l i q u i d e � g a z , c o m m e n o u s s o m m e s h a b i t u é s àl ’ u t i l i s e r d a n s l e s p r o b l è m e s d ’ a b s o r p t i o n . I e s t l a f o n c t i o n d e C l i f t .F i l l a ( 1 9 7 2 ) a e x p r i m é l e t r a n s f e r t d e m a t i è r e s o u s l a f o r m e a d i m e n s i o n n e l l e :
( )0,80,54,59 /Lk A

Sh Pe L d
dD

= = a v e c bU d
Pe

D
=  ( 1 3 9 )

bU e s t i c i l a v i t e s s e d e m o n t é e d e l a b u l l e , é g a l e à ( )1/ 2
0,35bU gd= ( d a n s n o t r e c a s

b TB LSU U U= − ) .C e t t e d e r n i è r e r e l a t i o n e s t s e m b l a b l e à c e l l e d e B e e k ( 1 9 6 3 ) , p u i s q u e e l l e p e u t s e m e t t r e s o u sl a f o r m e :
( ) ( )0,25 0,050,5 / /Lk A dLD g L K L dπ=  ( 1 4 0 )o ù K e s t u n e c o n s t a n t e .L a r e l a t i o n d e F i l l a d o n n e d e b o n s r é s u l t a t s a v e c l e s b o u c h o n s d e g a z c o u r t s ( 2 / 8L d< < )e t l e s l i q u i d e s p e u v i s q u e u x ( S e n a E s t e v e s ( 1 9 9 3 ) e t N i r a n j a n ( 1 9 8 8 ) ) . L e s c o n d i t i o n se x p é r i m e n t a l e s d e n o t r e t r a v a i l c o n d u i s e n t à d e s b o u c h o n s d e c e t t e t a i l l e . N o u s u t i l i s e r o n sd o n c , p a r l a s u i t e , l ’ e x p r e s s i o n d e F i l l a .N o u s a v o n s m e n t i o n n é l ’ e x i s t e n c e d e p e t i t e s b u l l e s ( d e d i a m è t r e

bd ) d a n s l e b o u c h o nl i q u i d e . C e l l e s � c i p a r t i c i p e n t a u s s i a u t r a n s f e r t d e m a t i è r e . L e c o e f f i c i e n t
Lk a s e r a e s t i m é àp a r t i r d e l a r e l a t i o n d e F r o e s s l i n g :

2

2 3
,0

6 b
L L H O

b

d
k a k

d
φ=  ( 1 4 1 )a v e c 1/2 1/32 0,6ReL bk d

Sc
D

= +  ( 1 4 2 )
0Re bU d

υ
=  ( 1 4 3 )

/Sc Dυ=  ( 1 4 4 )L a v i t e s s e a p p a r a i s s a n t d a n s l e n o m b r e d e R e y n o l d s e s t b i e n l a v i t e s s e r e l a t i v e d e r e m o n t é ed e s p e t i t e s b u l l e s p a r r a p p o r t a u b o u c h o n l i q u i d e . S c e s t l e n o m b r e d e S c h m i d t .
IV.3.3.2 application au riser 

 O n s ’ i n t é r e s s e à l a c o n c e n t r a t i o n e n m é t h a n e d i s s o u s c d a n s l e l i q u i d e . L a s o u r c e d em é t h a n e e s t d o u b l e : b u l l e d e T a y l o r e t p e t i t e s b u l l e s . O n s u p p o s e r a q u e
- l a c o n c e n t r a t i o n a u b a s d u r i s e r n e v a r i e p a s a v e c l e t e m p s
- l e l i q u i d e c o n c e r n é p a r l ’ a b s o r p t i o n d e m é t h a n e e s t e s s e n t i e l l e m e n t l e d o d é c a n e
- l a p r e s s i o n d a n s l a b u l l e d e T a y l o r e t l e s p e t i t e s b u l l e s s e r a c o n s t a n t e e t v o i s i n e d e 7M P a , c o m m e o b s e r v é e e x p é r i m e n t a l e m e n t . L ’ a b s o r p t i o n c o n d u i t d o n c à u n e p e r t ed e v o l u m e d e s b u l l e s ( g r a n d e s o u p e t i t e s )
- 

L e s v i t e s s e s
TBU ,

LSU e t
bU v a r i e n t p e u s u i v a n t l ’ a x e d e l a c o l o n n e

- 
L e s p e t i t e s b u l l e s f o r m e n t u n e p o p u l a t i o n m o n o d i s p e r s e .

- 
L a l o n g u e u r d u b o u c h o n l i q u i d e n e c h a n g e p a s .
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L e t r a n s f e r t d e m a t i è r e à p a r t i r d e l a b u l l e d e T a y l o r s ’ é c r i t :
( ) ( )TB

L eqTB

P dL
S k A c c

ZRT dt
− = −  ( 1 4 5 )s o i t ( ) ( )TB

TB L eqTB

P dL
SU k A c c

ZRT dz
− = −  ( 1 4 6 )z e s t l a c o o r d o n n é e d ’ e s p a c e s u i v a n t l ’ a x e d u b o u c h o n , a v e c z = 0 c o r r e s p o n d a n t a ub a s d e l a c o l o n n e a s c e n d a n t e .O n u t i l i s e r a l a r e l a t i o n d e F i l l a p o u r ( )L TB

k AL e t r a n s f e r t d e m a t i è r e à p a r t i r d e s p e t i t e s b u l l e s s ’ é c r i t :
( ) ( )2 2

2
b

b b L eqpg

ddP
d d k c c

ZRT dt

π π− = −  ( 1 4 7 )s o i t ( ) ( )2 2

2
b

b b b L eqpg

ddP
U d d k c c

ZRT dz

π π− = −  ( 1 4 8 )O n u t i l i s e r a l a r e l a t i o n d e F r o e s s l i n g p o u r ( )L pg
k

.F i n a l e m e n t , u n b i l a n m a t i è r e r e l a t i f a u m é t h a n e ( p a r e x e m p l e p r i s e n t r e z e t z + d z ) c o n d u i tà :
( ) ( ) ( ) ( )21 1 0LS LS TB

LS H O LS LS b TB
TB LS TB LS TB LS

L LP L
F z c U U U F

L L ZRT L L L L
α φ α

 
= − − + + = + + + 

 ( 1 4 9 )a v e c ( )3 3
,0 ,0/LS LS b bd dα α=  ( 1 5 0 )e t e n z = 0 :

0c c= ( 0 eqc c< ) ,
,0b bd d= e t

,0TB TBL L=O n p r o c è d e e n s u i t e à u n e a d i m e n s i o n a l i s a t i o n d e c e s é q u a t i o n s a v e c :
2' /z z h= ,

' / eqc c c= ,
,0' /b b bd d d= ,

,0' /TB TB TBL L L=e n s u p p r i m a n t l e s « p r i m e » p o u r a l l é g e r l ’ é c r i t u r e d e s é q u a t i o n s , o n o b t i e n t :
( )0.8

1 1TB
TB

dL
A L c

dz
− = −  ( 1 5 1 )a v e c ( )2 ,0

1
,0

L eqTB

TB TB

h k A cZRT
A

P SU L
=  ( 1 5 2 )

( )( )1/ 2
2 32 1b

b b

dd
d A A d c

dz
− = + −  ( 1 5 3 )a v e c 2

2 2
,0

2 eq

b b

DcZRT h
A

P d U
=  ( 1 5 4 )e t 1/2 1/3

3 00,6ReA Sc=  ( 1 5 5 )
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( )( ) ( )

( )( ) ( )

3 3
,0 2 ,0 ,0

,0

0 ,0 2 ,0 ,0
,0

1
1 1

1
1 1

eq LS b H O LS LS LS b LS b TB TB TB
TB TB LS

eq LS H O LS LS LS LS b TB TB
TB LS

P
cc d L U d L U L L U

ZRT L L L

P
c c L U L U L U

ZRT L L

α φ α

α φ α

 − − + + =  + 

 − − + +  + 

 

( 1 5 6 )
e t e n z = 0 :

0c c= , 1bd = e t 1TBL =L a r é s o l u t i o n d e c e s y s t è m e a l g é b r o � d i f f é r e n t i e l s e f a i t p a r u n e m é t h o d e d ’ E u l e r e x p l i c i t e . I ln o u s c o n d u i t a u x f o n c t i o n s ( )c z , ( )bd z e t ( )TBL z .
IV.3.3.3 constantes physiques du système dodécane-eau-méthane 

 A v a n t d ’ a l l e r p l u s l o i n , i l c o n v i e n t d e d é t e r m i n e r l e s c o n s t a n t e s p h y s i q u e si n t e r v e n a n t l o r s d e l ’ é c o u l e m e n t e t l ’ a b s o r p t i o n d u m é t h a n e .L e c o e f f i c i e n t d e c o m p r e s s i b i l i t é e s t u n e f o n c t i o n d e l a p r e s s i o n s u i v a n t ( e q 2 0 ) :
0,994 0,0196Z P= − a v e c P e n M P a à 2 7 4 , 9 KL a c o n c e n t r a t i o n d ’ é q u i l i b r e o b é i t à l a l o i d ’ H e n r y , é c r i t e s o u s l a f o r m e :

eqc HP= , o ù H e s t u n e f o n c t i o n d é p e n d a n t f a i b l e m e n t d e P ( 42,9.10H −≈ m o l e . m 6 3 . P a 6 1 ) .L e c o e f f i c i e n t d e d i f f u s i o n d u m é t h a n e d a n s l e d o d é c a n e s o u s h a u t e p r e s s i o n e t à l at e m p é r a t u r e d e t r a v a i l m o y e n n e é g a l e à 2 7 6 K a é t é e s t i m é à p a r t i r d u t r a v a i l d e H e l b a e k( 1 9 9 6 ) . N o u s l e p r e n d r o n s é g a l à 2 , 2 . 1 0 6 9 m 2 / s .L a t e n s i o n s u p e r f i c i e l l e d u s y s t è m e d o d é c a n e / m é t h a n e s e r a p r i s e é g a l e à 0 , 0 2 5 J . m 6 2 .L ’ a b s o r p t i o n c o n d u i t à u n e m o d i f i c a t i o n s e n s i b l e d e l a m a s s e v o l u m i q u e d e l a s o l u t i o n d ed o d é c a n e / m é t h a n e . L a f r a c t i o n m o l a i r e d e m é t h a n e d a n s l e d o d é c a n e à s a t u r a t i o n d a n sl ’ i n t e r v a l l e d e p r e s s i o n [ 6 , 5 � 7 M P a ] e s t é g a l e à
eqx = 0 , 3 0 7 . L a m a s s e v o l u m i q u e d u d o d é c a n ep u r , q u i e s t (0)O

ρ = 7 5 0 k g . m 6 3 , d e v i e n t a l o r s eq

O
ρ = 6 7 5 k g . m 6 3 . L a m a s s e v o l u m i q u e

Lρd e l ’ é m u l s i o n d e v r a t e n i r c o m p t e d e c e s c h a n g e m e n t s . P o u r s i m p l i f i e r l e s c a l c u l s , o nc o n s i d é r e r a l e s r e l a t i o n s l i n é a i r e s s u i v a n t e s p o u r u n e s o l u t i o n s o u s � s a t u r é e d e m é t h a n e d a n sl e d o d é c a n e ( c e s t l a c o n c e n t r a t i o n a d i m e n s i o n a l i s é e p a r
eqc

) :
( ) ( ) ( )( )cc eq

OOOO ρρρρ −−= 00  
( 1 5 7 )E t

eqcω ω=  ( 1 5 8 )a v e c 0 1c< <O n n o t e r a E , l e c o e f f i c i e n t d ’ e x p a n s i o n :
( )

( )( )ωρ
ρ

−
=

1

0

c
E

O

O  ( 1 5 9 )L a m a s s e v o l u m i q u e
Lρ d e l ’ é m u l s i o n d o d é c a n e / e a u e s t a l o r s :

( ) ( )
( ) OHOH

OHOHOOH
L E

Ec

22

222

1

1

φφ
ρφρφρ

+−
+−

=  ( 1 6 0 )
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IV.3.3.4 fonctionnement global de la boucle avec absorption de méthane 
 N o u s e x a m i n e r o n s c e l u i  c i a v a n t l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s d e m é t h a n e .L a p r i s e e n c o m p t e d e l a c i n é t i q u e d ’ a b s o r p t i o n d a n s l e f o n c t i o n n e m e n t g é n é r a l d el ’ i n s t a l l a t i o n p o s e p l u s i e u r s p r o b l è m e s :

- 
l a c o n c e n t r a t i o n c 0 e n m é t h a n e a u b a s d u r i s e r e s t e n f a i t u n e f o n c t i o n d u t e m p s

- 
l e v o l u m e o c c u p é p a r l ’ é m u l s i o n a u g m e n t e a u c o u r s d u t e m p sL e s c o n s é q u e n c e s e n s o n t l e s s u i v a n t e s :D ’ u n e p a r t , l a m o d é l i s a t i o n d u p a r a g r a p h e I V . 1 . 3 . 2 q u i a é t é é t a b l i e p o u r c 0c o n s t a n t e , e s t à a d a p t e r , d ’ a u t r e p a r t l e f a c t e u r

hδ
d a n s l ’ é q u a t i o n 1 3 4 e s t f o n c t i o n d ut e m p s p u i s q u e l a h a u t e u r d e l i q u i d e

4h
d a n s l e s é p a r a t e u r v a c r o î t r e a v e c l e t e m p s .C o m m e n ç o n s p a r c e d e r n i e r p o i n t . À u n i n s t a n t d o n n é , l e v o l u m e o c c u p é p a r l em i l i e u p o l y p h a s i q u e d o d é c a n e  e a u  m é t h a n e ( b u l l e d e T a y l o r e t p e t i t e s b u l l e s ) e s t f o n c t i o n d e

Lρ
e t d u c o n t e n u g a z e u x d a n s l e r i s e r . S o n c a l c u l ( t r è s s i m p l e ) e t d o n c l ’ e s t i m a t i o n d e l av a l e u r d e

4h
n e p o s e d o n c p a s d e p r o b l è m e . N o u s m e n t i o n n e r o n s u n i q u e m e n t q u e l q u e sr é s u l t a t s : l a h a u t e u r d e l i q u i d e d a n s l e s é p a r a t e u r a v a n t a b s o r p t i o n e s t 0 , 6 3 m , l a h a u t e u r d ut u b e ( r i s e r ) d a n s l e s é p a r a t e u r e s t 1 , 5 3 m , l a h a u t e u r d e l i q u i d e d a n s l e s é p a r a t e u r a p r è sa b s o r p t i o n d e g a z a v o i s i n e 2 m . I l f a u t n o t e r q u e , q u a n d l a h a u t e u r d e l i q u i d e d é p a s s e 1 , 5 3m , hδ

( d a n s l ’ é q u a t i o n 1 3 4 e s t é g a l à 0 ) .L e p r e m i e r p o i n t e s t p l u s d i f f i c i l e à t r a i t e r . U n e m o d é l i s a t i o n r i g o u r e u s e e s t a s s e zl o n g u e à é t a b l i r ; n o u s p r o p o s o n s d e l a r e m p l a c e r p a r l ’ a p p r o c h e s u i v a n t e :L e t e m p s d e s é j o u r d u l i q u i d e d a n s l e r i s e r e s t e n v i r o n 3 f o i s p l u s p e t i t q u e d a n s l e r e s t e d uc i r c u i t , o ù l a c o n c e n t r a t i o n e n m é t h a n e n e c h a n g e p a s t a n t q u ’ i l n ’ y a p a s c r i s t a l l i s a t i o n . O np e u t d o n c d é c o u p e r l e t e m p s d ’ e x p é r i e n c e e n c y c l e s :N u m é r o d u c y c l e p é r i o d e
ec sc LQ1 [ ]10,t

0
1c ,1LQ2 [ ]1 2,t t 1c 2c ,2LQ..i

[ ]1,i it t− 1ic − ic ,L iQ.n
[ ]1,n nt t− 1nc − 1 ,L nQa v e c

,
1

,

L total
i i

L i

V
t t

Q−− =  
( 1 6 1 )

ec , sc
s o n t r e s p e c t i v e m e n t l e s c o n c e n t r a t i o n s a d i m e n s i o n a l i s é e s e n m é t h a n e à l ’ e n t r é e e t e ns o r t i e d e l a c o l o n n e a s c e n d a n t e .O n e s t d o n c c a p a b l e d e c o n s t r u i r e u n e c o u r b e r e p r é s e n t a n t l a c o n c e n t r a t i o na d i m e n s i o n a l i s é e e n m é t h a n e e t l e d é b i t l i q u i d e e n f o n c t i o n d u t e m p s . L e s e x p é r i e n c e s o n tt o u j o u r s é t é r é a l i s é e s à

GQ cte= .R e m a r q u e : A h a u t e p r e s s i o n e n p r é s e n c e d ’ a b s o r p t i o n , l e s b u l l e s d e T a y l o r e t l e s p e t i t e s b u l l e s s o n t d e p l u se n p l u s p e t i t e s , q u a n d e l l e s m o n t e n t d a n s l e r i s e r . I l c o n v i e n t a l o r s d e p r e n d r e l a m o y e n n e s u i v a n t z d e l al o n g u e u r
TBL

d e s b u l l e s d e T a y l o r d a n s l e c a l c u l d e l a f o r c e m o t r i c e e t d e s d if f é r e n c e s d e p r e s s i o n d a n s l ac o l o n n e a s c e n d a n t e .
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IV.3.3.5 Validation 
 L a v a l i d a t i o n p a r t i e l l e d e l a m o d é l i s a t i o n p r é c é d e n t e a é t é f a i t e à l ’ a i d e d e 2 t y p e sd ’ e x p é r i e n c e s :

- 
l ’ e n r e g i s t r e m e n t d e l a p r e s s i o n d a n s l e s p h a s e s i n i t i a l e s d ’ i n t r o d u c t i o n d u m é t h a n e e td e m i s e e n p r e s s i o n ; c e l l e � c i e s t s u i v i e d e l ’ a b s o r p t i o n d u m é t h a n e ; o n o b s e r v e a l o r su n e d é p r e s s u r i s a t i o n c a r a c t é r i s é e p a r u n e c e r t a i n e c o n s t a n t e d e t e m p s p o u r s a t u r e rl ’ é m u l s i o n . O n p e u t a u s s i m e s u r e r l e d é b i t l i q u i d e e n f o n c t i o n d u t e m p s l o r s d e l am ê m e e x p é r i e n c e .

- 
L ’ e n r e g i s t r e m e n t d u d é b i t l i q u i d e s u r d e l o n g u e s p é r i o d e s a v a n t c r i s t a l l i s a t i o n .T o u t e s c e s e x p é r i e n c e s (

2H Oφ = 0 , 1 3 ) o n t é t é m e n é e s a v e c u n d é b i t d e g a z c o n s t a n t : 1 8 0 ± 1 0L / h . L a v a l e u r e x p é r i m e n t a l e p o u r l e d é b i t l i q u i d e e s t a u s s i ( d e f a ç o n f o r t u i t e ) 1 8 0 L / h . L ac o n s t a n t e d e t e m p s p o u r l ’ a b s o r p t i o n d e m é t h a n e e s t 2 3 0 s .L a m o d é l i s a t i o n p r é c é d e n t e c o n d u i t à : 1 7 0 L / h e t 3 0 0 s .L ’ é t a p e s u i v a n t e d e v r a i t ê t r e l a p r i s e e n c o m p t e d e l a c r i s t a l l i s a t i o n d a n s l e s m o d è l e sp r é c é d e n t s . C e l l e � c i p r é s e n t e u n n i v e a u d e d i f f i c u l t é n e t t e m e n t s u p é r i e u r à c e q u i a é t éd é v e l o p p é p r é c é d e m m e n t . N o u s a v o n s p r é f é r é é t u d i e r s é p a r é m e n t l a c r i s t a l l i s a t i o n e t s e sc o n s é q u e n c e s s u r l a r h é o l o g i e d u f l u i d e p o l y p h a s i q u e .
IV.4 Modélisation de la cristallisation 

 C o m m e n o u s l ’ a v o n s m e n t i o n n é d a n s l e c h a p i t r e I , l e s m o d è l e s r h é o l o g i q u e se x p r i m e n t l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s f l u i d e s e n f o n c t i o n d e l e u r t e n e u r e n p a r t i c u l e s . I l e s t d o n ci m p o r t a n t d e d é f i n i r l a p h a s e c o n t i n u e . D e m a n i è r e à é t u d i e r l ’ e f f e t d e l a c r i s t a l l i s a t i o n d e sh y d r a t e s d e m é t h a n e a u s e i n d e s é m u l s i o n s , n o u s c o n s i d é r e r o n s l e s é m u l s i o n s s o u s p r e s s i o nc o m m e é t a n t l a p h a s e c o n t i n u e .
IV.4.1 Augmentation de viscosité :Effet de forme ou  effet de 

l’agglomération de particules. 
 L ’ a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d u f l u i d e l o r s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s g o u t t e s d ’ e a ul i q u i d e e n p a r t i c u l e s d ’ h y d r a t e s s o l i d e s p e u t ê t r e e n g e n d r é e p a r d e u x p h é n o m è n e s :

• L a d é f o r m a t i o n d e s p a r t i c u l e s d u e à l a c r i s t a l l i s a t i o n .
• L ’ a g g l o m é r a t i o n d e s p a r t i c u l e s e n t r e e l l e s .L a p r e m i è r e h y p o t h è s e e s t p e u p r o b a b l e ; e l l e n e p e u t r e n d r e c o m p t e d e t e l l e sv a r i a t i o n s d e l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e .L e p h é n o m è n e i m p l i q u a n t l ’ a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n se s t p r o b a b l e m e n t d û à l ’ a g g l o m é r a t i o n d e s p a r t i c u l e s c r i s t a l l i n e s a u s e i n d u d o d é c a n e . A i n s i ,n o u s a v o n s o b s e r v é u n e e x p é r i e n c e o ù l a c r i s t a l l i s a t i o n n ’ i n f l u e n c e p a s l a v i s c o s i t é d el ’ é m u l s i o n . I l s ’ a g i t d ’ u n e e x p é r i e n c e r é a l i s é e a v e c u n f a i b l e t e n e u r e n e a u ( 7 % ) e t b e a u c o u pd ’ a d d i t i f . A u t r e m e n t d i t , n o t r e h y p o t h è s e e s t q u ’ e n l ’ a b s e n c e d ’ a g g l o m é r a t i o n ( i . e l e sp a r t i c u l e s r e s t e n t i n d é p e n d a n t e s ) , l a v i s c o s i t é n ’ e s t p a s m o d i f i é e p a r l a c o n v e r s i o n d e sg o u t t e s d ’ e a u e n h y d r a t e s .L o r s q u e n o u s o b s e r v o n s q u e l a v i s c o s i t é e s t f o n c t i o n d u t e m p s , c e l a s i g n i f i e q u e l e sp a r t i c u l e s n e s o n t p l u s i n d é p e n d a n t e s .
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IV.4.2 Rhéologie et cristallisation O n s e p r o p o s e d ’ i n t e r p r é t e r e t d e m o d é l i s e r l e c o m p o r t e m e n t r h é o l o g i q u e d e l as u s p e n s i o n t o u t a u l o n g d e s o n é v o l u t i o n . E n p a r t i c u l i e r , n o u s c h e r c h e r o n s à e x p l i q u e r l e sr é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x r e p r é s e n t é s p a r l e s c o u r b e s ( )
2

, H Of tµ φ= ,
( )

2
, H Ox f t φ= = 100

'

' ×
escristaliséeaudmolesnombre

initialeseaudmolesnombre ( x : c o n v e r s i o n ) e t ( )
2

, H OP f t φ= .L ’ e x a m e n d e c e s f i g u r e s ( F i g u r e I V % 6 , F i g u r e I V % 7 , F i g u r e I V % 8 ) p e r m e t d e d é g a g e r l e sg r a n d e s l i g n e s d ’ u n e i n t e r p r é t a t i o n .

Figure IV-6: Evolution de la pression lors de la cristallisation des hydrates de méthane à 4°C au sein 
des émulsions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eau et 0,10% d’IPE 202. 
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Figure IV-7: Evolution de la viscosité relative des dispersions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eau et 
0,10% d’IPE 202 lors de la cristallisation des hydrates de méthane à 4°C. 

 

 

Figure IV-8: : Evolution de la conversion de l'eau en hydrates de méthane des dispersions contenant 
7, 10, 13, 16 et 18% d’eau et 0,10% d’IPE 202 à 4°C. 
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IV.4.2.1 évolution de la conversion 
 L a c h u t e d e p r e s s i o n , q u i t r a d u i t l a c o n s o m m a t i o n e n m é t h a n e e t d o n c l ac r i s t a l l i s a t i o n , e s t u n e f o n c t i o n c r o i s s a n t e d e l a t e n e u r e n e a u

2H Oφ . L a c o n v e r s i o n e s ta p p r o x i m a t i v e m e n t i n d é p e n d a n t e ( a u m o i n s j u s q u ’ à
0,35x < ) d e l a t e n e u r e n e a u ; e l l e e s tu n e f o n c t i o n q u a s i � l i n é a i r e d u t e m p s . O r l e b i l a n m a t i è r e p o u r l e m é t h a n e d a n s u n e u n i t é d eb o u c h o n ( l i e u d e l a c o n s o m m a t i o n e n m é t h a n e ) p e u t s ’ é c r i r e :

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

1SL H O L SL L eqriser gouttes

dc
V k A HP c V k a c c

dt
φ− = − − −

( 1 6 2 )c : c o n c e n t r a t i o n e n m é t h a n e d a n s l e d o d é c a n ec e q : c o n c e n t r a t i o n e n m é t h a n e d a n s l e d o d é c a n e à l ’ é q u i l i b r eV L S : v o l u m e d ' h u i l e d a n s u n e u n i t é d e b o u c h o nO n d o i t d o n c a v o i r 0
dc
dt

≈ e t p a r c o n s é q u e n t :
( ) ( )

( ) ( )
L SL L eqriser gouttes

L SL Lriser gouttes

k A HP V k a c
c

k A V k a

+
=

+

( 1 6 3 )[ m o l / m 3 ] d ’ o ù ( ) ( )
( ) ( ) ( )L SL Lriser gouttes

consommation eq
L SL Lriser gouttes

k A V k a
V HP c

k A V k a
= −

+
( 1 6 4 )s i

( ) ( )L SL Lriser gouttes
k A V k a>>

a l o r s
( ) ( )consommation SL L eqgouttes

V V k a HP c= −L a s u r f a c e v o l u m i q u e d e s g o u t t e s e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e n e a u , c a r i l aé t é o b s e r v é q u e l e d i a m è t r e d e s g o u t t e s e s t a p p r o x i m a t i v e m e n t i n d é p e n d a n t d e
2H Oφ . P a rc o n s é q u e n t , q u a n d l e t r a n s f e r t d e m é t h a n e d a n s l ’ e n v i r o n n e m e n t i m m é d i a t d e c h a q u eg o u t t e d ’ e a u ( e t s a d i s s o l u t i o n d a n s l ’ e a u ) e s t l e p h é n o m è n e l i m i t a n t l a v i t e s s e d ec o n s o m m a t i o n e n m é t h a n e , n o u s p o u v o n s é c r i r e :

( )
2consommation H O eqV HP cφ∝ −

( 1 6 5 )o u
( )eqx HP c t∝ −

( 1 6 6 )
IV.4.2.2 évolution de la viscosité dynamique 

 

IV.4.2.2.1 interprétation P a r a l l è l e m e n t , l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e é v o l u e d e f a ç o n p l u s c o m p l e x e : e l l e c r o î td ’ a b o r d , p u i s a t t e i n t u n p a l i e r q u i , p o u r l e s f r a c t i o n s v o l u m i q u e s e n e a u é l e v é e s n ’ e s t q u ep r o v i s o i r e . I l e s t i m p o r t a n t d e c o n s t a t e r q u e l ’ é v o l u t i o n d e l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e e s t t r è ss e n s i b l e à l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e n e a u : e l l e r e s t e c o n s t a n t e p o u r
2

0,07H Oφ = , a l o r s q u ’ e l l ec r o î t e x p o n e n t i e l l e m e n t p o u r
2

0,18H Oφ = . E x a m i n o n s p l u s p r é c i s é m e n t l e s e x p é r i e n c e sr é a l i s é e s a v e c
2

0.07H Oφ = . D a n s c e c a s , l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e r e s t e c o n s t a n t e , a l o r s q u e l ac o n v e r s i o n e n h y d r a t e d e m é t h a n e s e p r o d u i t : o n e n d é d u i t q u e l a t r a n s f o r m a t i o n d e s

LS LS 

LS 

LS 

LS 

LS 

[ m o l / m 3 ]  

, 
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g o u t t e s d ’ e a u e n c r i s t a u x s p h é r i q u e s ( o u e l l i p s o i d a u x ) n e m o d i f i e p a s l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e .C ’ e s t d o n c l a f o r m a t i o n d ’ a g g l o m é r a t s d e s g o u t t e s c r i s t a l l i s é e s q u i e x p l i q u e r a i tl ’ a u g m e n t a t i o n d e v i s c o s i t é d y n a m i q u e p o u r
2

0,07H Oφ > . R a p p e l o n s q u e l e s a g g l o m é r a t sf o r m é s , q u i s o n t p r o b a b l e m e n t p o r e u x , o c c u p e n t u n v o l u m e p l u s g r a n d q u e l a s u s p e n s i o nc o m p l è t e m e n t d i s p e r s é e ; l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e é t a n t u n e f o n c t i o n c r o i s s a n t e d e l a f r a c t i o nv o l u m i q u e e n p h a s e d i s p e r s é e ( M i l l s ) , l ’ a g g l o m é r a t i o n c o n d u i t à u n e a u g m e n t a t i o n d e l av i s c o s i t é d y n a m i q u e .S i l ’ a d d i t i f a n t i # a g g l o m é r a n t f a i t s o n e f f e t à
2

0,07H Oφ = , i l d o i t é v i d e m m e n t l e f a i r e à
2

0,07H Oφ > . N o u s s u g g é r o n s d o n c l ’ i n t e r p r é t a t i o n s u i v a n t e a p r è s u n b r e f r a p p e l d e l at h é o r i e d e l ’ a g g l o m é r a t i o n :E n a b s e n c e ( m a i s , a u s s i e n p r é s e n c e ) d ’ a n t i # a g g l o m é r a n t , l ’ a g g l o m é r a t i o n d a n s u né c o u l e m e n t l a m i n a i r e e s t d u e a u c i s a i l l e m e n t . L a p s e u d o r é a c t i o n c h i m i q u e r e p r é s e n t a n tl ’ a g g l o m é r a t i o n e n t r e d e u x a g g l o m é r a t s c o n t e n a n t r e s p e c t i v e m e n t i e t j p a r t i c u l e s p r i m a i r e se s t :
( ) ( ) ( )i j i j+ → +a v e c

,
i j

i j i j

dN
K N N

dt
+ = ( 1 6 7 )

iN e s t l a c o n c e n t r a t i o n n u m é r i q u e e n a g g l o m é r a t s c o n t e n a n t i p a r t i c u l e s p r i m a i r e s .S a c o n s t a n t e c i n é t i q u e ( o u n o y a u d ’ a g g l o m é r a t i o n ) s ’ é c r i t :
( )3

,

4

3i j i jK R Rγ= +&
( 1 6 8 )o ù γ& e s t l e t a u x d e c i s a i l l e m e n t q u i e s t é g a l e n m o y e n n e p o u r u n é c o u l e m e n t l a m i n a i r e e nc o n d u i t e à :

16
3

u

d
γ& ≈ ( 1 6 9 )O n e n d é d u i t u n t e m p s c a r a c t é r i s t i q u e d ’ a g g l o m é r a t i o n :

OHu

d
NR

d

u
KN

2

1
3

1____ 1

128

3
8

9

64

φ
πτ =










≈







≈
−− ( 1 7 0 )a i n s i p o u r 0,5/ums= ( v a l e u r t y p i q u e d e l a v i t e s s e d ’ é c o u l e m e n t d a n s l a b o u c l e ) ,

0,0102d m= ,
2

0,1H Oφ = , l e t e m p s c a r a c t é r i s t i q u e d ’ a g g l o m é r a t i o n e s t e n v i r o n 0 , 0 1 5 s ,v a l e u r à c o m p a r e r à l a d u r é e d ’ u n e e x p é r i e n c e ( 3 h ) . O n d e v r a i t d o n c s ’ a t t e n d r e à u n ea g g l o m é r a t i o n e x t r ê m e m e n t r a p i d e .E n f a i t , l e n o y a u d ’ a g g l o m é r a t i o n f a i t a p p a r a î t r e u n e e f f i c a c i t é d ’ a g g l o m é r a t i o n
,i jα :

( )3

, ,

4

3i j i j i jK R Rγ α= +&
( 1 7 1 )C e l l e # c i t r a d u i t l ’ e f f e t d e l a r é s i s t a n c e h y d r o d y n a m i q u e ( r e t r a i t d u f i l m l i q u i d e e n t r e l e s o b j e t ss e r a p p r o c h a n t ) , c e l u i d e s f o r c e s d ’ i n t e r a c t i o n ( i c i , s e u l e s l e s f o r c e s , a t t r a c t i v e s , d e V a n d e rW a a l s s o n t p r é s e n t e s ) e t c e l u i d e l ’ a d d i t i f a d s o r b é à l a s u r f a c e d e s p a r t i c u l e s . S e u l , l ’ e f f e t d el ’ a d d i t i f p e u t c o n d u i r e à u n e e f f i c a c i t é d ’ a g g l o m é r a t i o n q u a s i # n u l l e , c o m m e c e l a a é t é

. 
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c o n s t a t é p o u r l e s e x p é r i e n c e s a v e c
2

0,07H Oφ = . L e p r o c e s s u s d ’ a g g l o m é r a t i o n o b s e r v é p o u r
2

0,07H Oφ > a d o n c u n e a u t r e o r i g i n e .I l f a u t n o t e r p a r a i l l e u r s q u e l ’ a g g l o m é r a t i o n d a n s s o n a c c e p t a t i o n c l a s s i q u e ( v o i r c i � d e s s u s ) ,c ' e s t � à � d i r e l ’ a g r é g a t i o n a c c o m p a g n é e d e c é m e n t a t i o n e n t r e p a r t i c u l e s p r i m a i r e s , c o n d u i r a i t àu n a g g l o m é r a t d e t a i l l e i n f i n i e , l a c é m e n t a t i o n l i m i t a n t l ’ e f f e t d ’ u n e é v e n t u e l l e f r a g m e n t a t i o n .O n n e v o i t p a s a l o r s p o u r q u o i l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e t e n d r a i t v e r s u n e v a l e u r f i n i e .L a d i s t a n c e m o y e n n e d g e n t r e l e s s u r f a c e s d e d e u x g o u t t e s ( a d i m e n s i o n a l i s é e p a r l e d i a m è t r ed e l a g o u t t e ) d e l ’ é m u l s i o n v é r i f i e l ’ e x p r e s s i o n :
2

1/3

1
6 H O

πε
φ

 
= −  
 

( 1 7 2 )C e t e s p a c e m e n t p e r m e t l e p a s s a g e d ’ u n e t r o i s i è m e g o u t t e s i :
1ε > s o i t

2
0,066

48H O

πφ < = .O n c o m p r e n d d o n c q u e l e s g o u t t e s c r i s t a l l i s é e s s o n t d a n s u n e g r a n d e p r o x i m i t é q u a n d
2

0,07H Oφ > . L e m é c a n i s m e d ’ a g g l o m é r a t i o n d o i t d o n c e n p r o f i t e r . L e s c a r a c t é r i s t i q u e s d el ’ é c o u l e m e n t s e m b l e n t d o n c s e c o n d a i r e s d e v a n t l e s c a r a c t é r i s t i q u e s " g é o m é t r i q u e s " ( d e n s i t éd e p o p u l a t i o n d e g o u t t e ) d e l a s u s p e n s i o n .
IV.4.2.2.2 proposition d’un mécanisme N o u s s u g g é r o n s d o n c l e s c é n a r i o s u i v a n t :T r o i s p o p u l a t i o n s c o e x i s t e n t d a n s l a s u s p e n s i o n :

- d e s g o u t t e s ( i n d i c e 0 ) ,
- d e s g o u t t e s c r i s t a l l i s é e s a p p e l é e s p a r t i c u l e s p r i m a i r e s ( i n d i c e 1 ) ,
- d e s a g g l o m é r a t s d e i p a r t i c u l e s p r i m a i r e s .L e u r s c o n c e n t r a t i o n s n u m é r i q u e s s e r o n t r e s p e c t i v e m e n t n o t é e s

0 1, , iN N NL e s p a r t i c u l e s p r i m a i r e s s o n t f o r m é e s d a n s l a b o u c l e d e d é r i v a t i o n ( à t e m p é r a t u r et r è s b a s s e ) : l a v i t e s s e d e f o r m a t i o n e s t p r o p o r t i o n n e l l e à l a c o n c e n t r a t i o n n u m é r i q u e e ng o u t t e :
1

0G

dN
k N

dt
= ( 1 7 3 )L a f o r m a t i o n i n c l u t à l a f o i s l a g e r m i n a t i o n e t l a c r o i s s a n c e d e c r i s t a u x d a n s l ag o u t t e . L e r é s u l t a t e n e s t u n e g o u t t e c r i s t a l l i s é e s u f f i s a m m e n t s o l i d e . C e s g o u t t e s c r i s t a l l i s é e ss o n t e n s u i t e t r a n s p o r t é e s l e l o n g d e l a b o u c l e d e c i r c u l a t i o n .L e s g o u t t e s c r i s t a l l i s é e s v o n t e n s u i t e s ’ a g g l o m é r e r p a r l e m é c a n i s m e s u i v a n t . C o n s i d é r o n sd e u x a g g l o m é r a t s c o n t e n a n t r e s p e c t i v e m e n t i e t j p a r t i c u l e s p r i m a i r e s . L e u r a g g l o m é r a t i o n v as e f a i r e p a r l ’ i n t e r m é d i a i r e d ’ u n e g o u t t e n o n e n c o r e c r i s t a l l i s é e :

( ) (0) ( ) ( 1)i j i j+ + → + +L e r é s u l t a t e s t u n a g g l o m é r a t d e i + j + 1 p a r t i c u l e s p r i m a i r e s c r i s t a l l i s é e s , y c o m p r i s l a g o u t t e( 0 ) . C e m é c a n i s m e n é c e s s i t e u n e c o l l i s i o n t e r n a i r e f a v o r i s é e p a r l a p r o x i m i t é d é j à é v o q u é ed e s g o u t t e s o u p a r t i c u l e s (
2

0,07H Oφ > ) . Il explique la forte sensibilité de 

l’agglomération à la fraction volumique en eau. Il associe la taille limite atteinte par 

dg 

dg 
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les agglomérats à un appauvrissement en gouttes (0). On peut aussi s’attendre à la 
formation d’agglomérats très poreux, car les liens se font par des gouttes (0) isolées. D e p l u s , l a c o n v e r s i o n d e l ’ e a u e n h y d r a t e d e g a z s e p o u r s u i t p a r a l l è l e m e n t àl ’ a g g l o m é r a t i o n ; e l l e a p p a r a î t d a n s l e s s i t u a t i o n s s u i v a n t e s :

- 
t r a n s f o r m a t i o n d e s g o u t t e s e n g o u t t e s p a r t i e l l e m e n t c r i s t a l l i s é e s

- 
c r o i s s a n c e ( i n t e r n e ) d e s g o u t t e s c r i s t a l l i s é e s

- 
c o n v e r s i o n d e c e r t a i n e s g o u t t e s e t c r o i s s a n c e i n t e r n e d e s a u t r e s d a n s l e sa g g l o m é r a t sD o n c l a c o n s o m m a t i o n e n m é t h a n e c o n t i n u e l o r s q u e l ’ a g g l o m é r a t i o n , e l l e , s ’ a r r ê t e , f a u t e d eg o u t t e s n o n c r i s t a l l i s é e s . C e p h é n o m è n e e s t p e r c e p t i b l e p a r l a s t a b i l i t é d e l a v i s c o s i t éa p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s a l o r s q u e l a c o n s o m m a t i o n d e g a z p e r d u r e ( d o n c l a c o n v e r s i o n d el ' e a u l i q u i d e e n c r i s t a u x d ' h y d r a t e s ) .
IV.4.2.2.3 mise en équation de la dynamique d’agrégation 

 P o u r s i m p l i f i e r l a m i s e e n é q u a t i o n s , n o u s a l l o n s m o d i f i e r l ’ a t t r i b u t i o n d ’ u n i n d i c eà u n a g g l o m é r a t . A u p a r a v a n t , l e s a g g l o m é r a t s é t a i e n t r e p é r é s p a r l e u r n o m b r e d e p a r t i c u l e sp r i m a i r e s . E n f a i t o n c o n s t a t e q u e l a r é a c t i o n p s e u d o ) c h i m i q u e c i ) d e s s u s c o n d u i t à d e sa g g l o m é r a t s c o n t e n a n t j g o u t t e s , à l ’ o r i g i n e , c r i s t a l l i s é e s e t j ) 1 g o u t t e s , à l ’ o r i g i n e , n o nc r i s t a l l i s é e s :A i n s i ,
(1) (0) (1) (1 0 1) (1 1 1) (3)+ + → − − → − − ≡

(1 1 1) (0) (1) (1 1 1 0 1) (1 1 1 1 1) (5)− − + + → − − − − → − − − − ≡… … L e s a g g l o m é r a t s c o n t i e n n e n t d o n c u n n o m b r e i m p a i r d e p a r t i c u l e s p r i m a i r e s . O nc a r a c t é r i s e r a d o n c u n a g g l o m é r a t d e
2 1i j= − p a r t i c u l e s p r i m a i r e s p a r l e n o m b r e e n t i e r j .T r o i s p o p u l a t i o n s c o e x i s t e n t d o n c d a n s l a s u s p e n s i o n :

- 
d e s g o u t t e s ( i n d i c e 0 ) ,

- 
d e s g o u t t e s c r i s t a l l i s é e s a p p e l é e s p a r t i c u l e s p r i m a i r e s ( i n d i c e 1 ) ,

- 
d e s a g g l o m é r a t s d e i p a r t i c u l e s p r i m a i r e s ( i n d i c e j a v e c

2 1i j= − e t
2j ≥ ) .L ’ é q u a t i o n d o n n a n t l ’ é v o l u t i o n d e l a c o n c e n t r a t i o n n u m é r i q u e e n a g g l o m é r a t ks ’ é c r i t , e n d i s t i n g u a n t l e c a s

1k = , d u c a s
1k > :

1
0 0 1

1
G agg j

j

dN
k N k N N N

dt

∞

=

= − ∑
( 1 7 4 )

1

0 0
1, 1

1

2

k
k

agg i j agg k j
i i j k j

dN
k N N N k N N N

dt

− ∞

= + = =

= −∑ ∑
( 1 7 5 )l e n o m b r e t o t a l d ’ e n t i t é s é l é m e n t a i r e s ( s p h è r e s i n i t i a l e m e n t g o u t t e s ) e s t c o n s t a n t :

( ) 0
0 1 0

2

2 1 k
k

N N k N N
∞

=
+ + − =∑

( 1 7 6 )o ù 0
0N

e s t l a c o n c e n t r a t i o n e n g o u t t e s a v a n t c r i s t a l l i s a t i o n ( p r o p o r t i o n n e l l e à l a t e n e u ri n i t i a l e e n e a u :
2H Oφ ) .L e n o y a u d ’ a g g l o m é r a t i o n

aggk
s e r a p r i s c o n s t a n t , m ê m e s i s a d é p e n d a n c e ( i n c o n n u e ) a v e c εe s t s e n s i b l e q u a n d

2
0,07HO

φ ≈
.O n p e u t a d i m e n s i o n a l i s e r l e s y s t è m e d ’ é q u a t i o n s c i ) d e s s u s d e l a f a ç o n s u i v a n t e :H 2 O  
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0
0

' k
k

N
N

N
= e t ' Gt tk= ( 1 7 7 )O n e n d é d u i t l e n o u v e a u s y s t è m e ( l e s « p r i m e » o n t é t é s u p p r i m é s p o u r r e n d r e p l u s l i s i b l e l e sé q u a t i o n s ) :

2

21
0 0 1

1
agg H O j

j

dN
N k N N N

dt
φ

∞

=

= − ∑ ( 1 7 8 )
2 2

1
2 2

0 0
1, 1

1

2

k
k

agg H O i j agg H O k j
i i j k j

dN
k N N N k N N N

dt
φ φ

− ∞

= + = =

= −∑ ∑ ( 1 7 9 )
( )0 1

2

2 1 1k
k

N N k N
∞

=
+ + − =∑ ( 1 8 0 )L e n o y a u d ’ a g g l o m é r a t i o n
aggk ( s a n s d i m e n s i o n ) e s t d i f f é r e n t d e c e l u i d e s é q u a t i o n sd i m e n s i o n n é e s .L e s c o n d i t i o n s i n i t i a l e s s o n t :

00 1 0 0kt N N k= = = >C e s y s t è m e d ’ é q u a t i o n s a é t é r é s o l u p a r u n e m é t h o d e d ’ E u l e r e x p l i c i t e p o u r
1 3000k< < .L e p a r a m è t r e a j u s t a b l e e s t aggk

. I l e s t p r i s i n d é p e n d a n t d e
2H Oφ .

IV.4.2.2.4 évolution de la viscosité dynamique L a v i s c o s i t é d y n a m i q u e e s t e n s u i t e o b t e n u e s u i v a n t M i l l s :
2

0

max

1

1

µ φ
µ φ

φ

−=
 

− 
 

( 4 6 )
0 ,µ φ s o n t r e s p e c t i v e m e n t l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e d e l a m a t r i c e e t l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e np h a s e d i s p e r s é e .

maxφ e s t l a f r a c t i o n v o l u m i q u e c o r r e s p o n d a n t à u n e m p i l e m e n t m a x i m a l , q u en o u s p r e n d r o n s é g a l à 4 / 7 .P o u r l ’ é m u l s i o n :
2

2

2
0

max

1

1

H Oe

H O

φµ
µ φ

φ

−
=
 

− 
 

( 1 8 1 )P o u r l a s u s p e n s i o n e n c o u r s d e c r i s t a l l i s a t i o n :
2

0

max

1

1

effs

eff

φµ
µ φ

φ

−
=
 

− 
 

( 1 8 2 )
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N o u s i n t é r e s s a n t à l ’ e f f e t d e l a c r i s t a l l i s a t i o n s u r l a v i s c o s i t é d y n a m i q u e d e l a s u s p e n s i o n ,n o u s c a l c u l e r o n s l e r a p p o r t s

e

µ
µ

.S u i v a n t M i l l s , l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e f f e c t i v e c o n t i e n t l e s c o n t r i b u t i o n s d e t o u s l e sa g g l o m é r a t s . N o u s s u p p o s e r o n s q u e c e u x � c i s o n t f r a c t a l s ( D f : d i m e n s i o n f r a c t a l e ) e t d o n cc a r a c t é r i s é s p a r l a r e l a t i o n :
1

1

Df
iR i

R S
 =  
 

( 1 8 3 )S , l e f a c t e u r d e s t r u c t u r e , e s t d o n n é p a r l a r e l a t i o n d e G m a c h o w s k i :
0,42 0,22fS D= −U n a g g l o m é r a t o c c u p e d o n c u n v o l u m e a d i m e n s i o n a l i s é ( p a r l e v o l u m e d ’ u n e p a r t i c u l ep r i m a i r e ) : 3

Dfi

S
 
 
 

a u l i e u d e i .P a r c o n s é q u e n t (
2 1i k= − ) :

2

3

0 1
2

2 1 Df

eff H O k
k

k
N N N

S
φ φ

∞

=

 −  = + +    
 

∑
( 1 8 4 )L e s c o n c e n t r a t i o n s n u m é r i q u e s c i � d e s s u s s o n t a d i m e n s i o n a l i s é e s ( c o m m e p r é c é d e m m e n t ) e ts o n t o b t e n u e s p a r l a r é s o l u t i o n n u m é r i q u e d u s y s t è m e p r é c é d e n t .

IV.4.2.2.5 mise en œuvre F i n a l e m e n t , n o u s d i s p o s o n s d e s 5 c o u r b e s e x p é r i m e n t a l e s ( )
2

,s
H O

e

f t
µ φ
µ

=e t d ’ u n m o d è l e c o m p r e n a n t 3 p a r a m è t r e s a j u s t a b l e s
aggk

,
Gk

e t
fD . E n f a i t ,

Gk
f i x e r al ’ é c h e l l e d e t e m p s ; u n c h a n g e m e n t d e v a l e u r r é d u i r a o u d i l a t e r a c e l l e � c i , i n d é p e n d a m m e n td e s 2 a u t r e s p a r a m è t r e s , d o n t l e c o m p o r t e m e n t e s t m o i n s p r é v i s i b l e .O n u t i l i s e r a p o u r r é s o u d r e l e s y s t è m e d i f f é r e n t i e l u n e m é t h o d e d ’ E u l e r e x p l i c i t e . L e d o m a i n et e m p o r e l e s t [ 0 , 1 0 ] ; l e p a s d e t e m p s e s t c h o i s i é g a l à 0 , 0 1 ( c o m p r o m i s p r é c i s i o n � t e m p s d ec a l c u l ) .D e f a ç o n g é n é r a l e , l a v i s c o s i t é r e l a t i v e c r o î t a v e c l e t e m p s , p u i s a t t e i n t u n p a l i e r . L ’ a l l u r e d el a c o u r b e e s t s i g m o ï d a l e .N o u s c o m m e n c e r o n s p a r f a i r e u n e é t u d e d e s e n s i b i l i t é d u s y s t è m e d ’ é q u a t i o n s d i f f é r e n t i e l l e so r d i n a i r e s a u x 2 p a r a m è t r e s

aggk
e t

fD . L e r é s u l t a t ( F i g u r e I V � 9 e t F i g u r e I V � 1 0 ) e n e s t l es u i v a n t :
- 

c e s d e u x p a r a m è t r e s o n t u n e f f e t m a r q u é s u r l a v a l e u r d u p a l i e r , m a i s p e u s u r l et e m p s p o u r a t t e i n d r e c e l u i � c i .
- 

p l u s g r a n d e e s t l a d i m e n s i o n f r a c t a l e , p l u s f a i b l e e s t l a v a l e u r c o r r e s p o n d a n t a up a l i e r .
- 

P l u s g r a n d e e s t
aggk

, p l u s g r a n d e e s t l a v a l e u r c o r r e s p o n d a n t a u p a l i e r .
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Figure IV-9: Evolution de la viscosité relative calculée pour  différentes valeurs de aggk  (1, 10, 50, 

100, 200 et 400) et Df=2. 

 
 U n p r o g r a m m e d ’ o p t i m i s a t i o n a e n s u i t e é t é m i s a u p o i n t p o u r d é t e r m i n e r p o u rc h a q u e v a l e u r d e

fD , l a v a l e u r d e
aggk c o n d u i s a n t à l ’ é c a r t l e p l u s f a i b l e e n t r e e x p é r i e n c e s e tm o d é l i s a t i o n . C e l u i � c i e s t d é f i n i p a r l ’ e x p r e s s i o n :
2

2

,exp, , ,

12 ,exp,

1 H On
r i r th i

iH O r in

µ µ
σ

µ=

 −
=   

 
∑

( 1 8 5 )
2H On

e s t l e n o m b r e ( = 5 ) d e f r a c t i o n s v o l u m i q u e s e n e a u é t u d i é e s .O n t r o u v e a i n s i l e s v a l e u r s s u i v a n t e s :
fD

1 , 6 1 , 9 2 , 2 2 , 5 3
aggk

1 5 6 8 4 8 0 1 2 0 0 0 ∞
σ 

0 , 0 3 0 , 0 3 0 , 0 3 6 0 , 0 5 4L a p l u p a r t d e s a g r é g a t s c o n t i e n n e n t m o i n s d e 1 0 0 p a r t i c u l e s p r i m a i r e s ( l a p r o p o r t i o n e nm a s s e d ’ a g r é g a t s p o s s é d a n t p l u s d e 1 0 0 p a r t i c u l e s p r i m a i r e s e s t i n f é r i e u r e à 1 0 - 5 ) .
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Df = 1.6
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Figure IV-10: Evolution de la viscosité relative calculée pour  différentes valeurs de la dimension 
fractale Df (1,8, 2, 2,2, 2,4, et 2,6) et aggk =45. 

Figure IV-11:Evolution de la viscosité relative des dispersions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eau et 
0,10% d’IPE 202 à 4°C calculée avec aggk =15  et Df=1,6 
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Figure IV-12: Evolution de la viscosité relative des dispersions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eau 
et 0,10% d’IPE 202 à 4°C calculée avec aggk =68  et Df=1,9 

 

 

 

Figure IV-13: Evolution de la viscosité relative des dispersions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eau 
et 0,10% d’IPE 202 à 4°C calculée avec aggk =480  et Df=2,2 
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Figure IV-14: Evolution de la viscosité relative des dispersions contenant 7, 10, 13, 16 et 18% d’eau 
et 0,10% d’IPE 202 à 4°C calculée avec aggk =1200  et Df=2,5 

 L ’ e x a m e n d u r é s e a u d e c o u r b e s ( )
2

,s
H O

e

f t
µ φ
µ

= p o u r d i f f é r e n t s
fD ( F i g u r e I V � 1 1 à F i g u r eI V � 1 4 ) m o n t r e q u e :s i

fD
f a i b l e ( fD = 1 , 6 ) e t p a r o p p o s i t i o n à

fD
é l e v é e , l ’ a l l u r e e s t b i e n s i g m o ï d a l e , l e p a l i e rp o u r

2H Oφ = 0 , 0 7 e s t t r è s p r o c h e d e 1 , l a v i s c o s i t é r e l a t i v e p o u r
2H Oφ = 0 , 1 8 t e n d b i e n v e r sl ’ i n f i n i . M a l h e u r e u s e m e n t , s i l a v a l e u r c o r r e s p o n d a n t a u p a l i e r p o u r

2H Oφ = 0 , 1 6 e s t j u s t e ,c e l l e p o u r
2H Oφ = 0 , 1 3 e s t a s s e z é l o i g n é e d e l a v a l e u r e x p é r i m e n t a l e ( 2 a u l i e u d e 3 ) . D i v e r sa m é n a g e m e n t s , t o u s s a n s s u c c è s , o n t é t é t e n t é s p o u r a m é l i o r e r c e d é f a u t :

- 
m o d i f i e r

maxφ ( a u g m e n t a t i o n d e 1 0 % o u 2 0 % ) , q u i p o u r r a i t ê t r e j u s t i f i é p a r u n ed é f o r m a t i o n i n i t i a l e d e s g o u t t e s d ’ e a u d a n s l ’ é c o u l e m e n t c i s a i l l é
- 

r e m p l a c e r
aggk

c o n s t a n t e p a r
aggk

f o n c t i o n d e
2H Oφ : p a r e x e m p l e , u n e f o n c t i o ne n e s c a l i e r ( fD = 1 , 6 ) :s i

2H Oφ < 0 , 1 4 ,
aggk = 2 3s i

2H Oφ > 0 , 1 4 ,
aggk = 1 5C e p e n d a n t , l a q u a l i t é d ’ u n m o d è l e s e m e s u r e , e n t r e a u t r e , a u f a i b l e n o m b r e d ep a r a m è t r e s a j u s t a b l e s ( à l ’ e x c e p t i o n , b i e n s û r , d e s p a r a m è t r e s p h y s i q u e s b i e n i d e n t i f i é s ) ; l e sm u l t i p l i e r c o n d u i r a s û r e m e n t à u n e m e i l l e u r e a d é q u a t i o n e x p é r i e n c e s � t h é o r i e , m a i s l ap h y s i q u e y p e r d r a e n c o m p r é h e n s i o n . N o u s n o u s c o n t e n t e r o n s d o n c d e c e m o d è l e à 2p a r a m è t r e s . L a d i m e n s i o n f r a c t a l e s e r a p r i s e d a n s l ’ i n t e r v a l l e [ 1 , 6 , 1 , 9 ] .
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P a r e x e m p l e , l ’ a d é q u a t i o n e x p é r i e n c e s � m o d é l i s a t i o n e s t f a i t e p o u r l e j e u d e p a r a m è t r e ss u i v a n t : 45aggk = m3.s-1 , 43,1410Gk −= s-1 e t
1,8fD =

IV.4.2.3 Conclusions 
 L e m o d è l e p r é c é d e n t r e p r é s e n t e c o r r e c t e m e n t l e s e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s ( F i g u r eI V � 1 5 ) . I l r e n d c o m p t e d e l ' e x i s t e n c e d e p o n t d ' e a u l i b r e p e r m e t t a n t a u x g o u t t e s c r i s t a l l i s é e sd ' ê t r e l e s i è g e d ' a g g l o m é r a t i o n a v e c d e s g o u t t e s e n c o r e l i q u i d e o u a v e c d e s p a r t i c u l e s s o l i d e s .C e p h é n o m è n e e n g e n d r e u n e a u g m e n t a t i o n s i g n i f i c a t i v e d u v o l u m e d e l a p h a s e d i s p e r s é e e nf o r m a n t d e s o b j e t s f r a c t a l s p o s s é d a n t u n d i a m è t r e h y d r o d y n a m i q u e i m p o r t a n t d e v a n t c e l u id e l a g o u t t e . P a r c o n s é q u e n t , l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s a u g m e n t e c a r e l l e e s tp r i n c i p a l e m e n t f o n c t i o n d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e e f f e c t i v e d e l a p h a s e d i s p e r s é e .D e p l u s , l a c o n v e r s i o n d e l ’ e a u e n h y d r a t e d e g a z s e p o u r s u i t p a r a l l è l e m e n t àl ’ a g g l o m é r a t i o n ; e l l e a p p a r a î t d a n s l e s s i t u a t i o n s s u i v a n t e s :

- 
t r a n s f o r m a t i o n d e s g o u t t e s e n g o u t t e s p a r t i e l l e m e n t c r i s t a l l i s é e s

- 
c r o i s s a n c e ( i n t e r n e ) d e s g o u t t e s c r i s t a l l i s é e s

- 
c o n v e r s i o n d e c e r t a i n e s g o u t t e s e t c r o i s s a n c e i n t e r n e d e s a u t r e s d a n s l e sa g g l o m é r a t sL a c o n s o m m a t i o n e n m é t h a n e c o n t i n u e l o r s q u e l ’ a g g l o m é r a t i o n , e l l e , s ’ a r r ê t e , f a u t e d eg o u t t e s n o n c r i s t a l l i s é e s . C e p h é n o m è n e e s t p e r c e p t i b l e p a r l a s t a b i l i t é d e l a v i s c o s i t éa p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s a l o r s q u e l a c o n s o m m a t i o n d e g a z p e r d u r e ( d o n c l a c o n v e r s i o n d el ' e a u l i q u i d e e n c r i s t a u x d ' h y d r a t e s ) .

 

Figure IV-15: Confrontation des données expérimentales au modèle pour une dimension fractale de 
1,6 et Kagg=41 
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V Conclusion et perspectives 
 L e c o l m a t a g e d e s c o n d u i t e s p é t r o l i è r e s s o u s m a r i n e s p a r c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e sd e m é t h a n e e s t u n s u j e t a c t u e l l e m e n t é t u d i é p a r d e n o m b r e u s e s é q u i p e s d e r e c h e r c h e . L ap a r t i c u l a r i t é d e n o t r e t r a v a i l r é s i d e e n l a m i s e a u p o i n t d ' u n a p p a r e i l l a g e i n n o v a n t p e r m e t t a n tl a f o r m a t i o n d ' h y d r a t e s d e m é t h a n e a u s e i n d ' é m u l s i o n s e a u d a n s h u i l e e n é c o u l e m e n t s a n su t i l i s e r d e p o m p e . U n « r i s e r » p e r m e t l ' a l l è g e m e n t d e l a c o l o n n e l i q u i d e p o u r r e m o n t e r l ef l u i d e j u s q u ' a u s é p a r a t e u r , s i t u é 1 2 m a u d e s s u s , d ' o ù i l r e d e s c e n d v e r s l a c e l l u l e r h é o l o g i q u e( o u s e r p e n t i n ) p a r g r a v i t é . U n e o r i g i n a l i t é s u p p l é m e n t a i r e d e c e d i s p o s i t i f r é s i d e d a n s l a m i s ee n p l a c e d ' u n e d é r i v a t i o n d e f a i b l e d i a m è t r e r e f r o i d i e à % 2 5 ° C p e r m e t t a n t l ' e n s e m e n c e m e n td e s é m u l s i o n s . L e s y s t è m e p e r m e t d o n c d e s ' a f f r a n c h i r d ' u n t e m p s d e l a t e n c e s o u v e n ti m p o r t a n t e t a l é a t o i r e . C h a q u e e x p é r i e n c e e s t r é a l i s é e a v e c u n e c h a r g e " n e u v e " . D e p a r s o nf a i b l e d i a m è t r e , c e t t e d é r i v a t i o n n ' a f f e c t e p a s l a t e m p é r a t u r e d u f l u i d e c i r c u l a n t d a n s l e r e s t ed u d i s p o s i t i f . C e s y s t è m e p e r m e t d e l a i s s e r é v o l u e r l i b r e m e n t l e s d i s p e r s i o n s d ' h y d r a t e s e t d em e s u r e r l e s d i f f é r e n c e s d e p r e s s i o n e n g e n d r é e s p a r l ' é c o u l e m e n t .N o t r e t r a v a i l s ' e s t a r t i c u l é a u t o u r d e d e u x a x e s :

• 
L ' é t u d e r h é o l o g i q u e à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e d e s é m u l s i o n s e a ud a n s h u i l e p o u r d i v e r s e s t e n e u r s e n a d d i t i f s e t e n e a u ,

• 
L ' é t u d e d e l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s d e m é t h a n e a u s e i n d e sé m u l s i o n s e a u / d o d é c a n e s o u s p r e s s i o n d e m é t h a n e .L e s é t u d e s r h é o l o g i q u e s à p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e r é a l i s é e s a v e c d e s é m u l i o n se a u / d o d é c a n e o n t m o n t r é q u e c e s é m u l s i o n s o n t u n c o m p o r t e m e n t n e w t o n i e n o b é i s s a n ta u x m o d è l e d e M i l l s e t d e P a l . C e s p r e m i è r e s é t u d e s o n t p e r m i s d e c a r a c t é r i s e r l e s é m u l s i o n sf o r m é e s p a r c i s a i l l e m e n t m a i s a u s s i d e v a l i d e r l e b o n f o n c t i o n n e m e n t d u d i s p o s i t i fe x p é r i m e n t a l . D e p l u s , c e s r é s u l t a t s e x p é r i m e n t a u x o n t r é v é l é q u e l a g r a n u l o m é t r i e d e sg o u t t e s d ' e a u f o r m é e s p a r l e c i s a i l l e m e n t n ' e s t p a s f o n c t i o n d e l a f r a c t i o n v o l u m i q u e d ' e a u e tq u e c e s é m u l s i o n s s o n t s t a b l e s .L e s é t u d e s e x p é r i m e n t a l e s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n o n t é t é r é a l i s é e s e n c o n s i d é r a n tl ’ e f f e t d e d e u x p a r a m è t r e s :

• 
L a f r a c t i o n v o l u m i q u e d e l a p h a s e a q u e u s e

• 
L a t e n e u r e n a d d i t i f .L e s r é s u l t a t s o n t m o n t r é q u ' à t e n e u r e n a d d i t i f c o n s t a n t e , p l u s l a f r a c t i o nv o l u m i q u e d e p h a s e a q u e u s e e s t i m p o r t a n t e e t p l u s l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d e s d i s p e r s i o n s d u e àl a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s e s t é l e v é e .L ' e f f e t d e l a t e n e u r e n a d d i t i f a é t é é t u d i é e à d i v e r s e s f r a c t i o n s v o l u m i q u e s d ' e a u( d e 7 à 1 8 % v o l u m i q u e ) . C e s é t u d e s o n t m o n t r é q u e g é n é r a l e m e n t , p l u s l a t e n e u r e n a d d i t i fe s t i m p o r t a n t e e t m o i n s l a v i s c o s i t é r e l a t i v e d u e à l a c r i s t a l l i s a t i o n e s t i m p o r t a n t e .D e p l u s , c e s e x p é r i e n c e s o n t c o n f i r m é l e f a i t q u ' u n e f a i b l e q u a n t i t é d ' h y d r a t e ss u f f i t p o u r o b s t r u e r t o t a l e m e n t u n e c o n d u i t e . C e t t e r e m a r q u e e s t u n a n i m e c a r c ep h é n o m è n e a d é j à é t é l a r g e m e n t c o n s t a t é p a r d i v e r s e s é q u i p e s . D e p l u s , n o u s a v o n s p uc o n s t a t e r q u e l a t e n e u r e n e a u m a x i m a l e u t i l i s a b l e p o u r é t u d i e r l e s d i s p e r s i o n s d ' h y d r a t e s d em é t h a n e a v e c n o t r e d i s p o s i t i f e x p é r i m e n t a l e s t d e 1 8 % v o l u m i q u e .C e s r é s u l t a t s o n t a u s s i c o n f i r m é l ' é l é v a t i o n d e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e sd i s p e r s i o n s d u e à l a p r é s e n c e d e c r i s t a u x .
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D a n s l a d e r n i è r e p a r t i e d e n o t r e t r a v a i l , n o u s p r o p o s o n s u n e i n t e r p r é t a t i o n d e sp r o c e s s u s p h y s i c o � c h i m i q u e s r e s p o n s a b l e s d e c e p h é n o m è n e . L a c r i s t a l l i s a t i o n s ' e f f e c t u e e nd e u x é t a p e s s u c c e s s i v e s :
• U n e p r e m i è r e p h a s e p e n d a n t l a q u e l l e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e a u g m e n t ee t s ' a c c o m p a g n e d ' u n e c o n s o m m a t i o n d e g a z d u e à l a c r i s t a l l i s a t i o n .
• U n e s e c o n d e é t a p e l o r s d e l a q u e l l e l a c o n v e r s i o n d e l ' e a u e n h y d r a t e s p r o g r e s s e( p a r c o n s o m m a t i o n d e g a z ) a l o r s q u e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e d e s d i s p e r s i o n s s es t a b i l i s e .N o u s a v o n s é t u d i é p l u s p r é c i s é m e n t l a p h a s e i n i t i a l e d e c r i s t a l l i s a t i o n . L o r s d e c e t t ep h a s e , n o u s a v o n s r e m a r q u é q u e l ' a u g m e n t a t i o n d e l a v i s c o s i t é n ’ e s t p e r c e p t i b l e q u e p o u rd e s t e n e u r s e n e a u s u p é r i e u r e s à 1 0 % v o l u m i q u e . L e s e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s à 7 % d ' e a u o n tm o n t r é q u e l a v i s c o s i t é a p p a r e n t e n ' e s t p a s a f f e c t é e p a r l a p r é s e n c e d e s o l i d e s a u s e i n d e sé m u l s i o n s . N o u s e n a v o n s c o n c l u q u e l a n a t u r e l i q u i d e o u s o l i d e d e l a p h a s e d i s p e r s é e n ' e s tp a s r e s p o n s a b l e d e l ' a c c r o i s s e m e n t d e l a v i s c o s i t é . C e t a c c r o i s s e m e n t d e v i s c o s i t é r é s u l t ed o n c s o i t :
• d u c h a n g e m e n t d e g é o m é t r i e d e s g o u t t e s ( i n i t i a l e m e n t s u p p o s é e s s p h é r i q u e s )l o r s d e l e u r c r i s t a l l i s a t i o n l e u r c o n f é r a n t u n d i a m è t r e d e g i r a t i o n n e t t e m e n ts u p é r i e u r
• d e l ' a g g l o m é r a t i o n d e p a r t i c u l e s l i q u i d e s e t s o l i d e s c r é a n t d e s o b j e t s f r a c t a l sa y a n t u n v o l u m e e f f e c t i f n e t t e m e n t s u p é r i e u r à c e l u i d e s g o u t t e s l i q u i d e si n i t i a l e m e n t p r é s e n t e s d a n s l e s é m u l s i o n s .P a r u n c a l c u l s i m p l e , n o u s a v o n s m o n t r é q u e p o u r c o n f é r e r a u x d i s p e r s i o n s l e sv i s c o s i t é s a p p a r e n t e s m e s u r é e s , l a c r i s t a l l i s a t i o n d e v r a i t e n g e n d r e r d e s p a r t i c u l e s d ' h y d r a t e sd e d i a m è t r e e f f e c t i f d i x f o i s s u p é r i e u r à c e l u i d e s g o u t t e s s p h é r i q u e s l i q u i d e s . C e p h é n o m è n ee s t t r è s p e u p r o b a b l e . L ' h y p o t h è s e d e l ' a g g l o m é r a t i o n d e p a r t i c u l e s d ' h y d r a t e s s o l i d e s e n t r ee l l e s p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e g o u t t e s d ' e a u l i q u i d e a a l o r s é t é e n v i s a g é e . C e p h é n o m è n ep e r m e t t r a i t l ' é l a b o r a t i o n d ' o b j e t s f r a c t a l s p a r l a l i a i s o n d e s p a r t i c u l e s s o l i d e s p a r p o n t s d ' e a ul i q u i d e o u p a r m o u i l l a g e d e g o u t t e s l i q u i d e s s u r d e s p a r t i c u l e s c r i s t a l l i s é e s .L e m o d è l e d e c r i s t a l l i s a t i o n r é a l i s é r e p r é s e n t e c o r r e c t e m e n t l e s r é s u l t a t se x p é r i m e n t a u x o b t e n u s e t p a r c o n s é q u e n t p e r m e t d e c o n f i r m e r q u e l ' a u g m e n t a t i o n d e l av i s c o s i t é l o r s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n d e s h y d r a t e s d e m é t h a n e e s t d u e à l ' a g g l o m é r a t i o n d e sp a r t i c u l e s s o l i d e s . D e p l u s , c e m o d è l e n e c o m p o r t e q u e d e u x p a r a m è t r e s a j u s t a b l e s :
• U n e c o n s t a n t e c i n é t i q u e d ' a g g l o m é r a t i o n : k a g g
• L a d i m e n s i o n f r a c t a l e d e s a g r é g a t s : D fC e m o d è l e p e r m e t d o n c d e q u a n t i f i e r l a c a p a c i t é d e s c r i s t a u x à s ' a g g l o m é r e r a i n s iq u e l a s t r u c t u r e d e s o b j e t s f r a c t a l s f o r m é s ( k a g g = 4 1 e t D f = 1 , 8 d a n s n o t r e c a s ) .L e s p e r s p e c t i v e s d e c e t r a v a i l r é s i d e r a i e n t p r i n c i p a l e m e n t d a n s l ' a m é l i o r a t i o n d ud i s p o s i t i f . L a m i s e e n p l a c e d ' u n d é b i t m è t r e g a z p l a c é à l ' i n j e c t i o n d e g a z p e r m e t t r a i t l ac o n n a i s s a n c e e x a c t d u d é b i t d e m é t h a n e i n j e c t é d a n s l e r i s e r . D e p l u s , l a c o n n a i s s a n c e d e l ad e n s i t é d u f l u i d e e n c i r c u l a t i o n p e r m e t t r a i t d e d é t e c t e r u n e é v e n t u e l l e a c c u m u l a t i o n d e sp a r t i c u l e s s o l i d e s d a n s u n p o i n t s i n g u l i e r d u d i s p o s i t i f .U n e m e s u r e , q u e n o u s a v o n s t e n t é e j u s q u ’ i c i s a n s s u c c è s , d e l ' é v o l u t i o n d e l ag r a n u l o m é t r i e d e l a p h a s e d i s p e r s é e l o r s d e l a c r i s t a l l i s a t i o n p o u r r a i t c o n f i r m e r l e m o d è l e e nr é v é l a n t l a f o r m a t i o n d ' a g r é g a t s .L ' é t u d e d e d i s p e r s i o n s c o m p o s é e s d e d i v e r s t y p e s d ' a d d i t i f s s e r a i t i n t é r e s s a n t e p o u rq u a n t i f i e r l ' a g g l o m é r a t i o n d e s p a r t i c u l e s s o l i d e s s u i v a n t l e u r m o d e d e c r i s t a l l i s a t i o n .
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Annexe 
 

 Détermination de la constante de Henry pour le mét hane 

Appareillage utilisé L e r é a c t e u r ( d é c r i t d a n s l a t h è s e d e H e r r i ( 1 9 9 6 ) ) e s t u n e c u v e c y l i n d r i q u e e n v e r r e d e1 0 8 m m d e d i a m è t r e ( T a ) e t d e 1 7 5 m m d e h a u t e u r . L o r s d e s e x p é r i e n c e s , l a c u v e e s t r e m p l i ed ’ u n v o l u m e l i q u i d e V L = 1 0 0 0 c m 3 , c e q u i c o r r e s p o n d à u n e h a u t e u r H d e l i q u i d e d e1 0 9 m m . C e r é a c t e u r e s t m u n i d ’ u n a g i t a t e u r c o m p o s é d ’ u n e t i g e p l o n g e a n t e m u n i e d e d e u xp a l e s d e d i a m è t r e D a = 7 1 , 4 m m e t d e h a u t e u r W a = 1 0 , 2 m m .L a c u v e e s t e n f e r m é e d a n s u n a u t o c l a v e m u n i d e h u b l o t s d e v i s u a l i s a t i o n . L ap r e s s i o n d e t r a v a i l e s t f i x é e à u n e v a l e u r i n f é r i e u r e à 1 0 0 b a r s p o u r l e d o m a i n e d et e m p é r a t u r e é t u d i é ( 3 5 à + 1 5 ° C ) .L ’ a u t o c l a v e e s t r é f r i g é r é g r â c e à u n e d o u b l e p a r o i d e c i r c u l a t i o n s i t u é e s u r s a s u r f a c ee x t é r i e u r e e t r e l i é e à u n c r y o s t a t ( L A U D A ) .N o u s u t i l i s e r o n s u n e p r e m i è r e e x p é r i e n c e p r é s e n t a n t l a d i s s o l u t i o n d u m é t h a n e d a n sd e l ’ e a u p u r e ( φ= 0 ) à l a t e m p é r a t u r e m o y e n n e d e 1 , 7 5 ° C , p o u r u n e v i t e s s e d ’ a g i t a t i o n d e3 7 8 r p m .
 

 

Résultats expérimentaux et modélisation 
 

Solubilité du méthane dans l’eau pure 
 L e s e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s s u r l e r é a c t e u r a g i t é d é c r i t p r é c é d e m m e n t n o u sp e r m e t t e n t d e m e s u r e r l a q u a n t i t é d e m é t h a n e d i s s o u t e d a n s l ’ e a u p u r e e t d e c o m p a r e r c e t t ev a l e u r à l a t h é o r i e s u r l a b a s e d u m o d è l e d e H e n r y . L a v a l e u r d e c e t t e c o n s t a n t e e s t o b t e n u eà p a r t i r d e s d o n n é e s d ’ u n a u t r e H e n r y ( 1 9 9 9 ) , q u i a d o n n é l e s v a l e u r s d e x ( f r a c t i o n m o l a i r ed e m é t h a n e d a n s l ’ e a u ) p o u r l e s g a m m e s d e p r e s s i o n e t d e t e m p é r a t u r e q u i n o u s c o n c e r n e .

[ ] ]MPa[P6554.0337.21MPa.m.moleauh 13C75.1
P −=−−° ( 1 8 6 )L e s d o n n é e s e x p é r i m e n t a l e s n o u s d o n n e n t P 0 = 3 , 8 9 M P a e t P f = 3 , 7 8 M P a . N o u s e nd é d u i s o n s e x p é r i m e n t a l e m e n t u n e q u a n t i t é d e m é t h a n e d i s s o u t e d e

=
−

L
Gf0

V
V

zRT
PP 6 5 m o l . m A 3 ( 1 8 7 )à l ’ a i d e d e l a c o r r é l a t i o n d e H e n r y o n d é d u i t u n e q u a n t i t é t h é o r i q u e :

=fhP
7 1 m o l . m A 3 ( 1 8 8 )C e s d e u x r é s u l t a t s s o n t r e m a r q u a b l e m e n t p r o c h e s . L e u r d i f f é r e n c e p e u t s ’ e x p l i q u e r d ’ u n ep a r t s u r l ’ i m p r é c i s i o n d e m e s u r e d e l a p r e s s i o n , d ’ a u t r e p a r t s u r l ’ i m p r é c i s i o n d e h .
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Figure 0-1 : Etape de dissolution du méthane dans l’eau. 

 

Solubilité du méthane dans le dodécane pur 
 N o u s p r é s e n t o n s é g a l e m e n t u n e s é r i e d ’ e x p é r i e n c e s r é a l i s é e s a v e c l e m ê m ed i s p o s i t i f e x p é r i m e n t a l s u r l e d o d é c a n e p u r , à p l u s i e u r s v i t e s s e s d ’ a g i t a t i o n s .N o u s o b t e n o n s l a s é r i e d e r é s u l t a t s s u i v a n t e :

 
 

Agitation [rpm] k la [s-1] h  mol.m-3.MPa-1 Pression [MPa] 

307 2,21 10-3 290 1,77 

350 2,70 10-3 281 2,77 

400 4,13 10-3 286 2,81 

387 3,71 10-3 285 3,82 

317 2,80 10-3 285 6,18 

435 6,34 10-3 290 6,48 

Tableau 0-1: Résultats expérimentaux de la solubilité du méthane dans le dodécane C e t t e s é r i e d ’ e x p é r i e n c e s n o u s p e r m e t d ’ a c c é d e r a i n s i à l a v a l e u r d e l a c o n s t a n t e d e H e n r ya p p r o c h é e ( i . e . n o u s n ’ a v o n s p a s p r i s e n c o m p t e l ’ a u g m e n t a t i o n d e v o l u m e l i q u i d e d u e à l ad i s s o l u t i o n ) .
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Figure 0-2 :  Etape de dissolution du méthane dans le dodécane pur à différentes vitesses d’agitation 
(300-400 rpm) et pour différentes valeurs de la pression finale. 
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P [MPa] h [mol/m3/MPa] 
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 du dodécane en fonction de la pression de méthane N o u s o b t e n o n s a i n s i u n e c o r r é l a t i o n p e r m e t t a n t d ’ é t a b l i r l a c o n s t a n t e d e H e n r y p o u r l ed o d é c a n e e n f o n c t i o n d e l a p r e s s i o n , p o u r u n e t e m p é r a t u r e c o m p r i s e e n v i r o n e n t r e 1 e t2 ° C :
[ ] [ ]MPaP275,01,285MPa.m.molh 13

dodécane
C75,1

P +=−−° ( 1 8 9 )
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