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Chapitre 1 : Généralités

1. Introduction

Les hydrates de gaz ont été mis en évidence dadadtirie pétroliére pour la premiére fois
par HammerschmidtHammerschmidt, 1934]qui montra que le fréquent bouchage des pipelines
de gaz naturel aux Etats-Unis n'était pas causdapformation de glace, mais plutét par la

formation d'hydrates de gaz.

Les hydrates de gaz hydrocarbonés (d'ici I'hydrdée méthane) sont également appelés
familierement « glace qui brlle » ou « glace dehauée ». Ce composé glacé étant inflammable :
il se compose en effet de « cages» formées de umleted'eau (clathrate) dans lesquelles sont
piégées des molécules de méthane (Figbrk De méme que le charbon, le pétrole ou le gaz

naturel, le méthane est issu de la décompositianati@&res organiques.

Les hydrates de méthane se forment a basse temmgéret forte pression, c'est-a-dire
principalement au fond de la mer. On retrouve ce djigpuration notamment dans les talus
continentaux a une profondeur de plusieurs cergaleemetres. En atteignant la surface de I'eau,
les hydrates de méthane se décomposent trés ragitlece qui permet au méthane de pénétrer
dans l'atmosphére sous forme de gaz. Si l'on metele & cette glace, elle s'embrase

immédiatementKigure B-).

molécules
de méthane

Figure 1: (a) "Glace" qui brdle, (b) Structure slbydrates de gaz montrant les molécules d'eau
"emprisonnant” une molécule de méthdhép://www.insu.cnrs.fr]



2. Les hydrates de gaz
2.1. Définition et structure

Les hydrates de gaz sont un type de composé dimsetans lesquels les molécules d’eau,
liées par des liaisons hydrogéne, créent un rédeatavités suffisamment grandes pour piéger
des molécules de gaz. Sous certaines conditiopsedsion et température, ces molécules de gaz
piégées par des interactions de type van der Wasis)t capables de stabiliser
thermodynamiquement la structure, qui autremeritsgétruite par les forces attractives entre les

molécules d’'eau.

Les hydrates se forment selon trois structurestriecture cubique | (sl), la structure cubique

Il (sll) et la structure hexagonale H (sf$joan, 1990].
»  Structure sl

Elle se compose de deux types de cavités : uné oainporte 2 petites cavités et 6 grandes
cavités. Les petites cavités, notée§ Bnt 12 faces pentagonales, d’'ou leur nom dodéeaed
pentagonal. Les grandes cavités sont des tétradtésatormées par 12 faces pentagonales et 2
faces hexagonales notées comrifié’5La maille de type sl est une structure cubiqué2ieh

d’aréte qui contient 46 molécules d’eau.
»  Structure sll

La structure sll se compose de 16 petites cavité®t58 grandes cavités'’6* (12 faces
pentagonales et 4 faces hexagonales). La mailtgpgesll est une structure cubique de 17,3 A

d’'aréte qui contient 136 molécules d'eau.
»  Structure sH

C’est une structure rare a I'état naturel. Elle porte trois types de cavités. Trois petites
cavités %°, deux cavités intermédiaires5% (trois faces carrées, six faces pentagonales et 3
faces hexagonales) et une grande cavit&®5(douze faces pentagonales et huit faces
hexagonales). La maille de type sH est une streidiexagonale de parametres de maille a =
12,26 A et ¢ = 10,17 A comportant 34 molécules a’ea



Structure 1

136 H,O

Structure 11

435663

Structure H

Figure 2 : Géométrie des structures sl, sll, sH dathrates[Sloan, 1990]
2.2. Thermodynamique de I'équilibre de formation des hyrates

Les conditions d’équilibre thermodynamique de faiorades hydrates sont définies comme
les conditions pour lesquelles une quantité irdsiinale de la phase hydrate se trouve en
équilibre avec les autres phases présentes dagysteéme : eau (a I'état liquide ou solide) et
hydrocarbures (a I'état liquide ou vapeur). Les dims thermodynamiques d’équilibre sont
délimités par des courbes d'équilibre triphasiqgeitie-hydrate-vapeur (LHV) ou glace-hydrate-
vapeur (IHV) dont la détermination est essentiptiar prévenir les risques associés aux hydrates
et pour tester les inhibiteurs susceptibles d’egéta formation des hydrates de gaz dans la

production pétroliére.

Les méthodes expérimentales de mesure des comdii@rformation des hydrates de gaz

sont la visualisation et les mesures de PVT (Rvasgblume-Température).

La méthode visuelle consiste a maintenir les phaseset gaz a pression et température
constantes et a détecter la formation de I'hydpateobservation a travers un réacteur transparent
ou un hublot. La Figure 3 montre un réacteur traremt agité ou il est possible d’observer la

formation de cristaux d’hydrates de gaz.



Figure 3 : Formation d’hydrates de gaz dans un téacagité transparersource IFP].

La méthode PVT consiste & enregistrer la variad®ita pression dans un réacteur de volume
constant, pendant la formation et la dissociateftiltydrate par augmentation de la température.

La Figure 4 présente I'évolution de la pressiodesta température (P, T) au cours d’'un essai
PVT. Le mélange est d’abord refroidi jusqu’'a ce dbgdrate se forme, au point P1. Cette
formation est attestée par une déviation exothareisur la température et par une chute de
pression rapide jusqu'a P2. Aprés que la formatitrydrate soit terminée (pression constante
P2), le mélange est ensuite lentement réchaufigujasla dissociation compléte. Pendant la
dissociation, entre P2 et P3, la pression du systeéngmente puisque il y a libération du gaz

contenu dans les hydrates. Le point P3 marqueupiare de pente et retour a la courbe (P, T).

La précision de la méthode PVT dépend essentielierde la validité de I'hypothese
d’équilibre thermodynamique dans le systeme. Leslitions d’équilibre sont assurées en opérant
avec des programmes thermigues de trés faible seitegui conduisent a des temps
d’expérimentation tres longs : apres chaque augatientde la température, la pression augmente

jusqu’a une valeur constante correspondant a liégeli
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Figure 4 :Chemin Plpendant la formation d’hydrateBun essai PV"

L’objectif de ces deuxnéthodes est de détermines pointsd’équilibre (P, T) de formation
d’hydrate.La méthode PVT esla plus recommandée, autant ddesmilieu industriel qu’en
recherche. b détection optique poen effetdes problemes lorsque les systémes étudiés n

pas parfaitement transpare.

3. Contexte industriel

La formation d’hydratedegaz a l'intérieur des conduites pétrolieres petraémer I'arrét de
la production et/ou des accidents engendrant desspéconomiques et humair En effet, dans
les conduites pétrolieres circulent simultanémeunt, @uile et gaz quin raison des tepératures
basses de I'eau de menvironnantes(< 277 K), ainsi que des hautes pressior 10 MPa),
peuvent former desydrates de gaz. Ceci estuti des problemes le plus important lors

transport des hydrocarbures dans un pipeline erproésnde

La formation dhydrates dans la conduite pétrolipeut avoir les conséquencsuivantes :
» Augmentation de la viscosité du flu ;

+ Diminution de la pression dans la conduite due @olassommation du gapendant la

formation des cristaux d’hydrg;

» Aggloméation descristaux d’hydratepouvant conduire a des dépbts ou mémla

formation d’un bouchon qui bloque totalemla conduite (Figure)s



Figure 5 : Accumulation d’hydrate obtenue aprésage de la conduite lors d'un entretien
périodique (source Petrobras, Brasil).

Diverses stratégies sont envisagées pour résoeslfgroblemes liés a I'apparition d'’hydrates
dans les lignes de production de bruBnfuin et al, 2004].

- Prédiction
- Prévention
- Rémédiation

> La prédiction de la formation d’hydrate consiste a connaitrehiermodynamique du
systeme, (la courbe PVT) (Figure 4) pour empécheragux-ci se forment en opérant si possible
la production en dehors de la zone de formatiortuditement des simulateurs commerciaux
(PIPESIM®, OLGA®...) sont utilisés pour prévoir les conditions denfation d’hydrate. La
Figure 6 présente un exemple des conditions deaftwsmd’hydrate en fonction de la température

et de la pression dans le pipeline.
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Figure 6 : Conditions de formation d’hydrates déthane en fonction de la température et de la
pression dans le pipeline gfgallard, 2002}

> Prévention de la formation d’hydrate

Aprés avoir identifié la zone de formation des layes, la solution conventionnelle consiste
a empécher que les fluides dans le pipeline Igtmit. Plusieurs solutions sont possibles : la
premiere méthode consiste a isoler ou a réchalafeonduite pétroliere pour empécher que la
température des fluides baisse et atteigne la denformation des hydrates. Cependant, cette
solution n'est pas toujours économiquement viabla I'avenir elle s’avére inefficace puisque la
distance entre les puits et les plateformes a tereda augmenter. La deuxiéme solution consiste
en I'ajout d’'un additif thermodynamique (ex : mé&ibh MonoEthyleneGlycol) afin de déplacer
les conditions de formation des hydrates en dell@s conditions de la production. Les
inconvénients de l'ajout d’'un additif sont la quentd’additif qui souvent est tres importante
(jusqu’'a 50 % en masse par rapport a I'eau) eole élevé des processus de séparation en sortie
de puits (I'additif doit étre récupéré). D’autrerppd y a aussi I'impact environnemental de
I'additif sur I'écosystéme du fond de mer qui est@e mal connu et qui peut poser un probléme

en cas de rejet dans la njBruinsma, 2003].

Depuis quelques années, une autre solution a étisag@e par l'industrie pétroliere.
L'utilisation d’inhibiteurs efficaces a faible dogeDHI : Low-Dosage Hydrate Inhibitor) qui se
distinguent en deux types : les inhibiteurs cinéi) (KHI : Kinetic Hydrate Inhibitors) et les
dispersants (AA : Anti-Agglomerant). Les inhibitswinétiques augmentent le temps d'induction
de la cristallisation des hydrates de gaz pour prena I'émulsion de traverser la zone d'équilibre

thermodynamique des hydrates sans que ceux-ci reeefib. Les additifs anti-agglomérants



limitent I'agglomération entre les particules d'hgte, et par conséquent l'augmentation de
viscosité due a l'agglomération. L’additif AA neyp@as étre utilisé quand la fraction d’eau dans
I'huile est supérieure a 50% en masse. Cette liimitaest due a la rhéologique de la suspension

d’hydrate a haute fraction soliddarun et al., 2008)
» Rémédiationde la formation d’hydrate

Dans les derniéres années, une nouvelle tendagtéeabservée et appelée rémédiation. Elle
consiste dans le couplage de toutes les technigselstion des conduites, injection d’additif lors
des phases critiques (démarrage, arrét), réchaerffeae la conduite par la circulation d'eau

chaude lors des bouchages accidentels.

Malgré l'augmentation de la recherche sur le trarsm’hydrates dans les conduites
pétroliéres, il existe une vaste gamme de variadashesre inconnues et c’est pourquoi plusieurs

questions restent sans réponses :

1. Quel est I'effet de la quantité d’additif (AA) sla taille des gouttelettes obtenues et sur

la stabilité des émulsions ?

2. Quelles sont les limites de teneur en eau pouuédss le transport d’hydrates reste

possible ? Ces limites peuvent-elles étre élagjiks additifs AA y sont ajoutés ?
3. Quel est I'effet de la quantité d’additif (AA) slar taille des agglomérats obtenus ?

4. Quels sont les effets des régimes d'écoulementlesurpropriétés des suspensions
d’hydrate ?

5. Estce gu'il y a une relation entre la taille moyerles particules primaires et la viscosité

de la suspension ?

4. L’'objectif de la thése

Le sujet de cette these porte sur la solution deBl¢gmes de transport des hydrates dans le

cas de la production d’huile appel&low Assurance.

Afin de répondre aux questions mentionnées ci-dgessutravail de these se concentre sur le
couplage entre la formation d'hydrate de méthandaethéologie des effluents pétroliers
diphasiques (émulsion eau dans huile) en régimén&are ou turbulent. Pour cette étude deux
boucles de circulation ont été utilisées: la boualehimede et la boucle Lyre. Par rapport aux
travaux réalisés auparavant avec ces deux didisq€iimargo, 2001; Fidel-Dufour, 2004]June
sonde FBRM Focused Beam Reflectance Measurement®té rajoutée pour permettre des
mesures granulométriquiessitu de I'émulsion et des hydrates pendant la cristilon.
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L'interprétation du signal obtenu avec la sonde FB& sa relation avec la distribution de
taille de particules n'est pas évidente. De ce daittravail de modélisation a été entrepris. La
sonde FBRM fournit en effet une distribution endoaur de corde (CLD) tandis que les modeéles

de cristallisation produisent des distributiondadlie de particules.

Le modéle développé sur linterprétation des signde la sonde FBRM construit des
agrégats aléatoires avec des parametres géométiiigre définis afin de calculer ensuite leur
CLD. La CLD calculée est ajustée a la mesure exmdriale a l'aide de deux parameétres

géomeétriques.

5. L’organisation du rapport

Le manuscrit de these s’articule en cinq chapities. premier chapitre présente la
problématique des hydrates de méthane dans lextentétrolier. Le deuxiéme chapitre propose
une étude bibliographique concernant la formatibydfates de gaz en écoulement, qui fait suite
a une breve introduction a la rhéologie avec pitésen des équations permettant de déterminer
les propriétés des suspensions. Ensuite, le pand& fonctionnement de la sonde FBRM est
présenté ainsi que quelques cas d'application dsoldde FBRM dans le domaine de la
cristallisation. Pour conclure, il est présenté breeve bibliographie sur la construction d’agrégats
aléatoires et sur la relation entre la distributgmnlongueur de corde (CLD) et la distribution en
taille de particule (PSD).

Le troisiéme chapitre, présente les matériels e¢hod@s utilisés. Il détaille tout d'abord les
propriétés chimiques et physiques des fluidesséslipour former des hydrates de gaz, puis
présente les boucles de circulation en soulignesitspécificités de chacune. Les protocoles
expérimentaux utilisés lors des expériences stolecle Archiméde et sur la boucle Lyre sont

enfin présenteés.

Dans le quatriéme chapitre, les résultats expétizrobtenus sur la boucle Archiméde et la

boucle Lyre sont présentés.

Le cinquiéme chapitre décrit I'algorithme de counstion d’agrégats aléatoires a partir d'une
suspension monodisperse ou polydisperse ainsi gwaltul de leur CLD avec des exemples

d’application du modeéle aux expériences faites dsdeux boucles.






Chapitre 2 : Synthese
Bibliographique

La formation et le transport des hydrates dans$ede la production pétroliere sont de plus
en plus étudiés. Le nombre darticles dédiés aueds cinétiques dans les conférences
internationales sur les hydrates de gaz a sigtiferment augmenté depuis une dizaine d’années.
Ce chapitre présente une synthése bibliographigules travaux effectués dans le domaine. Pour
une meilleure compréhension du sujet, une brévedattion a la rhéologie est d'abord
présentée, exposant les modeles physiques déctaramtmportement rhéologique d’un fluide

avec ou sans présence d'une phase dispersée.

Le principe de fonctionnement de la sonde FBRHocused Beam Reflectance
Measurement)ie chez LASENTEC est ensuite décrit ainsi que demples d’application de la

FBRM a la mesure de la taille des particules dam®maine de la cristallisation.

La définition de « Distribution en longueur de a@rsel(CLD) et de « Distribution en taille de

particule » (PSD) sont ensuite données.

La derniére partie est consacrée a la descripgdialjorithme de construction d’un agrégat

aléatoire a partir d’'une suspension de sphéres digperses ou polydisperses.
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1. Rhéologie des suspensions

Comme signalé au Chapitre 1, I'objectif principal ¢k travail est d’étudier le transport des
hydrates en suspension dans 'huile. Une compréhem—gpprofondie des grandeurs étudiées en

rhéologie est nécessaire.
1.1. Généralités

Le comportement rhéologique d'un fluide est défiar des lois de dépendance entre la

vitesse de cisaillement et la contrainte de cisaillement

Considérant une expérience ou entre deux plaques iun fluide (Figure 7), si la plaque
mobile se déplace avec une vitesse unifonte fluide subi un mouvement de cisaillement qui

peut étre considéré comme laminaire plan.

Place mobile

my
c

u

>

e =

\ X

IS
»

Place fixe

Figure 7 : lllustration d’un fluide soumis a un ma@ament laminaire de cisaillement entre deux
plans parallelegBarnes et al., 1994]

La force F subie par le fluide est proportionnelle a la \stede la plaque et a I'épaisseus

de fluide et inversement proportionnel a la surfaake la plaque mobile.

La contrainte de cisaillemenest définie comme la force que I'on exerce paréuni¢

surface de fluide :

T= F Equation 1
S

Dans le cas de fluides newtoniens, la contrainteidaillement est proportionnelle a la

vitesse de cisaillemept Le facteur de proportionnalit® est appelé viscosité :

T=ny Equation 2
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1.2. Différents comportements rhéologiques

Dans certains cas, le coefficient de viscosité tnpes une constante, mais dépend de la
vitesse de cisaillement et éventuellement du tetrpsiépendance de viscosité avec la vitesse de
cisaillement dépend du comportement rhéologiquéluide. Différents types de comportements

peuvent étre identifiés.
1.2.1. Fluides newtoniens
Un fluide est dit newtonien si sa viscosité estépehdante de la contrainte appliquée,
autrement dit, la dépendance deen fonction dey est linéairgFigure 8).
1.2.2. Fluides non newtoniens indépendants du tesp

Les fluides non newtoniens, indépendants du tepgs/ent étre les fluides rhéofluidifiants,

les fluides rhéoépaississants ou les fluides dgHzim.

Les fluides rhéofluidifiants ont une viscosité gliminue si la contrainte de cisaillement

augmente ou si la vitesse de déformation augmente.

Les fluides rhéoépaississants ont une viscosité aygmente quand la contrainte de

cisaillement augmente.

Finalement les fluides de Bingham ont une viscqd#étique constante mais une contrainte

supérieure au seuil doit étre appliqguée pour pougsimettre en mouvement.

La Figure 8 présente les différents comportememéslogiques les plus souvent observées

dans les systémes de fluides.

Fluide rhéofluidifiant avec
un seuil d'écoulement

Fluide de Bingham

Fluide rhéofluidifiant

Fluide newtonien

Fluide rhéoépaississant

Contrainte de cisaillement, T

Vitesse de cisaillement, ¥

Figure 8 : Comportements rhéologiques en fonctietedvitesse de cisaillemeiMidoux, 1993].
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1.2.3. Fluides non newtoniens dépendants du temps

Les fluides mentionnés ci-dessus présentent un adempent rhéologique qui ne dépend que
du cisaillement. Autrement dit, pour une vitesseidaillement donnée il existe une contrainte de
cisaillement unique et, par conséquent, une sast®sité. Cependant, il existe plusieurs fluides
dont le comportement rhéologique dépend égalemantethps de sollicitation. Les fluides
thixotropes sont des fluides qui subissent unerdésisation de leur structure en conséquence du
cisaillement qui leur est appliquée et de la daféeplication de ce cisaillement. Pour ces types
de fluide, il n’est pas possible de définir unecuité apparente, ni de tracer un rhéogramme,

puisque la notion de temps intervient.

1.3. Viscosité des suspensions homogénes

Le systeme qui a été étudié est composé par unksiémeau dans huile plus la suspension

d'hydrate. Dans les deux cas la phase continudmenae par I'nydrocarbure liquide.

Dans une émulsion eau dans huile, les goutteldtas sont des particules déformables qui
forment la phase dispersée de I'émulsion. SelorarS[8loan, 1990] dans un systeme ou
coexistent les phases hydrocarbure liquide et gaz de I'eau, les hydrates vont se former a
I'interface liquide-liquide, une fois que les cdiuatis de formation d'hydrate sont atteintes. Ainsi
une crolte d'hydrate se forme a la surface desedettiés d'eau, les rendant indéformables. Les
particules solides ainsi créées forment la phaggedsée de la suspension. Si cette suspension est
homogene, alors on peut la considérer comme udefléguivalent avec des propriétés moyennes,

telles que la masse volumique et la viscosité.

La viscosité relativey, de la suspension est définie comme le rappore éatviscosité de

la dispersion; et la viscosité de la phase contingg )

n. = 7 Equation 3

o
Les suspensions trés diluées (avec une fractiaimmiglie de la phase disper@éinférieur a
2%) de particules sphériques monodisperses danbquitle newtonien, ont selon Einstein

[Einstein, 1906] une viscosité relative fonctionladraction volumique de la phase dispersée :

n, =1+2,5p Equation 4

Cette expression est valable lorsqu’il n'existe dasteraction hydrodynamique entre les
gouttes et que la fraction volumique de la phaspalsée ne dépasse pas 2%. Cependant, des
travaux montrent que cette expression continuer@etoune bonne approximation jusqu'a une

fraction volumique de 10%.
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Pour les suspensions concentrées, ou ils exisésninteractions hydrodynamiques entre les
particules, la détermination de la viscosité devieien plus complexe. Pour faire face a ce

probleme, plusieurs auteurs ont proposé des retaiemi-empiriques.

Un des modeles de calcul de la viscosité d'uneeaspn concentrée a été proposé par
Snabre et MillgSnabre et Mills, 1999]:

1-o

no=—"—— ,
(1_ ® j Equation 5

(O

max

ou @ est la concentration d’entassement maximale. liggéré de prendi®,,.x = 4/7 pour des
spheres rigides monodisperses. Pour des suspeityuisperses, la valeur de,.x augmente
puisque les particules plus petites peuvent seepldans les espaces laissés entre les particules
plus grandes. Tout ce qui a été cité ci-dessus ameetne que les interactions purement
hydrodynamiques. Cependant, dans une suspensi®npdeicules peuvent s’organiser pour
former des structures tridimensionnelles de plasdes tailles, ce qui modifiera le comportement
rhéologique de la suspension. C'est le cas descpiat qui possedent des forces d’attraction

entre elles et qui forment des agrégats.

Les agrégats peuvent étre plus ou moins compagiugtou moins poreux. Un agrégat
poreux est caractérisé par son volume apparenegjusupérieur a la somme des volumes de
chaque particule élémentaire le constituant. Pasdguent la fraction volumique effectidg

remplace la fraction volumique dans le calcul deisaosité relative d’'une suspension concentrée.

La fraction volumique effectivé; peut donc étre considérée comme une variable iadiqu
la limitation du transport des suspensions d’hyarafThéoriguement, la fraction volumique
maximale correspond a la fraction maximale d’enmpéat de spheres monodisperggsy €gale
a environ 60%. Le bouchage d’'une conduite pétml@r autre est le résultat du dépassement de

cette fraction volumique.

1.4. Mesures de la viscosité avec des rhéometres cagiikés en régime permanent

Quand le comportement rhéologique d’'un fluide msbinu il peut étre déterminé en régime
laminaire en exprimant, en fonction des valeuressibles expérimentalement, la contrainte de

cisaillementt en fonction de la vitesse de cisaillemgriMidoux, 1993].

Un fluide est soumis a un écoulement laminairel'paposition d’'un écoulement dans une
conduite, et peut étre caractérisé par la mesurka ¢ierte de chargdP, par la longueur de

conduiteL et par le débit volumique du fluidg
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Un bilan de quantité de mouvement appliqué a uddlen écoulement dans une conduite

cylindrique permet d'exprimer la contrainte de ilesment a la paroi en fonction de la perte de

charge linéairedAP/L comme[Midoux, 1993];

- DAP 3 _
WAL Equation 6
La vitesse de cisaillement d’'un fluide en écoulent@minaire est définie comme le gradient

de vitesse local. Pour un fluide newtonien le gratide vitesse local & la paroi est exprimé en
fonction de la vitesse débitantd { et du diamétre de condui®)([Midoux, 1993].

y:g
YD

Equation 7
L'Equation 2 décrit le coefficient de viscosité paune vitesse de cisaillement donnée. Dans
le cas de fluides dits newtoniens le coefficient vilecosité est constant et appelé viscosité

absolue, tandis qu'il est appelé viscosité apparkemsqu’il dépend de la vitesse de cisaillement.

Le coefficient de frottement peut aussi étre dédimifonction de la contrainte de cisaillement
r,, comme montré dans I'EquatiorfMidoux, 1993].

T

f=w

1 —
E’OU

Equation 8

En prenant la valeur de, donnée par 'Equation 6, la perte de charge lieédue au

frottement peut étre calculée gdfidoux, 1993]:

[AP|_ ¢ 2pU° L
| L | D Equation 9

ou D est le diamétre du tube gta masse volumique du fluide.

Dans le cas de I'écoulement laminaire, le coefficde frottement s'exprime analytiquement

de maniére exacte pgMidoux, 1993]:

_16

f . .
Equation 10
R, q

ou R. est le nombre de Reynolds défini par :

- AJD
7

Le nombre de Reynolds est un nombre adimensionwiepe&rmet de caractériser le type

Equation 11

d’écoulement : d’'une maniere générale quand le RE09 I'écoulement est laminaire et quand le
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Re > 10000 I'écoulement est turbulent. Le régimegealifiée de régime intermédiaire lorsque
2100 < Re < 10000.

Dans le cas de I'écoulement turbulent, le calcul dest plus possible de fagon analytique
en raison du caractere indéterminé de ce régintmu®&ment. De nombreuses lois empiriques

sont disponibles dans la littérature pour estineecaefficient de frottement en régime turbulent.

Entre autres, la loi de ColebrofRolebrook, 1939]qui propose une relation implicite pour

la détermination déest a I'origine des abaques modernes de coefficamfrottements

1 £ID 1,255 ,
——=-4log + Equation 12

JE 37 Rf
ou gest la rugosité (exprimée em).

Une autre relation du coefficient de frottementmsposée par Jain a travers I'Equation 13.

1 £ 21,25 ,
— =228 4IOQ{B+WJ Equation 13

I
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2. Laformation et 'agglomération des particules d’hydrate en écoulement

2.1. Dispositifs expérimentaux existants

Il existe quelques dispositifs expérimentaux petametl’étude de la formation des hydrates

de gaz en écoulement. Le Tableau 1 présente qeetyemples des dispositifs utilisés dans le

monde ainsi que leurs dimensions, pressions d’ustgarticularités de fonctionnement.

Tableau 1 : Les dispositifs expérimentaux existants

Lieu Centre Diametre Longueur Pression Particularités
(m) (m) (bar)
Norvegian 0,08 4,17 Production des hydrate
Trondheim, university of dans un réacteur puis
. : 120 L
Norvege science and 0,02 3,17 injection dans la boucle
tecnology pilote
Texaco . . P
Houston, upstream 0.049 317 137 Circulation reglls_ee pa
Texas, USA pompe Leistritz
technology
Solaize, IEP 0.05 140 100 Circulation rea_lllsee pa
France pompe Moineau
Saint- Ecole Nationale chugﬁﬁg_ reilsdeee pa
Etienne, Supérieure des| 0,0127 42 100 9 P
: dégradation de la
France Mines
structure des hydrates
0,0254 17,5 100 i i salisé
Pau, France Total Circulation rea_lllsee pa
0,0254 33,6 150 pompe Moineau

2.2. Comportement rhéologique d’'une suspension d’hydras de gaz

n

Sous certaines conditions thermodynamiques et @epce de gaz naturel, les gouttelettes

d'eau d'une émulsion eau / huile cristallisent @miqules d'hydrate et forment une suspension de

particules d’hydrate. Une fois formeées, les paldisud’hydrates sont capables de créer des

agglomérats grace aux particules d’eau restantes.agglomérats sont soumis a deux forces

concurrentes, la force d'adhésion)(8épendante de I'huile qui a tendance a faire aumdgen leur

taille et le taux de cisaillemeny)(dépendant du débit et du diametre de la conduite I'effet

inverse, de destruction des agrégats.

905 o‘%u
¥R

Figure 9 : Taille équilibre d’agglomérat par la foe d'adhésion et taux de cisaillement.

Fa

Y
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L’'agglomération entre particules a vocation a cdies objets poreux, c'est-a-dire de volume
extérieur supérieur a la somme des volumes degcylagt les composants. Ceci faisant sans
variation du volume total de la suspension, il @&suite une augmentation de la fraction

volumique occupée par la phase dispersée et dsdasité.
Différents mécanismes ont été proposés pour démiphénomene d'agglomération.

Selon Palermet al.[Palermo etal., 2005]I'agglomération ne provient pas du contact entre
deux particules d’hydrate mais entre une partiditeydrate et une goutte d’eau liquide. Le
mécanisme proposé pour décrire ce processus eSseepe sur la Figure 10. Ce mécanisme peut

aussi se traduire dans une équation ressemblan@ équation de réaction, Equation 14.

(i) + (6> (i+1) Equation 14

4 -Q =00

waler

droplets h}}’drate particle

Figure 10 : Mécanisme d’'agglomération d’hydratesisides émulsion®alermo et al., 2005]
L'équation 14 traduit qu'un agrégat contenant (iphyticules primaires provient de
I'agglomération entre un agrégat contenant (i)ipales primaires et une goutte d'eau (0). Si le
systéme possede des propriétés anti-agglomératdes,gouttes s’évitent empéchant la

cristallisation par contact et 'agglomération.

Ce modele a permis d'interpréter des tests réaliags la boucle Lyre de I'lFP-Lyon. La
Figure 11 présente une comparaison entre le maddiexpérience effectuée sous écoulement
laminaire & une vitesse de 1 M.avec une fraction massique d’eau égale a [Flermo et al,
2005]

YisCosgity Density
0.5 _— - .92 -

04

.81
w03
[

L2 _.,-:’/ : 0.9

0.4
0 1- . - - (‘.W T T 7 : ce | e——

: : 14l | i 3 4 [ 3 10 12 14
now i

& i ®

Figure 11 : Comparaison entre modele et expérigRedermo et al., 2005]
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Les auteurs proposent que dans un premier terigugnientation de la viscosité est le
résultat a la fois du processus d’agglomératioteetappauvrissement en gaz de la phase huile.
La dissolution du gaz dans 'huile méne ensuit@e& diminution de la viscosité et de la masse
volumique. En effet la masse volumique des hydréatast 10% inférieure a celle de l'eau, la
formation d’hydrate a tendance a faire diminuerdémsité globale. Sur la courbe de masse
volumique, suite a la formation des hydrates, lasseavolumique augmente, a cause de
I'appauvrissement du gaz dans I'huile puis dimipo@r atteindre un plateau. Cette diminution

est interprétée par une nouvelle dissolution dedgaz I'huile.

Camargeet al[Camargo et al.,2001]ont utilisé la boucle de circulation Lyre de I'HERon
pour étudier les propriétés rhéologiques des ssspand'hydrates dans des bruts asphalténiques.
Le role des asphalténes dans le transport desthgdtammence par leur participation, en tant
que tensioactif, & la formation d’'une émulsion ktabt puis le maintien des particules d’hydrate
sous forme dispersée une fois quelles se sonnées. Les particules solides seront
transportables comme une suspension dans I'hislent développé un nouveau modéle a partir
du modeéle de Snabre et MillMills et al., 1999] Pour cela, ils ont considéré les particules
élémentaires d'hydrates comme étant des spheresdimparses de rayon Ils ont utilisé
I'équation proposée par Julligdullien et al., 1984] pour définir lI'agrégation des particules
d'’hydrate comme des objets fractals de dimensiactedle D; et de rayon de giratioRy en

fonction du nombre de particules primaiMgscontenues dans I'agrégat.

o | — Equation 15

En toute rigueur, cette description en objet flantaest valable que lorsque la taille des
agrégats est nettement supérieure a celle desylestiprimaires. Néanmoins, par continuité,
I'Equation 15 peut rester valide lorsgiig tends vers 1 et en considérant ddedevient un

parameétre empirique.

La dimension fractale empirique pour les agrégatss scisaillement est généralement
comprise entre 2 et 3 suivant les mécanismes daggition agrégat-agrégat ou particule-
agrégat. Potaniet al [Potanin et al, 1991]ont montré que le mécanisme agrégat-agrégat est le

mécanisme dominant sous écoulement avec cisaillemen

En partant de I'hypothése que les agrégats sonbljess fractals, pour prendre en compte
le caractére fractal des agrégats, Camatgal. [Camargo et al.,2001]ont écrit que la fraction

volumique effective de la phase dispersée est abtpar I'expression :
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3-Dy

O,=d % Equation 16

En raison de la structure fractale des agrégats,cancentration volumique effective de la
phase disperség. doit étre utilisée a la place de la concentratiolumique réelle du modele de
Snabre et MillgMills et al.,1999].

(1_¢eff)
(1- 0 /®,)

Les mémes auteurs se sont intéressés aussi dldantaximale que peut atteindre un

Equation 17

agrégat soumis a un cisaillement donné. Pour delant considéré que l'attrition dépend des
forces de cisaillement, et que la formation deggaps dépend des forces d'attractién) éntre

les particules primaires. A partir d'un bilan decés d'attrition et d'attraction appliquées sur
l'agrégat, le diametre maximal d'un agrégat prédens une suspension en écoulement laminaire

est exprimé de la maniére suivante :

1
F(r)" >
DA,max: L

my

Equation 18

Camargo a comparé les résultats d'expériencesé@éalavec deux fractions volumiques en
particules différentes® = 0,134 et® = 0,274 avec les calculs effectués par son mgéédeire
12). Il a utilisé une dimension fractdlg égale a 2,5 ; la concentration maximale d'empifgrae
été fixée adna= 4/7 et le diamétre des particules primaired, & 1,5 pm d'otr = dy/2. La

viscosite (),) de la phase continue a été déterminée et est ag0.16 Pa.s & 7,5°C.

La force d'attraction entre les particules d'un m@grégat a ainsi été estimée a 1,2 nN, puis
F./ral,6 mN/m.
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Figure 12 : Comparaison de la viscosité relativérere modéle et I'expérieng€amargo et al.,
2001}
La Figure 12 montre que I'évolution de la viscositéfonction de la vitesse de cisaillement

(y), pour différentes fractions volumiques, est léorite par ce modeéle.

Fidel-Dufour et al. [Fidel-Dufour et al., 2004] ont utilisé la boucle de circulation
« Archiméde » de I'ENSM-SE pour étudier linfluendes additifs anti-agglomérants sur
l'agrégation des particules d'hydrates de méthane dne émulsion d'eau dans du dodécane. Un

autre mécanisme d'agglomération a ensuite été ptopo

Le modele proposé décrit le processus de crigtiiis comme un phénomene limité par le
transfert du gaz dans la phase huile en raisoma @erisommation de gaz dissous dans l'huile a

l'interface de chaque gouttelette d'eau.

Les effets d'agglomération ont été attribués allston entre une gouttelette d'eau et deux
autres objets (particule élémentaire d'hydrateggliomérat), la gouttelette d'eau jouant le réle de
pont capillaire entre les deux objets. De ce flaitformation d’agglomérats trés poreux est
attendue car les ponts sont assurés uniquemenepaouttes d’eau qui se convertissent en

hydrate de gaz au fur et a mesure que la crigtidis progresse.

La réaction de I'agglomération pour ce cas s'écrit

(i) + (0) > (i+j+1) Equation 19
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Ce mécanisme nécessite une collision ternaire eerfduorable par la proximité des
particules et des gouttes. Les auteurs ont d’abéridié qu'avec une faible teneur en eau de 7%
volumique et une concentration en additif suffisa(@,1% en masse par rapport a I'huile), le
processus d’agglomération n'a pas lieu (la fornmatithydrate ne modifie pas significativement la
viscosité du systéme). Les tests effectués avetetdesirs en eau plus importantes montrent que
le phénomene d'agglomération induit une augmentaliola viscosité apparente de la suspension

de particules d'hydrates.

Par résolution de I'équation de bilan de populatiBidel-Dufour et al. ont proposé

I'Equation 20 pour calculer la fraction volumiquigeetive:

© 2k—1 3/D¢
Py =P Ny + Nl+2( S j N, Equation 20

k=2

ou No, N;, N¢ sont respectivement les concentrations en gouttsu liquide, en gouttes

cristallisées et en agrégatsidearticules primaires &est un facteur de structure

La dimension fractald®; a été prise dans lintervalle [1,6 ; 1,9]. La cangison de la
viscosité relative calculée par la loi de Mills arr de la fraction volumique effective obtenue

par I'Eq. 20 et de la viscosité relative expériranest présentée sur la Figure 13.

modele

13%

—16%
w— 1 30,
données

expérimentales
Eau 7%

viscosité relative
B

Eau 10%

Eau 13%

o Eau16%

& Eau18%

1 i Y. — i T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

2.5
temps [h]

Figure 13 : Comparaison de la viscosité relativéree modele et I'expériengEidel-Dufour et
al., 2004]
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Ce modeéle représente correctement les expérienéaefisées dont la principale

caractéristique est 'augmentation significativdagiscosité avec la quantité d’eau présente dans
I'émulsion.

Une étude récente menée a I'IFP a permis d'étldgeicomportements d’'une suspension
d’hydrates de fréon dans une émulsion eau dans &udc un tensioactif (asphaltefiéplombel
et al, 2008] Cette étude a permis de réaliser un modéle paterpréter I'évolution de la
viscosité dans une suspension d’hydrates par deanisénes d’agglomération entre les particules
d’hydrates. Les essais expérimentaux étaient ésatlans un rhéomeétre (Hélice RMN) de facon a

suivre I'évolution de la viscosité de la suspensibgdrates au cours de la cristallisation.

Les auteurs ont observé que les courbes de viécesfiérimentale au cours du temps ont
toutes la méme allure et sont caractérisées pamoiexetapes suivantes (Figure 14) :

(a) Augmentation brutale de la viscosité,
(b) Diminution de la viscosité,
(c) Plateau de viscosité jusqu’a la fin de I'expérience

0.06

2

Viscosite (Pas)
B

8

0 T T T
0 5 10 15 .
Temps (hewes)

Figure 14 : Evolution de la viscosité pendant Isstallisation/agglomération isotherme et
I'agglomération de particules d'hydrate de Fréon.

Selon Colombeett al.[Colombel et al, 2008]la viscosité augmente rapidement (Figure 14,
partie a) en raison du mécanisme d’'agglomérationtteCagglomération conduit a une

augmentation de la fraction volumique effective amgrmonté sur la Figure 15
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Fraction volumique nominale Fraction volumique effective =

¢=I (cbmque 3“&9] Volume hydrodynamique

Figure 15 : Représentation de la fraction volumieiiective d'un agglomér@§€Colombelet al,
2008].
Ensuite (Figure 14, partie b), la diminution deceisité peut étre interprétée par trois
phénomeénes : la rupture, I'érosion des aggloméFitpire 16) et/ou le réarrangement par

compaction des agglomérats (Figure 17).

Erosion de l'agrégat Rupture de l'agrégat

& N

(Deff avant &rosion ~ (Def.f apres érosion D

eff avant rupture

> (Def_f aprés ruplure

Figure 16 : Schéma de la rupture ou de I'érosionrdagglomérat apres sa formatig@olombel
et al., 2008].

Réarrangement ou Compaction de l'agrégat

D

eff avant compaction > (I)ef_f aprés compaction

Figure 17 : Schéma de la compaction ou du réarramgi@ d’'un agglomérat aprés sa formation
[Colombel et al., 2008].
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Enfin (Figure 15, partie c), I'état final de vis@t@sconstante a été expliqué selon le modele
de Camargo. C’est a dire la taille finale des agglats est atteinte par conséquence a I'équilibre

des forces de cohésion des agrégats et des comsr@es au cisaillement.

La modélisation de chaque étape a été faite palutésh des bilans de population pour les
gouttelettes d’eau et les particules cristallis#sass la suspension avec deux modeéles : un modele
d’agglomération par contact qui donne une tailleximale d’agglomérat entrainant un pic de
viscosité suivi d’'un autre modéle qui entraine téduction de la viscosité jusqu’a une viscosité

finale constante due a la rupture ou érosion dglbagrats.
Les paramétres ajustés du modéle sont:
» La pression de cohésion,
* Ladimension fractale,
» Le temps caractéristique de cristallisation,
* Le temps caractéristique d’agglomération.

Apres avoir testé la sensibilité de ces paramédeesuteurs ont comparé le modéle avec les

résultats expérimentaux.

Quelques exemples de confrontations de courbesimgréales aux modéles sont présentés

sur la Figure 18.

0.1 T T
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“"explu.m_ —
7 ﬁr—o—
0 1 | 1
0 ] 10 15 20

[j . texp

Fraclion volumique en eau de 15.1% el vilesse de cisaillement de 1005
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Figure 18 : Comparaison de la viscosité relativéreme modele et I'expérience.

Les auteurs ont pu conclure que le modéle décritectement les expériences réalisées
(Figure 18) et qu'il permet de comprendre les difiés mécanismes d’'agglomération dans une
suspension d’hydrate. En effet, ce modéle comporteerme d’agglomération qui représente une
agglomeération par contact, et un terme de ruptureeprésente une agglomération limitée par le
cisaillement. Ces deux termes permettent de maeiélisute la réponse rhéologique des
suspensions d’hydrate. Ce modéle donne acces aam@ties de cinétique de cristallisation et

d’agglomération, ainsi qu’aux parameétres de strecties agglomérats.

3. La sonde FBRM de LASENTEC

La compréhension des processus d'agglomératiopatéisules d'hydrates de gaz pourrait
étre approfondie par la mesure des distributionsadies de particules dans la suspension au
cours de la cristallisation. La sonde FBRM fourar RASENTEC permet de suivib-situ et en
continu I'évolution de la taille des goutteletteisdes particules d'hydrates de gaz dans le mélange
en circulation. Il s'agit d'une méthode basée & mesures de longueurs de cordes dans un
intervalle de taille de particules entre 0,5um 6R4lum dans des suspensions diluées ou

concentrées.

3.1. Principe de fonctionnement de la sonde FBRM

Le principe de mesure de la sonde FBRM est simf@daisceau émis par une diode laser

est focalisé dans la suspension a proximité derldesgrace a une lentille soumise a une rotation

28



excentrée (Figure 19 (a)). Cette rotation a potetafe déplacer le point focal selon un motif

circulaire dont I'amplitude et I'éloignement dépentides réglages de I'appareil.

La réflexion du faisceau sur les particules créeretour un signal pulsé, transmis au
détecteur par fibre optique. La vitesse linéairdakyage du rayon focal étant constantg),(M
durée des impulsions acquiseég)(est proportionnelle aux «longueurs de cordes>pdaticules
ayant croisé le faisceau, de sorte qu'il est pssiar comptage, de reconstruire les classes de
cordes (Figure 19 (b)). La distribution en longue€er cordes (CLD) est le nombre de cordes

mesurées, lors d’un balayage, répartiemnsianaux (Figure 19 (c)).
La Figure 19 présente le principe de fonctionnerderla sonde FBRM.

Longueur de corde

(a) (b)
Detector ; ’ LASER
}..R Fiber Optic Vb
Laser Beam Splitter Q== mmm—— D>
Diode

]
L 7
Laser Beam ; 7

Sapphir E—a

Window (C)

Optics
Rotating at
a Fixed High
Velocity

Probe at approx. e
45°angle to turbulent © 770
well-mixed flow.

A 4
CLD (%probabilités)

0.8 10 100 1000
Longueur de corde (um)

Figure 19 : Principe de fonctionnement de la soRB&RM. (a) : Description de la sonde FBRM,
(b) : Mesuré de la longueur de corde, (c) : Distttion en longueur de corde mesuféeurce

Lasente€].

3.2. Mesure de la longueur de corde
3.2.1. Longueurs de cordes d’une particule

La CLD fournie par une sonde FBRM est différentdaldistribution en taille de particules
(PSD) fournie par des appareils classiques d’aeajyanulométrique. Plusieurs appareils ont leur
fonctionnement basé sur I'hypothése que le sigbimu correspond & une particule sphérique, ce
qui permet de calculer un diametre équivalent. d®atre, une des caractéristiques de la sonde
FBRM c’est gu’elle ne fait aucune hypothese papaoapa la forme de la particule : une longueur
de corde correspond simplement a une distance detig points quelconques situés dans la

bordure de la surface de I'objet. Par conséquedimenune simple particule peut donner origine a
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une CLD. Une sonde FBRM mesure typiquement plusieuifliers de cordes par seconde. Ces
cordes sont ensuite groupées en classes de longgieordes, ce qui aboutit a une distribution en

longueur de cordes (CLD).

b orw

Figure 20 : Exemple des mesures de la longueundgegsource Lasented.

3.2.2. Effet du masque et de 'ombre

Comme présenté sur la Figure 21, si une particul@us grosse qu'une particule B est située
devant B, alors le faisceau LASER ne peut pas t&tér particule B. De méme si la particule B
est située partiellement devant A, la sonde considée seule particule. Ces deux effets sont
appelés I'effet du masque et de 'ombre (Figure 21)

Faisceau
LASEE.
et

Effet de

masque

Effet

d’ ombre
Faizceau
LASEE
et

Figure 21 : Effet de masque et omfBarthe, 2006].
3.2.3. Effet de la réflexion de la particule surd mesure de la CLD

Les travaux de Turneat al. [Turner et al.,2005] ont utilisé la sonde FBRM au cours de la
formation d'hydrates de gaz. Ils se sont intéreddadormation d'hydrates de CH partir d’'une
émulsion d'eau dans un pétrole brut en réacteué agfi en écoulement dans la boucle
d'ExxonMobil a Houston. Ces travaux ont montré ueombre de particules détectées par la
sonde FBRM dépend de la réflexion de la particBla. exemple, la surface d’'une gouttelette

d’eau étant plus lisse que celle d'une particuteydiate reflétera plus la lumiére que celle-ci. Par
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conséguent, le nombre de gouttelettes d’eau etr@giar la sonde sera plus important que le
nombre de particules d’hydrate méme si elles soésgntes dans le milieu avec la méme
concentration. La Figure 22 présente le nombré tletgarticules (gouttelette/hydrate) mesurées
par la sonde FBRM en fonction de la quantité d'eawertie en hydrates. Il a été observé que le
nombre de cordes qui peut étre relié au nombre afécples en suspension diminue tres
rapidement dés le début de la formation d’hydrateaprés un certain temps atteint un plateau

interprété comme la fin de la formation d’hydrates.
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Figure 22 : Nombre total de particules (goutteléitelrate) mesuré sur la boucle par FBRM en
fonction de la quantité d’eau convertie en hydmatec variation de la vitesse d’agitation et la
quantité de gaz (p[Turner et al.,2005]

3.3.4. Traitement des données

a. Acquisition de données par la sonde FBRM

Au cours d’'une expérience, la sonde FBRM peut neegles longueurs de cordes comprises
entre 0,5 pm et 1024 pm. Cette gamme de taillesdiestée en 1324 intervalles répartis

linéairement. Ces intervalles sont groupés dedarfauivante :
- A1 = 0,25 pm pour 0 k< 100pumM
- A1'=1,00 um pour 101 k< 1000pm

Les longueurs de cordes mesurées sont alors ragsmmbt comptées pour chaque
intervalle. La distribution en longueurs de corbasgtes est alors donnée en nombre par intervalle

et par seconde.
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b. Traitement de données par I'utilisateur

Aprés avoir mesuré la CLD brute par la sonde FBRMijlisateur peut représenter en
graphique ces résultats. Ainsi le groupement défidés intervalles peut étre réparti par ordre
linéaire ou logarithmique, le nombre d'intervalles le domaine de tailles concernées sont

également des parametres laissés au choix déskditr.
c. Longueur de corde moyenne

Des longueurs de corde moyennes peuvent aussia@t@ées par le logiciel de traitement
des données de la sonde FBRM. Les expressions matigées utilisées pour calculer la

longueur de corde moyenne sont les suivantes :

- non pondérée (moyenne en nombre) :

> (i),

L — I<isM

moy — W Equation 21

I<isM

- pondérée au carré (moyenne en surface) :

2 F(Y

L2 — I<isM

moy — \ 2 Equation 22
2 ()
I<isM
ol M est le nombre d'intervalles, est le centre dei™ intervalle etf(i) est la probabilité de

mesurer une corde de longueur comprise dans Vadter.

Darbouret[Darbouret, 2006] a procédé a des simulations numériques pour évddue
pertinence de cette longueur moyenne par rappodiaaétre moyen. Dans un premier temps,
lauteur a défini des populations de particuleshé&ps monodisperses, sphére avec une
distribution normale ou log-normale etc...). Dans deuxiéme temps l'auteur a généré la
distribution de taille de cordes correspondantecagra des équations disponibles dans la
littérature. Enfin, 'auteur a calculé la longuele corde moyenne non pondérée et pondérée au

carré.

Pour une population de spheres monodispersegpenaongueur de corde moyenne par la
taille moyenne est toujours inférieur a 1. Poulolegueur de corde moyenne non pondérée, ce
rapport est égal a 0,8 et pour la longueur de camagenne pondérée au carrée, ce rapport est egal
an0,9.
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Pour une population de sphéres polydisperses ppoitaest supérieur a celui dans le cas de

population de sphere monodisperse et supérieyroairldes populations trés polydisperses.

3.3.5. Modes Fine/Coarse

Deux types de traitement du signal sont possibles & sonde FBRM : un type appelé
« Fine » (F) et un autre appelé « Coarse » (C)sDarcas (F) toutes les longueurs de cordes
mesurées des particules elémentaires sont compéabilors que dans le second cas (C) sont
comptabilisés les longueurs de cordes des agrégapgsement (Figure 23).
N N
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Figure 23 : lllustration des mesures de longuewscdrdes dans les modes « Fine » et
« Coarse » sur le méme agrégat.

3.4. Application de la sonde FBRM dans le domaine de leristallisation

Par analyse des informations trouvées dans laalitte ont peut distinguer deux types
d'études de la sonde FBRM dans le domaine deskaltisation. Une premiére méthode consiste
a utiliser qualitativement les informations foumipar la sonde afin de compléter I'étude de
comportement des particules en suspengichmond, Fawell et al, 1998; Clarke & Bishnoi,
2004-2005, Turneret al, 2005 ; Pauchardet al, 2007 ; Darbouretet al, 2008]. D'autres
études ont pour but de comprendre le mode de tomiment et les limitations de la sonde. Ces
dernieres reposent souvent sur une comparaisoigimal fansmis par la sonde a celui que fournit
une autre méthode de mesure granulométiigawell et al, 2002; Li etal., 2005; Pons etl.,
2006; David etal., 2008]
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3.4.1. Complément des études des particules enseission

En utilisant une sonde FBRM, Richmomrd al. [Richmond et al, 1998] ont étudié les
phénomenes d’agglomération au sein d'une suspen&o8iQ a laquelle sont ajoutées des
particules de TiQ Il a été observé que les évolutions de linténgile la contrainte de
cisaillement et de la longueur de corde moyenné samparables. Ce phénomene est interprété

par la formation d’agrégats mixtes (Li® Si0;) dans la suspension.

L’application de la sonde FBRM dans le domaine kigdrates de gaz a été utilisée par
Clarke et Bishno[Clarke et Bishnoi, 2004-2005]lls ont étudié la cinétique de formation des
hydrates de COdans de I'eau en réacteur agité sous pressidongaeur de corde moyenne au
cours de la formation des hydrates a été pondénéla gurface des particules. lls ont observé que
le nombre de particules en suspension augmentaapiédement des le début de la formation
d’hydrates. Apres un certain temps, le nombre ddes) qui correspond au hombre de particules,
atteint un plateau interprété par un phénomeneudiBee entre I'apparition des cristaux
d’hydrates et leur agglomération. La Figure 24 @nés I'évolution du nombre total de particules

mesurées au cours de la cristallisation des hysideteCQ.
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Figure 24 : Evolution du nombre de cordes mesuagesours de la cristallisation des hydrates
de CQ [Clarke et Bishnoi, 2004-2005]

Turner et al [Turner et al., 2005] ont également utilisé la sonde FBRM au cours de la
formation d'hydrates de gaz. lls se sont intéreddadormation d'hydrates de ¢H partir d’'une
émulsion d'eau dans un pétrole brut en réacteué agfi en écoulement dans la boucle
d'ExxonMobil a Houston. lls ont observé que les GhBsurées avant et apres cristallisation sans

agglomération sont identiques dans les deux disfsoskpérimentaux utilisés. Ceci leur a permis
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de valider I'hypothese selon laquelle les goutedet’eau initialement dispersées dans I'émulsion

sont transformées en hydrate selon un procesars/&doppement tout en gardant leur taille .

Pauchardet al [Pauchard et al, 2007]ont utilisé la sonde FBRM pour étudier I'effet de
I'agglomération due a la cristallisation d’une ésmoih d’eau dans un pétrole brut en suspension
d'hydrate de gaz. Les hydrates ont été formés&omdement dans la boucle Lyre de I'lFP-Lyon
(0,05 cm de diamétre interne, 140 m de long). Ugthode a été utilisée pour déterminer avec
plus de précision une fraction volumique effecwveagrégat et la taille moyenne des agrégats. |l
s'agit de distinguer I'effet de 'agglomération gesticules d’hydrate de I'effet de la modification
de la viscosité du pétrole brut sur I'évolution bglle de la viscosité de la suspension. Le
grossissement des objets transportés a été misigenée par la sonde FBRM et une bonne
concordance a été observée entre le signal dendesBBRM et |'évolution de la fraction
volumique effective en agrégat calculée a partif'eimation de la viscosité de la suspension
d’hydrate.

Boxall et al[Boxall et al.,2008] ont utilisé la sonde FBRM pour comparer la CLDrava
formation d’hydrates et apres la dissociation d’@nwilsion eau dans huile. lls ont étudié la CLD
sur deux types d’émulsion différente. Dans le pegngis, I'émulsion préparée par une grande
vitesse d’agitation de 8000 tour.iijret dans le second cas I'émulsion préparée efaibdsse
d’agitation de 600 tour.mih Ils ont observé que les CLD mesurées avant @sagissociation
sont identiques pour le premier cas. Par contre dlarsecond cas les CLD mesurées avant et
apres dissociation sont différentes (Figure 25)a @ir a permis de conclure que I'émulsion dans

le premier cas est stable.
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Figure 25 : Evolution de la CLD avant la formatibgdrate et aprés dissociation, (a) émulsion
préparée a grande vitesse d’agitation égale & 800@.min", (b) émulsion préparée a faible
vitesse d’agitation égale & 400 tour.mifBoxall et al., 2008]
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3.4.2 Comprehension du fonctionnement de la soné@&RM

Les travaux de Heath et Fawfileath et Fawell, 2002]Jont porté sur I'analyse du signal
fourni par la sonde FBRM lors des mesures effestsée des suspensions d’aluminium dont les
caracteéristiques granulométriques sont connuesdration massique d’aluminium constante. Les
modes des distributions mesurées (Figure 26) quurekent aux diamétres moyens des particules.
Comme les particules de grande taille sont moimshmeuses que les petites particules (pour une
méme concentration massique) le signal mesurée amplitude plus faible, ce qui prouve que
l'amplitude du signal fourni par la sonde FBRM péiné directement liée au nombre de particules

en suspension.

1 10 100 1000
Chord length {um}

Figure 26 : Evolution des CLD (non pondérées) obesnpour des suspensions d’aluminium de
fraction massique 10¥1eath et Fawell, 2002].

Heath et Fawell[Heath et Fawell, 2002]ont également analysé les CLD pondérées
obtenues par la sonde FBRM pour comparer a ceflaifffrentes techniques granulométriques.
Ces travaux ont été effectués avec des suspersansminium tamisées. lls ont conclu que les
CLD pondérées au carré sont en bon accord (supgopodes modes des distributions) avec les
PSD obtenues par diffraction LASER (Figure 27).
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Figure 27 : Comparaison des CLD pondérées et d@3B d’'une suspension d’aluminium
tamisée (45-53 pnjiHeath, Fawell, 2002].

Worlitschev [Worlitschev, 2003] a réalisé une comparaison entre PSD et CLD obtenues
avec des suspensions de billes de verre et desespihe céramique (Figure 28). Dans les deux
cas, un élargissement de la distribution est obBsebans le cas des billes de verre, cette
différence est interprétée par le faible contragtiique entre I'eau et le verre. Par contre dans le

cas des billes de céramique le phénoméne n’esxpis|ué.
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Figure 28 : Comparaison de PSD et CLD mesuréesudsgensions de billes de verre et sphéres
de céramiques dans I'eau (5% volurf@prlitschev, 2003]

Li et al.[Li et al, 2005]ont comparé les CLD mesurées par la sonde FBRM avec
d'autresméthodes de mesure granulométrique comme la dliffra LASER, I'atténuation

ultrasonique et I'analyse d’image. lls ont conclueda mesure de CLD par la sonde FBRM

dépend de la taille, des propriétés optiques & t@me des particules mesurées.

Une étude récente de Grea&eaves et al., 2008] compare la CLD d’agglomérats de
particules de glace et de particules d’hydrate e avec la PSD obtenue par analyse d'image.
Cette étude conclut que la sonde FBRM ne mesurwmgpartie de I'agglomérat. Cette étude met
en évidence la différence entre la PSD et la CLE2mles pour les agglomérats de particules de

glace et pour les hydrates de gaz. Les résultalis BBRM semblent tres liés au type de systeme
en étude.
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4. Relation entre la « Distribution en longueurs de oamles» (CLD) et la

« Distribution en tailles de particules » (PSD)

Cette partie vise a présenter, dans un premier Serap théorie de la relation entre

distributions en tailles de particules et distribng en longueurs de cordes.

Ensuite, un modéle direct PSD-CLD pour une suspargphérique est présenté, suivi d’'un

modéle CLD-PSD qui réalise I'inversion de la CLDRSD dans le cas de particules sphériques.

4.1. Revue bibliographique

Comme mentionné précédemment, la sonde FBRM neifaire des mesures de longueurs
de cordes (CLD), et non pas de tailles de partic(RSD). La relation entre la PSD et la CLD a
été le sujet de nombreux articles et discussioms. fremiers travaux pour calculer la CLD a
partir de la PSD pour des particules sphériquesoBDutilisé la méthode de répartition de
probabilités ou théorie de Baygsangston, 2002; Langston eal., 2001; Simmons etl., 1999;
Wynn, 2003; Li et Wilkinson, 2005] Ensuite, la solution analytique trouvée pour wigic la
CLD a partir de la PSD pour des particules de fosflipsoidale en 2D a été la méthode de
répartition de probabilitég.iu et Clark, 1995; Liu et al.,1997; Tadayyon et Rohani, 1998, Li
et Wilkinson, 2005] Le calcul de la CLD a partir de la PSD pour dagipules non-ellipsoidales
en 2D a été développé paahgston et Jones, 20018t [Ruf et al, 2000]

Au cours des trois derniéres années, Li et Wilkiftoet Wilkinson, 2005] ont proposé un
modéle pour transformer les PSD en CLD de particde plusieurs types de géométries

régulieres y compris les particules sphériquemsalidales, et plus généralement non-sphériques.

Pour les particules 3D, WorlitschedkVorlitscheck, 2003]adopte quant a lui une forme de
la particule simplifiée définie dans I'espace 3D yr@e équation d'ellipsoide. Les distributions en
longueurs de cordes correspondantes sont calcaléasde d’'un algorithme qui effectue une
projection de ces objets 3D sur des plans. Lesulemg de cordes sont ensuite calculées sur ces

projections 2D, et moyennées par la hauteur deughppjection.
4.2. Problématique — Densités de probabilité en gnallométrie

Considérons la mesure de la taille caractéristagiehaque particule dans un échantillon de
particules de tailles différentes. La granuloméded'échantillon peut étre représentée en utllisan
des classes de tailles, définies par le nombrdagseN et par la suite croissante de leurs bornes

exprimées en tailleq, D;..., D\).

Pour une représentation correcte de I'échantiltattes tailles, il faudra qu®; soit plus petit

que la plus petite taille de particules et dbg soit plus élevé que la plus grosse taille de
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particules. Chaque classe est définie par les bdbnest D, réparties par ordre linéaire ou
logarithmi le diame »=2*Du o5 - BD |
ogarithmique et par le diametre moy&h == oub, =/D,D,; (respectivement pour

des représentations linéaire ou logarithmique)ppéaeil de mesure propose une quantité de

particules définies soit par un nombre (comptagm@]),par une masse (peseée).

Considérons une classeentre deux borneB; et D.; pour laquellex; est la fraction en
nombre de particules par unité de volume dont il tappartient a la classe La fonction de

distribution dex est définie par:

f(L)= Iimﬁ lorsque(D;.1-Dj) tend vers 0 Equation 23

i+l i

D'apres cette définition, la grandeD)dD représente la fraction en nombre par unité de

volume des particules de taille comprise ebtret © + dD) etx; peut étre redéfini par :

Di +1

X = j f(D).dD

D

Equation 24

Si N, est le nombre total de particules, le nombre déicodes de tailles comprises dans

l'intervalle [D;, Di.1] est calculé a partir de la fonctibn

Dy
N = ij f(D)dD= N, x Equation 25

P ]
D’autre part, ce méme échantillon peut étre reptésen fonction d’'une distribution en
longueurs de cordes. C’est cette opération quesedal sonde FBRM. Comme précédemment, les
classes de longueurs de cordes sont définies damear le nombre de clasddset d'autre part
par la suite croissante de leurs bornes exprimédengueurs de cordds;, L,..., Ly). Chaque

classei peut étre défini par les borngk;, L.;] ou la longueur de corde moyenne est

— L. +L., _
Lj ZJT” oulL; =,/L;L;,, selon la répartition linéaire ou logarithmique desnes des

classes.

Par analogie avec le nombre total de particuled. ®st le nombre total de longueur de
cordes, le nombre de longueurs de cordes compaise ld bornel], Lj.,] est calculé a partir de

la fonctionc par :

Lj+1
N, =N | dDdL= Ng Equation 26
L
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La relation entre la distribution en taille de pares et la distribution en longueur de cordes

peut maintenant étre étudiée.
Pour une particule représentée par un diarﬁ_Et,rm probabilité de mesurer une longueur de

corde comprise dans les borifes Lj.,] est:

- (L,L.)=P(L.)-R (L) i=12,..N:j=1,2,... 3
P (L L) = By (L) = B (L) =1,2,00N 5= 1,2,..M écuation 27

ou Py (L) désigne la probabilité de mesurer une longueuoddednférieure ou égalelasur une
particule de diamét®, .

La probabilité de mesurer une longueur de cordepcse dans lintervallel];, L.,1] prend
ensuite en compte les contributions de chacunepdpslations de particules (caractérisées par
leur diamétre moyen). Alors, le nombre de longuelegscordes comprises enttget L., dans

I'Equation 26 peut étre réécflti et Wikinson, 2005] :

N, :;Nn'pﬁi(l‘i' L.a)= N, A X

Aj :[aij]izl,z..N j=12M Equation 28
a;; = P (L, L)
X :[)g]iT=1,2..N

et 'Equation 28 peut étre réécrite sous la formebduit matriciel suivant :

N z .
C=_" Ax Equation 29
NC
A
ou A=| A | estla matrice des probabilités de tallex N ;
A

G
C= C, | estun vecteur de tailMd appelé CLD et Xun vecteur de taill&l appelé PSD.
CM

La matriceA permet donc la transformation d’'une PSD en CLD,remléle est appelé
«Modele PSD-CLD »,la transformation inverse, qui permet de détermimeg PSD a partir
d’'une CLD, est appeléeModéle CLD-PSD ».
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4 3. Transformation PSD-CLD

4.3.1. Modele PSD-CLD pour les suspensions de spise

Il est aisé de décrire une population de particafggriques monodisperses par une seule

grandeur (le diamétre par exemple). La matAcest décrite pala probabilité de mesurer une

longueur de corde connaissant le diametre de tacplarconsidérée. La méthode de Li (20[15)

et Wilkinson, 2005] est alors utilisée pour décrire la matridebasée sur des considérations

géométriques (Figure 29).
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Figure 29 : Calcul des longueurs de cordes pour pasicule sphérique.

La probabilité de mesurer sur une particule de diasD;, une longueur de corde inférieure

al; s’ecrit selon I'Equation 30 et la probabilité desurer sur une particule de diamdxeune

longueur de corde comprise enitreetL;,; s’écrit selon 'Equation 31.
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4.3.2. Les modeles de distributions granulométriques

L'objectif des lois de distribution granulométriqest de représenter les distributions
expérimentales par des lois mathématiques sim@les modéles sont adaptés a la représentation
des distributions unimodales (le polygone de frégeeprésente un seul maximum relatif, au
contraire des distributions plurimodales).

Les distributions plurimodales peuvent étre congieg® comme ['addition de plusieurs

distributions unimodales.

a. Distribution selon un Dirac

Une population de particules sphériques peut &peésentée par un Dirac si toutes les
particules sont exactement de méme dianitge Dans ce cas, la densité de probabilité de taille

de particules s'écrit :

f(D) = 1 si D =Dy, Equation 32
0 sinon

La densité de probabilité des longueurs de cortiad éne fonction normeée, la surface sous

la courbe est constante. Ainsi, plus le diametrpatticule est grand et plus le maximum de cette

fonction est faible, comme illustré sur la Figufe 3

25
——dp=0.225 um
20 4 ——dp=0.275um
——dp=0.325 um

No)
Z 15 | —dp=0375um | J
g ——dp=0.425 pm “
X 10| —dp=0.475pum
,_i
0.3 0.4 0.5 0.6

Longueur de corde (um)

Figure 30: Exemple de distributions en longueuraokeles calculées pour différentes
distribution en Dirac.

b. Distribution normale (Gauss)

La distribution selon un Dirac mentionnée précédemm'est jamais observée dans les

systémes réels, mais une population de particubedles présente toujours une certaine
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polydispersité. Les PSD réelles peuvent étre aécpar exemple par une distribution normale qui
correspond a la distribution de probabilités d'vadable aléatoire continue dont la courbe est
parfaitement symétrique, unimodale et en forme kehe. Formellement, une distribution

normale de diametre moyeDn., et d'écart typed est définie par la fonction de densité de

probabilité suivante :

f(D)=

2
1 exd — 1( D- Dmoy] Equation 33
o

oNamr 2
cette fonction est normée car elle vérifie que :

+00

J. f(D)dD=1 Equation 34

0
La Figure 31(a) représente trois distributions rade® qui ne difféerent que par leur écart
type, et la Figure 31(b) représente trois distidng normales qui ne different que par leur

diamétre moyen.
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Figure 31 : Distribution selon une loi normale delle de particule, (a)- Distributions
gaussiennes avec les différents écarts types,Qstributions gaussiennes par le différent
diamétre moyen.

La variation de I'écart-type fait varier la polydigité de la distribution et donc la largeur et

la hauteur du pic principal. La variation du diare@hoyen fait varier la position du pic

c. Distribution log-normale (Mac Alister)

La distribution log-normale provient d'une transgfiation logarithmique de la distribution
normale. Le résultat est une distribution borné&riaurement. Celle-ci est une fonction

asymétrique définie par 'Equation 35:

1 iexp _1( log(D)-log(D
f(D)=1oy2m D 2 J
0 sinon

)| | ,
s si D>0 Equation 35

La Figure 32 représente la distribution de tailegarticules selon une loi log-normale avec

variation de I'écart type.
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Figure 32: Distribution de taille de particules sel une loi log-normale.

4.3.3. Distribution en longueurs de cordes

Comme mentionné dans la partie précédente, laibdison en longueurs de cordes est
calculée d'apres I'Equation 29. 1, est une PSD selon une loi normale ou log-nornizde.
matrice A est déterminée par la méthode de Li (2005) ouédthade alternative de « Tracé de

cordes » (voir section 5.1).
4.4. Modele CLD-PSD

Les sondes de type FBRM fournissent des distribatae longueur de cordes, et non pas de

taille de particules, dans cette partie une ineersie I'Equation 29 par la méthode des moindres

carrés pourra permettre d'écrire la PSD approcﬁéeen fonction de la CLD sous la forme

suivante :

A Equation 36
X=(AA*AC a

Cette méthode conduit généralement a des résolaiants car il s'agit d'un probleme de
matrice mal conditionnée. Une fagon d'améliorgéiltat obtenu est d'utiliser daMéthode des

moindres carrés sous contrainte».

Différents types de contraintes peuvent permetenméliorer les résultats obtenus.
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. Contrainte de lissage

Une premiére contrainte dite contrainte de lissagppse que la solution soit « lisse », c'est-
a-dire qu’elle ne présente pas d’irrégularité beufilerri, 1996], en introduisant un coefficient

A et en recherchant a minimiser la fonction :

N 2 N
min{”AX—C{ +)IH B><1

Cette contrainte s’exprime sous la forme matrieisliivante :

2} Equation 37

A Equation 38
X=(AA+AE B AC f

Cette méthode a été utilisée pour réaliser l'ineersle la CLD en PSD par Worlitschek
[Worlitschek, 2003], et puis par Li et Mingzhonfli et Mingzhong, 2005] Ils ont conclu que

cette méthode n’assure pas que toutes les valel®SD calculées soient positives.
. Non-Negative Least Squares Problem (NNLS)

Cette méthode de résolution impose comme contraon®lémentaire que la PSD obtenue

ne contient aucune valeur négative.

min f (X)=|AX - q|2 Equation 39
X, 20,i=1,2.N

Cette méthode utilise I'algorithme de résolutioogwsé par Lawson et Houstfirawson et
Houston, 1974] Darbouret[Darbouret, 2006] conclut que pour obtenir des distributions
convenables de taille de particules, il faut ingeta distribution relative en nhombre. Ses réssiltat
ont montré que, la PSD recalculée est d’'autantgroshe de la PSD réelle que la distribution en

taille des particules est étroite.
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5. Construction d'agrégats aléatoires a partir d'une ppulation de sphéres

Les travaux de Camarg@&amargo, 2002] et de Fidel-DufoufFidel-Dufour, 2005] ont
permis de décrire les agrégats fractals a parsr gimittelettes d'eau de I'émulsion cristallisée.
Dans cette partie seront décrits les modéles dstrumtion d’agrégats aléatoires formés a partir

de particules élémentaires de méme diametre, ggppartir de sphéres polydisperses.

5.1.Agrégats aléatoires construits a partir d'une popuhtion de spheres
monodisperses

5.1.1. Grandeurs géométriques caracteéristiques d'un agréda

Un agrégat dit fractal est caractérisé par sa diinarfractaleDy, qui est une mesure de la
fagon dont les particules s'agencent dans I'espacanoyen de définiD; se fait en reliant la

masse et la taille des agrégats.

Equation 40
M, OL> a
Si 'agrégat est formé par des particules primantestiques :
D P
N,OL f Equation 41

~

ou M, est la masse de I'agrégdt est la taille caractéristique de I'agregi, est lenombre

de particules primaires composant I'agrégat.

A partir de 'Equation 41, Jullieat al[Jullien et al.,1989]a proposé une expression dont
le rayon de giration de l'objet fract] est lié¢ a la dimension fractale, au nombre deqaes par

agrégaf, et a un facteur de structusg

Dy . .
N, = S, (&j Equation 42
]

Mackowski (1995) a relié le facteur de struct8ge la dimension fractale dans le domaine
15<Ds <2,75:

S, =0,414D, - 0,21 Equation 43

Le rayon de giration est défimia la moyenne des carrés des distances entre leecdatr

chaque particule primail@; et le centre de masse de I'agrégat

Equation 44
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A Equation 45
% N, 20
p i=1
Une autre relation entre le rayon d'agréBat la dimension fractale et le nombre de

particules est donnée par RogRlogak etal 199Q :

D z .

! E tion 46

Np:Sa(Raj quation
r

Le rayon d'agrégat et le rayon de giration sostpiér I'équation :

D, +2Y) Equation 47
R=R

f

5.1.2. Principe de construction des agrégats

Deux mécanismes de construction d'agrégats, décigres, ont été utilisés dans le cadre
de ce travail. Un mécanisme appellé PCA (Parti¢tlest€r-Aggregation) et un autre appellé CCA
(Cluster-Cluster Aggregation). Dans le premier (€GA), une particule est ajoutée aléatoirement
a l'agrégat en construction alors que dans le seaongroupe de particules primaires formant

déja un agrégat est adjoint a un autre groupe.

Thouy et JullieqThouy et Jullien, 1997]ont proposé un algorithme PCA de construction
d'un agrégat basé sur la théorie de l'agrégatioe. élape de croissance de l'agrégat consiste a
placer une nouvelle particule aléatoirement swsuidace d'une sphére avec la restriction de ne
pas se superposer aux autres particules et d'auomoins un point de contact avec l'agrégat

précédent.

Supposons la construction d'un agrégafNgde 1 particules, en combinant la définition du
rayon de giration et la loi de Jullien pour lespésN, - 1 etN,, le centre de la particule suivant

O doit étre situé sur la surface d'une sphére aefiar I'équation :
2.2 2/D; 2/D; . ]
Nor (&J N,r? _N rz[ N, —1] Equation 48
— p
N, -1 S, N,-1 )

ou OONp_l est le centre de masse de l'agrégat contéadtparticules.

(ONp - OIC\)lp—l)z =

Sur la base de l'algorithme PCA, Thouy et Jul[iEmouy et Jullien, 1997]ont également
développé un algorithme permettant la construafion agrégat suivant un mécanisme CCA. |l
consiste a joindre deux agrégats contemMgniet Ny, particules générés par le mécanisme PCA,

dont les rayons de giration soR}; et Ry, La distance requise entre deux centres de masse d
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deux agrégats est alors calculée. Leurs rotations ensuite effectuées jusqu'a ce que les deux
agrégats aient au mois un point de contact, dsaqueise superposent pas.

N,+N

2 =p1—p2[(Np1+ sz) R~ NaRut N %Z}

NN,

Equation 49

Le rayon de giration du nouveau agréBaipeut étre calculé par la loi de Jullighullien,
1994] en considérant la dimension fractale et le factirstructure. Le centre de masse du
nouveau agrégat est aléatoirement mis selon ueetidin & une distance donnée par I'Equation
49,

5.2. Agrégats aléatoires construits a partir d'une poplation de sphéres
polydisperses
Les grandeurs géométriques caractéristiques didégaigdéfinies précédemment ne peuvent
pas s'appliquer dans le cas d’agrégat construirfirg’'une population de sphéres polydisperses.
Dans ce cas il faut revenir a la définition de lmehsion fractale, et prendre en compte la
répartition effective des masses au sein de I'agrégussi, le nombre de particules doit étre

remplacé par la masse ou le volume de chaque ylarficimaire de I'agrégat.
La masse de I'agrégat est définie comme la faciwaste[Bushell et al., 1998]:
N, N, N
M,O> NmO> NyO
i=1 i=

- Equation 50
N d
i=1 i=1

Le rayon de giration et le centre de masse deélgrsont définis respectivement par :

Np
1
R} x M_Z d; (0; — 0,)?p, Equation 51
=1
Np
1O ., .
0, < M_Z d; O0,p. Equation 52
=1

L'algorithme de construction d’agrégat et de catbelleur CLD a partir d’'une population de
sphéres monodisperses est également appliqué peyrapulation de spheres polydisperses de la

méme facon.
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Chapitre 3 : Dispositif et protocole
experimental

Ce chapitre décrit les dispositifs expérimentauxsiaque les protocoles expérimentaux

utilisés dans ce travail.

La premiére partie de ce chapitre est consacréeflaides étudiés. Elle comporte la
description des propriétés chimiques et physigessfldides utilisés pour former les hydrates de

gaz.

La deuxieme partie décrit les deux dispositifs expeéntaux utilisés : la boucle Archiméde

et la boucle Lyre en mettant I'accent sur les $métgis de chaque boucle.

Une troisieme partie décrit ensuite de maniereiltigdes protocoles expérimentaux utilisés

pendant les expériences dans la boucle « Archimédelans la boucle Lyre.

Ce chapitre se termine par une partie concernaméthode suivie pour I'exploitation des
données expérimentales.
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1. Fluides étudiés

Deux systémes modeéles ont été utilisés dans eailtour étudier la formation d'hydrate.
Le premier est une émulsion d’eau dans dodécate stcond une émulsion d’eau dans une

coupe pétroliére de dénomination commerciale Kexdan

Le dodécane et le kerdane ne possédent pas deiééo@mulsifiante naturelle, les

émulsions ont pu étre stabilisées par I'ajout @dditif tensio-actif synthétisé a I'lFP : I''PE202.
1.1. Dodécane

Le dodécane est un alcane linéaire de 12 carb@es,§ fourni par V3-Chimie (France).
C'est un composé trés peu volatil, propriété tnépdrtante pour les études rhéologiques
effectuées a pression atmosphérique avec circalgto injection d’air comprimé. Il s'agit d'un

produit translucide. La pureté du dodécane estreupé a 95% massique.
1.2. Kerdane

Kerdane est le nom commercial d'une coupe péteol{@10-C13) de la famille des

kérosénes, fournie par TOTAL Fluides.

La Figure 33 présente les viscosités du kerdada dbdécane en fonction de la température

a pression atmosphérique mesurées dans la bouthéede.

4

¢ Kerdane A Dodécane
3,5 —Linéaire (Kerdane) — Linéaire (Dodécane)

31 y =-0,0547x +3,0279
4
L\‘\‘A__‘\i\t\“

Viscosité (mPa.s)
N
N U

1,54 y =-0,0419x +2,2471
1 -
0,5 -
0 T T T T
0 2 4 6 8 10

Température ( C)

Figure 33 : Evolution de la viscosité du kerdaneleidodécane en fonction de la température a
pression atmosphérique.
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1.3. Gaz

Sur la boucle Archiméde, le gaz utilisé (0,003 pour la formation d'hydrate est le méthane

fourni par Alphagaz sous la référence Méthane N@8 ane pureté > 99,95 %.

Sur la boucle Lyre, il sera utilisé le gaz natutelréseau de distribution pour une question
économique car les quantités nécessaires aux erpés sont trés supérieures (3 @ celles
nécessaires pour la boucle Archiméde. Sa compositioyenne est donnée dans le tableau ci-

dessous :

Tableau 2 : Composition moyenne du gaz naturakétgur la boucle Lyre

Compound | % Mol
COo2 0.324
N2 1.156
CH4 95.999
C2H6 1.814
C3H8 0.499
I-C4H10 0.079
n-C4H10 0.075
[-C5H12 0.017
N-C5H12 | 0.012
C6+ 0.023

1.4. Additif : IPE 202

L’additif IPE 202 fait I'objet d'un brevet IFP estdfourni par I'lFP. C’est un additif tensio-
actif et antiagglomérant. Cet additif permet d’yzet de stabiliser I'émulsion d’eau dans I'huile,

d'autre part, il limite les effets d'agglomératams particules d'hydrates.

1.5.Eau

L'eau utilisée pour les essais sur la boucle Arédeest ultra pure de Type 1, purifiée a

travers une membrane Millipore.

Lors des essais sur la boucle Lyre, I'eau utilesteine eau déminéralisée.

2. Dispositifs expérimentaux

Il convient de rappeler que cette étude est praleipent concentrée sur les problemes de
bouchage des conduites de transport des hydroestbleux boucles de circulation qui
reproduisent les conditions de pression et tempésitexistantes dans les conduites pétrolieres

sous marines sont utilisées pour I'étude expériaient
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La boucle Archiméde a été congue et réalisée aoadre de la these de Fidel-Dufour
[Fidel-Dufour, 2004]. Une sonde FBRM a été ajoutée depuis 2006 pouunereta taille des

gouttelettes d'eau et des particules d'hydratesans de la cristallisation.

Des essais expérimentaux ont été aussi réaliséla qagucle Lyre de I'lFP-Lyon qui est
également équipée d'une sonde FBRM. Les troisipang intéréts de ce dispositif expérimental
sont de pouvoir travailler avec une vitesse d'é@moeht maintenue constante pendant I'ensemble
du test, de pouvoir atteindre un régime d'écoulémehulent ainsi que de pouvoir maintenir une

pression constante au cours d'un essai.

2.1.Boucle « Archiméde » de 'TENSM-SE

Cet appareillage a été congu et réalisé dans lee cdel la thése de Fidel-Dufo{Fidel-
Dufour, 2004] et représente un écoulement pétrolier & I'échét®d[- 1:100] avec une boucle de
circulation, unriser et un séparateur gaz-liquide. Le schéma de lgur&i34 présente les

différents éléments de ce pilote.

AN
Séparateur I_ Systéeme de
=N I recompression du
|| >_ -
-
riser < 12m
\
Boiicle ide
>. circulation
ﬁ/ r
1.9m _/
a3 o o
2.1m
>

G111
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Séparateur

Bouicle de
circitlation

Systéme de
> recompression
du gag

Figure 34 : Schéma et photo de la Boucle Archimede.

2.1.1. Boucle de circulation

La boucle de circulation est un serpentin s’ennaiutair trois niveaux dans une structure de
6 metres de long, 3 métres de large et 2 métrémdieur. Elle est composée d’'un tube en inox
d’une longueur totale de 36 m et de 0,0102 m (Ye@pde diamétre interne.

L'écoulement dans cette conduite est assuré pliffdeence de pression statique entre le bas

du riser et le bas du tube descendant.

Pour contréler la température du fluide, la coreldié circulation est équipée de plusieurs
sections en double enveloppe dans lesquelles eidwontre-courant un mélange eau/éthanol.
Ces doubles enveloppes sont au nombre de neuénhpérature dans la boucle est mesurée en

différents points par des sondes de températurkEOBT

56
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séparateur :
riser
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Double
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Figure 35 : Schéma de la boucle de circulation.

2.1.2. Le riser et la conduite descendante

Le tube montant est plus souvent désigné dangrmeint#ogie anglo-saxonne par « riser ».
A sa base, l'injection du méthane conduit a ungeltéent de la colonne de fluide et crée un effet
ascendant (terminologie anglo-saxonne « gas-liftCet effet « gas-lift » est a l'origine de la
circulation dans la boucle liquide grace a la ¢odatl’'une pression statique différentielle entre le

bas du riser (eau, huile, gaz) et le bas du tubeamhelant (eau, huile, gaz dissous).
2.1.3. Le séparateur

Le séparateur situé au sommet du riser va sépargravité le gaz libre (non dissous), de la
partie liquide (eau, huile, gaz dissous) qui rededta dans un tube paralléle au riser vers la

boucle de circulation.

2.1.4. Systéme de compression

Le systeme de compression de gaz est composé debdbasts qui récupérent le gaz du
séparateur pour le réinjecter au bas du riser djprésr comprimé. Au fur et a mesure que le gaz

est consommeé par la formation d'hydrate, la prassi@tique dans la boucle chute.

2.1.5. Installation de la sonde

La sonde doit étre placée au centre de I'écoulenstrdoit faire face a I'écoulement afin
gu’elle puisse mesurer toutes les catégories décpias. Il faut aussi empécher la formation

d’'une zone morte devant la fenétre de mesure, agcbantillon non représentatif de I'ensemble
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des particules pourrait étre emprisonné. Le pmsigément préconisé par le fournisseur, est de

placer la sonde de facon a ce qu'elle fasse ue aegh5°C avec la direction de I'écoulement.

Figure 36 : Photo de la sonde FBRM sur la bouclendméde.

2.1.6. Instrumentation

La boucle est instrumentée de plusieurs capteumpgi@ant de suivre la formation des
hydrates :

* des sondes de température (Pt100) et de pressidien)
* un débitmetre Coriolis;
» des capteurs différentiels de pressiaR)(;

* une sonde FBRM LASENTEC (qui fait le suivi de latdbution de longueurs de cordes

des objets transportées au sein de la conduitticydas solides et/ou gouttelettes).

2.2. Boucle Lyre de I'lFP-Lyon

Le schéma simplifié de la boucle Lyre de I'lFP-Lyest présenté sur la Figure 37. Les
éléments principaux de cette boucle sont la coedigtcirculation, le séparateur gaz-liquide et les
réserves de gaz. Un compresseur permet d'assuégukation de la pression, et un groupe froid
est utilisé pour le contréle de la températuretdrapérature est mesurée en huit points également
reparties au long de la boucle.
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Figure 37 : Schéma de la boucle Lyre.

2.2.1 Boucle de circulation

Cette partie de linstallation est composée d'ureten acier carbone d’'une longueur totale

de 140 m et de 0,0493 m de diameétre interne.

L'écoulement dans cette conduite est assuré papamee volumique horizontale (Pompe
Moineau) dont le principe de fonctionnement esébasg le déplacement d’'un volume de fluide
depuis I'entrée jusqu’a la sortie de la pompe. ype de pompe est bien adapté a notre travail. En
effet, le débit gu’elle fournit est constant, aiedtement proportionnel a la vitesse de rotatian. D
plus, le cisaillement existant dans une porpeineau est inférieur a celui existant dans la
conduite de tests. Ainsi, les agrégats étudié®nepas détruits lors de leur passage par la pompe,
et les phénoménes d'agglomération des particuldsyddites en écoulement peuvent
effectivement étre étudiés. En conséquence, lde taies agrégats formés est déterminée

« uniquement » par le cisaillement subi au seilédeulement dans la conduite.

59



Pour contréler la température du fluide, la coreldi¢ circulation est entierement entourée
d'une double-enveloppe dans laquelle circule areerurant un mélange eau/glycol. Cette

double-enveloppe est également calorifugée.
2.2.2 Seéparateur gaz/liquide

Le séparateur gaz-liquide a un volume total de’.1Lm quantité de liquide nécessaire pour
mener une expérience est de l'ordre de G,54m pied du séparateur, la pompe Moineau aspire le
liquide et permet ainsi de maintenir la circulatidm niveau du ciel gazeux du séparateur il y a
I'injection de gaz qui permet la manutention dpriession constante dans la boucle. Les transferts

gaz/liquide ont lieu par conséquent dans ce séparat
2.2.3 Réserves de gaz

La pression statigue maximale de fonctionnemena d®ucle Lyre est de 110 bar. Elle est
régulée par un systéme d'injection de gaz compasé abmpresseur fonctionnant entre les
réserves de gaz et le séparateur, asservi a lsigmasesurée au sein du séparateur. Ainsi, une
baisse de température ou une formation d'hydratprqduit une chute de pression conduit alors
automatiquement a une injection de gaz. Le gazupiévet effet est stocké dans quatre réserves
de gaz instrumentées de capteurs de températupgression, et dont les capacités sont
respectivement 0,4 ; 0,4 ; 0,4 et 0,08 tre calcul de la quantité de gaz consommeée dasis ce
réserves permet de réaliser le bilan matiere du gaz

2.2.4 Instrumentation

La boucle Lyre est instrumentée de nombreux captdl s'agit plus particulierement de

capteurs qui mesurent :
* Lapression et la température dans le séparatelliqgéde V1;
* Le débit de liquide et sa masse volumique a I'dide débitmetre Coriolis;
* Latempérature dans chacun des réservoirs de giockagaz;
» La pression dans les réservoirs de stockage du gaz;
» La pression différentielle entre 6 portions régerie long de la conduite de test ;
* Latempérature du mélange circulant dans la coadidttests en différents points;

» La distribution de longueurs de cordes des objetstiCules solides ou gouttelettes)

transportées au sein de la conduite a partir dande laser FBRM de LASENTEC ;
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* L'image de I'écoulement en un point de la condiitéest obtenue a partir d'un montage

comprenant une caméra et son éclairage.

Enfin, I'ensemble des utilités de [linstallationt @suni d'un grand nombre de capteurs
permettant de connaitre les débits des efflueassptessions et températures dans les différents
équipements. Ces mesures ne sont utilisées quéeppilmtage de l'installation.

Les parameétres opérationnels de la boucle de ationlsont contrdles par une unité centrale
de contréle.

Figure 38 : Photo de I'installation de la bouclerey

3. Protocoles expérimentaux

3.1. Boucle « Archimede » de 'TENSM-SE

3.1.1. Formation de I'émulsion

L'émulsion utilisée est une émulsion stable d'eansdhuile en présence d'un tensioactif
(IPE). En effet, cette étude vise a reproduirgplesnomeénes qui peuvent étre observés dans le cas
de la production de bruts formant naturellement éw®silsions d'eau dans I'huile. Les liquides
organiques modeles étudiés ne possédant pas deépgdensio-active, celle-ci est acquise par
I'ajout d'un additif chimique.
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La fraction d'eau en volume dans le dodécane osi l@dkerdane est varié entre 5 et 30 %, et
la concentration en additif variée entre 0,5 et%,(es % d'additif sont exprimés en % massique

par rapport & la phase dispersée qui dans celtestdieau).

L'émulsion a été réalisée dans un réacteur a I'dide agitateur de haut cisaillement Ultra-
Turrax, a une vitesse de 8000 tour.mipendant 5 minute. Cette procédure conduit a une

émulsion trés fine et stable.

La stabilité des émulsions formées a été vérifider da sonde FBRM. Pour ce faire, une
mesure de la distribution en longueur de cordeD)Ci été effectuée avant circulation dans la

boucle (voir courbe sur la Figure 39).

Ensuite, le fluide a été mis en circulation danbdacle, et lorsque le débit était stable, la
mesure de la distribution en longueur de cordeD)CiL été réalisée (voir courlbesur la Figure
39).

Enfin I'émulsion est restée une nuit au reposg &riddemain, la distribution en longueurs de
cordes a été mesurée (voir coudosur la Figure 39). Les courbes de la Figure 39treah que
I'’émulsion réalisée avec I'lPE est stable dansdsume ou la taille des gouttelettes n'a pas changé

dans le temps.
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Figure 39 : Distribution en longueurs de corde ddudmulsion (20% d’eau, 0.5% d’additif par
rapport a I'eau).

La méme procédure a été suivie avec différentesidres d’eau ainsi que différentes teneurs

en additif. Dans tous les cas, la stabilité dedlsion a été confirmée.
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3.1.2. Cristallisation d'hydrates de méthane en écoulement

La boucle Archimeéde est remplie avec 7 | d’émulgjoih est ensuite refroidie jusqu’a une
température inférieure a la température d'équilitee hydrates de méthane a 80 bar. Quand
'émulsion est a la température de travail (envid6@), la boucle est remplie de méthane jusqu'a
une pression d’environ 80 bar. Le fluide est atois en circulation dans la boucle par la mise en
fonctionnement du systeme d'injection de méthaneb&n du riser. Une observation de la

diminution de la pression de méthane correspoadsallbilisation du méthane dans I'huile.

Une fois que les conditions opératoires sont s&deis (débit, température, pression...), une
deuxiéme injection de méthane est réalisée jusgtigindre 80 bar. Dans ces conditions de
pression (80 bar) et de température (4°C), I'émnlsst dans la zone de stabilité des hydrates de

méthane. Aprés un temps d'induction aléatoiresitadlisation des hydrates commence.

La Figure 40 présente I'évolution de la tempéraetrele la pression au cours du temps
avant et pendant la formation des hydrates. Ladtiom des hydrates de gaz est accompagnée
d'une augmentation de la température et simultanépa une chute de la pression en raison de
la consommation du méthane piégé dans les hydiatesque la cristallisation est terminée, la

température diminue et devient stable et la pragwient constante.

Aungmentation de la température dus ala
7 M formation d’hydrate

Fression (bar)

Dirninution de la pression

Tempéralure (")

Début de la fommation

i s e due a la formation
d'hydrate d’hydrate T 65
I 4[| ™ Température
—— Pression
0 T T T T T L] L] T GD
0 20 40 60 B0 100 120 140 160

Temps (min}

Figure 40 : Evolution de la pression et de la terapdre lors de la formation d'hydrate de
méthane (10% d’eau, 2% d’additif par rapport a Iiga
La distribution en longueurs de cordes (CLD) essamesurée toutes les 10 secondes avant

et pendant la formation des hydrates. La Figurendhtre la CLD de I'émulsion caractérisée par
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un seul pic correspondant aux tailles des goutessiddans I'émulsion, qui varie entre 5 @h8

Le début de la formation des hydrates avec I'appardes premiers cristaux se traduit sur la CLD
par I'apparition de pics secondaires et par unérdition de I'intensité du pic principal. En fin de
cristallisation la CLD présente plusieurs pics sei&ires et un pic principal moins intense

correspondant a I'agglomération des particules.
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Figure 41 : Evolution de la CLD au cours de larf@tion d’hydrate (10% d’eau, 2% d’additif
par rapport a I'eau).
La comparaison des mesures de pression différenéede longueur de corde moyenne au
cours du temps (Figure 42) met en évidence l'ag@tation des particules élémentaires d'hydrate

accompagnée par une augmentation de la taille meyende la perte de charge.
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Figure 42 : Evolution de la perte de charge etaéhgueur de corde moyenne au cours du
temps (10% d’eau, 2% d’additif par rapport a I'eau)

3.1.3. Dissociation

En fin de formation, les hydrates sont dissociés pépressurisation et arrét du
refroidissement. Ensuite la boucle est vidée dbypée pour le test suivant. Certains tests ont été

réalisés a partir de I'émulsion obtenue apres dtson par arrét du refroidissement.

3.2. Boucle Lyre de L'IFP-Lyon

3.2.1. Formation de I'émulsion

La boucle Lyre est initialement remplie avec le déare et I'additif IPE. L'ensemble de la
boucle est alors pressurisé en gaz naturel jusimpeggpression statique de travail de 75 bar. L'eau
est ensuite ajoutée progressivement, au seinamil&ment d'huile, jusqu'a atteindre la teneur en
eau a étudier. Afin de créer une émulsion de fgmstelettes d’eau, le débit liquide est maintenu
a 14 mM.h?* pendant au moins 30 min. Ceci permet de se raperode la granulométrie de
I'émulsion créée a l'aide de I'Ultra-Turrax pouws tests sur la boucle Archimede de 'ENSM-SE.
La Figure 43 montre une vue microscopique d’'unelgion eau dans kerdane formée dans la

boucle Lyre.

Figure 43 : Photo microscope optique d'une émulsian dans kerdane formée dans la boucle
Lyre (30 % d’eau ; 0,5 % d’additif par rapport &hu).

3.2.2. Cristallisation d’hydrates de gaz en écoulement

Apres la formation de I'émulsion la boucle est riemde méthane jusqu’a 80 bar. Ensuite le
débit est maintenu constant et la températureieshgée jusqu'a®€. Afin d’éviter la formation

d’hydrates avant 4°C, la vitesse de refroidissemestt rapide et égale a °@h*. Cette
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diminution de la température peut entrainer un ph@me de sous-saturation de I'huile au cours
du refroidissement de I'émulsion sous pressiondd&dnle refroidissement, la pression absolue
dans leséparateur est maintenue constante par injectiogadenaturel a partir des réserves de
gaz.

La boucle est alors laissée en circulation jusda’dormation d'hydrates de gaz. La
formation d'hydrates étant exothermique, elle ep€rée par une augmentation soudaine de la
température. Celle-ci diminue apres un certain tejupqu’a 4°C, sous l'effet du refroidissement
maintenu a la paroi de la conduite de tests. LarEig4 présente un exemple d’évolution de la

température et de la pression au cours du tempsdia formation d’hydrates dans la boucle

Lyre.
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Figure 44 : Evolution de la température et de lagsion pendant la cristallisation d’hydrates de
gaz (30% d’eau, 0,5% d’additif par rapport a I'eau)
La distribution en longueurs de cordes (CLD) estsaumesurée toutes les 20 secondes
pendant I'essai de cristallisation.

La Figure 45 présente la CLD de I'émulsion, car&#é par un seul pic correspondant a la
taille moyenne des gouttelettes d'eau dans I'éamylsjui varie entre 3 etn. La CLD des
premiers cristaux montre une diminution du pic gipal correspondant & la taille des gouttes et

I'apparition d’'un pic secondaire. A la fin de larfitation des hydrates, la taille maximale de la
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distribution a augmenté et le pic secondaire a @amyén d'intensité correspondant a
I'agglomération des particules.

—— Emulsion
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Figure 45 : Evolution de la CLD pendant la cristadltion d’hydrates de gaz (30% d’eau, 0,5%
d’additif par rapport a I'eau).

La Figure 46 présente les courbes d'évolution dtenigueur de corde moyenne et de la perte
de charge au cours du temps, il est possible deglier cinq parties différentes :
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Figure 46: Evolution de la longueur de corde mayependant la cristallisation d’hydrates de
gaz (30% d’eau, 0,5% d’additif par rapport a I'eau)

» Dans la premiére parti@ (Figure 46) correspondant a I'’émulsion, la longudercorde
moyenne est stable et correspond a la taille mayes gouttelette d’eau égale a 5 um.
L’exception est le point A, ou la longueur de comeyenne augmente brutalement et puis
diminue vers la valeur initiale. Cette augmentat@ut étre une conséquence de la présence de
bulles de gaz. En effet, la boucle Lyre est équiar séparateur, il peut étre difficile de générer
un régime purement monophasique a fort débit. Déedde gaz sont en effet souvent entrainées
dans la veine fluide, soit pour des raisons hydnadyiques soit pour des raisons

thermodynamiques.

* Ensuite, dans la partke(Figure 46), ou zone de forte cristallisation, ¢onée par le pic
de température, les gouttelettes d’eau commencengtalliser et les agrégats sont trop rares pour
étre détectés et mis en évidence par la longueoomdi® moyenne. Celle-ci correspond a celle de

la partiea.

» Dans la partiec (Figure 46) ou zone d'agglomération, la longueercdrde moyenne
augmente, et met en évidence un grossissementafjétes particules transportées au sein de

I'écoulement, par agglomération.

» Dans la partied (Figure 46) la longueur de corde moyenne diminue pour atteinoire
valeur constante. Deux causes pourraient expligegrobservations : la destruction partielle des
agrégats par cisaillement, ou le réarrangemenfpdggcules pour obtenir des agglomérats plus

compacts.

Enfin, dans la partie, la longueur de corde est stable et puis augniégéeement a la fin.

3.2.3. Caractérisation rhéologique de la suspension d’hyéite

Apres la formation d'hydrates, la suspension d'atalest caractérisée en terme rhéologique.
Pour cela, la pression et température sont maiateconstantes, et le débit est varié par plateaux
successifs. Les débits cibles sont 1, 3, 5, 7 an’l?, chaque plateau de débit & une durée de
10 min. Ensuite le débit est diminué en imposastn@&mes plateaux de fagon a apprécier une

éventuelle destruction des agrégats formés pallsgorts cisaillements imposés.

3.2.4. Dissociation

En fin d’expérience, de facon a dissocier les palts d'hydrate formées, la suspension

d’hydrate est chauffée jusqu’a 30°C a une vitegsehdwuffe de +30°C/h. Pendant cette phase de
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dissociation, le débit est imposé a 10t de facon a créer & nouveau une émulsion fineayai s

utilisée pour le test suivant.

4. Méthode d’exploitation des données expérimentales

Le principal objectif de ce travail est d'étudierlien entre les propriétés d'écoulement de
suspensions de particules d'hydrates, et le sfigoati par la sonde FBRM. Les données utilisées
pour cette étude sont les mesures de perte deeghdeglébit, de température, de pression, et la
CLD pendant les essais réalisés dans les deuxdsmueh plus de ces données, d'autres devront

étre calculées, comme la viscosité et le taux deasion.

4.1. Estimation de la quantité d’eau transformée en hyrhte

Le calcul du taux de conversion nécessite le catttulnombre de moles de méthane
consommées pendant la cristallisation. Le nombrendies est calculé a partir de la diminution
de pression résultante de la consommation du méthaur la boucle Archiméde, qui correspond
a un taux de conversion apparent. Ce calcul esbaippatif et pour avoir une valeur plus précise
il faudrait avoir une mesure en ligne de la coneginn de gaz dissous dans 'huile au cours du
temps. La variation de la pression dans les résateayaz pour la boucle Lyre a travers la loi des

gaz parfaits:
PV =nZRT Equation 53

ou Z est le facteur de compressibilité du gaz peuet T déterminées. Dans les conditions
opératoires utilisées pour les essais sur la boAodhiméde: pression entre 1 et 100 bar et
température entre 0 et 10°C, le coefficient de aesgbilité du méthane peut étre simplifié et

donné par la corrélation suivarjigdel-Dufour, 2005]:

Z =-0,0196° [MPa]+ 0,99 Equation 54

Le taux de conversion est défini comme la quamti#é@u convertie en hydrate. Le nombre
de moles d’eau cristallisé est calculé en considérae la différence entre le nombre de moles de
gaz initial et final sera totalement consommée padiormation de I'hydrate. Le calcul se fera en
admettant un nombre d’hydratation de 5,75 (pour Hgdrates de méthane théoriquement
considérés comme de Type Sl) [Sloan, 1990] et ppagant un degré de remplissage des cavités
de 100%. Cette valeur est fréquemment utilisée dangtérature [Sloan, 1990] car le taux

d’occupation est un élément inconnu dans la plupestsystemes.

CH, +H,0 - CH, 575H,0 Equation 55
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~ Nombre de moles d’eau cristallisées
Taux de conversion =

Nombre de moles d’eau initiale
4.2.Calcul de la viscosité apparente du systeme

La viscosité de la suspension peut étre calculédapalation de Hagen-Poiseuille (Eg.56)

pour un écoulement laminaire d'une suspension hénegt de comportement newtonien.

_ D*mP
T 1280L

ou le débitQ, la perte de chargkP sont des données directement enregistrées ldiesdai ;D

n Equation 56

etL sont respectivement le diameétre et la longueuda denduite.
Dans le cas d’'un écoulement turbulent, la viscagigarente du systeme est déterminée

en revenant en régime d'écoulement laminaire def&ssai de caractérisation rhéologique.
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Chapitre 4 : Résultats
expérimentaux

Dans ce chapitre sont présentés les principauxltaésuexpérimentaux des études de
cristallisation des hydrates de méthane effectuées la boucle Archiméde et dans la boucle
Lyre. Comme cela a déja été discuté dans le CkaBijtdeux systéemes modeles ont été étudiés
dans les mémes conditions de pression et de tetapgrail s'agit des émulsions d'eau dans

dodécane et eau dans Kerdane. L'ensemble des ess@és est resumé dans les Tableaux 3, 4 et

5.
Les principaux résultats obtenus permettent d’étudi

- linfluence de la teneur en eau (fraction volumigneeau dans le liquide) et de la teneur
en additif dans I'émulsion (fraction en masse @gport a I'eau) sur la rhéologie et la

cristallisation de I'hydrate de méthane,

- la granulométrie des émulsions et des suspensitiysirdtes (a travers les mesures
obtenues par la sonde FBRM (LASENTEC).

Tableau 3 : Conditions expérimentales des testésgsadans la boucle Archimede (émulsion
d'eau dans dodécane).

. Fraction
Fraction . . -
Masse . massique en | Pression Débit
Nom du . Masse | volumigue . . .
Test huile eau (kg) | initiale en additif (par statiqgue | volumique
(kg) 9 rapport & (bar) (mh™)
eau i
I'eau)
1 5,4 0,80 10% 1,0% 75 0,15
2 4,8 1,6 20% 1,0% 75 0,15
3 4,5 2,0 25% 1,0% 75 0,15
4 5,4 0,80 10% 0,5% 75 0,15
5 4,8 1,6 20% 0,5% 75 0,15

Les résultats des expériences avec le dodécaseromt pas montrés dans ce chapitre car ce

systéme donne des résultats trés ressemblantstémsyeau dans kerdane.
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Tableau 4 : Conditions expérimentales des testésg&sadans la boucle Archiméde (émulsion

d'eau dans Kerdane).

, Fraction
Fraction : . -
Masse . massique en | Pression Débit
o . Masse | volumique . . .
Testn huile L additif (par statique | volumique
eau (kg)| initiale en X 3.1
(kg) rapport a (bar) (m”.h™)
eau )
I'eau)
1 5,78 0,80 10% 1,0% 75 0,15
2 5,15 1,6 20% 1,0% 75 0,15
3 4,82 2,4 30% 1,0% 75 0,15
4 5,78 0,801 10% 0,5% 75 0,15
5 5,15 1,6 20% 0,5% 75 0,15
6 4,82 2,4 30% 0,5% 75 0,15

Tableau 5 : Conditions expérimentales des testésgsadans la boucle Lyre (émulsion d’eau

dans kerdane).

. Fraction
Fraction . . i
Masse . massique en | Pression Débit
o . Masse | volumigue . . .
Testn huile eau (kg) | initiale en additif (par statiqgue | volumique
(kg) 9 rapport & (bar) (mh™)
eau i
I'eau)
1 401,7 55,6 10% 0,5% 75 0,7
2 401,7 55,6 10% 0,5% 75 3,0
3 401,7 125 20% 0,5% 75 0,7
4 401,7 125 20% 0,5% 75 3,0
5 401,7 2143 30% 0,5% 75 0,7
6 401,7 2143 30% 0,5% 75 3,0
7 401,7 2143 30% 0,5% 75 7,0

1. Reésultats des tests réalisés dans la boucle Archidee

Les expériences réalisées dans la boucle Archim@édeommencé par la détermination de la

viscosité du kerdane. Ensuite les expériences dealtisation d'’hydrates de méthane ont été

réalisées.
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1.1. Caractérisation de la phase continue

Afin de déterminer le comportement de la suspendibypdrate a haute pression, il faut d’abord
déterminer la viscosité de la phase continue §&dedane), aux conditions de travail, c'est-a-dire
a 4°C et 75 bar. La viscosité du kerdane déterménpartir des expériences a 4°C et 75 bar est

égale & 1,67 mPa.s.

1.2. Influence de la teneur en additif sur la cristalligtion des hydrates de méthane

La cristallisation des hydrates de méthane danlsolecle Archiméde a été étudiée tout
d’abord en fonction de la quantité d’additif. Palmaque fraction d’additif trois fractions d'eau

dans I'’émulsion ont été étudiés : 10% ; 20% et .30%

Les émulsions stables ont été caractérisées eegagranulométriques. Ensuite les essais

de cristallisation ont été réalisés. Le chapitigast montre les résultats obtenus.

1.2.1. Caractérisation granulométrique de I'émulgin

L’émulsion stable utilisée dans les expériencetadalisée par ajout de I'additif IPE 202.
Cet additif induit la formation des micelles autales gouttelettes d’eau pour permettre leur
dispersion dans I'huile. La concentration minimdledditif dans I'huile a laquelle les micelles se
forment est appelée concentration micellaire argigFidel-Dufouret al [Fidel-Dufour et al.,
2004]ont déterminé que la concentration micellairaquig de I'additif IPE 202 dans le dodécane
étais égale a 0,0044% massique par rapport ad’h@ette concentration a pour but de créer une
émulsion stable eau dans huile (propriétés émaigés) mais sans avoir nécessairement un

pouvoir anti-agglomérant une fois les particuldsydrates formés.

Aprés la formation de I'émulsion les CLD des gdettes d’eau ont été mesurées par la
sonde FBRM.

La Figure 48 présente un exemple des distributnsongueurs de cordes des émulsions

avec une teneur en eau fixé a 20% et une teneadtdtif variable.
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Figure 47 : CLD des émulsions a 20% d’eau poutddhtes concentrations en additif IPE 202.

La Figure 47 montre que la teneur d'additif n'est pn parametre influant au premier ordre
sur la distribution en longueurs de cordes des giond. Pour des concentrations en additif
comprises entre 0.5% et 2%, le mode de la CLD daigjettes d'eau est égale a 6 um. Les CLD
des émulsions avec un pourcentage d’eau plus ianodnt présenté le méme comportement
avec un mode d'environ 6 um ce qui confirme l'inglégance de la CLD par rapport aux
guantités d’eau et d’additif.

1.2.2. Résultats des tests avec une émulsion agée d’additif et une variation de la
fraction volumique en eau

Les tests avec 2% d’additif ont été réalisés avex fraction d’eau égale a 10, 20 et 30%.
Comme décrit auparavant tout d’abord la viscos@d'émulsion est calculée a travers I'EqQ. 5
avec un®,,,=4/7 et ensuite le hombre de Reynolds se calcutel'lpg.11. Les nombres de
Reynolds et les viscosités calculépartir des mesures de perte de charge et de st#hit

montrés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Nombre de Reynolds et viscosité deulsion avec 2% d’additif et variation de la
quantité d’eau.

% eau Viscosité (mPa.spébit (L/h) U (m/s) Re
10 2,20 150 0,510 1816
20 3.16 130 0,442 1252
30 5.15 90 0,306 603

Dans le Tableau 6 le régime d’écoulement pour kesi®ssais sur la boucle Archiméde sera
laminaire vu que le nombre de Reynolds est infé@e2100Midoux, 1993].
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Les résultats expérimentaux pendant la cristaltinades hydrates de méthane pour les trois
tests sont montrés sur les Figures 48, 49, 55153, 54 et 55.

La Figure 48 montre la viscosité calculée par Hbca partir des mesures de débit et de perte
de charge et le taux de conversion de l'eau eratg/¢voir détail du calcul dans la section 4.1) au

cours de la cristallisation.
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Figure 48 : Evolution de la (a) viscosité et du {@)x de conversion au cours des tests de
formation d’hydrates de méthane avec 2% d’additifagiation de la teneur en eau.

Pour la teneur en eau la plus faible (10%), laog&é augmente jusqu’a atteindre un plateau
(140 min) (Fig. 48a). La conversion d’'eau en hyarast alors presque de 100% (Figure 48b).
Ensuite la viscosité ainsi que le débit diminuersgu’a atteindre une valeur constante (Figure
49), du a la re-saturation de I'huile en gaz.
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Pour les deux teneurs en eau élevées (20% et 3a%)scosité augmente et l'arrét de
I'écoulement dans la conduite arrive tres rapiddani{@mgure 48). La courbe de conversion
augmente de maniére continue jusqu’'a 65% pousteateec 20% d’eau et jusqu'a 50% pour celui
avec 30% d’eau. A ces valeurs, I'écoulement danbodacle est déja arrété, le débit ayant
progressivement chuté jusqu'a l'arrét de I'écoutérfes conséquence la viscosité calculé diverge)

(Figures 50 et 51). A ce stade rien n’'indique gueristallisation soit terminée.

Dans les trois tests, la cristallisation de l'eathgdrates est accompagnée d’'une diminution
du débit, proportionnelle aux pertes de chargeufleigd9). La comparaison des courbes de
viscosité et de taux de conversion (Figure 48) neogtie la perte de charge et par conséquent la
viscosité commencent a augmenter seulement 10 esimyres le début de la formation des
hydrates. Cela semble signifier que la transforomatdes gouttelettes d’eau en particules

d’hydrates n'a pas d’effet sur la rhéologie dudiui

Au cours des trois tests, le signal fourni pardade FBRM a été enregistré en continu
(Figures 49, 50 et 51). La comparaison des coulbegerte de charge et de longueur de corde
moyenne, permet d’'observer que dans les premistanits de la cristallisation 'augmentation de
la perte de charge est trés Iégere méme si la éoamgle corde est parfois déja proche de sa valeur
maximale. Ceci semble montrer que dans les preritistants de I'agglomération son influence
sur la perte de charge est faible. Avec I'évolutitinla cristallisation et de I'agglomération les
agglomérats deviennent plus grands et ainsi lae pagt charge augmente. Ceci confirme que
'augmentation de la viscosité est liée a l'agglaign des particules et a I'apparition d’agrégats
de tailles de plus en plus importantes. En pamlilec I'agglomération il existe aussi le
phénomeéne de I'appauvrissement en gaz de 'huilecontribue aussi a I'augmentation de la
perte de charge. Cependant cette effet n'est pantifjgble avec linstrumentation a présent

disponible sur la boucle.
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Figure 49 : Evolution de la perte de charge, duitiébde la longueur de corde moyenne

au cours d'un test de cristallisation d’hydratesmdéthane (10% d’eau, 2% d’additif).
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Figure 50 : Evolution de la perte de charge, duitiébde la longueur de corde moyenne au
cours d’'un test de cristallisation d’hydrates detia@e (20% d’eau, 2% d’additif).
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Figure 51 : Evolution de la perte de charge, duitébde la longueur de corde moyenne au
cours d’'un test de cristallisation d’hydrates detia@e (30% d’eau, 2% d’additif).
La longueur de corde moyenne est initialement idaatpour les trois émulsions, et égale a
environ 8-9 um. Pour la plus faible teneur en €dl?4), la formation d’hydrates entraine une
augmentation de la longueur de corde moyenne juseuaviron 11 um, alors que celle-ci

augmente jusqu’a 15 um et 10 um respectivementlpsuests avec 20% et 30% d’eau.

La longueur de corde moyenne mesurée présentéudasations (Figures 49, 50 et 51). Une
étude approfondie concernant l'origine de ces dktatins de différentes périodicités doit étre
menée pour déterminer s'il s'agit de fluctuatiodessl & des phénomeénes propres a I'écoulement ou
bien a des artefacts de mesure. Par exemple, dasompiénes de sédimentation d'agrégats
d'hydrates pourraient avoir lieu au pied du ri€ans ce cas les agrégats sont périodiquement
remis en suspension et entrainés dans le risquigeeut expliquer les fluctuations de la longueur

de corde moyenne mesurée.

Une autre question sur l'interruption de I'écoul@teest-il le résultat de 'augmentation de
la viscosité de la suspension (le différentiel despion généré par le riser n'est alors plus
suffisant pour transporter la suspension d’hydjates est-il la conséquence de la formation d’'un
bouchon dans la conduite? Dans les Figures 49t 50 rsque le débit diminue, la longueur de
corde moyenne continue a augmenter, ce qui sigqifie I'écoulement n'est pas privé de ses

particules et gu'’il n’y a pas de formation de bautllans la conduite.

Les Figures 52, 53, 54 présentent I'évolution ddiktribution en longueur de corde a

différents temps au cours de chaque test.
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Figure 54 : Evolution de la CLD au cours d’un testcristallisation d’hydrates de méthane (30%

d’eau, 2% d’additif).
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Les Figures 52, 53 et 54 montrent d’abord les Cle® dmulsions caractérisées par un pic
principal tres fin dont le mode est égal and correspondant a la taille moyenne des gouttslette
d'eau dans I'émulsion. Avec le début de la crisatlon apparaissent dans les CLD des pics
secondaires vers les grandes longueurs de cordesit& la hauteur du pic principal diminue
alors que celle des pics secondaires augmente, ucepeut étre une conséquence de

I'agglomération entre les particules d’hydrates.

Les Figures 52, 53 et 54 semblent montrer que gleneneur en eau augmente, la taille
maximale des agglomérats a la fin des tests estsmoiportante. Cela est une conséquence de
l'interruption de I'écoulement dans la boucle AroRide qui est plus rapide quand la quantité
d'eau augmente, car les agglomérats vont avoir snoi@ temps pour croitre et ainsi ils

n'atteignent pas des tailles élevées.

Pour mieux comprendre les variations des longudergordes en fonction du temps, la
Figure 55 montre les nombres de cordes mesurés difiéeents intervalles de longueurs de

cordes choisi de fagon a voir I'émulsion ([1-30 [uet]les agrégats ([30-60 pm] ; [60-102 pm]).
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Figure 55 : Evolution du nombre de cordes mesudaes différents intervalles de tailles
au cours d'un test de cristallisation d’hydratesrdéthane (10% d’eau, 2% d’additif).

Sur la Figure 55, lintervalle [1-30 um] compreridnéemble des longueurs de cordes
mesurées a partir des gouttelettes dans I'émudsiant la formation des hydrates. Lorsqu'il y a
I'apparition des premiers cristaux, le nombre dedes dans cet intervalle augmente jusqu’a une
valeur maximale, puis diminue. L’'augmentation dmbee de cordes au début de la cristallisation
peut étre une conséquence de la chute du débibgamot/I'accumulation des gouttelettes d’eau ou
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des particules d’hydrate devant la fenétre de ledesd=BRM ou bien une conséquence d'une
meilleure détection des particules d'hydrate papoe aux gouttes d'eau, ce qui est contraire aux
observations faites par Turngfurner et al., 2005]. Ensuite le hombre de cordes continue a
augmenter d0 a l'agglomération. Le hombre de congesurées dans l'intervalle [30-60um] reste
dans un premier temps a une valeur constante aibke f puis augmente. L'augmentation du
nombre de cordes dans cet intervalle semble camelsp a I'agglomeération des particules ainsi
que sur lintervalle [60-102 um], ou le nombre dedes est presque égal a zéro puis augmente

légérement & la fin. Les mémes résultats ont &érubs pour les tests avec 20 % et 30 % d’eau.

1.2.3. Résultats des tests avec une émulsion avéé d'additif et variation de la
fraction volumique en eau

Les résultats des tests obtenus avec 1% en masdditd’ par rapport a I'eau et trois
fractions volumiques en eau (10%, 20% et 30%) swnmitrés dans ce sous-chapitre. La Figure 56

montre I'évolution de la viscosité et du taux devession pendant les tests de cristallisation.
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Figure 56 : Evolution de la (a) viscosité et du {®)x de conversion au cours de tests de
formation d’hydrates de méthane avec 1% d’additifariation de la teneur en eau.
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La Figure 56 montre une augmentation de la viseéasitviron 20 minutes apres le début de
la formation des hydrates pour les tests a 10 & 20eau. Cela semble signifier que la
transformation des gouttelettes d’eau en particdlegdrate n'a pas d’'effet sur la rhéologie du
fluide. La viscosité n'augmente que lorsque lesiqaes d’hydrates commencent a s'agglomérer.
Pour le test & 30% d'eau, l'augmentation de lasitE est simultanée avec le commencement de
la cristallisation de I'eau en hydrates parce cagglomération est tres rapide vu qu’une plus

grande concentration d’eau favorise les rencomeiné® les gouttelettes d’eau.

La cristallisation des hydrates s’accompagne ddingnution de débit, proportionnelle aux

différences de pression (Figures 57, 58 et 59).

Pour la teneur en eau la plus faible (10%), laoggé augmente pour atteindre une valeur de
30 mPa.s, et ensuite I'écoulement s’arréte versmiB5(Figure 56 (a) et Figure 57). La quantité
d’eau convertie en hydrate est alors presque de @@§are 56 (b)), donc inférieure aux 100%
trouvé pour I'émulsion avec 2% d’additif, ce qubpve l'efficacité de I'additif pour empécher
'agglomération entre les particules d’hydrate awog la teneur en additif augmente la viscosité
diminue. Le taux de conversion est supérieur paree l'interruption de I'écoulement dans la

conduite est plus lente donc la conversion peu plies loin.

A l'opposé, pour les deux teneurs en eau élevé®s @& 30% d’eau), la viscosité augmente
tres rapidement et linterruption de I'écoulemerdnsd la conduite arrive plus rapidement
(Figure 56 (a)). La courbe de conversion ne subi pe rupture flagrante, par rapport aux
expériences avec 2% d’additif, mais augmente légéné jusqu’'a 65% pour le test avec 20%
d’eau et jusqu'a 50% pour le teste avec 30% d’Baguie 56 (b). Ceci permet de conclure qu'a
une forte concentration d’additif et méme avec fanee concentration d’eau I'agglomération est
plus faible et donc I'arrét de la circulation estardé ce qui permet d'arriver a des pourcentages
de conversion plus importantes. La circulation dansoucle pour les tests avec 1% d’additif est
plus rapidement interrompue, le débit ayant pravesnent chuté jusqu'a l'arrét de I'écoulement,

et rien ne peut garantir que la cristallisation siminée.

Les résultats obtenus pour I'évolution de la longwte corde moyenne sont comparés avec
la perte de charge et le débit (Figure 57, 58 gt 59
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Figure 57 : Evolution de la perte de charge, duitlébde la longueur de corde moyenne au
cours d'un test de formation d’hydrates de méth@@8o d’eau, 1% d’additif).
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Figure 58 : Evolution de la perte de charge, duitiébde la longueur de corde moyenne au
cours d'un test de formation d’hydrates de méth@086 d’eau, 1% d’'additif).
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Figure 59 : Evolution de la perte de charge, duitébde la longueur de corde moyenne au
cours d'un test de formation d’hydrates de méth@@86 d’eau, 1% d’additif).

La longueur de corde moyenne est initialement idaatpour les trois émulsions, et égale a
12 um. Les résultats expérimentaux de longueund#ecmoyenne obtenus pour le test avec 1%
d’additif (Fig. 57, 58 et 59), méme si présentank wertaine fluctuation, présentent des
similitudes avec les tests réalisés avec 2% d'diddivec 10 % d'eau la taille finale est égalesa 1
pm et avec 20% et 30% la taille finale est égal® aum. La formation d’hydrate entraine une
augmentation de la perte de charge et de la lomglegecorde moyenne et une diminution du débit
jusqu’a l'arrét de I'écoulement. Pour les deuxdestec 10% d’eau et 30% d’eau (Figs. 57 et 59)
les fluctuations sont trop importantes pour poueuirtirer des conclusions méme si la longueur

de corde moyenne semble augmenter quand la pecteadge augmente et le débit diminue.

Les CLD mesurées par la sonde FBRM sont présent#dss Figures 60, 61 et 62 pour le
test avec 1% d’additif.
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Figure 62 : Evolution de la CLD au cours d’'test de formation d’hydrates de méthane (30%

d’eau, 1% d’'additif).
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Les Figures 60, 61 et 62 montrent que l'aggloménatiles particules d’hydrate induit
'apparition des pics secondaires. Ces pics soptadés vers des longueurs de cordes plus
importantes lorsque la teneur en eau augmente.

1.2.4. Reésultats des tests avec une émulsion a@egs% d’additif et variation de la
fraction volumique en eau

A teneur en additif IPE faible (0,5% en masse ppport a I'eau), les mémes trois émulsions
utilisés auparavant ont été étudiées (10%, 20%, B@&tion volumique en eau). Les résultats

obtenus pour la viscosité et le taux de conversiorfonction du temps sont présentés sur la
Figure 63.
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Figure 63 : Evolution de la (a) viscosité et du {a)x de conversion au cours de tests de
formation d’hydrates de méthane avec 0,5% d’additifariation de la teneur en eau.
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La Figure 63 (b) montre que les taux de conver§ilmaux sont inférieurs a ceux obtenus
dans les tests avec 1% d’additif ce qui confirnseedbservations réalisés dans les tests avec 1%
d’additif : quand le pourcentage d’additif dimintegglomeération est favorisée, donc la viscosité
augmente plus vite provoquant l'interruption declaculation dans la conduite et donc un
pourcentage de conversion final moins importanpeddant pour les tests avec 10% d'eau et
avec 2% et 1% d'additif ((Figs.48 et 56) I'aggloeion semble ne pas étre favorisé alors que

avec 0,5% elle semble étre favorisé (Fig.63).

La Figure 63 (a) montre que la viscosité augmemée a teneur en eau au contraire de ce
qui étais observé avec 2% et 1% d’additif. Sachaetla teneur en additif est en pourcentage par
rapport au poids de I'eau, et que les tests satisés a volume liquide total constant, lorsque la
teneur en eau augmente, le volume de Kerdane dinginia concentration d’additif dans Kerdane
augmente. Par conséquent, la concentration enfatithis la phase organique est plus faible dans
le cas d'une teneur en eau (10%) et en additifeiifvoir Tableau 7). Dans ce cas il se pourrait
qgue la concentration maximale pour laquelle I'afldiature I'interface huile/eau ne soit pas
atteinte et donc en conséquence l'agglomératiofagstisée et c’'est pour cela que l'arrét de la
circulation arrive plus rapidement pour I'expérieravec 10% qu’'avec 30%. L'effet de I'additif
dépasserait ainsi I'effet de 'augmentation derémfience de collision entre les gouttelettes, pour

les pourcentages d’eau plus importantes.

De méme que pour les tests réalisés avec 1% et 'adlditf, pour les tests a 0,5%,
I'évolution de la longueur de corde moyenne estpamée avec la perte de charge et le débit
(Figure 64, 65 et 66).
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Figure 64 : Evolution de la perte de charge, duitiébde la longueur de corde moyenne au
cours d'un test de formation d’hydrate de métha@¥4 d’eau, 0,5% d’additif).
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Figure 65 : Evolution de la perte de charge, duitiébde la longueur de corde moyenne au
cours d’'un test de formation d’hydrate de méth@@8s d’eau, 0,5% d’additif).
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Figure 66 : Evolution de la perte de charge, duitdébde la longueur de corde moyenne au
cours d'un test de formation d’hydrate de méth@®s d’eau, 0,5% d’additif).

La longueur de corde moyenne est initialement igaatpour les trois émulsions, et égale a
12 um. Pour la teneur en eau plus faible (10%),fdamation d’hydrates entraine une
augmentation de la longueur de corde moyenne gugyuum, alors que celle-ci augmente tres
légerement (jusqu’a 15 um) dans le cas de la temewau a 30%. Cela pourrait étre dd a une
guantité d'additif maintenue constante par rappolad quantité d'eau mais qui augmente par
rapport a I'huile et qui ainsi empéche I'agglominmat Ceci expliquerait que I'expérience avec

30% d’eau est celle qui a I'arrét de la circulatieplus tard. Le pic observé pour la teneur en eau

88



égale a 20% ne permet pas d'en tirer des concleisiorgu’il augmente rapidement jusqu’'a 60

pm et diminue ensuite jusqu’ & 25 um.

Dans toutes les expériences, la teneur en addHfdst utilisée par rapport a I'eau. En effet,
cet additif, soluble dans I'huile, a pour but déecrune émulsion d'eau dans Kerdane. En présence
d’hydrates, cet additif est sensé se mainteniingefface solide/liquide et activer des propriétés

dispersantes.

A partir de la relation entre la concentration di#ifl dans I'huile et la tension interfaciale, il
est possible de vérifier si les concentrations ditedsont proches de la CMC (concentration
micellaire critique) ou de la concentration d’addiritique par rapport a la phase solvant. La
concentration de la teneur en additif par rappofeau est recalculée par rapport a I'huile et

présentée dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Résultats des concentrations d’addéifrapport a I'huile.

%vol. % vol. Masse eau  Masse kerdane %add/ker %add/ker %add/ker
eau kerdane (9) (9) (0,5%/eau) (1%leau) (2%leau)
10 90 700 5040 0,069 0,139 0,278
20 80 1400 4480 0,156 0,313 0,625
30 70 2100 3920 0,268 0,536 1,071

Le tableau 7 montre que la concentration en adel#ifsemblable (0,268%) par rapport a
I'huile pour le test & 10% d’'eau et 2% d’additifpetur le teste a 30% d’eau et 0,5 % d’additif.
L'effet de la teneur en eau a méme concentratiatditif dans la phase organique peut donc étre

étudié par comparaison de ces deux tests.

La Figure 67 montre que pour une méme concentratiadditif dans I'huile, la viscosité
augmente quand la teneur en eau augmente. Pae d¢erigiux de conversion diminue lorsque la

teneur en eau augmente.
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Figure 67 : Evolution du taux de conversietnde la viscosité au cours des tests de formation
d’hydrates de méthane avec variation de la teneuwadditif et de la teneur en eau.

La Figure 68 présente le débit, pendant la crisédibn, en fonction de la perte de charge des
émulsions/suspensions d’hydrates pour deux powrgestd’eau différents. Dans I'expérience a
30% d’eau, la formation d’hydrate traduit une augtagon de la différentielle de pression et le
débit diminue de 100 I'hjusqu’a I'arrét complet de I'écoulement. A l'opgosians I'expérience
a 10% d'eau, le débit diminue de 1504 50 I.i" et se stabilise. La différence de conversion

entre 10% et 30% d'eau semble traduire une diticdians I'approvisionnement de I'huile en
gaz.
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Figure 68 : Evolution du débit en fonction de latpede charge pour des suspensions contenant
0,268% d’additif lors de la cristallisation des hptks de méthane.

1.3. Conclusions sur la boucle Archimede

Lors des tests réalisés dans la boucle Archiméserdsultats ont montré que la formation
d'hydrates entraine une augmentation de la vigcosfiparente et par conséquent une
augmentation de la perte de charge ce qui emmaéme a@iminution du débit. Comme la boucle
Archiméde ne posséde pas de pompe volumétriquerta ge charge ne peut pas étre compensée

ce qui entraine tres souvent l'arrét complet @@liEement dans la conduite.

La sonde FBRM est capable de détecter les gouéeldteau, les particules d’hydrates ainsi
gue les agglomérats. Les mesures de CLD réaliséeswas des tests sur la boucle Archiméde
posent des difficultés d'interprétation dans laureou des fortes fluctuations sont observées

d'une acquisition a l'autre (délai de 20 secondes).

La Figure 69 et le Tableau 8 présentent un résuesérésultats obtenus en fin de test en

fonction des concentrations en additif et des qiémnt’eau.

91



Tableau 8 : Influence de la concentration d’additifd’eau sur la cristallisation.

% % eau %  Conversion ViscOSité ®gpecivd® Ro (MM)  Lmoyen
additif additif finale finale finale
huile eau (%) (mPa.s) (um)
0.069 10 0.5 45 10 3,9 76 25
0.139 10 1 90 30 4,7 110 14
0.156 20 0.5 65 40 2,4 29 30
0.278 10 2 100 10 3,9 76 11
0.268 30 0.5 48 60 1,7 14 14
0.313 20 1 70 - - 14
0.536 30 1 50 - - 13
0.625 20 2 70 - - 15
1.071 30 2 50 - - 10

Lorsque la teneur en additif est suffisante (> 0f&6 rapport a l'eau) et la fraction d'eau

aussi (> 10%), l'augmentation de la fraction d'egduit le taux de conversion parce que

I'approvisionnement en gaz est plus difficile ettdélle des agglomérats diminue parce que la

contrainte de cisaillement est plus importante bagaraison entre le la taille des agrégats

calculé a partir dWbefecivd P €t la taille moyenne mesurée avec la FBRM metéviahence une

certaine tendance de diminution de la taille finales agrégats avec l'augmentation du

pourcentage d’eau.

L’augmentation de la teneur en additif retarde datgp de débit (moins d’agglomération)

permettant I'obtention de taux de conversion phgdrtant (Figure 69).
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Figure 69 : Effet de la teneur en additif sur langersion et viscosité de la suspension
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La Figure 69 montre que pour les faibles concantratd’additif dans I'huile et un faible
pourcentage d’'eau la viscosité augmente moinsvitie de cette facon la conversion obtenue en
fin de test est plus importante. Le tableau 8 neontre les tailles finales des agglomérats sont

assez élevées.

Quand le pourcentage d'eau est supérieur a 10%okmpilité de rencontre entre les gouttelettes
est plus importante et donc la vitesse d’agglon@raaugmente. Comme |'agglomération
augmente la viscosité augmente plus vite et dontefruption de I'écoulement dans la conduite
arrive plus rapidement. Par conséquent la converi@ale atteinte est moins importante. Cet
effet peut étre confirmé a partir de la loi delMiracée sur la Figure 70 en fonction de la foarcti
d'eau: plus la fraction d’eau est élevée plus dééfets des variations sur la viscosité sont
importantgMills et al.,1999].
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Figure 70 : Evolution de la viscosité d’'une émutsen fonction de la teneur en eau (selon la loi
de Mills et avec une viscosité de I'huile de 7.5ar8P

2. Reésultats des tests réalisés dans la boucle gyr

La boucle Lyre a I'lFP a été utilisée de facon &apoler les résultats obtenus dans la
boucle Archimede a un pilote d’échelle industrigiigi peut travailler en régime laminaire et
turbulent. Aussi au cours des essais sur la bdurdeiméde, I'augmentation de la viscosité de la
suspension conduit systématiquement a une dimmgptiogressive du débit et souvent a un arrét
complet de I'écoulement ce qui peut étre empéche ldaboucle Lyre. Celle-ci est équipée d’une
pompe qui permet d’augmenter la vitesse de la pgrope compenser 'augmentation de la perte

de charge due a la formation de la suspension.
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2.1. Mesure de la perte de charge au cours du tesp

La boucle Lyre permet de mesurer la perte de cHar@gue en 6 portions de la conduite de
test pendant la cristallisation. Toutefois il agriégulierement que les capteurs soient colmatés ce
qui se traduit par un écart entre les différentesures de chaque capteur. Par conséquent avant
d’'analyser les résultats expérimentaux d'un efisaonvient de bien choisir la mesure de perte de
charge qui servira de base aux calculs. Pour es@ertes de charges linéiques fournies par les
capteurs sont comparées et si deux capteurs dolenar@me réponse pendant les tests, une des
deux réponses est choisie pour le traitement dysmdu test. La Figure 71 présente un exemple
des résultats des pertes de charges mesuréesspérciepteurs. Les capteurs PDT2 et PDT4

présentent des résultats similaires donc les edsudu capteur PDT2 sont choisis pour les calculs

de cet essai.
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Figure 71 : Evolution de la perte de charge au &diun test de formation d’hydrates de

méthane (30% d’eau, 0,5% d’additif, Q = 7.h1)

La Fig. 71 montre que pendant la formation des digdrla perte de charge augmente due a
'appauvrissement du gaz dans l'huile et a l'aggomtion entre les particules d’hydrates.
L’évolution de la perte de charge est composeédrpar étapes identifiées dans la Figure 71 par
A, B et C. Au cours de la premiére étape, la peeecharge augmente légerement due a
'appauvrissement du gaz dans l'huile et & l'aggleation entre des particules d’hydrates.
Ensuite pendant I'étape B, la formation d’hydradatmue et 'agglomération entre les particules
augmente ce qui fait augmenter la perte de ch&gand I'agglomération entre des particules
d’hydrates est terminée, I'huile reste saturéeanej la perte de charge atteint un plateau, étape
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C. A ce moment le débit est constant mais la vige@saugmenté donc le nombre de Reynolds

est tel que le régime de I'écoulement est laminaire

2.2. Evolution de la masse volumique de la suspeoisiau cours du temps

La masse volumique de la suspension varie pendaatidtallisation. La boucle Lyre est
équipée d’'un débitmetre qui permet de mesurer lssemaolumique. Un exemple de ce type de
mesure pendant la cristallisation est donné daRglare 72, ou il existe quatre étapes différentes
identifiés par : A, B, C et D. Dans I'étape A, avéa formation d'hydrate, la masse volumique
augmente. Cette augmentation de la masse volurpigqwéent de la diminution de la température
méme si au méme temps la solubilité du gaz augnuentpii entrainerait une baisse de la masse
volumique, qui n'est finalement pas observée. lgufé 72 montre que pour I'étape A l'influence

de la solubilité est moins importante que celléaddiminution de la température.
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Figure 72 : Evolution de la température et de lassmvolumique au cours du temps pendant un
test de formation d’hydrates de méthane sur la leolugre (10% d’eau, 0,5% d’additif, Q =
3nt.h?h).
La formation d'hydrates entraine une augmentat@tadnasse volumique (Partie B). Cette
augmentation est due a I'appauvrissement en gazldtuile (la cristallisation de I'eau en hydrate

consomme une partie du gaz dissous dans I'huile).

En conclusion la masse volumique des hydrates &@tinférieure a celle de I'eau, devait

provoquer une diminution de la densité globale pehth formation d’hydrate. Cependant, cette
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influence est moins importante que l'effet de lacemtration en gaz dissous dans le Kerdane. En
fin de formation des hydrates, la masse volumiduoeéndie pour atteindre un plateau (Parties C et

D). Cette diminution est liée a une nouvelle sdisaiion du gaz dans I'huile.

2.3. Caractérisation rhéologique de la suspensiathydrates en fin de cristallisation

En fin de cristallisation les viscosités des susymers d’hydrates formés ont été déterminées.
Pour cela des mesures de perte de charge ontféttuées avec variation du débit. Dans la
boucle Archiméde, les essais de caractérisatiovladigue n’ont pas pu étre effectués parce que

le débit n’est pas contrblable sous pression. Acessiessais ont été réalisés dans la boucle Lyre.

Afin de déterminer le comportement de I'état fidal la suspension d’hydrates cristallisés
tout d’'abord le débit est abaissé a la plus faualkeur possible puis augmenté et diminué par

paliers (Figure 73).
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Figure 73 : Evolution de débit et de la perte darge au cours de la caractérisation rhéologique
d’'une suspension d’hydrate (20% d’eau).

La Fig.73 montre que pour des débits élevés, laneegl’écoulement peut étre proche du
régime turbulent. Le calcul de la viscosité deuspension ne peut étre déterminé qu’aux plus bas

débits, donc lorsque le régime d'écoulement esinkine, comme démontré pour le cas de la

boucle Archimede.

Pour cela a partir des résultats expérimentaux afée pde charge en fonction du débit

I'Equation 9 a été utilisée pour estimer le coédfit de perte de charge de la suspension. Ensuite
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dans cette équation le coefficient de frottemeak@ime par I'Equation 10 si I'écoulement est
laminaire, et par 'Equation 13 s'il est turbuleRiar itération la viscosité est ajustée a traweers |
droite qui représente le mieux les valeurs de mhrteharge\P calculées en fonction de la vitesse
d’écoulement. La Figure 74 présente un exempleusfainent de la viscosité pour un test de

caractérisation rhéologique pour une émulsion 4986 d'eau et 0,5% d’additif.
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Figure 74 : Perte de charge en fonction de la éed'écoulement pour une suspension d’hydrate
cristallisé a partir d’'une émulsion avec 20% d’estu0.5% d’additif.

Dans ce cas, la viscosité apparente est estimgerdPd.s. Les nombres de Reynolds calculés
en utilisant cette viscosité pour les vitesses digpales de liquide les plus élevées sont de

I'ordre de 800, correspondantes au régime laminaire

2.4. Influence du débit d’écoulement dans la form&in d’hydrate de méthane

L’influence du débit imposé lors de la formatiorytirate est observée pour des tests avec

émulsions avec variation de la quantité d’eau stddbits de 1, 3, 7 et 12",

Comme décrit auparavant tout d’abord la viscositd'@mulsion est calculée a travers I'EqQ.
5 avec un®,=4/7 et ensuite le nombre de Reynolds se calculd'ipq.11. Les nombres de

Reynolds et les viscosités calculés sont montras @aTableau 9.
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Tableau 9 : Nombre de Reynolds et viscosité detséms calculés pour les tests réalisés dans la
boucle Lyre (eau dans Kerdane).

%eau Q (m3/h) U ((m/s) n (mPa.s) Re
1 0.15 2.2 2 640

10% 3 0.44 2.2 7 842
7 1.02 2.2 18574
12 1.75 2.2 31 645

1 0.15 3.1 1906

20% 3 0.44 3.1 5684
1.02 3.1 13572
12 1.75 3.1 23 155

1 0.15 5.2 1164

30% 3 0.44 5.2 4424
1.02 5.2 10 705
12 1.75 5.2 18 309

La plupart des nombres de Reynolds du tableau Ossmerieurs a 2000. Considérant que
I'écoulement en étude est multiphasique, il estoramable de supposer que le régime turbulent est
atteint avec certitude pour des valeurs de Reynslg®rieurs a 2100 et aussi parce que
I'installation pilote est soumise a plusieurs pdsations comme vibrations due a la pompe et au
compresseur. Ceci est confirmé sur la Figure Teawvers le nombre de Reynolds en fonction du

coefficient de frottement. Le coefficient de frotient expérimental a été calculé par I'Equation 9.

1 1 T 1
10 100 1000 10 000 100 000
L 4
¢ L 4
0.1
¢ L 4
~o .
0.01 ‘-----,ff
¢ Expérimental ==
Théorie-laminaire (Eq. 10)
===-=Théorie-turbulent (Eq. 13)
0.001

Re

Figure 75 : Evolution du coefficient de frottementfonction du nombre de Reynolds.
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a. Observations hydrodynamiques

Les tests réalisés dans la boucle Lyre montrenthesires de perte de charge, débit et de
taille avec des fluctuations importantes. Commeargte la Fig. 76 montre les résultats pour un
test. Les fluctuations observées sont le résuttdtadigmentation de la vitesse de la pompe pour

maintenir le débit constant.

4 12
- 10

3 _
Début de la -8

formation d’hydrate Perte de charge

"'vv‘v',l,‘,l_lul'll.. stk AV iy )

AT [T

Longueur de corde moyenne (No Wt)

Débit (m3/h), Perte de charge (mbar/m

Débit
0 T 1 1 I 1 I 1 O
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min)

Figure 76 : Evolution de la perte de charge, déolagueur de corde moyenne et du débit

au cours d'un test de formation d’hydrates de méeh@ m.h*, 20% d’eau, 0.5%

d’additif).

La Figure 76 montre I'évolution dans le temps déofegueur de corde moyenne. Au début
de la formation d'hydrates a faible débit la longude corde moyenne augmente. Ensuite elle
décroit (t = 150 min) et quand le débit est augddht= 155-160 min) la longueur de corde
augmente a nouveau. La diminution du débit favotesesédimentation des particules qui
disparaissent du champ de mesure de la FBRM, cenduit une diminution de la longueur de
corde moyenne mesurée. L'augmentation du débit @75 min) remets en suspension les
particules ce qui est montré par 'augmentationladeongueur de corde moyenne. Ainsi il est
possible de conclure que les gouttes d'eau etdegcples d’hydrates ont tendance a sédimenter
sur le bas de la conduite. Ceci a une conséquemda mesure de la sonde FBRM LASENTEC
car les plus grosses particules, ont tendance itnsgtbr plus rapidement que les plus petites
particules, pouvant sortir du volume de mesureadeohde FBRM LASENTEC. Dans ce cas, le
signal fourni par la sonde ne correspond qu'autiqodes qui ont un diametre suffisamment petit

pour étre maintenues en suspension. Ceci a étéménbrs de la caractérisation rhéologique de
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la suspension d’hydrates: lors de l'augmentation débit apparaissent dans les CLD des
agglomérats de grande taille. La longueur de condgenne augmente jusqu’a atteindre un

plateau (Figure 76).
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Figure 77 : Evolution de longueur de corde moyemteu débit au cours de la
caractérisation rhéologique a la fin d’un test @erhation d’hydrates de méthane (i, 20%
d’eau, 0.5% d’additif).

Sur la Figure 77 'augmentation du débit remet @spension les agglomérats de particules
d'hydrate qui avaient sédimenté. La durée de chaaglier de débit pendant la caractérisation
rhéologique est de 10 minutes, ce temps n'est§imipas suffisamment long pour permettre aux
plus gros agglomérats de sédimenter. Le calcuhdéstosité a faible débit n’as pas été possible
parce gue il existe de la sédimentation des agré@zats la conduite identifiable dans la Figure 77

par une montée de la longueur de corde moyennel’avugmentation du débit.

Il n’a pas été observé dans les essais aux plts @@bits (7 hh' et 12 nmi.h?) de la

sédimentation des particules d'hydrates de plusdgsatailles.

b. Influence de la concentration en gaz dissous daimsiile

L’augmentation du débit permet d’assurer une madlesaturation de 'huile en gaz au cours
de l'essai. En effet, le transfert du gaz versilha lieu au niveau du séparateur, dans lequel la
pression est maintenue constante a 70 bar. Loteqi&bit augmente, un vortex peut étre créé au
pied du séparateur qui augmente la surface d'éehamtge le gaz libre et la phase liquide, ce qui

facilite les transferts de matiére.
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La concentration en gaz dissous dans l'huile jooerdle important. Dans le cas ou la
saturation de I'huile en gaz est assurée, la qgad®au convertie en hydrate est trées importante
(voir Tableau 10).

2.4.1. Influence du débit d’écoulement sur la crisilisation d’'une émulsion avec
10% vol. d’eau et 0.5% d’'additif

by

Le Tableau 10 montre les viscosités et les conwassicalculées a partir des résultats
expérimentaux obtenus dans la boucle Lyre pouruléimn avec 10% volume d’eau avant et
apres cristallisation. La viscosité finale de laspmnsion d’hydrate est déterminée par la
caractérisation rhéologique (section 1.2.3). Latfom volumique effective a été calculée par le
modéle de Mills (Eqg. 5). Le rayon de giration a éuéculé par 'EQq.16 aved.«/P et D égale a
2,5 et ¢ égale a 5 pm. Le tableau présente aussi la tadieenne mesurée par la sonde FBRM en
fin de cristallisation.

Tableau 10 : Résultats des calculs pour les testyidtallisation d’'une émulsion avec 10% vol.
d’eau et pour les différents débits (masse volumiggale a 800 g.ci

Q (m>.h) Emulsion (4°C) Suspension en fin de cristalligimn (4°C)
n (mPa.s) Re n (mPa.s) Re Conv (%) ®e/® Ry (um) L (um)
2,2 2640 - - 60 - - 10
2,2 7 842 - - 70 - - 8,5
2,2 18 574 100 409 100 5,18 134 12
12 2,2 31 645 90 771 100 5,15 133 12

Le régime d'écoulement de I'émulsion avant la faiora d’hydrates est turbulent (voir
section 1.2.4.). Par contre le nombre de Reynadttsi® pour les suspensions d'hydrates est trés

faible.

Le tableau 10 montre I'effet du débit sur la visbsgles suspensions d’hydrate. La viscosité
finale pour les débits & 1 et £m' ne peut pas étre déterminée a cause de la sédiinendes
agglomérats d’hydrate sur le bas de la conduitepli@momeéne est confirmé par les mesures de
longueurs de corde moyennes. Pour les débits a12 ef.h’ il est possible d’observer que la

viscosité diminue quand le débit augmente.

Le Tableau 10 montre que quand le débit augmémtux de conversion finale calculé

augmente.

Le Tableau 10 montre que lg Balculé ainsi que la taille moyenne mesuré p&BRM ne

varient pas avec le débit.
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Influence du débit sur les mesures de la sonde FBRM

La Figure 78 présente les distributions en longsielde cordes de I'émulsion avant la
formation d’hydrates. Ces distributions en longuéeircorde sont particuliérement surprenantes.
Les CLD présentent des pics a des valeurs de longigecorde trés élevées (pour les débits a 7 et
12 nt.h") alors que le systéme est hors zone de stabdiéhgidrates. Cette observation a orienté
I'étude vers 'hypothése d’une apparition de butlesgaz. En effet, a faible teneur en eau (10%)
et a fort débit (7, 12 ™), la succion du liquide par la pompe au pied dpasgteur peut
occasionner la formation d’'un vortex et par conséglientrainement de bulles de gaz qui sont
détectées par la FBRM, comme montrent les picsnskeies sur la courbe de CLD (Fig.78). Ces
bulles de gaz, de tailles beaucoup plus importagtes les gouttelettes d'eau, perturbent les
mesures de CLD. Ainsi, les mesures de taille mogepondérée au carré sont inexploitables

puisqu'elles donnent plus de poids au signal géuaarées bulles de gaz.
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Figure 78 : Influence du débit sur la CLD de I'ésioh avec 10% d’eau.

Les CLD ne sont exploitables qu'au cours d'un ess&c 10% d'eau et un débit égal a

3 nth™, puisque cet essai ne présente pas de bullezde da sédimentation.

La Figure 78 présente la distribution en longuercorde au cours de la cristallisation d’'une
émulsion avecl0% d'eau & 3 thh. Les CLD représentent les différentes étapes de la

cristallisation :

» t =50 min: la CLD de I'’émulsion présente un grand centré a 5 um environ qui

représente la taille des gouttelettes d'eau damsilsion.
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» t = 90 min: apparition des premiers cristaux et @dgglomérats dont la taille est

supérieure a 100 um.

» t =200 min : fin de la cristallisation ou les pj@sur des longueurs de cordes supérieures
a 100 um ont disparu. Cette courbe semble resteétae jusqu’a la fin de I'essai. Cela

signifie que la granulométrie de la suspension draies est stabilisée.
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Figure 79 : Evolution de la CLD au cours d’'un tdstformation d’hydrates de méthane avec
variation du débit (10% d’eau, 3*h™).

Les observations de la Figure 79 sont confirméedg#&igure 80. La longueur de corde
moyenne est initialement a 7 pum puis augmente jashppm. L'augmentation soudaine de la
longueur de corde moyenne pourrait étre expliqurelep début de I'agglomération entre les
particules vu que le taux de conversion de I'ealnyalrates est grand (Tableau 10) et que la
probabilité d’agglomération est devenue importagres agglomération, la diminution de la
longueur de corde vers une valeur quasi constaeté dim est expliqué selon Colombel
[Colombel et al, 2008] soit par un réarrangement interne des agglomératgyglomérats plus

compacts soit par I'érosion des agrégats par ldgzaint.
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Figure 80 : Evolution de la longueur de corde mayeau cours d’'un test de formation

d’hydrates de méthane (10% d’eau, 3hm).

La Figure 81 montre I'évolution du nombre de cordaessurées par seconde pour les
intervalles de taille [1-30] um et [30-60] um. Labsux courbes augmentent tres fortement jusqu’a
atteindre des valeurs quasiment constante. Sirfiangation du nombre de cordes mesurées dans
I'intervalle [30-60um] peut étre imputée a I'aggkmattion des particules élémentaires d'hydrates,
ce n'est pas le cas de I'augmentation du hombreoddes des particules entre [1-30] um. Pour
ces dernieres, l'augmentation du nhombre de coréssinges dans l'intervalle [0-30 um] peut étre
interprétée par une meilleure détection par la sdfAiBRM des particules d’hydrate par rapport

aux gouttelettes.
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Figure 81 : Evolution du nombre de corde au codmndest de formation d’hydrates de méthane
(10% d’eau, 3 rhh™).
2.4.2. Influence du débit d’écoulement sur la cristllisation d’'une émulsion avec
20% vol. d’eau et 0,5% d’additif.
Le Tableau 11 résume les résultats obtenus danedissavec une émulsion avec 20 % vol.

d’'eau.

Tableau 11 : Résultats des calculs pour les testsridtallisation d’une émulsion avec 20%
vol. d’eau et pour les différents débits (massemidue égale & 800 g.cin

g Emulsion (4°C; 7,5 MPa) Suspension en fin de cridtasation (4°C; 7,5 MPa)
(m™h) n (mPa.s) Re n (mPa.s) Re Conv (%) @@ R, (LM) L (m)
3.1 1906 - - 45 . - 9
3.1 5 684 - - 50 10
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7 3.1 13572 90 597 55 2,57 34
12 3.1 23 155 70 793 60 2,53 32

Le régime découlement avant la formation d’hydret probablement turbulent (voir
section 1.2.4.). Par contre, pour les suspensitnglicites les nombres de Reynolds sont tres

faibles. Le Tableau 10 montre que I'augmentatioélit augmente le taux de conversion.

Le taux de conversion maximal est égal a envirofo,6Par rapport a 100% pour les
émulsions avec 10% vol. d’eau. En effet, 'augmiomade la fraction d’eau réduit la surface
d’échange disponible pour les transferts de gaz l&ephase huile dans le séparateur : dans la
boucle Lyre, les tests ne sont pas réalisés a whonstant de liquide, mais la teneur en eau est
ajustée par des ajouts progressifs d'eau. Un resagle du séparateur gaz/liquide plus élevée
limite les effets de vortex observés pour les &gbhiveaux de remplissage ce qui limite les

transferts de gaz dans I'huile.

Les Tableaux 10 et 11 montrent que pour un mémi idmosé pendant la cristallisation de
'eau en hydrates, la viscosité de la suspensiorfirerde cristallisation augmente avec la
diminution de la fraction d’eau : la viscosité afite pour I'émulsion avec 10% vol. d’eau est plus
élevée que celle de I'émulsion avec 20% vol. d'eantrairement a ce qui avais été observé dans
les tests dans la boucle Archimede. Ceci peuteiqpiqué par un effet du cisaillement qui va étre
plus important pour les grandes teneurs en eatalinainsi 'agglomération et 'augmentation de
la viscosité. Ceci est confirmé par la mesure derlgueur de corde moyenne qui diminue avec
'augmentation de la fraction d’eau. Ces observatisont soit un effet de I'augmentation de la
teneur en eau et de la quantité d’additif puisqueuantité d'additif est calculé constante par
rapport a la quantité d'eau et par conséquentoaentration en additif dans 'huile augmente

empéchant I'agglomération.

La deuxieme explication pourrait étre due a l'augtagon de la fraction d’eau qui a un
impact négatif sur les échanges gaz/huile danégarateur. Cela se traduit par une limitation sur
le taux de conversion. La taille finale d’agglomérast plus faible parce que méme si les ponts
capillaires formés sont nombreux, sous forte véeds cisaillement, ces ponts capillaires sont

facilement cassés.

A méme fraction d’eau et d’additif et avec les d&hi 7 et 12 fh?, il est possible
d’'observer que la viscosité diminue quand le dabgmente, cet effet n'est pas visible sur la
taille moyenne des agrégats a travers de la soBB&/IF/u que la taille reste constante. Ceci peut

étre expliqué par un effet du cisaillement suallet maximale d’agrégat.
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Le Tableau 11 montre aussi que ledalculé et la taille moyenne mesurée par la FBRM n
varient pas avec le débit, comme observée poutdsis a 10%.

Influence du débit sur les mesures de la sonde FBRM

La Figure 82 présente les distributions en longaiele cordes mesurées dans I'émulsion
avant la formation d’hydrates. A 'opposé de I'ésiah avec 10% vol. d’eau, pour une teneur en
eau plus élevé (20% vol.), l'effet de I'entrainemdas bulles de gaz est presque nul. En effet,
lorsque la fraction d’eau augmente il y a une augai®n du niveau de liquide dans le
séparateur. Ainsi il 'y a pas de formation d’'umte® au pied du séparateur et, par conséquent, il
n'y a pas d’entrainement de bulles de gaz dantests
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Figure 82 : CLD mesurées sur des émulsions potgrdifits débits (20% d’eau).

La Figure 83 présente I'évolution des CLD de lapsmsion d’hydrates en fonction du
débit. Quand le débit est faible et égal & 1 et’8nla formation d’hydrates conduit &
I'apparition de pics secondaires sur la courbe CCBci met en évidence I'agglomération
entre les gouttelettes d’eau et les particulesdidme. Cela se retrouve bien entendu sur la
détermination de la viscosité de la suspensionaggimente aprés la formation d’hydrates. A
I'opposé, pour le débit imposé élevé (7 et £hi), I'effet de 'agglomération sur la CLD est
tres faible, voir nul. Il est donc important de qgoendre pourquoi la sonde n'a pas détecté les
agrégats.

Cela amene a avancer I'hypothése d'incapacité derdde a détecter des agrégats dans

une suspension concentrée avec des particulesldaifférente.
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Figure 83 : Evolution de la CLD d’une suspensiohydirate de méthane en fonction du débit
imposé (20% vol. d’eau).

Pour appuyer cette hypotheése des mesures de Cldlagende FBRM ont été réalisés sur
un mélange de billes de verre de deux populatiengitles moyennes de particules différentes:
les plus petites étaient de taille moyenne de 10etres plus grandes de taille moyenne de
100 um. L’objectif de ces mesures est de conn&dtrgignal fourni par la sonde pour chaque
population de particules et ainsi déterminer laacép de la sonde a détecter la présence d'une
faible quantité de grandes particules dans uneessm de petites particules comme au début de

I'agglomération des hydrates de gaz dans lesitéalisés.

Deux mélanges de différentes concentrations massign petites et grandes particules ont

été étudiés. Les compositions de chacun de cesmgesaont reportées dans le Tableau 12.
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Tableau 12 : Compositions des mélanges de billeede étudiés.

Sphére creuses de Sphére creuses de Eau
10 pm 100 pm

Mélange 1 4,08 g (2% masse) 4,08 g (2% masse) 2096°¢ masse)

Mélange 2 0,1 g (0,1% masse) 1 g (1% masse) 108,9% masse)

Les Figure 84 et 85 présentent les CLD obtenues gmague population de billes seules,

puis pour le mélange.

4g de 10um

CLD (nombre de corde)
b2
(]
=2
=
L

] 50 100 150 200 250 300 330 400

Longueur de corde (um)

Figure 84 : Evolution de la CLD dans le cas du da&fiée 1 ».
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CLD (nombre de corde)

o0 150 200 230 300 350 400
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Figure 85 : Evolution de la CLD dans le cas du d&fiée 2 ».

Dans le cas du Mélange 1, la CLD du mélange estrpupé avec la CLD des petites
particules car la concentration numérique en petigicule est largement supérieure a celle des
plus grandes. Ceci explique l'inexistence de pexsordaires dans les CLD de la Figure 82. Ce
qui semble montrer que les agglomérats dans agtfeersion (20% d’eau) sont moins nombreux

que les particules d’hydrate mais suffisamment meotbpour faire augmenter la viscosité.

Dans le cas du Mélange 2, les deux modes de la @LDnélange représentent la taille

moyenne de chaque population de particules.

Les résultats expérimentaux (Figure 84 et 85) pgemede valider les mesures obtenues
avec la sonde FBRM dans le cas de la suspensitiérdelsion avec 20% d’eau sachant que le
cas du Mélange 2 est celui qui est le plus prod® rdélanges existants dans les suspensions

d’hydrates de méthane avec agglomération.

2.4.3. Influence du débit d’écoulement dans la @fallisation d’'une émulsion avec
30% vol. d'eau et 0,5% d’'additif.

Le Tableau 13 montre un résumé des calculs réaigegrtir des données expérimentales

obtenues dans la boucle Lyre pour la cristallisatimne émulsion contenant 30% vol. d’eau.
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Tableau 13 : Résultats des calculs pour les testyidtallisation d’'une émulsion avec 30% vol.
d’eau et pour les différents débits (masse volumiggale a 800 g.ci

Q Emulsion (4°C) Suspension en fin de cristallisatio(4°C)
(m/h) n (mPa.s) Re n(mPa.s) Re Conv (%) ®g/® L (um) Ryum
5,2 1164 90 67 20 1,72 10
3 5,2 4424 85 214 20 1,71 14
5,2 10 705 90 476 20 1,72 6 15
12 5,2 18 309 80 919 20 1,70 6 14

Les résultats (Tableau 13) montrent que les visepsies suspensions sont plus importantes
que celles des émulsions et que le taux de cowoversiaximal est limité a environ 20%. Il
semblerait que 'augmentation du pourcentage di@dentit la dissolution du gaz dans I'huile

d’ou la diminution du taux de conversion apparent.

Le R, calculé et la taille moyenne mesuré par la FBRMargent pas avec le débit, comme

observée pour les tests a 10% et 20%.

Pour les débits & 7 et 122m’ il est possible d’observer que la viscosité dimiguand le

débit augmente et la taille moyenne des agrégsis censtante.

Influence du débit sur les mesures de la sonde FBRM

La Figure 86 présente les résultats des testsédadivec 30% vol. d’eau. L'entrainement de
bulles de gaz au cours de ces essais n'a pas gtévébPour les faibles débits (1 et 3,
I'apparition de pics secondaires aux grandes lomguée cordes sur la courbe CLD met en
évidence I'agglomération entre les goutteletteaud'et les particules d’hydrates. A 'opposé, pour
les débits plus élevés (7 et 12 m3,Heffet de l'agglomération sur la CLD est tragble, voire

nul.
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Figure 86 : CLD de suspensions d’hydrate obtenwes gifférents débits d’écoulement (30%
vol. d’eau).

2.5. Conclusion sur la boucle Lyre

Les résultats des tests de formation d’hydrategadenaturel dépendent du débit imposé au

cours de la formation et de la teneur en eau.

Influence de la teneur en eau

Il a été observé que quand la teneur en eau augreerbnversion diminue. Ceci est une
conséquence de la difficulté de la diffusion du dada phase gaz a la phase huile ainsi que du

gaz de la phase huile jusqu’a la gouttelette d’eau.

D’autre part les agglomérats formés lorsque lauerea eau augmente sont de plus petite
taille selon les mesures de la sonde FBRM, obdgervabnfirmé par le calcul de Rg a partir du

rapport entre 1@ggei P issue de la détermination de la viscosité.

Influence du débit

L'influence du débit imposé lors de la formatiomytirate sous écoulement est observée par
comparaison du test & 72" avec le test & 12 hh™ car pour les autres débits les effets de
sédimentation ne permettent pas d'estimer la vigco€es deux tests sont réalisés avec une
teneur en eau de 10%, 20% et 30%. Il a été obspred’augmentation du débit entraine une
diminution de la viscosité du probablement a l'aegtation du cisaillement subit par les
agrégats. Il semblerait que I'augmentation du déhin effet sur la viscosité alors queligyec

varie peu et la taille moyenne des agrégats egiusila méme. Malheureusement ces résultats
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n'ont pas pu étre vérifiés a travers les mesure€lde vu que la FBRM n'a pas détecté les

agrégats et que la taille moyenne est la mémelpswtébits de 7 et 12°h™.
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Chapitre 5 : Développement d’'un
outil numerique d’interprétation des
CLD

L'outil numérique décrit dans ce chapitre permet détermination des grandeurs
caractéristiques d'une population de cristaux dirpdes distributions en longueurs de cordes
(CLD).

La mesure des CLD est effectuée avec la sonde FB&RMermet d’obtenir un signal méme
en milieux concentrés. Notons ici que d’autres néglres de caractérisation optiques avaient déja
été testées, puis abandonnées en considératioa f@éblesse des signaux récupérés : analyse
turbidimétrique et analyse par rétrodiffusion dyigue (Herri et al. 1999, Sun et al. 2003]
L’intérét du signal de la sonde FBRM est donc, @abord d’exister, et ensuite de contenir une
information qui sera précisé dans la suite du detumPar contre, le désavantage de cette
méthode est que le résultat fourni est une digtdbien longueurs de cordes (CLD) au lieu d’'une
distribution en taille de particules (PSD) qui kesplus utilisée dans la modélisation des effets de
cristallisation et d'agglomération. La transformati dune CLD en PSD nécessite le
développement d'algorithmes spécifiques, faisanpebm des hypothéses, plus ou moins
importantes, et quelquefois non-vérifiables, sipan le croisement avec d'autres techniques, ce
qui pose les problemes qui ont été énoncés aupdrdyast pourquoi il a été adopté une stratégie
différente de celle de l'inversion de signaux expéntaux. Celle-ci consiste en un calcul direct
de CLD qui devrait étre obtenu pour des agrégatgédenétrie connue, pour déterminer quels

parameétres jouent un réle sur la forme de la CL{2mle.

Ce chapitre présente, dans un premier temps, diaelentre la distribution en tailles de
particules et la distribution en longueurs de cerdeela inclut la présentation d'un modeéle de
transformation de la PSD en CLD et d'un modelead€ILD en PSD pour le cas de suspensions

de particules sphérigues. Cet algorithme a étélagvé sur Matlab.

Ensuite, I'algorithme permettant de construire dgegats aléatoires de dimension fractale
connue pour une population de sphéres monodispgraissde générer leur CLD est présenté.

Enfin, il est démontré la nécessité de prendre ampte la polydispersité de I'émulsion pour
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mieux représenter la réalité. Il sera présentésalor algorithme plus complet qui permet de
calculer la signature optique d’'un agrégat commesépheres polydisperses. Ce travail montre
gue la signature optique dépend au premier ordia deamension fractale et de la polydispersité

des sphéres constitutives.
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1. Relation entre la PSD et la CLD

La relation entre la CLD et la PSD peut étre égabliravers la méthode de Li et Wilkinson
[Li et Wilkinson, 2005] selon la définition d’'une matrick ou les entrées sont les probabilités de
mesure d’'une certaine longueur de corde comprige da intervalle spécifique. Cette méthode a
été présentée dans le Chapitre 1. Une méthodeldd déférente a été choisie pour le travall

présentée ci-dessous.

1.1. Calcul de la probabilité des longueurs de cde d’'une sphére

La méthode utilisée pour calculer la probabilité desure d’'une longueur de corde a été
développée dans ce travail, et est appelé « Métlattdenative par tracés de corde ». Cette
méthode se rapproche conceptuellement de la megpégimentale. La méthode commence par

le choix d’'un cercle de centre (x, y) confondu ak@ggine selon I'équation suivante :

Equation 57

Les points d'intersection entre ce cercle et ungedparallele a I'axe de(définie parx = Xy)

sont déterminés a travers la résolution de 'EqQudB :

2 _ 2 2 - .
y =x"-r Equation 58
L’Equation 58 est du second degré et posséde utbmgode racines qui correspondent a une
situation géométrique spécifique : racine égale sigifie qu'il nexiste pas d’intersection ;
racine égale a 1 (double) signifie qu'il existessul point d’'intersection; et racine égale a 2Iqu’i
existe deux points d'intersection gt y, la différencel = y*- y est une longueur de corde du

cercle.

Pour une particule de diamé[_Dp, la probabilité de mesurer (coefficiet dans la matrice

A dans I'Equation 29) une longueur de corde est :

L'+1
175
P, (L. L) =

max

Equation 59

j:Lmin

La probabilité de longueur de corde obtenue a tsalee méthode décrite ci-dessus est en
accord avec la méthode de[Li, 2005] (Figure 87).
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Figure 87 : Exemple de distributions en longuewesdrdes calculées par les deux méthodes (Li
[Li et Wilkinson, 2005]et la méthode développé dans ce travalil).

Apres la détermination de la matridela transformation de la PSD en CLD et l'inversim

la CLD en PSD dans le cas particulier de particspdggriques peuvent étre réalisée.

1.2. Modele PSD-CLD : probleme direct

La transformation de la PSD en CLD peut étre réal& partir des modéles de distribution
granulométrique comme la distribution selon unenlmimale ou une loi log-normale. L'objet de
départ est donc une distribution en taille de pal¢i d'une population de sphére hypothétique a
partir de laquelle la distribution en longueursadedes est déduite a travers la méthode utilisé
dans la section précédente. Les PSD et CLD obtettares le cas de différentes populations de
particules sphériques sont représentées respeetitesur les Figures 88 et 89. Toutes ces

populations de sphéres sont de méme diamétre moes d'écart-types différents

0.25 1 T
—— Dmoy=20um, §=2um = Dmoy=20um, 6=2um
= = Dmoy=20um, 5=3um ‘= = Dmoy=20um, &=3um
021~ = = Dmoy=20um, &5pm 0.81-- =~Dmoy=20pm, &=5um 1
Z 015 06 ]
2 o
S &
5 < 04} |
< 01t = 0.
2 9
o o
0.05 0.2 " 1
i
#, v
L=l 0 : ;
0 7 ) 10° 10' 10’
10 0 10 Longueur de corde (um)
Taille de particule (um) g M
(@) (b)
Figure 88 : PSD et CLD selon une loi normale répasur 90 intervalles de maniére

logarithmique; (a) PSD, (b) CLD
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Figure89: PSD et CLD selon une loi log-normale répartie 8Q intervalles de maniére
logarithmique ; (a) PSD, (b) CLD.

2. Construction d'agrégats aléatoires a partir d'ue population de sphéres
monodisperses.

Comme discuté dans le Chapitre 2, les agrégatsadicyles sphériques peuvent étre
construits a travers deux mécanismes différentgégation particule-cluster (PCA) ou cluster-
cluster (CCA). Par la suite seront présentés lgerithmes correspondant a ces deux modes
d'agglomération. Dans les deux cas, les donnéetsabesont le nombre de particules primaires, le

diamétre moyen des particules primaires et la daoerfractale.

2.1. Algorithme du mécanisme PCA

Le nombre de particules primairis constitutives de l'agrégat est fixé au departi @jns la
valeur du rayorr (=D /2) commun a toutes les spheres et la dimension Feabtede I'agrégat.

L’algorithme du mécanisme PCA est le suivant :

a. Fixer aléatoirement une position de l'espagey, %) qui sera le centre de la premiéere
sphere.

b. Faire un tirage aléatoire de deux angfest @ (-n/2< 8 <n/2, = < @ <) qui fixeront

la position d'une nouvelle sphere, collée a lagunténte de coordonnées :

X = X%, +2rcosf sinp
Y, = Y, +2rsing sing Equation 60

Z =7z +2rcosp

c. Vérifier que la nouvelle sphére n'occupe pas ua@spéja occupé par la premiere sphére

a travers la vérification delli] ,”OiOj H > 2r et vérifier la valeur de la dimension fractale.
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d. Choisir au hasard une sphére de l'agrégat qui mgndde nouveaux centriyf yo, 2) et

répéter les étapes b et c.
La procédure est répétée jusqu'a ce que I'agrégatamstitué déN, particules.

La Figure 90présente un agrégat de 50 particules de dimensiatafeD; = 2,5 généré par un

mécanisme de type PCA.

Figure 90 : Un agrégat de 50 particules généré pamécanisme de type PCA (B2,5).
2.2. Algorithme du mécanisme CCA

Comme pour l'algorithme PCA, le nombre de partEdlgconstitutives de 'agrégat est fixé
au départ ainsi que le rayoret la dimension fractalb;. Les étapes de cet alégorithme sont les

suivantes :

a. Construction d'un agrégat a travers l'algorithme niécanisme PCA pour lequel le

nombre de particuled,; est choisi aléatoiremeriii{; < N).

b. Choisir au hasard une particule de I'agrégat Iratigour de laquelle coller une nouvelle
particule. Cette nouvelle particule est alors paed centre enxd, Yo, %) pour
poursuivre la construction d'un deuxieme agrégates@mntN,, particules Ky, = N -
Np1) suivant la méthode PCA. Suite a I'ajout de chapasicule il est vérifie qu’elle

n'est pas superposée avec une sphere de I'agnégt i

La Figure 91 illustre le mécanisme CCA.
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Figure 91 : Principe du mécanisme CCA de constoucti'un agrégat.
La Figure 92 représente un agrégat de 50 particldedimension fractal®; = 2,5 généré
par CCA.
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Figure 92 : Un agrégat de 50 particules généré g&A (D = 2,5).

2.3. Algorithme de calcul de la distribution en logueurs de cordes d’'un agrégat 3D

Une fois, I'agrégat étudié construit, il est poesite calculer la CLD qu'il génere. Pour ce
faire, le calcul de la distribution en longueurscdedes d’'un agrégat commence par la projection
de l'agrégat sur un plan perpendiculaire suivi @dlgorithme qui simule la mesure réalisée par la
sonde FBRM. De ce fait, 'agrégat est divisé endhes et les longueurs de cordes identifiées et
organisées dans une CLD.

La CLD est ensuite moyennée en faisant tournegiégat de fagon aléatoire, puis en le

projetant sur le plan.
2.3.1. Définition de la matrice de rotation : théogéme d'Euler

Selon le théoréme d'Euler « Une rotation arbitrp@et étre décrite par trois paramétres » ces
parameétres sont désignés par rapport aux axgsZ). La matrice qui représente I'ensemble des

rotations s’exprime selon la forme suivante :

cosf cowp coé sip - st
R.,.=|singsind cop— coy sip sip sth sin- aps @os  6os ¢si
cosy sind cog+ sSip sip  cgs sh g+ §gn q@os  6os &

Aprés une rotation, la nouvelle coordonipéey’, z’) est calculé a partir de I'ancienne selon :

Equation61
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y |= Ry Y Equation 62

2.3.2. Algorithme de calcul de la CLD d’'un agrégaaléatoire

L'algorithme (Figure 93) s'initie par le choix dombre de rotations de I'agrédet le choix du

pas de discrétisation de I'espace qui correspdadiamension de chaque tranae:
1. Rotation de l'agrégat et projection sur le phaDy)

a. Tirage aléatoire de 3 angles de rotatiéh¢, ¢/ ). Calcul des nouvelles coordonnées

desN, particules apres rotation (Equation 62).
b. Projection de l'agrégat sur le plat©f)
2. Détermination de la CLD

a. Détermination demin et Xmax (VOir Figure 94) qui sont les coordonnées limitkes

domaine de travail selon I'axe
b. Discrétisation du domaine en tranches de tZile

C. Déterminer les coordonnégsety d’intersection de chaque cercle avec la droite

X=X X = X +w* i,i J[O,N], Equation 63

d. Les coupleg/ et y correspondardaux bornes des surfaces interceptées par la droite
gui symbolise le passage du lapermettent le calcul des longueurs de cordeslaSur
Figure 93 sont montrés trois exemples de longudarsordedy, I, etl; ax = x

(remarquer que les cercles peuvent se recouvrir).

3. Revenir a 1 et répéter I'ensemble des étapes mnéesSjusqu'® projections.

Lo/
«/ RN /

27T

laser beam

A

Xpuin y

I I I

Figure93 : Projection d'un agrégat sur un plan xOy.
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2.4. Etude paramétrique
2.4.1. Influence du nombre de rotation sur la CLD

Les Figure 94 présente les CLD obtenues pour uégagrconstitué de 30 particules
primaires de diamétre 100 um en fonction du nondereotations/projections. Toutes les CLD
obtenues présentent un pic trés fin dont le motleleed400 pum, qui correspond au diamétre des
particules primaires. Pour le cas d’'une seule ptime il y a des pics secondaires correspondants
aux longeurs de cordes plus élevés et plus fadidas I'agrégat ; [0 ; Dmax]. Quand le nombre de
projections augmente la courbe correspondanteisidramme de longueurs de cordes est lissé
(probabilités). Aussi les CLD sont superposées pesrvaleurs dB comprises entre 100 et 200

rotations/projections. Par la suite la valeuPdsera fixé égale a 200.

35
—P=1
301 ——p=10
@\ 25 | P=50
= ——P=100
20 |
5 —P=200
o
&\o/ 15 n
010 -
3 /
5 _
0 ‘

10 100 1000
Longueur de corde (pm)

Figure 94 : Effet du nombre de rotations/projecisur la CLD d'un agrégat.
2.4.2. Influence de la dimension fractale sur la CD

Les Figures 95, 96 et 97 montrent les CLD de deuggats aléatoires de méme dimension
fractale construits a partir de 30 particules pitegade diamétre égal & 8 um. Sur ces figures, les
dimensions fractales des agrégats sont respectiteigales a {1,8; 2.2; 2,6}.

Les CLD montrent pour différentes valeurs@eun pic tres fin correspondant au diamétre
des particules primaires. D'autre part, deux agséda méme dimension fractale ont des CLD
semblables : un pic principal correspondant auxtiqudes primaires, et ensuite des pics
secondaires a plus grandes longueurs de cordes.

Les Figures 95, 96 et 97 montrent que l'augmemiadi®D;, qui correspond a des agrégats

de plus en plus compacts, conduit a I'apparitiorpids secondaires de plus en plus importants.
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Les pics dont le mode est supérieur au diametregime représentent les tailles des agrégats. La
densité de probabilité en longueurs de cordes da@aceecondaire augmente par rapport au pic
primaire lorsqueDs augmente. Ces pics secondaires seront étudiéepldsétail dans la section
2.4.3.

30
25
20
15

10

5
5 0
g 25 20 =8 8

CLD (% probabilité)

0 ‘

1 10 100
Longueur de corde (um)

Figure 95 : Agrégats aléatoire générés par CCA (Rp=D = 1,8) et CLD correspondantes.

(CLD calculée apres 200 rotations aléatoires, diatillonnage de I'ombre projetée sur le plan
(xOy) en 100 tranches).
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Figure 97 : Agrégats aléatoire généré par CCA (I8p=D = 2,6) et CLD correspondantes.
(CLD calculée apres 200 rotations aléatoires, @tastillonnage de I'ombre projetée sur le plan
(xOy) en 100 tranches).

La Figure 98 montre les CLD d’'un agrégat avec 3iqdes. Le diamétre des particules

primaires est égal ai8n avec variation de la dimension fractale.
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Figure 98 : Influence de la dimension fractale ballure de la CLD.
La Figure 98 montre que I'augmentation de la din@ngactale diminue la probabilité du
pic correspondant a la taille des particules priesaiet augmente celle des pics secondaires

correspondants aux agrégats. En fait, la distébugn longueurs de cordes est une fonction
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normée, lors de l'augmentation de la dimensiontéacl’agrégat devient plus compact, la
probabilité de rencontre des tailles d’agrégapkst importante.

2.4.3. Influence du nombre de particules primairesur la CLD

Les Figures 9%,b,c,dreprésentent respectivement les distributions rgueurs de cordes
obtenues pour des agrégats aléatoires constitué®,pd 64 et 128 particules primaires de
diametre égal & 8 um.

Comme observé auparavant, les CLD présentent uimpiartant avec un mode positionné
sur 8um correspondant au diameétre des particules prisdimesuite pour les longueurs de cordes
immédiatement supérieures a celle des particuliesajges un pic apparait correspondant a un
doublet (Fig. 99 a). Les pics pour les agrégats avenombre de particules primaires supérieur a

2 sont situées a des longueurs de cordes supé& g2ty (Fig.99 b, c et d).
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Figure 99 : Evolution de la CLD en fonction du nambde particule.

En conclusion, la CLD d'un agrégat aléatoire péxg @écomposée en différentes parties

(Figure 100), ou chaque pic est fonction du nonder@articules constitutives de I'agrégat.
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Figure 100 :Décomposition d'une CLD en parties relatives austipales primaire et
agrégats.

2.5. Comparaison entre CLD expérimentales et CLD deulées a partir d'une
population de spheres monodisperse

Dans cette partie, les CLD obtenues expérimentaierseront comparées avec les CLD
obtenues a partir de la simulation d’'un agrégadtelée. La validité du modéle et des valeurs des
parametres provenant de l'identification sera discles criteres choisis pour I'ajustementNie
et D sont : position du premier pic; taille maximale pgésence de pics secondaires dans les

mémes positions et avec une intensité égale oudketiexpérimentale.

La Figure 101 présente I'algorithme final qui petme déterminer la dimension fractale et le
nombre de particules des agglomérats mesuréesimepdalement. Pour cela a la fin de la

construction de I'agrégat et du calcul de sa Cldllgeci est comparée avec I'expérience.
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Figure 101 : Algorithme de calcul d'une CLD d'urrégat de dimension fractale et nombre de
particules connues.
Comme montré dans [|'étude bibliographique (Chadi)iele mécanisme d'agglomération
cluster-cluster (CCA) est le mécanisme dominans gmoulement en cisaillement. Dans la suite

de ce travail, la modélisation des agrégats séeata€e sur ce mécanisme CCA.

Pour comparer les CLD calculées avec les CLD oletenexpérimentalement, certaines
hypothéses ont été émises. La premiére conceresugfoluttelettes d’eau dispersées dans I'huile
considérées sphériques et transformées en hydratgardant la méme taille. La deuxiéme est
que les agglomérats formés a partir des gouttslefEau et des particules d’hydrates sont des

objets fractals.

La Figure 102 montre la longueur de corde moyerorepondérée et la longueur de corde

moyenne pondérée au carré obtenues par la sond® BBRIla boucle Archiméde pour un test

avec une émulsion av20% d’eau et 2% d’additif
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Figure 102 : Evolution des longueurs de corde magsmon pondérée et pondérée au carré
au cours d'un test (20% d’eau, 2% d’additif) - attes dans la boucle Archiméde.

La formation des agrégats est plus visible suohglieur moyenne pondérée au carré que sur
la longueur moyenne simple; conséquence de la fmmal’agrégats fractals donc tres peu
compact mais avec des longueurs de corde plus farges.

La figure suivante (Figure 103) montre les distiitms en longueurs de cordes a quatre
instants différents de la cristallisation.

t =60 min

t =90 min

t =105 min

t=115 min

CLD (% probabilité)
w

&
o TN
0 !

1 10 100
Longueur de corde (Lm)

Figure 103 : Evolution des CLD au cours d’'un t&% d’eau, 2% d’additif) - obtenues dans la
boucle Archimede.
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La Fig. 102 montre une taille moyenne constantgjis70 min correspondant a la longueur
de corde moyenne mesurée sur les gouttelettes Idamsision. Ensuite la longueur moyenne

augmente jusqu’a 120 min résultat de la formaties agrégats.

De facon a déterminer les propriétés des agglomeétatnus, des agrégats aléatoires ont été
générés par l'algorithme décrit dans la sectione?.lés CLD correspondantes ont été calculées.
La taille des particules primaires a été prise eégalla taille des gouttelettes d’eau obtenue
expérimentalement en début de cristallisation égalgm (mode de la CLD mesurée en présence
de I'émulsion initiale). L'ajustement de la CLD @m#ke a la CLD expérimentale a permis de

déterminer le nombre moyen de particules primag@stenues dans chaque agglomérat et la
dimension fractale de celui-ci.

12
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Figure 104 : Comparaison entre les CLD calculéexgiérimentale (t = 140 min), (20% d’eau,
2% d’additif) - obtenues dans loucle Archimede.

La Fig.104 permet d'observer que le modele reptddniervalle de longueurs des CLD
expérimentales avec deux parameétres ajustablesorigore de particule Net la dimension

fractale Dy. Le pic principal des deux CLD a le méme mode 1{)5micron]) mais l'intensité
différente.

La méme procédure a été suivie pour la distributierlongueurs de corde expérimentale a t
=105 min.
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Figure 105 :Comparaison entre les CLD calculée et expérimedtdd (t = 105 min) (20%
d’eau, 2% d’additif) - obtenues dansbaucle Archiméde.
La Fig.105 montre que l'agrégat obtenu a la ménmeedsion fractale a t = 90 min, par
contre le nombre de particule augmeritig £ 150). La taille d’agglomérats est de plus ersplu

grosse au fur et a mesure de la cristallisatiohéagération de particules d'hydrate.

La méme procédure a été suivie pour la distribugonlongueurs de cordes en fin de
cristallisation a t = 115 min.
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Figure 106 : Comparaison entre les CLD calculéexgiérimental CLD (t = 115 min) (20%
d’eau, 2% d’additif) - obtenues dansbaucle Archiméde.

La Fig.106 montre la CLD obtenue avec le méme nendlar particules primaires que celui
utilisé pour la modélisation a 105 min. Par contradimension fractale augment® € 2,3). Ceci

confirme une formation d’agrégats plus compactirede cristallisation.
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Dans les Figures 104, 105 et 106 les pics pringipdas deux CLD (calculée et
expérimentale) ont le méme mode mais sont d'intngifférentes. En effet, les simulations
numériques sont réalisées avec une population neperde de particules élémentaires, alors que
les CLD expérimentales mettent en évidence unedjsggrsité de I'émulsion initiale. Cette
polydispersité a tendance a élargir le pic corredpot aux particules élémentaires et joue par

conséquent un réle important sur l'allure de la CLD

Les longueurs de cordes moyennes non pondéréeneem@@ au carrée sont également
calculées pour ces agrégats par les Equation 22, edt sont comparées dans le Tableau 14 aux
longueurs moyennes expérimentales.

Tableau 14 : Comparaison les longueurs de cordegemues calculées et mesurées au cours
d’'un test (20% d’eau, 2% d’additf).

Longueur de corde mesurée (um) Longueur de caidelée (um)
No Wt Sqgr Wt No Wt Sqgr Wt
t =90 min 10,5 40,0 9,7 32,0
T =105 min 11,5 44,0 11,2 38,0
T =115 min 11,3 42,0 11,3 35,0

Le Tableau 14 montre que la longueur de corde nm®y&ion pondérée calculée est proche
de celle mesurée. Par contre il existe une diffé&gatienviron 20% entre les longueurs de cordes

moyennes pondérées au carré calculées et mesurees.

La méme procédure a été suivie pour la distributiedongueurs de cordes obtenue sur la
boucle Lyre. La Fig. 107 montre que les gouttegett’eau ont un mode aux environs de 4 um
(Fig.106).

Quelques exemples de confrontations des courbésimegntales aux modéles sont présentés
sur les Figure 107, 108, 109 et 110.
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Figure 107 : Comparaison entre les CLD calculé€ED expérimental (t = 97, 105 min) (30%
d’eau, 0,5% d’additif, Q = 7 fuh) - obtenues dans oucle Lyre.
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Figure 108 : Comparaison entre les CLD calculé€ED expérimental (t = 180 min) (30%
d’eau, 0,5% d’additif, Q = 7 fuh) - obtenues dans koucle Lyre.
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Figure 109 : Comparaison entre les CLD calculé€ED expérimental (t = 240 min) (30%
d’eau, 0,5% d’additif, Q =7 Fr.'h) - obtenues dans l@oucle Lyre.
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Figure 110 : Comparaison entre les CLD calculé€ED expérimental (t = 320 min) (30%
d’eau, 0,5% d’additif, Q =7 Fr.'h) - obtenues dans la boucle Lyre.

Les tailles d'agglomérat obtenues par la companaismtre les CLD calculées et
expérimentales sur la boucle Lyre sont beaucoup gtandes que celles obtenues sur la boucle
Archimede. Comme mentionné précédemment, I'écoulemmier la boucle Lyre est maintenu au
cours du test du a I'existence d’'une pompe voluiouédr alors que dans la boucle Archimede, il
n'existe pas de pompe donc pas de compensatidawdgrientation de la viscosité et de la perte
de charge, et I'écoulement s’arréte quand le ngecompense plus cette perte. En conséquence

'agglomérat n’atteint pas une taille maximale pgpport a celles obtenus dans la boucle Lyre.
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Les longueurs de cordes moyennes non pondéréesndénges au carrée sont également
calculées pour ces agrégats par 'Equation 22 et 28s résultats obtenus sont présentés dans le
Tableau 15 suivant.

Tableau 15 : Comparaison les longueurs de cordegemues calculées et mesurées au cours
d’'un test (30% d’eau, 0,5% d’additif, Q = 7i").

Longueur de corde mesurée (um) Longueur de c@idalée (um)
No Wt Sqgr Wt No Wt Sqgr Wt
T =105 min 8,1 37,5 8,4 33,0
T =180 min 17,8 78,4 16,9 72,7
T =240 min 18,5 74,2 18,3 70,1
T =320 min 13,5 58,2 14,1 53,6

Le tableau 15 montre que la longueur de corde mmyaon pondérée calculée est proche de
celle mesurée. Par contre, une différence d'enBranl0% a été observée sur les longueurs de

cordes pondérées au carré.

2.6. Conclusion sur la simulation numeérique d'une ppulation de spheres
monodisperse

La simulation numérique d’une population de sphénesodisperses permet de reproduire
des CLD expérimentales avec deux parametres ajesfale nombre de particull, et la
dimension fractal®;. Les pics principaux des deux CLD (calculée etexpentale) ont le méme
mode mais sont d'intensités différentes en raisamod construit les agrégats a partir d’'une
population monodisperse alors que les CLD expériates de I'émulsion montrent qu'il existe

une certaine polydispersité de I'émulsion initiale.

Par conséquent, le méme travail a été repris eodimsant pour le calcul des agrégats, une
population initiale de spheres polydisperses. bidtlgme correspondant et les résultats obtenus

sont décrits ci-aprés.
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3. Construction d'agrégats aléatoires a partir d'ue population de sphéres
polydisperse

3.1. Algorithme de détermination de la PSD d’uner@ulsion polydisperse

La distribution en longueurs de cordes pour la pimn de spheres monodisperses
mentionnée précédemment est rarement observédalealité. Cette partie sera consacrée a la
modélisation de la CLD d'un agrégat construit &ipdiune population de sphéres polydisperses.
Afin de construire un agrégat aléatoire 3D a palftine population de sphéres polydisperse, la
distribution en tailles de particules de cette paijpon doit étre déterminée. Comme discuté dans

le Chapitre 1, la PSD des particules primaires @t calculée a travers une distribution log-

normale dont les paramétres ajustables sont la til particule primaires moyenbeet I'écart
type O (Eg. 64). Ensuite cette PSD peut étre transfo@mé€LD qui sera comparée avec la CLD
de I'’émulsion initiale obtenue avec la sonde FBRdfalcon a déterminer la taille de particule

primaire moyenne et I'écart type de cette émulsion.

__1 1_ [ 1(logD)- logD )’ .
f(D)—mBexp( 2( 5 JJ Equation 64

La Figure 109 représente I'algorithme de déternonade PSD d’une suspension polydisperse.
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Figure 111 : Algorithme de la détermination de I8 d’'une suspension polydisperse de

I’émulsion.

La figure 112 représente la CLD obtenue & partind’émulsion caractérisée par= 7um etd
=0.5.
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Figure 112 : Comparaison entre la CLD calculéeaeCLD expérimentale.

Une hypothése posée dans le cas de la suspengjalisperse est que toutes les particules
dans cette suspension ont la méme probabilité deipar a la formation de I'agglomérat vu

qu’elles ont des tailles semblables (théorie dggfamération ftechniquesingenieur.fr]).

Aprés avoir déterminé la PSD de I'émulsion, la tautdion des agrégats est réalisée selon

I'algorithme PCA ou CCA utilisé pour la suspensimonodisperse et détaillé dans la section

précédente.

La Figure 113 représente deux agrégats de 10@plagiet de dimension fractdbg = 2,0,
générés respectivement par des mécanismes PCAfe&@@artir d'une population de sphéres.

Figure 113 : Agrégat aléatoire de 100 particulemstruit & partir d’une population de sphéres

polydisperses avec le diamétre moffen 7um etd = 0,5 et dimension fractale;= 2,0. (a)
PCA, (b) CCA.
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3.2. Reésultats numériques
3.2.1. Influence de I'écart type de la PSD sur lalD

La Figure 114 présente les CLD obtenues a partiPgP présentant un méme diametre
moyen (D =7 et des écart-types différent®)(=0,1; J=0,3; =0,5). La Figure 115 montre
que l'augmentation de I'écart-type aboutit a unaidution de l'intensité du pic principal et son
élargissement, ce qui est tout a fait compatibéxda polydispersité.

10

delta=0,1
----- delta=0,3
delta=0,5

CLD (% probabilité)

1 10 100
Longueur de corde (um)

Figure 114 : CLD calculées a partir d’agrégats géeepar CCA a partir d’'une population de
sphéres polydisperse®(E= 7um, N=100, Df = 2,0).

3.2.2. Sensibilité de la CLD a la dimension fracta de I'agrégat

De maniére similaire a ce qui a été observé pouasemonodisperse (Figure 98), la Figure
115 montre que plus I'agrégat est compact, c’'alitéplus la dimension fractale est élevée, plus
le poids des pics secondaires dans les longuewsrdes élevées est important. En conclusion, la
dimension fractale intervient de facon directe laudensité de probabilité en longueur de cordes

des pics secondaires. L'importance relative depies augmente par rapport a celle du pic
principal lorsqueds augmente.
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Figure 115 : CLD calculées a partir d'agrégats géegpar CCA a partir d’'une population de
sphéres polydisperse®(E= 7pm, N=100, 0 =0,5).
3.2.3. Sensibilité de la CLD en fonction du nombrde particules primaires dans
l'agrégat

L'influence du nombre de particulég sur la CLD a éeté étudiée et les résultats sontm@sn
sur la Figure 116.
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Figure 116 : CLD calculées a partir d’agrégats géeepar CCA a partir d’'une population de
sphéres polydisperse®(= 7um, Df = 2,2,0 = 0,5).
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La Figure 116 montre que l'augmentation du nombee particules primaires entraine
'augmentation de la longueur de corde maximaléadelLD. En effet, 'augmentation de nombre
de particules traduit 'augmentation de la taille Ithgrégat, cela se fait 'augmentation de la

longueur de corde maximale.

3.3. Comparaison entre CLD expérimentales et CLD calcuks a partir d’'une
population de sphéres polydisperses

Les CLD issues du calcul a partir d'une populatde sphéres polydisperses ont été
confrontées a quelques CLD expérimentales. Les detexes d'ajuste des paramétres nombre de
particules primaires et dimension fractale suivamisété respectés a travers la comparaison entre

le CLD expérimentale et calculée:
- hauteur semblable du pic correspondant aux pagsquiimaires et position de ce pic

- valeur maximale de la longueur de corde et exigtethe pics secondaires dans les
longueurs de cordes plus grandes, d'intensité imfés ou égale a ceux des CLD

expérimentales

3.3.1. CLD obtenue expérimentalement sur la boucle Archimae

Dans cette partie, les CLD choisies précédemmaerti€¢p2.6.5) seront comparées avec les

CLD calculées sur des agrégats formés a partiredhapulation de spheres polydisperses.

La PSD de I'émulsion avec 20% d'eau et 2% d’addéifant la formation d’hydrate a été
déterminée par I'algorithme décrit dans la partle Ba PSD de I'émulsion est caractérisée par un

diamétre moyen égal & 7,5 um et un écart type&Qd.

Quelques exemples de confrontations entre les G{g@rementales et les CLD calculées sont

présentés sur les Figure 117, £1819.
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Figure 117 : Comparaison entre la CLD calculée A et la CLD expérimentale (t = 90 min),
(20% d’eau, 2% d’'additif) — obtenues dans la boualehimede.

modele avec Np = 250, Df = 2,2

expérience, t=105 min

1 10 100
Longueur de corde (um)

Figure 118 : Comparaison entre la CLD calculée @A et la CLD expérimentale (t = 105
min), (20% d’eau, 2% d’additif) - obtenues dan®taicle Archimede.
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Figure 119 : Comparaison entre la CLD calculée @A et la CLD expérimentale (t =115
min), (20% d'eau, 2% d’additif) - obtenues dan®taicle Archimede.

Les CLD obtenues dans le cas d'une suspensiont@gesppolydisperses s’ajustent bien aux
points expérimentaux. L'intensité du pic corres@ortda la taille moyenne des particules
primaires est réduite par rapport au cas de I'éonulmonodisperse. Pour une méme taille
d’agglomérat, le nombre de particules primaired@mnes dans I'agglomérat formée a partir de la
population polydisperse est supérieur au nombrepddicules primaires contenues dans
l'agglomérat formé & partir de I'émulsion monodispe De maniére similaire & ce qui a été
observé pour le cas monodisperse, la dimensiotafeaaugmente a la fin de la cristallisation.

Ceci confirme une formation d’agrégats plus conmpaatfin de cristallisation.

Les longueurs de cordes moyennes non pondéréendémge au carrée sont calculées pour
ces agrégats par les Equations 21 et 22. Lesa&soltenus sont donnés dans le tableau suivant,
et comparés aux résultats expérimentaux.

Tableau 16 : Comparaison les longueurs de cordegemues calculées et mesurées au cours
d'un test (20% d’eau, 2% d’additif) dans la boudlehiméde.

Longueur de corde moyenne Longueur de corde moyenne
mesurée (um) calculée (um)
No Wt Sqr Wit No Wt Sqr Wit
t =90 min 10,5 40,0 10,2 36,0
T =105 min 11,5 44,0 11,7 42,0
T =115 min 11,3 42,0 111 40,0
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Les longueurs de cordes moyennes calculées daas lde I'agrégat polydisperse sont plus
proches de celles mesurées par la sonde FBRM.

3.4.Comparaison entre la fraction volumique effective B agrégat des CLD calculées
et la fraction volumique déterminée a partir de la viscosité mesurée sur la
suspension

Comme discuté dans le Chapitre 4 « Résultats empBtaux », lI'augmentation de la
viscosité de la suspension d’hydrate est interpr@tr le phénomene d'agglomération entre les

particules d'hydrate qui modifient la fraction valigue effective en phase dispersée.

La fraction volumique effective des agglomératst@re estimée par les expressions :

- A partir des CLD calculées, par la caractérisatied’agrégat :

D,=d & Equation 65

- A patrtir de la mesure de viscosité de la susperdiydrates :

Equation 66

Le tableau 17 présente les valeurs de la fractmomique effective calculée a partir de
I'expérience et du modele, pour I'expérieriRgest la taille moyenne mesuré et pour le modele
ceci est calculé une fois I'agrégat construigst celui mesuré pour I'émulsiod; est obtenu par

ajuste entre les CLD expérimentales et calculées.
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Tableau 17 : Récapitulatif des valeurs de fractrotumique effective d’un test (20% d’eau, 2%
d’additif)-dans la boucle Archiméde

Expérience Modele
H (mPa.s) Dot Dr Dot
t =90 min 31 0,235 2,0 0,251
t =105 min 4,28 0,297 2,2 0,278
t =115 min 14,5 0,438 2,4 0,265

Les valeurs de fractions volumiques effectivesulakes a I'aide du modele sont légerement
différentes de celles déterminées a partir dedeodité mesurée de la suspension surtout pour les
temps les plus longs. En effet, les valeurs expartailes sont calculées a fraction volumique
variable par opposition aux valeurs calculéesetsale modele. De plus les signaux de la sonde
FBRM ne permettent pas de discerner la différemtecedes objets individuels ou des objets
superposés ni la fraction de chacune des popuatidaci explique que la fraction volumique
effective expérimentale soit supérieure a cellaraéle. 1l est vérifié que ®esecir Calculé ne

dépasse pas la fraction volumique effective d&pihtion 66.

3.5. Conclusions

L’objectif du travail réalisé était I'interprétatiodes mesures de CLD fournies par la sonde
FBRM. Ceci a conduit au développement d’'un algorghde calcul des CLD d’'un agrégat
aléatoire construit avec des propriétés géométsigonnues a partir d'une population de sphéres
monodisperses ou d'une population de sphéres ppbdies. Il a été observé que les CLD
obtenues a partir d’'une population polydisperse & plus proches des CLD mesurés car les

émulsions étudiées sont polydisperses.

Les deux parametres qui influencent le plus la &he la CLD pendant la cristallisation

sont :

- le nombre de particules primaires, qui interviemt k& valeur de la longueur de corde

maximale,

- la dimension fractale, qui intervient dans la hautkes pics secondaires.

La modélisation développée pendant ce travail perde déterminer indirectement les

parametres de structure des agglomérblts ;) a partir d'une mesure de CLD et semble
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permettre de déduire la viscosité en début deatlisgttion, cependant la déduction de la viscosité

a temps plus longs n’est pas immédiate.
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Conclusion genérale et perspectives

Cette étude s’est déroulée dans le cadre d’'unabwtition avec I'lFP, TOTAL et I'Ecole
des Mines de Saint-Etienne. Elle fait suite & d#fifés travaux a 'ENSM-SE et a I'lFP portant sur

I'étude de la formation et de I'agglomération dasiqules d'hydrate de gaz en écoulement.

Il a été utilisé une boucle de circulation qui prit les conditions des conduites pétrolieres
sous marines. Cette boucle a été congue et rékis®le cadre de la thése d'Annie Fidel-Dufour
(2000-2004). Une sonde FBRM a été ajoutée depQi3g|2pour estimer la taille de particules au
cours de la cristallisation afin de valider les biy@ses qui ont été réalisées précédemment sur les

phénomenes d'agglomération des particules d'hydreéeoulement.

Des essais expérimentaux complémentaires ont &iéé® sur la boucle Lyre de I'lFP-Lyon
qui est également équipée d'une sonde FBRM. Lescipaux intéréts de ce dispositif
expérimental sont de pouvoir travailler avec untesde d'écoulement maintenue constante
pendant I'ensemble du test, de pouvoir atteindreégime d'écoulement turbulent ainsi que de

pouvoir travailler a pression constante.

Dans un premier temps, il a été mis au point unopade opératoire basé sur I'analyse des
signaux obtenus par la sonde FBRM. Cette étudetaamment montré que la sonde FBRM est
une technique particulierement bien adaptée pétude de la formation d’hydrates en systemes

dispersés.

Au cours de ce travail, les études expérimentadeka ctristallisation ont été réalisées aves
des émulsions d'eau dans une huile modele. Il &hié I'influence de différentes fractions
volumiques de la phase aqueuse, du débit imposéair la teneur en additif sur la formation et

agglomération des hydrates de gaz.

Les mesures de longueurs de corde des émulsiomaantté que la taille des gouttelettes
d’eau formées en I'’écoulement ou par I'Utraturrantsindependantes de la fraction volumique

d’eau et que les émulsions formés sont stables.

Lors des tests réalisés dans la boucle Archiméserdsultats ont montré que la formation
d'hydrate entraine une augmentation de la viscapip@rente et par conséquent une diminution
du débit qui entrainé I'arrét de I'écoulement,exdeption du test qui a été réalisé a faible foacti

volumique d’eau et grande teneur en additif (10&ad’et 2% d’additif).
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Lors des tests réalisés dans la boucle Archimedeaglsultats ont montré que I'augmentation
de la fraction d’eau augmente la viscosité et dimita conversion car 'augmentation de la

viscosité apparente entraine l'arrét de I'écoulémen

Lorsque la teneur en additif est suffisante (> 0f&6 rapport a l'eau) et la fraction d'eau
aussi (> 10%), I'augmentation de la fraction d'eagmente le cisaillement et les longueurs de

corde moyennes mesurées sont plus petites.

L’augmentation de la teneur en additif retard@date de débit parce que I'agglomération

diminue permettant ainsi I'obtention de taux devassion plus important.

Lors des tests réalisés a l'aide de la boucle,Ugs résultats ont montré qu’'a faible débit,
les gouttelettes d’eau et les particules d’hydm@ate tendance a sédimenter sur le bas de la
conduite. Les tests exploités sont ceux aux pluss fdébits pour lesquels ces effets de
sédimentation ne sont plus présents. Dans ces$ essabservé une cohérence entre les mesures

effectuées par la sonde FBRM et les calculs eféscéupartir de la viscosité calculé.

La quantité d’eau a un effet important sur la ¢éades agrégats formés, celle-ci diminuant
avec l'augmentation de la quantité d’eau initidleffet du débit sur la taille d'agglomérats est
moins évident probablement parce que le cisaill¢raptre 7 et 12 ith™ n’est pas suffisamment

différent.

En vue de linterprétation des CLD (Distribution lemgueurs de cordes) expérimentales un
algorithme a été construit permettant de compa®idLD expérimentales et calculées a partir
d'un agrégat aléatoire de paramétres géométriquesus. Les agrégats aléatoires ont été
construits a partir d’'une suspension monodispeungaotydisperse. Cette modélisation a permit de
déterminer indirectement les paramétres géomésiges agrégats présents dans la suspension

d’hydrate a partir d’'une suspension polydisperse.

Une étude paramétrique a permit de voir l'influelies paramétres dimension fractale et
nombre de particules dans les CLD. Ces deux pdrasn@e peuvent pas pour l'instant étre reliés
aux mesures de viscosité des suspensions dhydreges pourra étre I'objet d'un travail

complémentaire.

En ce qui concerne les perspectives de ce traaliek résident dans un premier temps en
'amélioration de la boucle Archimede par la misepéace d’'une pompe Moineau permettant de
travailler en régime turbulent; l'introduction d’sgsteme de ballasts permettant de maintenir une
pression constante au cours des tests, et I'iastall d’'un microscope optique en ligne permettant

la mesure de la PSD a travers traitement d'imageenéin linstallation d'une sonde ATR
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permettant de mesurer la concentration en gazufissans I'huile et d'affiner les calculs du taux

de conversion de I'eau en hydrates.

La mise en place d’'une microscopie optique en liggmnettra de valider I'interprétation des

CLD atravers le modele développé dans ce travail.

Il serait intéressant que les CLD correspondantesagrégats modélisés aient ensuite été
utilisées dans les phases d'apprentissage et deatiah de la construction d’'un réseau de
neurones. Ce réseau a pour objectif la détermmakés parametres géométriques des agrégats a

partir des CLD expérimentales mesurées par la sSeB&M.

Finalement 'obtention des PSD pendant la crisi@tion pourra étre utilisé pour valider et
compléter un modele de cristallisation en écouldrbasé sur des bilans de population, qui a déja

été en partie développé au cours de précédentitav
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Abstract:

Gas hydrates are solid compounds composed of waitrcules under a crystalline structure that traps
gas molecule. These hydrates are stable under tmorgdiof high pressure and low temperature. In
petroleum pipelines gas hydrates can form and phe pipe or valves. In a way to prevent their
crystallization several solutions exists: isolatipgpeline, insulation heating, or by using kinetic
thermodynamic additives.

Another solution is by using anti-agglomeration itidds. These are surfactants that promote the dtiom

of a water in oil emulsion and latter the agglortierabetween crystallized droplets is preventece $ize

of the droplets is controlled and agglomeratiorpisvented. This method was tested in the works of
Camargo (2001) at IFP and Fidel-Dufour (2004) aBENde Saint-Etienne.

This work deals with the characterization and miodelof the coupling between the gas hydrates
crystallization and the rheology of biphasic (erarsof water in oil) turbulent and laminar flowsoT
validate the model, cord length distributions hadween measured by in situ FBRMFocused Beam
Reflectance Measurement)

The gas hydrates formation under flow was studietivo experimental devices: the Archimede flow loop
at ENSM-SE and the Lyre flow loop at IFP Lyon. Tresults obtained in both devices were compared.

The major part of this work deals with the intetptmn of the FBRM chord length distribution resulf
model was developed. This model constructs aggesgaith known geometrical properties and calculates
their CLD. By comparing this CLD with CLD from expments, agglomerates can be characterized and
their size and fractal dimensions is coupled with theological properties of the flow, both in laani
conditions (Archimede flow loop) and turbulent (Eyftow loop).
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Résumeé :

Les hydrates de gaz sont des composés solidessfaxrpartir de molécules de gaz emprisonnées dans de
structures cristallines formées par des molécuksudreliées par liaisons hydrogene. lls sont etabbus
des conditions de haute pression et de basse tetupgr Dans les conduites pétrolieres, la formation
d'hydrate de gaz peut étre responsable du colmageonduites et du blocage des vannes. Pour évite

leur cristallisation, il existe plusieurs solutionkisolation ou le réchauffage de la conduiterpkére ainsi
gue l'injection d’additifs cinétiques ou thermodymgues.

Une autre solution envisagée est l'utilisation ditéfd anti-agglomérants. Il s'agit d'agents tereitifs qui
favorisent d’abord la formation d’une émulsion @gns huile et ensuite limitent 'agglomération ents
cristaux une fois formés. De cette facon, la taillées particules d’hydrates serait limitée par Ihetales
gouttelettes d’eau dans I'émulsion. Cette méthodeaitilisée dans les travaux de Camargo (2001R
et puis de Fidel-Dufour (2004) a 'TENSM de SainieBhe.

Cette thése est une étude consacrée a la carattéridu couplage entre la cristallisation des atel et la
rhéologie des écoulements pétroliers diphasiquesii@on eau dans huile) laminaires ou turbulentst do
l'objectif final est la production d’un modéle destallisation en écoulement. Elle s'appuie sumesures
réalisées a l'aide de la sonde FBRMused Beam Reflectance Measuremeguitpermet des mesures en
longueurs de cordes (CLD)-situ lors de la formation d’hydrates en systémes dgsgser

La formation des hydrates de gaz en écoulememtedite de maniére expérimentale sur deux disfsositi
une boucle de circulation Archimede située a 'ENSH et une boucle de circulation Lyre a I'lFP Lyon.
Les résultats obtenus avec les deux dispositifsmmparés.

La plus grande partie de ce travail a porté sutdiiprétation des mesures de longueurs de corda de
FBRM.

Une série d'algorithmes permettant de générer giegats aléatoires ont été élaborés, suivis dwicdi
leurs CLD. Ces CLD sont comparées avec les CLDnigte expérimentalement permettant ainsi le suivi de
'agglomération pendant la cristallisation en éeouént.
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