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INTRODUCTION GENERALE

Les hydrates de gaz sont connus de longue date ltiladhgstrie pétroliere. Il s’agit de
composés solides qui se forment lorsque I'eau delymtion ou de forage est mise en
présence d’hydrocarbures légers. La formation datgs de méthane peut également avoir
lieu lors du transport de fluides pétroliers etseue colmatage des conduites et le blocage
des vannes. Ces problémes induisent des risqueicdeté en plus des pertes dues aux arréts
d’exploitation. Actuellement, la solution prévemtiutilisée consiste a empécher la formation
d’hydrates en déplagant les conditions d’équilithrermodynamique du systeme et ceci soit
en chauffant les conduites, soit en ajoutant deiteurs thermodynamiques. Les inhibiteurs
les plus utilisés sont les sels et les alcoolssdlst efficaces mais trés colteux et polluants ce
qui oriente la recherche actuelle vers des inhimsteinétiques, qui retardent la formation de
I'hydrate, moins chers et moins toxiques. L'aspenétique de la formation d’hydrates qui
était méconnu est de plus en plus étudié. Seule hamme connaissance de cet aspect
permettra le test de nouveaux inhibiteurs cinégque

Les forages off-shore sont de plus en plus profobels conditions thermodynamiques
sont réunies (haute pression et basse tempéragtne)la formation d’hydrates de gaz dans
les fluides de forage. Les fluides de forage @étfislans I'industrie pétroliére jouent un role
essentiel pour assurer le bon déroulement des tap#ade forage. Ces fluides assurent la
lubrification et le refroidissement de l'outil derfge (trépan). lls permettent également
d’évacuer les des déblais de forage, de consolaeparois du puit et de maintenir une
pression hydrostatiqueC{ Annexe 1 pour plus de détails sur le role desléiside forage).

Avec des forages pétroliers de plus en plus prafptes pétroliers se trouvent face a deux
problémes :

» Les problémes de sécurité liés a la dissociatibydiates présents dans les zones de
forage.
» Les problémes liés a la formation d’hydrates dedgass les fluides de forage.

L’hydrate peut se former pendant 'arrét de lawdation des fluides de forage. Une partie de
'eau des boues est donc convertie en hydrate. Cenduit & la modification de la
composition physico-chimique de la boue et doncaamlodification de ses propriétés
rhéologiques. La perte de ces propriétés essestipthur assurer le réle des boues de forage
constitue un probléme majeur en industrie. Slodrif¢ des incidents reportés par Barker et
Gomez (1989). Selon eux, un incident a eu lieu denforage off-shore a Santa Barbara en
1977 et a causé un arrét de forage de 70 jourswitfe incident a eu lieu en 1985 au « Green
Canyon » au golf du Mexique et a causé un arrédm@dge de 50 jours.

Ce travail fait suite a une étude consacrée ateErméation des limites thermodynamiques de
stabilité d’hydrates dans le fluide de forage. €&tude a notamment montré que la DSC
(Analyse Calorimétrique différentielle) est uneheijue particulierement bien adaptée pour
I'étude de la formation d’hydrates en systemeselisgs. Le présent travail s'inscrit dans le
cadre d’'une collaboration avec la Division Chimid*@ysico-Chimie Appliquées de I'Institut
Francais du Pétrole et le Département de Géni¢desdés de I'Université de Technologie
de Compiegne. Il vise a identifier les parametregtmjues qui entrent en jeu lors de la
formation d’hydrates.



Ce mémoire s’articule en quatre chapitres. Dangréenier chapitre, nous proposerons une
étude bibliographique détaillée concernant la fdiomad’hydrates de méthane dans les
fluides de forage. Nous décrirons notamment lefmihtes structures d’hydrates et les
conditions thermodynamiques de leur formation. Puigus introduirons les notions de
sursaturation, de force motrice, de germinatiodeetroissance. Ensuite, nous passerons en
revue les modeles cinétiques de la littératurdinEmous présenterons le principe de la
Calorimétrie Différentielle Programmeée et de sopligation a I'étude de la cristallisation en
emulsion.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons kdtats expérimentaux par DSC sous
pression. Nous détaillerons I'effet des chacunpi@ametres cinétiques étudiés sur la vitesse
de formation de I'hydrate.

Dans le troisieme chapitre, nous tenterons de septér les résultats expérimentaux par deux
modeles cinétiques pour les cas de forces motéiesges et de faibles forces motrices.

Dans le quatrieme chapitre, nous développeronsadela cinétique prédictif qui combine la
théorie de la cristallisation, I'aspect statistiqieela germination et les bilans de matiére sur
les espéces présentes dans le systeme. Nous reooiddida formation d’hydrates de méthane
dans différentes conditions.



CHAPITRE | : ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

La cinétique de formation des hydrates est de gruglus étudiée, notamment pour comparer
la performance d’inhibiteurs cinétiques. Le nombriarticles dédiés a cet aspect dans les
conférences internationales sur les hydrates deagagnificativement augmenté depuis une
dizaine d’années. Cette augmentation traduit Fé&ttéque portent les scientifiques et les
industriels a I'aspect cinétique du probleme.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée dedcription des différentes structures
d’hydrates au niveau moléculaire et cristallin. t€qtartie traite également des conditions
thermodynamiques de formation des hydrates. Onitdéamodéle thermodynamique utilisé
pour prédire les données d’équilibre et les donsauhe stabilité des hydrates en présence
d’inhibiteurs thermodynamiques.

La deuxieme partie est consacrée a la théorie dedtllisation et introduit les notions de
sursaturation, de force motrice, de germinatiotheetroissance.

La troisieme partie est une revue bibliographigaes études de formation d’hydrates de gaz.
Les mécanismes de formation d’hydrate proposés tartérature sont discutés. Nous
présenterons les modeéles cinétiques qui ont étéla@yes en citant les expressions des
vitesses de germination et de croissance. L'acxmat mis sur les hypothéses des modéles de
formation d’hydrates ainsi que sur les aspectsatestert.

La quatrieme partie aborde la technique de la @aédrie Différentielle Programmée, ou
DSC, appliquée a I'étude de la cristallisation gruksion.



|- STRUCTURE ET CONDITIONS DE STABILITE DES HYDRATES

I-1- Structure des hydrates

Les hydrates de gaz sont des composés cristallirepgartiennent a la famille des clathrates.
Les clathrates — du grddathron qui signifie fermeture — sont des polyédres de mo&s
d’eau, liées entre elles par des liaisons hydragéhaque polyedre forme une cavité qui peut
contenir une molécule de petite taille (typiquengareuse, mais on peut former des hydrates
avec des molécules de tétrahydrofurane par exenipegavité est stabilisée par des forces
de Van der Waals entre les molécules d’eau et leaule de gaz piégée. La structure des
hydrates de gaz a été étudiée grace a la diffradés rayons X par Von Stakelberg [2]. Les
structures de gaz recensées jusqu’a présent sosirletures cubiques sl et sll et la structure
hexagonale sH. Ces structures different entre gllesla taille et le nombre de cavités
associées. Le Tableau 1.1 résume les caractéestide ces structures. La Figure I.1 présente
la géométrie des cavités.

[-1-1- Structure sl

Elle se compose de deux types de cavités : uné oaihporte 2 petites cavités et 6 grandes.
Les petites cavités, notée¥ ,5comportent 12 faces pentagonales, d’otl leur nodécaédre
pentagonal. Les grandes cavités sont des tétragtésaédl s'agit de 12 faces pentagonales et
de 2 faces hexagonales. Les grandes cavités st#es306°. La maille de type sl est une
structure cubique de 12 A d’aréte qui contient 48érules d’eau.

[-1-2- Structure sll

La structure sll comporte 16 petites cavités etahdes. Les petites cavités sont du tyffe 5
comme pour la structure sl. Les grandes cavités des hexadécaédres notéé65 Ces
cavités présentent 12 faces pentagonales et 4 li@zegonales. La maille de type sll est une
structure cubique de 17,3 A d’aréte qui contiert Ad®lécules d’eau.

[-1-3- Structure sH

C’est une structure rare a I'état naturel. Elle porte trois types de cavités. Trois cavités du
type 52 deux cavités du type’®6° et une grande cavité du typ&es. La maille de type sH
est une structure hexagonale de paramétres deeraaill2,26 A et ¢ =10,17 A, elle comporte
34 molécules d’eau.

Structure de I'hydrate Structure | | Structure Il Structure H

Type de cavité B 5%?| 52 5% | 52 4%5%® 5'%°
Rayon moyen de la cavité (A) 3.914.33| 3.902 4.683|3.91 4.06 5.71
Nombre de cavité par unité 2 g 16 g 3 2 1
Nombre de molécule d’eau par unjté 46 136 34

Nombre de coordination 20 24 20 28 20 20 36
Type du réseau cristallin cubique cubique hexagonal

Tableau I. 1. Caractéristiques des différentes stretures des hydrates de gaz [3].
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Figure I. 1 : Géométrie des cavités.
I-1-4- Structure de I'nydrate en fonction de ldi¢aile la molécule de gaz

En général, la géométrie des molécules de gazndigieta nature de la structure cristalline de
I'hydrate formé. La structure peut étre caractérigar :
» La taille de la molécule de gaz, qui déterminedpacité d’entrer ou non a l'intérieur
de la cavité.
» La configuration des molécules de gaz qui permataua la molécule de s’ajuster a
la forme de la cavité.

Sloan [1] définit pour chaque gaz la structure 'igdrate correspondant, en fonction de la
taille de la molécule de gaz. (Figure 1.2)

I-1-5- Nombre d’hydratation

Connaissant la structure exacte de I'hydrate d'am donné, il est possible de calculer le
ratio :

_ nombre de molécules d'e¢
v -—
nombre de molécules de g

Ce ratio est connu sous le nom de nombre d’hydoataPar exemple, le méthane peut
occuper les 8 cavités (2 petites et 6 grandesa dgrlicture sl. Avec 46 molécules d’eau par
maille élémentaire, le nombre d’hydratation idéstl 46 / 8 = 5,75. En réalité, les hydrates
sont des composés non stcechiométriques et le tavendplissage des cavités détermine un
nombre d’hydratation réel, qui est supérieur au lmendéal. Le taux de remplissage est tres
sensible aux conditions de pression, de températute composition de la phase gaz.

Certains hydrates, comme ceux que forment le tétrafurane ou le trichloro-
fluorométhane, ont un taux de remplissage tresherate 100%, et sont donc considérés
comme steechiométriques. Dans ces hydrates, ditsdelas » car ils sont stables a pression
atmosphérique et ont été substitués aux hydrategade dans de nombreuses études
expérimentales, les molécules hdtes occupentdgar@ies cavités de la maille élémentaire de
la structure sll, tandis que les petites cavité&serd vides. La formule stoechiométrique est
alors : THF.17HO, ou CC}F.17H0.
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[-2- Modéle thermodynamique

[-2-1- Rappels de thermodynamique

En cas d’équilibre, entre deux phases par exertypiehalpie libre est une grandeur extensive
qui s’exprime a partir des contributions de la ghlicquideL et de la phase gazeuSe

G=G" +G (Eq 1. 1)

L'enthalpie libre molaire partielle est le potehtigi régit les échanges entre phases, ainsi que
les transformations chimiques. La température ptéasion sont des potentiels correspondant
aux échanges thermiques et aux variations de volufeathalpie libre molaire partielle est
généralement appelée « potentiel chimique » egdésipar le symbole

0G
= {a_} (Eql. 2)
n T.P.ny

Pour un systéme a température et pression fixgéexridition d’équilibre est que I'enthalpie
libre du systeme soit minimale. Soit :

dGr,p=0=iZuidr\ (Eql.3)
En combinant les équations I.1 et 1.3, on obtient :

dG; p =T urdny +X ' dn’ =0 (Eq 1. 4)
Et compte tenu de la relation exprimant les bildasnatiere, on obtient :

4Gy p =% (4 —4)dn" =0 (Eq1.5)
Le potentiel chimique de chaque constituant a d@meéme valeur dans chaque phase :

ut =i (Ea1.6)
Cette relation se généralise si le systéme comphrteque deux phases en équilibre.

On définit souvent une grandeur qui s’appelle fitgagpour représenter I'enthalpie libre. La
fugacité joue pour le fluide réel le méme role guee la pression pour le gaz parfait. Elle est
donnée par la relation suivante :

dg; = RTIn df (Eq 1. 7)
Si les propriétés sont rapportées a I'état stanfeodps pur, état de gaz parfait, pression
0,1 MPa), la relation entre la fugacité et le pt&trchimique d’un composés’écrit :

RTIn% =u -yl (Eql. 8)



[-2-2- Modélisation des conditions de stabilité\dirates de gaz

Les principales méthodes utilisées pour le caloed g@ropriétés thermodynamiques des
hydrates dérivent du modéle de Van der Waals dtelaw, et s’appuient sur une analogie
avec la théorie d’adsorption de Langmuir. Selonmmaelele, les molécules d’eau forment un
réseau cristallin qui contient des cavités dangjuekes les molécules de gaz peuvent
s’insérer. L'énergie d’adsorption permet de réduiémergie libre de la phase hydrate, la
rendant plus stable que la glace formée d’eau jerenodéle se base sur quatre hypotheses :

» La contribution des molécules d’eau du réseau hgdrd'énergie libre du systeme est
constante, que les cavités soient occupées oubrod:autres termes, a une pression
et température données, la variation du potentighique de I'eau au sein du réseau
hydrate est indépendante de la taille et de lareates molécules de gaz.

» Chaque cavité contient au plus une molécule de gaz.

* |l ny a pas d’interaction entre deux moléculeggde dans I'hydrate.

* Les interactions entre les molécules de gaz atdesgés peuvent étre calculées par un
potentiel intermoléculaire de symétrie sphérique.

Le calcul de Eéquilibre de hydrate repose sur 'égalité des potentiels chimsgde leau et
des molécules hdtes dans les trois phases enb¥guifiaz, liquide et solide). Pour le géz
on écrira I'équilibre en terme d’égalité de fugésit

f@ =fo=f" (Eq 1. 9)

Etant donné la difficulté d’accessibilité de mesdeela fugacité des gaz dans I'eau, on ne
considére que I'égalité des fugacités entre lesgihgaz et solide :

fg = o (Eq 1. 10)

On fait de méme I'hypothése que seules les moléchfites sont présentes dans le ciel
gazeux. En ce qui concernedu, si lhydrate est en équilibre avec une phase liquide, la
condition d’équilibre peut s’écrire :

= (Eql. 11)

Cette équation peut étre réécrite par rapport atande référence. Pour I'hydrate, I'état de
référence utilisé dans le formalisme du modele de ¥er Waals et Platteeuw est une plfase
correspondant a I'’hydrate vide hypothétique.

A" = Ay (Eql.12)



A,u\f,_H est la différence des potentiels chimiques de I@@ns la phase hydrate et le potentiel

chimique de I'eau dans la phgsele référence. Le calcul de la fugacité sert aubatde taux
d’occupation de la cavité de typear le gaK notéY, ; grace a I'expression de Langmuir :

CK,i fK

= Eql. 13
1+3Cy, fe (Eql.13)
K

K,i

Avec :
fc : fugacité du gaK dans I'hydrate,
Ck, : constante de Langmuir.

Van der Waals et Platteeuw [4] ont montré que lastante de Langmuir peut se déduire du
potentiel d’intéraction gaz-eau :

Ri - .
Cx, =% | exp[M} r?dr (Eq 1. 14)
0

Avec :
R : rayon de la cavité de type
wy ;. potentiel d'interaction gaz-eau. Il dépend duoraydes molécules et du nombre de

coordination.

Parrish et Prausnitz [5] ont montré que les comstade Langmui€x ; peuvent étre calculées
plus simplement a l'aide d’une corrélation empidggudeux parameétres :

i i
C, . =_Xi B Eql. 15
Ki =7 exp{ T } (Eq )

Les valeurs des paramétrdg; et B; en fonction du type de cavité sont présentées kans
Tableau I.2.

Paramétre Petite cavité (5) Grande cavité (3%6°)
Ak, (K.MPah) 3,6759. 10 1,8136. 10
Bk, (K) 2708.,8 2737.,9

Tableau I. 2 : Parameétres pour le calcul de la cotsnte de Langmuir du méthane
pour T entre 260 et 300 K [5]

Le modéle de Van der Waals et Platteeuw expimf " comme suit [1] :
Al = -RTT v, In[l—ZYKJ (Eq 1. 16)
i K
Dans I'équation 1.12Au” " est la différence entre le potentiel chimique éali dans la phase

p de référence et le potentiel chimique de I'eas@ntion. Ce terme, a une pressi®nune
températurd et une compositior peut étre exprimé par I'équation 1.17 :



A M (T, P, X) = Auy, ™ (T, P, x=0)- RTIn g, (Eq 1. 17)

L'activité de I'eau,a,, est généralement calculée par un modélegdéEnthalpie libre
d’exces) qui dépend de la nature des espéces Eéstans la phase liquide. Dans notre cas,
il s'agit de solutions d’électrolyte. Il est podsitd’utiliser le modéle de Pitzer [6] comme
dans le travail de Kharrat [4]. Ce modele d’éldgteosimple et précis est surtout valable dans
le cas des solutions d’électrolytes forts ce qunesre cas. Il présente en outre I'avantage de
mettre en ceuvre des parameétres que I'on peut tralams la littérature pour de nombreux
électrolytes.

Ce modéle permet de calculer les coefficients Va€étdes ions et, dans le cas des solvants,
le coefficient osmotique, grandeur d’exces a paktidaquelle on peut calculer I'activité par
I'équation suivante :

—-vm de)}
— W= (Eq . 18)

=eX
i p{ 1000

Ouv=v, +v_.

Avec :

V., V_: coefficients stoechiométriques du sel,
m : molalité du sel en solution,

M, : masse molaire de l'eau,

@ : coefficient osmotique.

Si le systeme contient un seul sel, le coefficaamhotiqued est calculé comme suit :

3
i MANE [ﬂ°+ﬁ1exp(—2ﬁﬂ+mzwc@ (Eq 1. 19)

|
(D_lz_ + T
22| '%1+1,2\/|_ v v

Ou la force ioniqué est définie en molalité et s’exprime par :

1
| :szf (Eq 1. 20)

Avec :

z., z: charges ioniques du cation et de 'anion,

Ao : coefficient de Debye-Huckel,

B°, B*, C® : coefficients spécifiques d’interaction catiorieancaractéristiques du sel.

Le coefficient de Debye-Huckel [7] est défini par

1 3

1( 2aNnp, 2 € )2
=— Eql. 21
Ao 3( 1oooj [DkT (Fal.21)
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Avec :

Na: nombre d’Avogadro,

Pw . Masse volumique de I'eau,

e: charge élémentaire,

D : constante diélectrique de I'eau.

Les coefficients spécifiques d’interaction ioniqdépendent de la température et de la
pression. Compte tenu de la trés faible comprd#éidies solutions liquides, on peut négliger
la variation de ces coefficients avec la presskRour le CaGl on a utilisé les expressions
obtenues par Phutela et Pitzer [8] par la cor@atie données expérimentales pour des
températures, exprimées en Kelvin, entre 298,15 41K :

Blacy, =11,614.10°+ 11,642.16T - 17,764710°

Biac, =34,787.10"+ 15,417.16T - 31,7917f0°

Clac, =82,585.10° + 3,831.10T- 3,801.10°°

Les détails de tous les calculs sont donnés dangférences [4, 9].
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[I- THEORIE DE LA CRISTALLISATION

Cette partie a pour but de décrire les différente@ssus qui ont lieu lors de la cristallisation.
Nous détaillerons des notions générales comme tee fonotrice, la germination et la
croissance cristalline mais nous nous reporteroogvent au cas particulier de la
cristallisation des hydrates.

[I-1- Notion de force motrice

[1-1-1- Solubilité et sursaturation

La cristallisation est un processus gouverné eisfientent par la cinétique d’apparition et de
croissance des cristaux. Cette cinétique déperid flmce motrice de cristallisation définie
comme étant I'écart & I'équilibre. La sursaturatiopeut étre définie de plusieurs manieéres.
La facon la plus pertinente est de la définir conume quantité sans dimension :

=— Eql. 22
o . (Eq )

C représente la concentration du sol@é.représente la concentration & saturation appelée
solubilité. Par définition, si = 1, la solution est dite saturée pst 1, elle est sous-saturée et
sio > 1, la solution est sursaturée. On définit égelente sursaturation relative :

2 (Eq 1. 23)

Dans le cas particulier de I'hydrate de méthanesulsaturation peut étre obtenue de deux
fagons (Figure 1.3) :

» Par refroidissement isobare de la solution jusqui@ température inférieure a la
température de dissociation de I'hydratg a la pression donnée.

« Par compression isotherme du systeme jusqu’a wesipn supérieure a la pression
d’équilibre Peq. Ce processus est analogue a une augmentati@enadsdentration en
phase liquide.

Formation possible

Formation impossible

Ap <0

| T.®)

>

P. (D[

AT =T -T Sous-refroidissement
eq

Figure |. 3 : La force motrice est I'écart par rapport a I'équilibre.
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[1-1-2- Différentes expressions de la force motpoeir la formation d’hydrates

Le processus de formation des premiers germesltiristmet en place une énergie appelée
énergie libre d’activation de germination et not&:qui est proportionnelle a la sursaturation
de la solution. La force motrice, qui représengedrt a I'équilibre, est exprimée de plusieurs
facons dans la littérature. Elle peut étre expriméenme étant I'écart par rapport a la
température d’équilibre, ou un écart par rappde aoncentration (ou fugacité) d'équilibre.
Kashchiev [10] a montré que la germination héténegeécessite de franchir une barriére
énergetique — en terme de difféerence de potentiehique 44 — moins élevée que la
germination homogéne. La courbe d’équilibre dediiaye est représentée sur la Figure 1. 3.
Elle délimite deux domaines : un domaine ou la ftion de I'hydrate est impossible et un
autre ou elle est possible. Plusieurs expressiert®técart a I'équilibre ont été utilisées :

* Bishnoi et Vysniauskas [11] ont utilisé le sousmafissement comme étant la force
motrice pour la germination et la croissance. Less@froidissement est la différence
entre la température d’équilibre et la températxmerimentale :

AT =T,-T (Eq 1. 24)

» Natarajan [12] a défini la force motrice en fonotide la fugacité et de la fugacité
d'équilibrefeqdu gaz de la maniére suivante :
f

f——l (Eq I. 25)

€q

- Skovborget al[13] expriment la force motrice comme étant la é&liéince entre le
potentiel chimique de I'eau dans la phase hydrateekii de I'eau dans la phase
liquide:

-t (Eq 1. 26)
» Selon Christiansen et Sloan [14], la force motase la variation de I'enthalpie libre

guand I'hnydrate se forme a partir de I'eau et dm. g& est donné par I'expression
suivante :

f
AG=n,| (V= V)(P- B+ RTn (Tqﬂ (Eq 1. 27)

Avec :

nw: nombre d’hydratation (nombre de molécules d’eawunpalécule d’hydrate),

Vet W, : volumes molaires de I'eau et de I'hydrate regpentent,

feq €t f: fugacités de méthane a I'équilibre et dans lesditions expérimentales
respectivement.

La variation de I'enthalpie libre spécifique est :

Ag=—o (Eq 1. 28)
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» Selon Kashchiev et Firoozabadi [10], |la réactiorfiateation de I'hydrate est :

G+n,H,0 « G.n,H,C (Eq 1. 29)

Une molécule de ga@ etn, molécules d’eau forment une unité de cristal drhyel
(G-anzo) comme c'est le cas pour les sels ol, par exenuge,ions Naet CI

s'associent pour former une unité pendant la dlisséion de chlorure de sodium.
Soient ugs et uy les potentiels chimiques du gaz et de I'eau dansolution, le
potentiel chimique d’'une unité d’hydrate dans llson uns est :

Hns=HgstNwfhw (Eq 1. 30)
P, T
GAS K
= SOLUTION == ppg = Hge + Myl -

HYDRATE M

Figure I. 4 : Représentation du systéme gaz - liqde - hydrate [10]

Le systeme gaz — liquide — hydrate est représemt@ $igure 1.4. La force motrice est,
par définition, la différence des potentiels chiogg de l'unité d’hydrate dans la
solution et dans le cristal :

A:u::uhs_:uh:,ugs"'nwuw_,uh (Eq 1. 31)

La germination et la croissance ne sont possibles sj Ax>0. En supposant un
équilibre entre la solution et la phase gaz, ilpestsible de montrer que [10] :

Au :Ave[P- F;q] + kTIn[ff] (Eq 1. 32)
eq

Avec:
AVe =Ny My~ (Eq 1. 33)

Ouv, et v, désignent les volumes moléculaires de l'eau et I'tgdrate
respectivement.

[1-1-3- Conclusion

Arjamandiet al[15] ont comparé les différentes expressions pauiotce motrice dans le
cadre de test d’inhibiteurs cinétiques. lls ontaomue le sous-refroidissement est une bonne
représentation de la force motrice pour le méthBeeplus, le sous-refroidissement peut étre
déterminé facilement : on mesure la températurérgxgntale et on calcule la température
d’équilibre grace & un modéle thermodynamique. Noysimerons la force motrice comme
I'écart de la température par rapport a la tempésad’équilibre.
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[1-2- Germination

La germination est le commencement du processusisillisation. Elle se traduit par la
naissance d’'un nouveau cristal et correspond auptéure d'un état métastable quand le
systéeme arrive a un niveau d’énergie critique [1€Js solutions sursaturées présentent une
zone métastable dans laquelle la germination pastspontanée. Il faut augmenter le niveau
de sursaturation (force motrice) pour que la sotutsoit dans un état dans lequel la
germination spontanée est possible. Cet état dmtsmation se trouve au-dela de la zone de
métastabilité. La Figure 1.5 schématise les donsadléerits ci-dessus :

Concentration

Température

Figure I. 5 : Zone métastable et domaine de germiian spontanée.

Zettlemoyer [16] considere que la germination estdsultat d'une série de réactions bi-
moléculaires conduisant a la formation d’amas mdées. Quand ces amas moléculaires
atteignent une taille critique, ils forment desmges stables. Le mécanisme est le suivant :

A+A - A

A+A- A

A +A - A (germe_stablg

[1-2-1- Différents types de germination

Il existe deux types de germination : la germimagoimaire et la germination secondaire. La
germination primaire peut étre homogene ou hétémgée type de germination qui se
produit dans la solution dépend bien sir de lareade cette phase sursaturée (c’est-a-dire la
présence ou l'absence de particules solides). liférehts types de germination sont
représentés dans la Figure 1.6.
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[ Germination ]

|
! |

[ Primaire ] Secondaire
Induite par des
l cristaux
Homogéne Hétérogene
spontanée Induite par des particules
étrangéres ou impuretés

Figure 1. 6 : Différents types de germination.

[I-2-1-1- Germination primaire homogéne

La germination primaire homogene se produit rarére@npratique, cela implique I'absence
totale de corps étranger — impuretés — dans lgieoluCependant, elle est a la base de la
théorie de la germination. Il s’agit d’'une réactispontanée qui a lieu dans la phase
sursaturée. Les germes se forment dans le volurteesibéution.

[I-2-1-2- Germination primaire hétérogene

En pratique, lors de la cristallisation, des impésepeuvent initier la germination primaire.
On parle alors de germination primaire hétérogBams ce cas, les germes se forment sur les
parois ou sur des particules solides flottant diansolution. La présence de ces corps
étrangers dans la solution sursaturée réduit iégbarenergétique nécessaire a la germination.
La germination hétérogéne a lieu & un degré dasuegion plus faible que pour les systéemes
homogeénes.

[1-2-1-3- Germination secondaire

La germination secondaire a lieu lorsque des enstsont présents ou ajoutés dans la
solution. Elle dépend fortement des conditionsritatlisation :

e Sursaturation,

» Viscosité de la solution,

» Conditions hydrodynamiques (agitation en partiajlie
» Dureté et rugosité des cristaux,

» Additifs éventuels.
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[I-2-2- Germe de taille critique

Lorsqu’une nouvelle phase est créée, un changetecidnergie libre du systéeme est di a la
création de cette phase et a la formation de ssfaotre les phases [17]. La variation de
I'énergie libre est :

4
AA=AAg+AA = 4nr 2y +§n’r 3Aav (Eq 1. 34)

AAgest la variation d'énergie libre due a la formatnne surface entre les phases. C'est
une grandeur toujours positives, est la variation d’énergie libre due a la formatae la

nouvelle phase, soit la formation d’agrégats daoencas. C'est une grandeur toujours
négativey désigne la tension interfacialerete rayon de la particule solide. Le signe Ale

dépend des valeurs deqget A4, qui dépendent a leur tour de la taille du nucleus.

Y

Figure I. 7 : Variation de I'énergie libre selon lataille du nucleus.

Comme on le voit sur la Figure 1.7, La courhg = A4 (r) passe par un maximum pour un
rayon critique. Ceci permet d’écrire :

dA
aaa =0 (Eq 1. 35)
dr -
Soit :
8ar.,y + dar2Aa, = 0 (Eq 1. 36)
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Soit :

2y
ler =+ E (Eq . 37)
Englezoset al.[17] ont déterminda,grace a la relation suivante :
V,,(P- P
Aa, :ﬂ |n(_f) +M (Eq 1. 38)

Vi | feg RT

Avec :
Vi : volume molaire de 'eau,
Vi : volume molaire de I'hydrate.

[1-2-3- Expression de la vitesse de germination

La formation d’agrégats de taille critique dandidmiide se fait au gré des fluctuations qui
sont de nature aléatoire[18]. La vitesse de gertioimast, par définition, égale au nombre de
nuclei de taille critique par unité de temps et paité de volume. Mullin [19] propose
I'expression suivante pour la vitesse de germomal(T) :

J= Aexp{—%} (Eq 1. 39)

Ou A4, designe la barriere énergétique représentée sigule 1.7. Elle dépend de I'état de
saturation de la solution, ainsi que de la tensigrerficielle :

I (Eq I. 40)

Or, la variation d’énergie libre due a la formatdiagrégats est égale a :

Aa, __KTInS (Eq . 41)
Vm

Avec :
S: sursaturation,
Vi : Volume moléculaire de I'hydrate.

Donc, en utilisant la relation entre le rayon qugé etAq, de I'équation 1.37, on obtient :

_ 2V

r, =——— Eql. 42
o T )TN S (Eql. 42)
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La barriere énergétique nécessaire a la germinatmmeée en équation 1.40 devient :

_ 16,

(Eq 1. 43)
© 3(kTIng)?

En combinant les équations 1.39 et 1.43, on obtierpression de la vitesse de germination :

16n0°v? :l

3T (In 9)° Fakan

J= Aexp[—

Pour raisonner en terme de sous-refroidissementjiM@9] donne une expression pour le
terme volumique de I'énergie libre :

AH (AT
Aa, = (Eq 1. 45)
Teq
AT =T, — Test le sous-refroidissement&H ; est la chaleur latente de fusion.
Le rayon critique est donc :
2yTeq
fg =——— Eql. 46
T AH AT (Fal-46)
Et 'expression de la vitesse de la germinationefgv.
3
J= Aexp| - L (Eq 1. 47)
KT AHIT(AT)
. . o g T AT
T, étant la température réduite définie par — et AT, =—=1-T
eq eq

Kashchiev [20] a étudié la germination d’hydratesgaz. L'expression générale qu’il donne
de la vitesse de germination est :

J=1zf G exp{ %} (Eq 1. 48)

W* désigne le travail de germinatidd, est la concentration de sites de germination tans
systemez est le facteur de Zeldovich Btest la fréquence d’attachement des unités d’hgdrat
au nucleus.

L’expression pouV* est la suivante :
. A
C27MP

(Eq I. 49)
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Avec :

c : facteur de forme, égal & @8" pour des germes sphériques,
Au : différence de potentiel chimique, exprimée dééguation 1.32,
Vh : volume moléculaire de I'hydrate,

Yer - tension interfaciale effective entre I'hydratdaesolution.

L’expression générale de la vitesse de germinasbn

43y}
J= Aexp{%} exp - —hyZEf (Eq 1. 50)
KT 27Au
La tension interfaciale effective est exprimée carsuit :
Vet =YV (Eq . 51)

west un facteur de forme. Pour la germination homegg est égal a 1. Pour la germination
hétérogéney est compris entre O et 1. Les équations 1.4%é&tdonnent :

Wr:et = ‘//BW;om (Eq 1. 52)

On remarque que le travail nécessaire pour la gation hétérogene est inférieur a celui
pour la germination homogene. La diminution dedariere énergétiqgue dépend de I'angle de
contactfentre le solide en question et la solution suréataary dépend de&d:

3 _ (2+cos )(1-cos 5

W 4 (Eq 1. 53)
En conditions isobares, I'’équation 1.50 devient :
J= Aexp[ AT:‘_?T} exp{Er TAE"I"Z} (Eq 1. 54)
Avec :
':% (Eq . 55)

L’examen des expressions fournies pour la vitessk germination permet de voir que cette
vitesse dépend de la sursaturat®et de températuré L'expression fournie par Mullin peut
étre transformée pour donner une vitesse qui déderld température et du degré de sous-
refroidissememT . Cette expression est semblable a celle propaséégshchiev.
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[1-2-4- Temps d’induction

Le temps d’induction est défini selon Kashchiev][2amme étant la mesure de la capacité
d’'un systéme a rester dans I'état de métastabit@érimentalement, la période d’induction
est la période qui s’écoule entre la création dsuesaturation et la détection du premier
germe stable. La durée de cette période d'inductépend de I'outil expérimental utilisé. La
mesure expérimentale de cette période est direcatelée a la précision des techniques de
mesure. Le temps au bout duquel I'hydrate est t&tarrespond a la somme de trois termes :

t=t,, +t,,t+t (Eq 1. 56)

croi

Avec :

ting : temps d’induction,

thuc : temps nécessaire a la germination,
teroi - parametre de croissance.

Le probleme majeur de la mesure du temps d’indoatist la reproductibilité des mesures.
Les travaux de Natarjaet al.[12] montrent que les mesures sont plus reprodlestia haute
pression. La sensibilité de la technique expérialenest également un probléme pour
mesurer le temps d’induction. Il est souvent Wilk®mme une mesure macroscopique simple
de la cinétique de germination en faisant I'hypséhgue le mécanisme de formation des
premiers nuclei est contrdlé principalement pawitasse de germination [19]. Le temps
d’induction est inversement proportionnel & la sée de germinatioh Il augmente de facon
exponentielle lorsque la force motrice s’approcaeéro (Figure 1.8).

Temps
d’'induction

Force motric
Figure I. 8 : Variation du temps d’induction en fonction de la force motrice

Les travaux de Herret al. ont montré que les parameétres importants agissane semps
d’induction sont la pression et la vitesse d’agat Une pression élevée et une bonne
agitation permettent d’obtenir la sursaturatiors répidement, ce qui accélére la vitesse de
germination et réduit le temps d’'induction.

Mullin fournit I'expression de I'équation .57 pouxprimer la relation entre le temps
d’induction et la concentration de la solution stuséeC. Le parametrg correspond au
nombre de molécules dans le nucleus de tailleogtiek est une constante :

t  =kC"P (Eq 1. 57)
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Natarjan etl. [12] expriment le temps d’induction lors de larfation d’hydrates de méthane
par une loi de puissance :

o
ting = /3 P -1 (Eq 1. 58)
Parallelement, Kashchiev [21] lie le temps d'indlucta la force motrice selon I'expression :

-1
thg =K [exp{%} 1) (Eq . 59)
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[1-3- Croissance cristalline

Lorsqu’il se forme un germe stable — de taille siguge a la taille critique —, il continue a
croitre. Sa croissance se poursuit tant que leemileste sursaturé. La croissance cristalline
est un phénomene complexe qui fait intervenir détapes essentielles : la diffusion des
espéces et leur rencontre pour former la struatrigtalline. Une fois que la germination a
lieu, la croissance est rapide. Les auteurs orjbwos supposé que la vitesse globale de
formation est proportionnelle & la vitesse de tassance. Ceci d’autant plus que la croissance
est un phénomene détectable expérimentalementagentent a la germination qui reste un
phénoméne microscopique.

[1-3-1- Théorie de diffusion-réaction

Selon Mullin [19], la théorie de I'énergie de swudaest basée sur le postulat que la forme
d’un cristal en croissance est celle qui minimige énergie de surface. Cette approche n’est
pas complétement abandonnée, mais mise en causieedude de la diffusion suppose que la
matiere est déposée en continu sur la face dwakcastec une vitesse proportionnelle a la
différence de concentrations entre le liquideiatdrface liquide/cristal.

L’équation de la cristallisation pour la théorielddaiffusion est :

?j_r::kmA(C_d) (Eq 1. 60)
Avec :

m : masse de solide déposé a I'instant

A : aire interfaciale du cristal,

C : concentration de la solution (sursaturée),

C* : concentration a I'équilibre,

km : coefficient de transfert de matiére.

En supposant que le soluté diffuse a travers umn $itagnant de liquide pour atteindre la
surface du cristal en formation, I'équation detatisation peut s’écrire :

d—m-—DA(C c) Eql. 61
Avec :
D : coefficient de diffusion du soluté,
o0 . épaisseur de la couche de diffusion.

Par la suite, I'équation a été modifiée pour prerar compte deux effets :
dm e
o =K A(c-G)  Diffusion

dm (Eql. 62)
gl A(G-C) Réaction

Ci désigne la concentration a I'interface cristaloh.
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Le profil de concentration autour du cristal enigsance est représenté sur la Figure 1.9.

Couche

d adsorption
A C
: Fotce motrice

Crigtal i pout la diffssion

= A : Coticentration

!:T - C
: Force motrice
' pour la réaction
v

stagrarnt Solution

Figure I. 9 : Profil de concentration en soluté awoisinage du cristal en croissance

Ces équations ne sont pas faciles a utiliser digpeacar la concentration a l'interfaCe
n’est pas mesurable expérimentalement. Et 'expraggnérale retenue est :

‘j'j_rt": KeA(c-c)° (Eq1.63)

Avec :

Kg : constante globale de croissance,

g : facteur qui représente « I'ordre » du procesiusroissance de I'hydrate. Ce factgura
pas une signification physique comme pour la ajuetihomogene. C’est juste un coefficient,
appelé ordre par abus de langage.

La constante globale de croissance integre les dengtantes décrites plus haut, a savoir la
constante pour la diffusion et la constante pougétion. Poug = 1, on peut combiner les
équations 1.62 et .63 pour obtenir

1 1 1
— =+ (Eq l. 64)
KG kd I(r

» Pour les réactions trés rapidds,est trés grand et onkg [l k. Le processus de
cristallisation est contrdlé par la diffusion.

» Si kyest grand, la résistance a la diffusion est faible.akg [l k,. La croissance est
contrblée par la réaction d’intégration dans ldazg.
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[1-3-2- Croissance controlée par la diffusion

Dans un processus de cristallisation contrélé aadiffusion, il est possible de prédire la
vitesse de croissance en réalisant un bilan deéreatLe flux molaireF (en mol.8.m?)
dépend du gradient de la concentration :

F= Dd—C (Eq . 65)
dx
Avec :
x : longueur du parcours de diffusion,
D : coefficient de diffusion.

La vitesse de diffusion a travers une surface $gphéide rayom est :

@ =47r’D % (Eq I. 66)
dt dr

Si l'on désigne paiC’ la concentration d'équilibre, & la surface de jhése, parC la
concentration dans le liquide, et pdr le volume molaire du cristal, la vitesse peut étre
exprimée comme sulit :

2
@:47er (C—C*):i“krr (Eq 1. 67)
dt dt V,
L’équation générale pour la vitesse linéaire est :
DV, (C-C
G—dr—M (Eq 1. 68)

Cdt r

[1-3-3- Croissance controlée par l'intégration démstructure

La structure a l'interface entre le cristal et ldien saturé a un effet important sur le mode et
la vitesse de cristallisation. Cette propriété & iéentifiée comme étant la rugosité de la
surface, représentée par un facteur entropiquartkcs :

_¢AH
o=—

Eq . 69
KT (Eq . 69)

Avec :

¢ : facteur lié aux énergies de liaison a la surficeristal,
AH : enthalpie de fusion du cristal,

k : constante de Boltzmann.

Pic [22] a repris la définition de Jackson (1958Yemkin (1964) pour le facteur entropique
a, selon laquelle :
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a=— OUS—T_(ﬂsl (Eq 1. 70)

Avec :
¢s - €nergie d'interaction entre les molécules dehlase solide,

@ - énergie d'interaction entre les molécules dehlase liquide,
¢y - énergie d'interaction entre les molécules elatighase liquide et la phase solide.

Selon la valeur de, il existe différentes expressions pour la vitedseroissance linéaifa.
11-3-3-1- 1*' cas :a < 3,2

Ces valeurs faibles de sont représentatives de surface rugueuse (a llécmeléculaire),
ceci favorise une croissance continue. La croissast contrdlée par la diffusion et la vitesse
linéaire est une fonction linéaire de la sursatomat

G= kgo- (Eql. 71)

11-3-3-1- Z™cas : 3,2 <a < 5

Le mode de croissance le plus probable est basé@rsupolygermination a la surface du
cristal. Ce mode est appel® + S (Birth and Spread)N.O.N. (Nuclei On Nuclei) ou
croissance polynucléaire. La croissance se fait lgapansion d’'une nouvelle couche
cristalline sur toute la surface a partir de l'iqoaration de nouvelles entités autour du germe
initial. La vitesse de croissance linéaire a poqaression :

5
G= Apﬁexp(Azj (Eql. 72)

o
Pour la corrélation de données expérimentalese @ftiation est simplifiée en une loi de
puissance :
G =k (Eq 1. 73)
1-3-3-1- ¥™cas :a > 5
Ces valeurs dex sont représentatives d'interactions liquide-soljgles faibles que les

interactions entre les molécules d’'une méme ph@séa correspond a une surface lisse.
L'expression de la vitesse linéaire de croissaste e

2
nggqm{ﬁj (Eql.74)

c [
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o.est un parametre qui dépend de la températurey telle des especes adsorbées, de leur
concentration et de la distance entre deux sitesaissance :

A faibles sursaturations, I'équation 1.74 deviént kgaz.
A fortes sursaturations, I'équation 1.74 deviént k,o .

[1-3-4- Expression générale de la vitesse de caniss

Il est possible d’exprimer la vitesse de croissdmegire sous la forme d’une puissance de la
sursaturation :

G=kyo" (Eq 1. 75)
La valeur du facteyp dépend de :
* Régime diffusionnel ou réactionnel,

» Valeur du facteur entropique
e Sursaturation.

Afin de proposer une expression pour la vitesserdessance linéair€, il faut donc tout
d’abord déterminer le régime de croissance, diffusel ou réactionnel, puis avoir une idée
sur I'état de la surface en calculant le coeffitien et enfin connaitre la valeur de la
sursaturation.
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[11- M ODELES CINETIQUES DE FORMATION D 'HYDRATES DE GAZ

Les études cinétiques ont pour but de comprendmelzanisme de formation, les parametres
mis en jeu et de proposer un modele cinétique. ©dela est souvent une expression
mathématique ou figurent les paramétres importemtsme la température, la force motrice

ou la pression. Nous présenterons les mécanismesntjlété proposés pour expliquer la

formation de I'hnydrate a I'échelle microscopiqueesLmodeéles cinétiques sont eux souvent
des modéles semi-empiriques qui reposent sur twe énacroscopique et qui calent leurs
parameétres sur des données expérimentales.

[lI-1- Mécanismes de formation d’hydrates

Le comportement thermodynamique du systéeme (hydrad@u + gaz) est a la base de la
compréhension du mécanisme de formation des hydrdta cinétique de formation
d’hydrates est décrite en appliguant des théorescristallisation qui font intervenir la
germination, la croissance et I'agglomération.

Sloan et Fleyfel [23] ont présenté un mécanismetoudhire pour la formation d’hydrate de
gaz a partir de la glace. Le mécanisme est basgesunbservations d’hydrates de méthane et
de krypton a partir de la glace, ou des périodesldttions ont été clairement identifiées. Les
observations d’hydrates d’éthane ont montré I'absaie période d’induction. Selon Fleyfel
et Sloan, des molécules d’eau sont libres au niwada surface de la glace, elles se
réarrangent autour d’une molécule de gaz pour forme cage % instable. Les molécules de
méthane et de krypton qui sont dans cette cavitile# entre les cavités-5des structures sl

et sll avant que les cages atteignent une tadlelest

Christiansen et Sloan [14)nt étendu le mécanisme de Sloan et Fleyfel poplicuer la
formation d’hydrates dans l'eau liquide. Ce mécameiscontient quatre étapes: especes
moléculaires, cluster labiles, agglomérats météestaet enfin des nuclei stables. Le gaz est
dissous dans I'eau. Les molécules d’eau liéeg aties par des liaisons hydrogéne entourent
la molécule de gaz héte pour former un clusteridalifes clusters instables s’agglomérent
sous l'effet de I'attraction entre les moléculeselsd Les agglomérats sont en état de quasi-
équilibre avec les autres agglomérats et avecldstecs jusqu’au ce qu'ils dépassent la taille
critique et donnent lieu a un nucleus stable. loéssance peut désormais commencer.

Contrairement a Christiansen et Sloan, Rodger R4Jéveloppé un modele basé sur la
germination a la surface. Il suppose que les mtdéale gaz sont adsorbées sur la surface de
la glace ou de I'eau. Les molécules d’eau les eatdypour former des cages. Quelques cages
s’ouvrent pour libérer des molécules deau et de. gdautres cages continuent leur
croissance pour donner un nucleus stable.

Kvamme [25] a critiqué les modéles de Rodger efldestiansen et Sloan qui ne contiennent
aucun terme probabiliste. Il a proposé une thuie la formation de I'hydrate qui considére
une formation a linterface gaz-liquide. Il a intégun terme qui tient compte de la
distribution des clusters et de leur stabilité. $oodéle permet notamment d’expliquer les
différences de période d’induction observées pas ekpériences réalisées dans les mémes
conditions.
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[ll- 2- Modeles macroscopiques de la formation d'tisates de gaz

[1I-2-1- Modéle de Falabella

Falabella [1] a étudié la croissance d’hydratesaétimpde la glace pour différents gaz
(méthane, éthane, krypton, etc.) dans le domainemeérature [90K ; 130K]. Ses résultats
ont été exploités en utilisant une loi cinétiquerdte 2. Puis, I'expression de la vitesse a été
modifiée pour prendre en compte I'effet de la pss

d(1- x !
A2 -7 (P R Ea1.76)

Ou x désigne le taux d’avancement de la réactaigsigne une constante de vitesse-Btq

la surpression. Ses résultats ont également séulerprésence d’'une période d’induction
pour les hydrates de méthane ou de krypton etdiad®s de cette période d’induction pour
I'éthane, le CQou le Xénon.

[11-2-2- Modéle de Vysniauskas et Bishnoi

Vysniauskas et Bishnoi [11] ont réalisé des expéee sur des hydrates de méthane et
d’éthane dans un réacteur agité semi-fermé. Lasatele formation de I'hydrate est obtenue

en suivant la quantité de méthane consommée as douremps. lls expriment la vitesse de

consommation du gaz suivant I'équation :

r =k.a(H,0)" (H,0) (CH,)* (Eq 1. 77)

La concentration en clustefsl,O]. étant inaccessible expérimentalement, ils ont gsép
une expression empirique pour la calculer :

AF,
(H0), = D(HZO)(CH4)exp{ kTC} (Eq 1. 78)

La force motrice pour la création de clustersaggtrochée par I'équation suivante :

AF, a
KT — ATP

(Eq . 79)

lIs ont obtenu une expression qui lie la vitessea®sommation du gaz a la température, au
degré de sous-refroidissement, a I'aire interfacila la pression :

) (Eq 1. 80)

r = Aag exp( ATﬁ

Les constante®\, a, B, y et I'énergie d’activationdE, ont été ajustées sur des données
expérimentales [11].
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[11-2-3- Modéle d’Englezost al.

Englezoset al.[17] ont étudié la cinétique de formation d’hydsatiee méthane, d’éthane et de
mélanges méthane-éthane. lls ont proposé un mpdalea croissance d’hydrates basé sur la
théorie du double film et la théorie de la crissaltion. La formation de I'hydrate a lieu en 3
étapes :

» Transport du gaz de la phase gaz a la phase liquide

» Diffusion du gaz du liquide « bulk » jusqu’a la cbe limite qui entoure la particule
d’hydrate.

» Selon un processus d’adsorption, le gaz est incérgans les cavités de la structure
d’eau et stabilise la maille formée.

lIs ont proposé un modéle pour la croissance ddealss, avec un seul parameétre ajustible

Le modeéle se base sur les données expérimental@&staoi. Chaque goutte d’eau est
supposée sphérique. La vitesse de la croissartée ex@rimée comme suit :

= KA, (- fuq) (Eq1.81)

K est la constante globale de vitesse dyde coefficient cinétique relatif & I'incorporation
des molécules de gaz dans la structure cristadlikgle coefficient cinétique de diffusion.

=t (Eq 1. 82)

La force motrice peut étre décomposée en une sotenierces motrices de diffusion et de
réaction en écrivant :

fo = foq= (fom T +(f o o) (Eq . 83)

fp est la fugacité du gaz dans la phase liquidg, est la fugacité a l'interface liquide/hydrate.
Pour obtenir la vitesse globale de formation dedrdtes, Englezos a défini une fonction de
distribution de taille des particulgéR, t) qui représente le nombre de particules de rdgon

L'aire interfaciale totale est le second moment ldedistribution en taille des cristaux
d’hydrate :
1, = [ RPp(R ) dR (Eq . 84)
0

L’intégration de cette expression donne la vitéstae pour I'absorption du gaz :

r = 4rKu, ( f, - feq) (Eq . 85)
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Cette expression a été combinée avec la diffusmtadphase gaz a la phase liquide pour
donner la vitesse de consommation du gaz :

dn _ D'Ha. A4, ( fy - feq) cosh( Ha)( f,— feo)
dt y, sinh( Ha)

(Eq 1. 86)

Ha est le critére de Hatta, qui compare la vitessdadetaction et de la diffusiory, est
I'épaisseur du film coté liquide & I'interface géguide. D™ est le coefficient de diffusion du
gaz dans le liquide. La fugacifg dans la phase liquide est calculée grace a I'émuat
différentielle suivante :

df _ aHD Ha 47Kty () = Toq)

—= fo—f.)—{f —f.,JcoshHa)|- Eql. 87
dt  GoW Sinh( Ha) [( ’ eq) ( | eq) k( )] Cwo (=4
Avec :
a: aire interfaciale, fm®,
H : constante de Henry, MPa,
Cwo: Concentration initiale de molécules d’eau, mol/ m
Le calcul du moment d’ordre |2 nécessite la résolution du systéme suivant :
duo
—_— = a
dt 2M2
Ay
——==G Eql. 88
at o (Eq )
duy
<2 =2G
dt H

Lo, 11 ety désignent respectivement les moments d’ordredd,2lde la distribution en taille
des particules d’hydrates, est une constante de proportionnalité, fixée & t@ qui revient
a négliger la germination secondai@est la vitesse de croissance linéaire.
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[11-2-4- Modéle de Skovborg et Rasmussen

Skovborg et Rasmussen [26] ont repris le modeléticjne développé par Englezos, I'ont
analysé, puis en utilisant les données expérimenidé Bishnoi, ils ont proposé un modeéle
simplifié. En analysant le modele d’Englezos, ifg oonstaté que la constantg est trop
faible, ce qui suggére que toutes les particulgslaorméme taille et croissent a la méme
vitesse. lIs ont suggéré d’enlever le bilan de patmn du modéle et ont supposé que le
transport des molécules de gaz de la phase gaphase liquide est I'étape limitante pour la
formation de I'hydrate. lls proposent une vitesse&ednsommation du méthane égale a :

dn
gt kLA(g-l)QNo()?m' %) (Eq 1. 89)

Avec :

A : aire interfaciale gaz-liquide,

Cwo : concentration initiale en eau,

Xin : fraction molaire du gaz au film a I'interfacezgi&guide,
Xp . fraction molaire du gaz dans le liquide.

La vitesse de consommation du gaz dépend du cieeiffide transfert de masse gaz-liquide,
de I'aire interfaciale et de la force motrice expge en terme de différence de concentrations.
La cinétique est ainsi la méme pour tous les gazguant le méme coefficient de transfert de
matiére.

[11-2-5- Modéle de Gaillard et Montfort

Gaillard et Montfort [27] ont modélisé la germiratj la croissance et I'agglomération
d’hydrates formés dans une boucle a re-circulati@s. essais réalisés en écoulement sont en
effet plus représentatifs de ce qui est observgreduction. lls ont proposé un modéle semi-
empiriqgue qui permet d'évaluer la température paquelle la vitesse de croissance de
I'hydrate est maximale. lls ont proposé des expmrssempiriques pour les vitesses de
germination et de croissance :

A _
J,= koexp{—ﬁ}( f- feq) u (Eq 1. 90)

_ E m db
G= Kexp{—ﬁ}(f— feq) u L (Eq 1. 91)

Ouu désigne la vitesse du liquideletA, m et msontdes constantes
L désigne la taille du cristal Kt E, detb des constantes.

Le modéle de Gaillard et Montfort est avant toutautil adapté pour tester I'efficacité des
inhibiteurs cinétiques et des agents dispersantpeywent aider au transport des hydrates en
évitant le bouchage des conduites. C’est un moséhei-empirique, applicable pour leur
systéeme mais non transposable & d’autres systémes.
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[11-2-6- Modéle de Herret al.

Herri et al.[22, 28-31] ont présenté un modéle qui tient conted’'absorption du gaz, des
germinations primaire et secondaire, de la croissan de I'agglomération. L'objectif de leur
travail était de décrire I'influence de la vitesbagitation sur la taille moyenne d’'un cristal
d’hydrate et sur le nombre de particules. Le modétéasé sur :

» Le transfert du gaz de la phase gaz a la phaseldigbasé sur la théorie du double
film.

e Un bilan de matiére sur le gaz dissous et un bilanpopulation sur les cristaux
d’hydrate formés.

» Lathéorie de la cristallisation pour décrire langmation et la croissance.

lls ont vérifié que I'absorption du gaz suit unede premier ordre :

r=k.alG,-G) (Eql.92)

Avec :

a: aire interfaciale pour le transfert de matiére,

k. : coefficient de transfert de matiéere,

Cint : concentration du méthane a l'interface gaz-tiqui
Cy, : concentration du méthane dans le « bulk ».

Le transfert de matiere dans la couche limite extritl par la théorie du double film.
L’épaisseur de la couche limite est :

5=—= (Eq . 93)

Ou Dg est la diffusivité du gaz.

Le modéle de Herri a été modifié et simplifié pé&e R2] qui a étudié I'effet d’inhibiteurs
cinétiques sur la cristallisation d’hydrate de ra@th Le modéle repose sur deux bilans : un
bilan de matiére du méthane en solution et un leupopulation des cristaux d’hydrates en
tenant compte des germination primaire et secoaddita croissance. L’expression finale de
la vitesse de germination primaire est :

&=%+MU>QJq (Eq 1. 94)
Avec :

_kiga(c-Cu)”

Eql. 95
np+1 (Eq . 95)
L’expression de la vitesse de germination secoadbertype catalytique est :
m
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L’expression de la vitesse de germination secoad#@rcontact (attrition) est :

B, = Kyt (Eq 1. 97)

Pour la croissance, deux cas ont été distinguéstoiasance limitée par la diffusion et la
croissance limitée par la réaction d'intégratiorcestal.

La vitesse linéaire de croissance dans le cassibiffnel est :

Gaitt = Ky it (C‘ Ceq) (Eq 1. 98)
La constantek, 4 est determinée en réalisant un bilan de matieréesuéthane :

ARk, (c— Qq) :4\7;—:?2 I%diﬁ( C- Q,U) (Eq 1. 99)

Ce qui donnek, g = kyVi,
Si la croissance est limitée par la réaction dgraéon au cristal, la vitesse de croissance
linéaire est :

p
Gsac = kg, réac(C_ Cet) ,p=1lou?2 (Eq 1. 100)

La constantek; ¢ac

vitesse de croissance, tout en spécifiant si leéesys est en régime de diffusion ou de
réaction.

n'est pas calculable, mais Pic a donné une expreggnérale de la

1* cassp=1,

Gréac = kg, réac(c_ Cet) et Gy = kg,diff (C_ Céq)

Régime diffusionnel Sk < Kk, 4 €t régime réactionnel dans le cas contraire.

g,réac g,di

1*"cassp >1,
Changement de régime a une concentration critijue
Régime diffusionnel SC< C; et régime réactionnel dans le cas contraire.

Avec :

k. . p-1
C.= Ceq{ 9.diff } (Eq 1. 101)
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[11-3- Conclusion

De nombreuses études ont été menées dans le pptather la cinétique de la formation des
hydrates. Ces études ont permis I'élaboration deléfes, souvent basés sur des études
expérimentales. La démarche générale suivie danétades est la suivante :

» Etude expérimentale détaillée des parametres giresi

» Exploitation de ces données, pour illustrer I'effetchaque parametre.

e Utilisation d’'un modéle classique (théorie de langeation par exemple) pour
élaborer un modele cinétique.

Compte tenu de la complexité du processus de fadton d’hydrate, qui fait intervenir des
étapes de germination, croissance, transfert d&rmagt de chaleur, il est trés difficile de
proposer une expression générale de la vitesserdefion. C’est pourquoi la plupart des
modéles développés ne sont applicables que dansodégions expérimentales strictement
définies.

35



V- PRINCIPE ET APPLICATIONS DE LA CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE
PROGRAMMEE

L’étude de la formation d’hydrates de gaz dandliedes de forage est rendue difficile du fait
du caractere hétérogene de ces mélanges. Lessfleidployés pour I'off-shore profond sont
constitués d’'une huile — le plus souvent d’origmmérale —, dans laquelle diverses phases
sont dispersées. On y trouve différents solidesuspension ainsi qu’'une phase aqueuse,
généralement une saumure de chlorure de calciuns, feome d’émulsion eau dans I'huile.
Les techniques apparentées a l'analyse thermiceie fue I'Analyse Calorimétrique
Différentielle (ou DSC pour Differential ScanningalGrimetry), sont des moyens d’étude
particulierement bien adaptés a de tels systemes.

Cette section présente tout d’abord le principe®tpplications classiques de la DSC. Dans
un deuxiéeme temps sont détaillées les applicagpésifiques de cette technique a I'étude des
phénomenes de cristallisation en émulsion, ettad&des conditions de formation d’hydrates
de gaz dans les milieux dispersés.

IV-1- Principe de la DSC

Quand un matériau subit un changement d’état phgsigy bien réagit chimiquement, de la

chaleur est soit absorbée, soit dégagée. De tetegsus peuvent étre inities simplement en
augmentant la température du matériau, c’est lecipe de I'analyse thermique. Un appareil

de DSC est constitué de deux dispositifs caloriigpé#ss. Pour cela on utilise deux creusets
dans lesquels sont placés un échantillon référen€échantillon a tester comme on le voit

sur la Figure 1.10. Il est fréquent que le creusetférence » soit vide. Par définition, le

calorimétre différentiel permet la détermination ke différence de quantité de chaleur

échangée entre le four et les cellules de référenade mesure, lors d’'un programme de
chauffe. Ces deux dispositifs sont placés danmenenvironnement :

» Température,
» Liaisons thermiques avec l'extérieur,
* Nature et pression gazeuse.

On admet trois hypothéses :

» Le systéme (échantillon + cellule) posséde une ézatpre homogengs, la cellule de
référence posséde une tempéraiye

* Les capacités calorifiques des cellules de medute eférenceCs et Cr varient peu
avec la température.

» La résistance thermique entre le bloc calorimégrigula cellule de mesure est égale a
celle entre le bloc et la cellule de références séira notéR.
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Figure I. 10 : Principe d’'un appareil DSC.

IV-1-1- Bilan thermigue et équation de base

Un bilan thermique appliqué au systéme (échantil@ellule de mesure) donne :

dgs _ dh dTg

at = —a+ SE (Eql. 102)
Un bilan thermique appliqué a la cellule de réféeedonne :

dog . dTi

at - Cr at (Eq 1. 103)

Les flux thermiques allant du bloc calorimétriquis températurdp, vers la cellule de
mesure et la cellule de référence, a travers ésistance thermique, peuvent s’exprimer
selon la loi de transfert thermique comme suit :

dos _Tp-Ts
dt R
dg T-T, (Eq 1. 104)
d R
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En combinant les équations 1.102, 1.103 et 1.10d, abtient I'équation de base de la
calorimétrie :

dg p dh o q

at (Cs-CpR) at " dt RCs e (Eq . 105)
Ou encore :

dh  dq dT, fq

P +(Cs—-Cp) at RCq e (Eq 1. 106)
dq . o o
H: puissance enregistrée par le calorimetre (W).
dh
ot = flux de chaleur libérée ou absorbée par I'échami\W).

La variation d’enthalpie instantanée est donc faree de trois termes : le premier représente
la puissance enregistrée par le calorimétre, leidme exprime le décalage entre la ligne de
base et le niveau zéro du signal, di aux différeeechaleurs spécifiques entre I'échantillon
et la référence, et le dernier rend compte desgrhénes transitoires liés aux échanges de
chaleur entre I'échantillon et le bloc thermostaticR étant la résistance thermique entre
I'échantillon et le four, eRG la constante de temps de la cellule contenantddyit. La
chaleur libérée ou absorbée par I'échantillon estcddirectement reliée a la puissance
enregistrée par le calorimetre.

IV-1-2- Applications de la DSC

Claudy [32] a donné une revue des principales egitins de la DSC, qui sont :

Mesure de la capacité calorifique.

Mesure des températures de transitions : transitchn premier ordre (transition de
phase, fusion, cristallisation), transitions ctigtas ou dans les polymeéres, transitions
ordre-désordre, transition vitreuse.

Mesure des variations d’enthalpie au cours de d&maens transitions.

Etudes de stabilité thermique.

Détermination de pureté.

Cinétique des transformations physiques ou chinsigue

Etude des émulsions : stabilité des émulsionsssét@le germination.

N -

~No ok~ W

On le voit, plusieurs des applications classiquetadDSC, notamment les points 6 et 7 de la
liste ci-dessus, ont un rapport direct avec nainde® Dans ce qui suit, nous revenons plus en
détail sur ces points spécifiques
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IV-2- Application de la DSC aux études cinétiques

Il existe deux méthodes d’étude des cinétiquesdetion par DSC : la méthode isotherme et
la méthode a vitesse de chauffe constante.

IV-2-1- Méthode isotherme

On effectue un certain nombre d’expériences isatksrdont I'exploitation conduit & la
compréhension du mécanisme cinétique. La seuleittmmést que la puissance dégagée soit
suffisante pour étre observée et analysée sansultéf Les méthodes isothermes, quand elles
sont utilisables, sont particulierement intéressapbur étudier la cristallisation, les réactions
successives ou le temps d’induction [33].

L’équation de base est :

dy _ E.
p f( X)Aexp{ RT} (Eql. 107)
Avec :

X : degré d'avancement de la réaction,

E, : énergie d'activation,

T : température,

R: constante des gaz parfaits.

La vitesse de la transformation est :

G _Aw

&t 0 (Eq . 108)

Q est la quantité de chaleur de la réaction calceitdee le début et la fin de la réactialy
est le signal calorimétrique corrigé de la lignebdse.

De Bruijn et al. [33] ont utilisé la DSC pour décrire des réactions dstallisation. Pour
I'étude en isotherme, ils utilisent une fonctiorpelgée équation d’Avrami-Erofeev. Si I'on
dispose d’'un nombre constant de nuclei, la vite&sgit :

dr _
gt - N, k, dt (Eq 1. 109)

Si le nombre de nuclei n'est pas constant, I'éguaprécédente devient :

d
d—); = Nyk,(1- )dt (Eq 1. 110)

L'intégration de I'’équation 1.110 donne :
-In(L- %) =[N k dt=[ k; dt (Eq . 111)
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Pour des réactions isothermkgest constant, et le résultat obtenu est :
-In(L- x) =Kqt (Eql. 112)

Si la croissance a lieu en trois dimensions, o&gire I'équation 1.111 pour obtenir :

-In- ) =CyN;[[ kaf* = K £ (Eq. 113)

On définit alors une fonctioffy) qui peut étre utilisée dans I'équation 1.107 :

f(x)=kt=[-In(1- X)]% (Eq 1. 114)

Ou n est égal au nombre de dimensions de la crmissa

IV-2-2- Méthode a vitesse de chauffe constante

La méthode isotherme est une méthode longue efdglice qui améne les chercheurs a faire
des mesures non isothermes. Claudy [32] a monti& gl possible d’extraire les mémes
informations d’'une expérience a température vagighlisqu'elle recoupe les expériences
isothermes et contient les informations souhaitées.

L’équation a été modifiée pour le cas de la prognation linéaire en divisant par la vitesse
de chauffeB, ce qui donne :

dr 1 E
Z=—f(yA -2 Eql. 115
aT p () eXp{ RT} (Eq )

L’exploitation de cette équation donne accés auarpatres cinétigues comme l'ordre de la
réaction et I'énergie d’activation.
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IV-3- Application de la DSC a I'étude de la germitian dans les émulsions

[V-3-1- Etude de la stabilité d’émulsions

Une émulsion est une dispersion de gouttes d'umdél dans un autre liquide. Les deux
liguides ne sont pas totalement miscibles. Les sions de gouttes de liquide organique dans
une solution aqueuse sont notées émulsions O/Wétmsgsions de gouttes d’eau dans un
liguide organique (une huile) sont, elles, notésrilgions W/O. Les émulsions sont des
systemes complexes, non stables. Leur morpholdgege au cours du temps. On peut
assister a un changement de taille de gouttes, égdakement a un changement du type
d’émulsion. Les travaux de Clausseal. [34] ont montré qu’en soumettant un échantillon a
un refroidissement puis un réchauffement, la DS@rib des informations qualitatives et
guantitatives. Ces informations concernent les taatpres et énergies de congélation et de
fusion, le type d’émulsion, la taille des gouttesstabilité de I'émulsion, etc.

Dalmazzone et Clausse [35] ont étudié les émulsemsefroidissement continu. Elles ont
montré que la température de cristallisation d'goette d’eau dépend de sa taille. En effet, la
solidification nécessite la formation d’'un premggrme qui est tres petit et les effets de
capillarité doivent donc étre pris en compte. Rougerme sphérique de rayBnla pression

a l'intérieur du germe est supérieure a la presaibextérieur d'une quantité :

AP—& Eql. 116
"R (Eq . 116)

Ou pest la tension interfaciale entre le germe sdadid@ solution liquide autour du germe. La
conséquence de cette surpression est que I'équdiiide-liquide n’est pas le méme pour une
goutte de tailleR et pour I'eau en phase libre. Si on n®{&) la température d’équilibre pour
la goutte de tailld, et T () la température d’équilibre pour I'eau en phaseelilon a :

ln(T(R)] __ Ve
T() RL,

(Eql.117)

Avec :
V®: volume molaire du solide,
L : enthalpie molaire de dissociation.

En réalisant des expériences de refroidissemebdmealsion par DSC, on a remarqué que les
gouttes cristallisent autour d’'une valeur moyenne.

Le nombre de gouttes cristallisées entre I'instat’instantt + dt est :

dN=N(t+dp- N()= I N- N d (Eq 1. 118)

Avec :

J: vitesse de germination,

No : nombre de gouttes initialement présentes dans |samny

N : nombre de gouttes cristallisées entre l'instariahét I'instant t,
V : volume de I'échantillon.
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Si I'on refroidit 'échantillon & une vitesse coastel = —(il—-[, le nombredN peut s’exprimer

en fonction de la température :

_JIV[Ny- N(D)] dT

dN=N(T+dT)- N T = =

(Eq 1. 119)
Soit ;

_JV[ND— N(T)] AT
T

AN = (Eq 1. 120)

. R : AN .
La température correspondant a la valeur maxmalereqbportﬁ est la température

probable de cristallisation. La valeur de cette gérature est plus précise si I'échantillon

contient un grand nombre de gouttes. En compaeséchulsions comportant des gouttes de
tailles moyennes différentes, la DSC a permis detreo que la température probable de
cristallisation peut étre corrélée au rayon destgeyFigure 1.11).
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Figure I. 11 Courbe de corrélation entre la tempérture probable de cristallisation

et le rayon moyen des gouttes [36].

Dalmazzone et Clausse [35] relient le flux de cmatnregistré par le calorimetre au nombre
de gouttes d’eau cristallisées par unité de terajosida relation :

dh dN
_:V L _—
dt P gt

Ou p est la masse volumiquelet est la chaleur de solidification.

(Eql. 121)

Pour un systéme mono-disperse, le pic de solidifinaa une allure proche d’une gaussienne
(Figure 1.12). Le sommet du pic donne la tempéepmobable de solidificatiof’, qui est
d’autant plus basse que le rayon moyen des god&d®mulsion est petit. Ainsi, plus une
émulsion est stable, plus la phase disperséeazldté de rester a I'état surfondu. En présence
d’'une émulsion poly-disperse, le signal de cong#laprésente plusieurs pics représentatifs
des différentes tailles de gouttes (Figure 1.1133st également possible de distinguer I'eau en
émulsion de I'eau en phase libre. L'eau en phaséraee cristallise & un seul moment lors du
refroidissement de I'’échantillon, donnant un pic aegélation d’allure raide situé a une
température trés supérieure a celle du pic de ¢athge de I'eau dispersée.
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Ces particularités peuvent étre mises a profit pgwivre I'évolution de la stabilité des
émulsions au cours du temps, ou lors de cyclesnilqees. Il a ainsi été démontré qu’une
succession de cycles de formation et dissociatioyddates de gaz naturel dans un fluide de
forage pétrolier déstabilisait rapidement ce derdig
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Figure I. 12 : Comparaison de deux émulsions de dighution en taille des gouttes différentes et picsle
cristallisation correspondants [34].
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Figure I. 13 : Signal calorimétrique observé a) émigion mono-disperse

b) émulsion poly-disperse en présence d’'une phasentinue [34].
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IV-3-2- Détermination de la vitesse de germination

Mutafschiev [37] a étudié la cristallisation d’émioins d’eau dans l'acide stéarique. Il a

utilisé la DSC pour faire des études cinétiques. &ades ont montré gu’il est possible de

mesurer la vitesse de germination. La variatiomalmbre de gouttes cristallisées est reliée au
flux de chaleur selon I'équation suivante :

dn 1 dh 1dn
E_EH-FEFAJ[C (Eq 1. 122)

Avec :

n: nombre de gouttes cristallisées,

v : volume d’une goutte,

p . densité d’'une goutte,

/. chaleur de fusion par unité de masse,

%} : flux de chaleur libérée,

At. : temps moyen pour la cristallisation entiere &'goutte.

La résolution numérique de son équation a damé 4.10% s. On peut négliger ce terme
dans 'équation 1.122, ce qui donne :

dh dn

EZV’ME (Eql. 123)
Et comme :

dn

E:(no-n);l (Eq 1. 124)
On obtient :

1 dh1l

J =ma—v (Eq I. 125)

Avec :

h : chaleur libérée a I'instamt
ho: chaleur totale,
J : vitesse de germination.

Dalmazzone [38] a étudié la solidification de mtigouttes. En supposant que la vitesse de
solidification des gouttes est proportionnelle &itasse de germinatiah au volumeV et au
nombre de gouttes non solidifiées, elle obtient :

C(I:I_T:\]V(NO- N) (Eq 1. 126)

Avec :
N : nombre de gouttes solidifiées a I'instant
No : nombre total de gouttes.
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En intégrant I'équation 1.126, on obtient :

In No |_ IVt (Eq 1. 127)
NO = N

Cette méthode permet de calculer le proddftpour un temps fixé. En travaillant sur une
émulsion mono-disperse, la valeur de la vitesseyeleinationJ peut ainsi étre déduite
facilement.

Le tracé deln(J) = f(TAszja donné une corrélation linéaire, conformément &hémrie

classique de la germination.

Charoenrein et Reid [39] ont utilisé la DSC pouteddiner la vitesse de germination de
I'eau. lls ont étudié les germinations homogénké&térogene et ont montré que la vitesse de
germination] peut étre déterminée en tracant :

dg
dt
dq
dt

t

In =1 (t) (Eq 1. 128)

to

Cela revient a intégrer le signal donné par I'appaet a diviser I'aire a un instahpar I'aire
totale. La linéarité de cette courbe leur a perdesdéduire que la germination est un
processus cinétique du premier ordre. Les mesulesnoes par DSC permettent de
déterminer I'effet de la température sur la vitedsegermination.

Comme Franks et Mathias [40], ils définissent wregérature réduite :

T =— (Eq 1. 129)

Teq

La vitesse de germination est donnée par |'expsassiivante :

J= Aexp[ (Eq I. 130)

B
T2 (1-T)°
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IV-4- Applications de la DSC dans le domaine desirgtes de gaz

Les premieres applications des techniques calorigués a I'étude des hydrates de gaz sont
dues & Handa [41], qui a abondamment travaillé adtermination des compositions,
enthalpies de dissociation et chaleurs spécifiques hydrates de méthane, de propane
d’éthane et d'isobutane ainsi que d'échantillofg/diates de gaz naturels. Ce n’est que
récemment que la DSC a été utilisée pour étudielolraine de stabilité des hydrates, leur
agglomération, et leur cinétique de formation.

IV-4-1- Thermodynamigque

Fouconnieret al. [42] ont utilisé la DSC a pression atmosphérique poudiét les hydrates
modéles de CGF dans des émulsions eau dans huile. Il a été enqotr la quantité d'hydrate
formée dépend du volume de I'échantillon, de laptmature et du temps. Ces résultats
montrent l'importance de la cinétique dans le psgs de formation des hydrates. Il a
notamment montré grace a une étude couplée DSCrRayoque I'hydrate se forme lors de
la fusion de la glace. Il a également montré que destaux de glace formés lors du
refroidissement peuvent agir comme des agents amisléprécurseurs) de I'hydrate. Il a
soumis des émulsions & des cycles de refroidisterméohauffement pour étudier les
transitions liquide-solide et vérifier la stabiliiés émulsions et le role que joue I'hydrate pour
déstabiliser les émulsions. Cette étude a étéséealen collaboration avec I'équipe du
professeur Sjoblom qui a étudié la cinétique denédion des hydrates dans le méme systéme
par spectroscopie diélectrique [43].

Dalmazzoneet al. [4, 9, 44] ont utilisé la DSC pour étudier la skt des hydrates de gaz
dans des solutions électrolytes puis dans des &mslsau dans huile et des fluides de forage.
La DSC s’est révélée comme une méthode précise rppide et bien moins colteuse que les
technigues habituelles. Un dispositif « portableowr I'étude des hydrates sur champ a été
développé par la société SETARAM a la suite det@sux [45]. Ces travaux ont en outre
démontré que les modéles thermodynamiques dévedqupé la prédiction des domaines de
stabilité des hydrates pouvaient s’appliquer sastriction aux fluides de forage a base
d’huile, et que I'état de dispersion de la phasgeage n’avait pas d'influence mesurable sur
les coordonnées d’équilibre HLV.

IV-4-2- Agglomération des hydrates dans les pésrbleits

Palermoet al[46] ont étudié I'agglomération d’hydrates danfédents bruts pétroliers pour
proposer un mécanisme d’agglomération. Une paditedr étude a été menée par DSC. Il a
été démontré que l'agglomération est due au foraatare hydrophile de la surface de
I'hydrate. L'agglomération ne provient pas du cebtantre deux particules d’hydrate mais
entre une particule d’hydrate et une goutte d’equide. La cristallisation de la goutte est
alors immédiate. La quantité d’hydrate formé niess reliée au volume mais a la surface de
la goutte. En d’autres termes, il se forme une tleqautour de la goutte et I'épaisseur de
cette couche varie peu avec la taille de la gottteréalisant des cycles de refroidissement —
réchauffement, ils obtiennent des pics de formatidrydrate plus étroits et une période
d’induction raccourcie. Les pics dissymétriques eob8s sont caractéristigues d’'une
cristallisation en masse ce qui prouve bien qual gu agglomération. Le mécanisme proposé
pour décrire le processus I'agglomération de I'ayelest représenté sur la Figure 1.14.
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Figure I. 14 : mécanisme d'agglomération d’hydrateslans les émulsions seloPalermo etal [46].

Ce mécanisme explique la déstabilisation des éongdstausée par une succession de phases
de formation et de dissociation d’hydrates.

IV-4-3- Cinétigue

Koh etal.[47, 48] ont utilisé la DSC pour tester des intgbits cinétiques d'hydrates modéles
de THF, qui se forment a pression atmosphériqueeotit travaillé au refroidissement en
balayage de température pour déterminé les degeésudusion en fonction du type
d'inhibiteur et ont également réalisé des étudessetmerme aprés une trempe rapide de
I'échantillon pour observer la cristallisation digslrates de THF en fonction du temps. lIs ont
ainsi pu tracer des courbes dites TTT (temps — éeatpre — transformation), qui permettent
de comparer l'effet cinétique des inhibiteurs auormation de I'hydrate.

[\V- CONCLUSION

D’'aprés cette étude bibliographique, on se rendptende la complexité de modéliser la
cinétique de cristallisation. La germination ese @tape trés importante du processus, mais
elle reste aléatoire et peu connue. Des phénonmimésnsport viennent s’'ajouter quand il
s'agit d’étudier la formation d’hydrates de gazsLmodeéles cinétiques proposés sont des
modeéles macroscopiques dont les parametres s@st ©@l des données expérimentales.

Les gouttes d’eau dispersées dans la phase huiteefient une réponse statistique qui
modeére I'aspect aléatoire de la germination. La @SCune technique particulierement bien
adaptée a l'étude de ces systemes. On détaillétadeé expérimentale de la formation
d’hydrates de méthane dans les fluides de foratyeligé dans le chapitre II.
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CHAPITREIl : ETUDE EXPERIMENTALE

Ce chapitre décrit I'étude expérimentale de lataje de formation d’hydrates de méthane
dans des fluides de forage industriels a base ld’héalisée dans le cadre de ce travail. La
technique employée est I'’Analyse Calorimétriquefédntielle sous pression (HP-DSC),
dont on a pu voir au premier chapitre les avantagag pour I'étude des phénomeénes de
cristallisation en émulsion que pour I'étude dedrhtes de gaz. A la suite des travaux réalisés
au laboratoire, en collaboration avec I'lFP et € Ta société SETARAM a développé une
application haute pression basée sur un appareibeeption récente. Les premieres mesures
ont été réalisées sur une installation plus aneieplus limitée en pression. Par la suite, nous
avons pu disposer du nouvel appareil, qui permesicheller des conditions de fond marin
correspondant & une profondeur voisine de 4000 m.

La premiére partie de ce chapitre est consacréenatériaux utilisés. Elle comporte la
description de la composition des fluides de forageliés, de leurs propriétés et de leur
stabilité.

La deuxieme partie décrit les installations expéritales, basées sur les deux appareils DSC,
en mettant I'accent sur les spécificités de chaapyeareil. On détaille ensuite la procédure
expérimentale en insistant sur les précautioneadse pour assurer des mesures précises et
on décrit enfin I'exploitation des résultats.

La troisiéme partie est consacrée a la présentatiénla discussion des résultats obtenus au
cours d’'une étude paramétrique visant a étudieinfagences du sous-refroidissement, de la
pression et de la composition du fluide sur lasgeede formation d’hydrates de méthane.
L'accent est mis sur la période d’induction, survitesse de formation et sur le taux
maximum de conversion atteint. Des observations ta@es des expériences réalisées a force
motrice élevée, et d'autres a force motrice faildéin d'ouvrir la voie au travail de
modélisation qui suivra.
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|- SYSTEMES ETUDIES
I-1- Composition
Le gaz employé pour I'étude est du méthane N55(pur99,9995 %) fourni par Air Liquide.

L'étude a été réalisée sur des fluides de formutaindustrielle fournis par I'lFP (Institut
Francais du Pétrole). Trois boues ont été formudées la méme huile minérale et les mémes
phases solides, mais avec trois saumures de coaiems en CaGldifférentes, soit 10%,
15% et 20% en poids. Leur composition est détadkies le Tableau Il.1. La comparaison du
comportement de ces boues permettra d’étudieretede la concentration en sel sur la
cinétique de formation des hydrates. Il est impurtde préciser que le CaCést le seul
composé dissous dans l'eau en quantité notable, al#ses solides étant trés peu
hydrosolubles.

Composé Masse
Huile HDF2000 642 g (800ml)
Résine Pliolite 19,26 g
Emulsifiant 7155 13,48 g
Agent mouillant DAG 5,78 g
Chaux 2,60g
Argile Carbogel 11,30 g
Saumure CaGl10%,15% ou 20% en poids 200 ml
Baryte 385¢g

Tableau Il. 1 : Formulation boue HDF (10%,15% ou D% CacCl,).

L’huile HDF 2000 est une huile minérale de faiblitité, composée essentiellement
d’hydrocarbures saturés. Elle est le produit déélsaromatisation de I'huile HDF 200, dont la
composition est donnée dans le Tableau I1.2.

Ci0 Cl11 Ci12 C13 Ci14 Cl15 Cil6 C1l7 Ci18 C19 C20 C2122C total

n alcanes - - 006 032 100 146 185 186 146 091 0,49180, 0,15 9,74
iso paraffines - - 0,17 0,74 3,49 8,42 18,933,34 11,29 4,83 3,06 - - 64,27
naphténes - 0,04 065 267 313 1,88 - - - - - - - 8,37
aromatiques 0,11 0,43 3,04 6,35 1,76 - - 0,92 097 0,29 - - - 3,81
saturés C20+ - - - - - - - - - - 158 162 055 3,75
total 0,11 0,47 0,58 10,089,38 19,46 20,78 16,12 13,72 6,03 5,13 1,80 0,70 100,00

Tableau Il. 2 : Composition de I'huile HDF 200 [49]

L'impact sur I'environnement des déblais polluéslea boues a base d'huile a entrainé de
fortes restrictions dans leur utilisation dans denbreuses régions du monde et a conduit au
développement de fluides de forage synthétiques r@spectueux de l'environnement. Dans
le cadre de la recherche de fluides de forage &etaqerformances moins toxiques et plus
facilement biodégradables, une quatrieme boue ogpasition identique (Tableau 11.3), mais
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réalisée a base d’huile végétale, a égalementtétiieé. La concentration de la saumure en
CaCl, 15% en poids, permettra une comparaison avelciiefa I'huile minérale de méme
concentration afin de mettre en évidence un évémfiet de la nature de I'huile sur la
formation d’hydrates de méthane.

Composé Masse
Huile VLV 688 g (800ml)
Résine Pliolite 19,26 g
Emulsifiant 7155 13,48 g
Agent mouillant DAG 5,78 g
Chaux 2,60 g
Argile Carbogel 11,30 g
Saumure CaGl15% en poids 200 ml
Baryte 385¢g

Tableau Il. 3: Formulation boue VLV (15% CacCl,).

L’huile Radiagreen© BDMF VLV (Oleon NV, Belgique)se composée exclusivement
d’esters d’acides gras. Elle est commercialiséeiggement pour la formulation de fluides
de forage non éco-toxiques, et son nom signifieeryM_ow Viscosity » car elle est moins
visqueuse que la plupart des huiles végétales.

Dans la suite, on notera :

Fluide #1 : fluide a I'huile HDF 2000, saumure &4.CaC} en poids

Fluide #2 : fluide a I'huile HDF 2000, saumure &41&aC} en poids

Fluide #2' : fluide a I'huile VLV, saumure & 15% Ch en poids

Fluide #3 : fluide a I'huile HDF 2000, saumure &2CaC} en poids

I-2- Propriétés

Avant de présenter les résultats de I'étude cinétigroprement dite, il semble nécessaire de
préciser certaines propriétés des fluides étudidsceptibles de perturber les mesures ou

d’avoir une influence sur la vitesse de formaties tlydrates.

[-2-1- Viscosité des huiles

L’huile assurant le transport du gaz entre la phageeur et les gouttelettes de saumure, sa
viscosité est supposée avoir une influence dirsatela cinétique. Les viscosités des deux
huiles HDF et VLV ont été mesurées a 20 °C engatiit un tube viscosimétrique de constante
K = 3,97.1C. On mesure le temps de passage d’un volume calibiéle dans le tube, et
connaissant sa masse volumique, on calcule lasitgcpar la relation; = Kpt. Les masses
volumiques des huiles HDF et VLV ont été obtenugxg a un densimeétre a tube vibrant
(DMA 4500, Anton Paar) pour des températures altdnt0°C & 20 °C. Les résultats des
mesures de masse volumique sont rassemblés daableau 11.4. Les résultats des mesures
de viscosité sont donnés dans le Tableau II.5.
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T (°C) p (glcnt)

VLV HDF
0 0,877 0,825
5 0,873 0,822
10 0,869 0,819
20 0,862 0,812

Tableau Il. 4 : Masse volumique des huiles VLV et BF en fonction de la température.

Huile  p (g/cm3) t;(S) t (S) m (mPa.s) mn, (mPa.s)
VLV 0,862 121 120 4,14 4,11
HDF 0,812 92 94 2,97 3,03

Tableau Il. 5 : Viscosité des huiles VLV et HDF 20 °C.

Pour chaque huile, deux tests de viscosité ontéétiésés donnant des durées d’écoulement t
et b. Comme on peut le voir, la viscosité de I'huile WE environ 4,1 mPa.s- est trés proche
de celle de I'huile HDF - environ 3,0 mPa.s-.

|-2-2- Stabilité des fluides de forage

La granulométrie et la stabilité des émulsions @ans huile qui forment la base liquide des
fluides étudiés sont des caractéristiques esskestigbur notre étude, et ce pour deux raisons.
Une premiere raison d'ordre général : on a vu darchapitre bibliographique que la vitesse
de germination en émulsion dépend fortement deslzilslition granulométrique de la phase
dispersée. Une seconde raison, plus particuli&aeformation d’hydrate sera d’autant plus
facilitée que I'aire d’'interface entre la phase @uge et la phase huile saturée en méthane sera
importante. Il est donc indispensable de caraetéreu moins de fagon semi-quantitative, la
stabilité des émulsions dans les systemes étudiés.

Comme expliqué au premier chapitre, la forme duepita température de congélation d’'une
phase dispersée en émulsion renseigne sur la graétrie et la stabilité de I'émulsion. La
stabilité des fluides forage a été testée au cours refroidissement a 10 K/min jusqu’a —
80°C, en utilisant un DSC 111 (SETARAM, France)r BuFigure Il.1, le pic exothermique
observé pendant le refroidissement correspond aritdallisation des gouttes d’eau en
émulsions. Cette cristallisation a lieu a une tenrajpge de —65°C, valeur en accord avec les
valeurs trouvées par Kharrat sur des systemesasiasli[4]. La forme du pic de cristallisation
est caractéristique d’'une émulsion réguliére dtlsta
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Figure Il. 1 : Test de stabilité d'un fluide de forage. Haut : pics de cristallisation et de fusion dia
saumure en émulsion. Bas : grossissement du pic cléstallisation.

[1-2-3- Effet de la chaux

La plupart des solides présents dans les fluidefordge sont pratiguement insolubles dans
I'eau. Seule la chaux serait susceptible de seodiss en quantité non négligeable dans la
saumure. |l convenait de vérifier si la présencecdaux a une influence sur les données
d’équilibre de phases Hydrate + Liquide + Vapeur.

Les tests ont été réalisés avec une solution deeotration en Caglégale a 16,47%

massique, dans laquelle nous avons tout d’abordumbekes températures de fin de
dissociation de I'hydrate de méthane, pour desspmmas allant de 10 a 40 MPa. Nous avons
ensuite ajouté un excés de chaux a la solutiote dgitout vigoureusement avant de laisser
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décanter pendant 16 heures. Nous avons enfin gréalevnouvel échantillon de liquide
surnageant et mesuré les températures de fin deciision de I'hydrate de méthane a des
pressions identiques. La Figure 1.2 rassemble tégapératures limites de stabilité de
I'hydrate de méthane dans les deux solutions edtifimde la pression. Les écarts observés
restent dans les limites de la précision expériaient
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Figure Il. 2 : Température d’équilibre de I'hydrate pour une solution a 16,47% en poids de Caglavant
et aprés mise en contact avec un exces de chaux.

Ces mesures indiquent que la présence de chauXalphase huile n'affecte pas de maniére

mesurable les données d’équilibre. Elles confirmlest observations déja rapportées [4],

montrant que les limites de stabilité des hydrdtess les fluides de forage sont les méme, aux
incertitudes expérimentales prés, qu’en présensdldéions aqueuses continues.
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[I- DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Deux dispositifs expérimentaux ont été successimemtdisés pour I'étude de la cinétique de
formation des hydrates de méthane dans les fluide$orage. Dans ce qui suit, chaque
montage est décrit et les points forts et les pdaibles de chacun d’entre eux sont pointés.

[I-1- DSC 111

Le premier montage (Figure II.3) était bati autalun analyseur DSC 111 de marque
SETARAM, équipé de cellules a pression contrélésmdiolume interne de 20@, dont la
pression de service est donnée pour 10 MPa. L'édbandevait étre injecté dans la cellule
par le tube de raccordement au circuit gazeux (Eiju4) grace a une seringue munie d’'une
aiguille fine de 10 cm de long.

Pompe seringue

% Capteur de pression

Contréleur | el + 0.01 MPa

=

DSC 111
g 7§ 7
M 119 ¥l 119
N 7 N 7
N 2 NI 2 1
<] N 7 N 7
N[ I[7 Nl g
N 7 N 7
Cellules
CH, Ny
Circuit de refroidissement
Alimentation m Azote pour
en methane la purge

Figure Il. 3 : Montage expérimental |, le DSC 1114].

Le systeme de refroidissement par circulation d@zéfrigéré est trés efficace et autorise un
refroidissement rapide (maximum 10 K/min) jusqu'@sdempératures trés basses (153K
minimum). Ceci permet notamment de tester la st@bilémulsions a base de saumures a
fortes concentrations saline, qui cristallisenea ttmpératures trés basses.
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Les principaux points faibles du DSC 111 sont :

» La pression d'expérience, limitée & 10 ~ 12 MPa,peemet pas de simuler les
conditions de I'off-shore a grande profondeur.

» Le refroidissement par un circuit d’azote s'avenéstcodlteux, et ne permet pas de
réaliser des isothermes de longue durée. Les eg]ltérmées par un bouchon serti par
un joint d’aluminium (Figure 11.4), s’avérent pearamodes a l'usage.

—— Balayage da gaz neutra (V2]

é

Garda thennique

Fow Cellule

Capteur de fluee thernugque

Bouchon seit:

Figure Il. 4 : Section d’'une cellule placée dans Ibloc calorimétrique du DSC 111 [4].

[1-2- HP micro-DSC VI

Le deuxieme montage utilisait un HB®SC VII (Figure 11.5). Cet appareil a été développé

par SETARAM, en collaboration avec I'Institut Frams; du Pétrole, a la suite des travaux

réalisés sur le DSC 111 [50]. Il est notamment agogur constituer un équipement portable

de caractérisation des fluides de forage sur chélnegt équipé de cellules haute pression en
Hastelloy, de 0,5 ml de volume interne, connect&esne source de gaz externe. Elles
permettent de travailler sur un domaine de presatbeignant 40 MPa. Les cellules sont

fermées par un bouchon vissé, I'étanchéité dedieise étant assurée par un joint élastoméere
retenu par une bague anti-extrusion. Cette faéshintillon est introduit dans la cellule avant

fermeture, ce qui simplifie les manipulations.

Le domaine de températures va de -45°C a +120°@&fleidissement étant assuré par des
éléments Peltier refroidis par une circulation d'eéfrigérée. La pressurisation du gaz était,
dans notre montage, assurée par une pompe sedegmarque ISCO, modele 100 DM, de
volume interne 100 ml et de pression maximale liBation 70 MPa. Un capteur de pression
0-70 MPa connecté en sortie des cellules meswgiréssion avec une précision de 0,01
MPa.
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Figure 1. 5 : Installation expérimentale : HP micro DSC VII.

[I-3- Etalonnages

Un analyseur DSC doit étre étalonné en températtien enthalpie. La méthode standard
consiste a utiliser le signal de fusion d’'un copes, dont la température et I'enthalpie de
fusion sont connues avec précision. Il existe denbreux standards calorimétriques,
répertoriés dans la référence [51], permettant talognage sur tout le domaine de
températures.

Il est préférable de faire I'étalonnage dans ureg@lde températures couvrant le domaine
expérimental étudié. Le DSC 111 a été étalonnéibsant la fusion du mercure (99,9999 %,
T; = 234,4 K) et du gallium (99,9999 %; = 302,9 K). Le HPuDSC VII, qui était livré
étalonné en enthalpie, a été étalonné en tempéranr utilisant la fusion d’eau pure
fraichement distillée et du diphényle éth&r£ 300,03 K [51]). La Figure Il. 6 montre les
pics de fusion obtenus. On a également intégrésmggux afin vérifier I'étalonnage en
enthalpie (Tableau 11.6). La précision généralenagimise pour les mesures DSC est @dg2

K en température et 1 % en enthalpie. La précision obtenue est darxdatisfaisante en ce
qui concerne I'eau. L’écart plus important obseavéc le diphényle éther peut étre di & des
impuretés.

Composé AHjgon théorique AHj 0, mesurée écart relatif
Eau 335 334,77 0,07%
Diphényle éther 107,1 105,26 1,72%

Tableau Il. 6 : Résultats de I'étalonnage en enthple du micro DSC IIV.
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Figure Il. 6 : Fusion de la glace et du diphénylether & vitesse de chauffe de 0,5K/min.

[I-4- Mode opératoire

La procédure expérimentale mise au point pour lesumes de vitesse de formation de
I'hydrate de méthane dans les fluides de foragiésaule comme suit :

- Le fluide est agité avant chaque prélevement pdnd@armin & l'aide d'un
homogénéisateur Ultra Turrax T8, a une vitesseitdagn de 20000 tour/min.

« Un nouvel échantillon est pris pour chague mesan g’affranchir des problémes
liés a la germination secondaire.

« L’échantillon prélevé, d'un volume de 5@ environ, est pesé sur une balance
analytique de 0,01 mg de précision.

- La cellule contenant I'échantillon est placée denbloc calorimétrique et raccordée
au circuit gaz.

« On réalise une purge pour chasser l'air du cietgazle la cellule, puis on applique la
pression de travail, qui sera maintenue constariteega la pompe seringue durant
toute I'expérimentation.

« On laisse diffuser le méthane pendant 30 min. Beaig ont permis de montrer que la
reproductibilité des mesures n’était pas modifiaeyn allongement de la période de
diffusion au-dela de 30 min, et on suppose donc cueaemps suffit a assurer la
saturation de I'huile.

- On déclenche ensuite le programme thermique, qupoate trois phases :

o Un refroidissement a 5K/min jusqu’a la températlireothermeTis,.
0 Une isotherme &5, pendant une durée fixée.
0 Un réchauffement jusqu’a la température ambiagevédesse de 1K/min.

On voit sur la Figure 1.7, représentant I'enregistent du flux thermique pendant les

trois phases, le pic exothermique correspondaiat #@rimation de I'hydrate pendant la
phase isotherme, et le pic endothermique de dessogipendant le réchauffement. La
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méme procédure a été répétée avec les différemntedl étudiés, en faisant varier le degré
de sous-refroidissement, la pression de méthalaedeirée de I'isotherme.

. : . : . 300
4 — Flux )
S Température s
FER
24t Pic de formation S -
. . é
= 2
E - 280 3
5 8
o =
()
|_
- 270
Pic de dissociation
4 : . : . : . 260
0 1800 3600 5400
Temps (s)

Figure Il. 7 : Thermogramme représentant les pics d formation et de dissociation de I'hydrate.

[I-5- Exploitation des thermogrammes

L'exploitation des thermogrammes obtenus dépend aexlitions opératoires. Pour des
pressions supérieures a 20 MPa, le pic de formasmet et se distingue facilement de la
ligne de base. Dans ce cas, le pic de formatiofaesement exploitable pour un suivi direct

de la formation d’hydrates avec le temps.

Cependant, seule I'enthalpie de dissociation pemeetnesurer rigoureusement la quantité
d’hydrate. En effet, la formation se faisant pagptane de surfusion, & une température qui
dépend fortement des conditions opératoires, kiste pas dans la littérature de valeur de
référence pour I'enthalpie de formation de I'hydrade méthane. La cristallisation en
émulsion nécessitant des degrés de sous-refraidgsge tres élevés, on ferait une

approximation grossiére en assimilant les enthalpie formation et de dissociation. C’est
pourquoi les quantités d’hydrates ont été déduied’intégration du pic de dissociation.

L’avancement de la réaction est ensuite obtenwegad@ire du pic de formation :

A(t) Ed iss

nhydrate(t) = A(oo) AH
diss
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A(t) représente l'aire sous le signal thermique dmé&tion entre I'origine et le tempsA()
I'aire totale du pic de formatiortiss I'intégration du pic de dissociation &Hgiss I'enthalpie
molaire de dissociation de I'hydrate de méthaneudNavons retenu la valeur publiée par
Handa [41], soit 54,190 KJnibkorrespondant & un nombre d’hydratation égal & 6.

A plus faible pression, le signal de formation dificilement détectable, méme si la

dissociation obtenue au réchauffement prouve dugiate s’est bien formé. Nous avons
donc choisi dans ce cas d’exploiter les pics deodiation obtenus aprés des périodes
isothermes de durée variable.

[1-5-1- Isothermes de durée variable

La procédure est la suivante : plusieurs isotheriné®id, de duréess, différentes, sont
réalisées a pression de méthane et températuresfixed prenant un nouvel échantillon a
chaque nouvelle mesure. L'intégration du pic desalifation obtenu lors du réchauffement
qui suit chaque isotherme donne une énergie, gungtede calculer la quantité d’hydrate
formé. On fait I'hypothése que celui-ci ne se formue pendant I'isotherme, ce qui permet de
tracer des courb@®ygrate(tiso)-

Pics de formation
1 —_
O -
— -14
=
S
X
=)
L -24
-3 4
Pics de
T dissociation -_
120 mn
_4 L] l L] l L] l L] l L] l L]
0 1800 3600 5400 7200 9000
Temps (S)

Figure Il. 8 : Pics de dissociation de I'hydrate apes des isothermes de durées variables,
Fluide #1, P= 11 MPa et T, = 263 K.
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La Figure 11.8 montre une série d’isothermes réalisavec le Fluide #1 sous une pression de
11 MPa. Les pics de formation ne sont pas biemwéét sont donc peu exploitables. On
remarque que l'aire du pic de dissociation augmamse la durée de I'isotherme.

[1-5-2- Normalisation

Le but de cette normalisation est de tenir compd’effet de sel, qui limite la quantité
d’hydrate gu’il est possible de former dans unems@me de concentration donnée, a une
température donnée et sous une pression de gageldrancourbe présentée sur la Figure 11.9
montre les températures limites de stabilité deydrhte de méthane en fonction de la
concentration en sel de la phase aqueuse, pouprassion donnée de gaz. Les fleches
symbolisent le parcours thermique de la saumureérealsion au cours d'un essai DSC.
Durant l'isotherme alis,, I'hydrate pourra se former jusqu’a ce que la eohi@tion de la
solution atteigne la valeur d'équilibbeq (Tiso, P). La Figure 11.10 illustre le processus a
I'échelle d’une goutte de saumure en émulsionpnsadmet que I'hydrate forme une crolte a
l'interface eau / huile.

T
L P (CHy) =cste
Teq(xllg P ‘i_-_'-_:__'::‘::-.
Lw + CH{©®
AT
Hg + Ly + CH4®
Tiso ) S ¥ 4]
! Ly x(CaCly)
X req(Tiw: P

Figure 1l. 9 : Courbe isobare d'équilibre HLV en présence de solution de CaglHs : hydrate de
méthane ; Lw : eau en phase liquideCH " : méthane dissous dans la phase huile.

Huile riche en meéthane

Goutte d’eau Couche d’hydrate

—

P(CHY), Tisy

x({Callz) = xqg x(CaCly) = xeq

Figure Il. 10 : La goutte d’eau se concentre en s&rsque I'hydrate se forme.
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La differencexeq — %o définit une quantité maximale d’eau convertiblehgdrate. Nous avons
choisi de rapporter les quantités d’hydrate mesuééeette quantité maximale théorique afin
d’obtenir un taux de conversion, exprimé en %. Rmla, la concentration d’équilibre a été
calculée pour chaque expérimentation, en fonctienlal pression de méthane et de la
température d’isotherme, en utilisant le modelentfoelynamique décrit au premier chapitre.

Dans le cas d’'une émulsion eau dans huile, la phgseuse n’a de contact qu’avec la phase
huile. La condition d’équilibre relative au méthatwt donc s’écrire entre le méthane adsorbé
dans la phase hydrate et le méthane dissous dhauile I!

huile — hydrate
f - fCH

CH, (Eqll. 1)

On a admis I'hypothése d’'un équilibre entre lesspsahuile et vapeur, ce qui permet
d’écrire :

gaz _ ¢ huile _ hydrate
fch, = fcﬁ'f = fen, (Eq L. 2)

Cette hypothese suppose que I'huile soit effectergnsaturée en méthane au moment ou la
réaction a lieu. La fugacité du méthane en phazegdé calculée en réalisant une corrélation
des données issues des tables du ThermodynamiarBeseenter [52] sur un domaine de
température allant de 230 a 330K et un domainerdssipn allant de 85 a 1000 bar. On
exprime alors le coefficient de fugacité sous fodhen polynéme e :

f
¢=E=aP4+bﬁ+cF*’+dP+« (EqII. 3)
Les coefficients a, b, ¢, d et e dépendent denteéeature :
a=-3,81.10" T+1,25.18
b= 9,17.13' T-3,07.1®
c=-7,80.10 T +2,75.10

d=2,71.10 T-1,01.10
e=-239.10 F +1,36.10 T-9,291

Cette fugacité est ensuite utilisée dans le modieél¢an der Waals et Platteeuw pour calculer
le potentiel chimique de I'eau dans la phase hgd@mme décrit au premier chapitre.
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[1l- RESULTATS ET DISCUSSION

[11-1- Effet du sous-refroidissement

Le sous-refroidissement, notdl, est cité dans la littérature comme un paraméétique
important pour représenter la force motrice [103. dous-refroidissement est donné par la
différence Teq — Tiso. (Figure 11.9). Notons qu’il s’agit d’'un sous-refdissement initial,
puisqu’a mesure que la concentration de la phaseusg s’approche de I'équilibi&T tend
vers 0. La température d'équilibiey peut étre prédite par le modele thermodynamigég d
décrit, connaissant la pression de méthane etraetdration de la phase aqueuse en sel.
Cependant, il est préférable de vérifier expérimiement la température d’équilibre, car le
modele s’est avéré moins précis pour des pressidegees et les solutions fortement
concentrées en CallLa DSC permet de déterminer la température diégej qui
correspond a la température de fin de dissocigtiogressive de I'hydrate.

Pour étudier I'impact du sous-refroidissement suvitesse de formation d’hydrates, nous
avons réalisé des séries d'expériences a diff&geptessions, en fixant a chaque fois la
température d’isotherme de fagon a travailler de€kT voulu. Nous avons ainsi réalisé une
série d’expériences a durées d’isothermes varigimes chaque coupleAT, P). Les sous-
refroidissements étudiés allaient de 14 a 30 kesepressions de 11 a 40 MPa.

Les résultats normalisés sont rassemblés sur unengmaphique pour chaque pression
étudiée. En premier lieu, nous présentons lestegsudbtenus sur le Fluide # 2 a P = 11 MPa.
Ces expériences ont été réalisées grace au DS@tlddnfirmées par le micro DSC VII.
Nous exposons ensuite les résultats obtenus avduaitke # 1 pour les pressions de 20, 30 et
40 MPa et pour desAT de 20, 22, 25 et 30 K. Lorsque les pics de foromatsont
exploitables, c’est-a-dire pour les pressions de3R0et 40 MPa, nous présentons également
I'intégrale du signal de formation. Pour la preaste 40 MPa, seuls les pics de formation
sont présentés, car il n'a pas été jugé utile dansas de faire des isothermes de durée
variable. La formation ayant lieu trés rapidemehiaate pression, souvent méme pendant le
refroidissement, les isothermes de durée varidhjgportent pas de renseignement utile.
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[11-1-1- Expériences a P = 11 MPa

A une pression de 11 MPa et une concentration Edesd5%, la température d’équilibre
fournie par le modéle thermodynamique est égaler$33 K. Cette température a été
retrouvée expérimentalement. Trois degrés de sfusidissement ont été étudiés : 16, 21 et
26 K. Les résultats obtenus sont rassemblés stiglae 11.11.

100+

" — :
60_: /7

404
/ —m— Delta T = 26 K|
] —e— Delta T=21K

] A
20 _/ ” / —A— Delta T=16 K
J A

% Hydrate

T T T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360

Durée de l'isotherme (mn)

Figure Il. 11 : Taux de conversion en fonction dugmps pour différents degrés de sous-refroidissement
Fluide # 2, P = 11 MPa.

On peut remarquer que :

» Plus la force motrice est élevée et plus la foromatie I'hydrate est rapide.

» Le pourcentage final atteint au bout d’une isotleeda 360 minutes n’est pas le méme
pour les trois séries d’expérience. Ce pourcentaggmente avec le sous-
refroidissement.

» Il existe une période, avant la formation de I'raté; durant laquelle on ne détecte pas
d’hydrate formé. Cette période est souvent appedtmde d’induction. La durée de
cette période augmente si le sous-refroidisseniemnnde.
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[11-1-2- Expériences a P = 20 MPa

La suite des expériences a été réalisée sur lde=ill dont la phase aqueuse est concentrée a
10% en CaGl Les pics de formation d’hydrate sous une press@B0 MPa, pour des degrés
de sous-refroidissement allant de 20 a 30 K, sgmiéisentés sur la Figure 11.12. L'origine de
I'échelle des temps correspond au début du refsgnent. Le thermogramme original
comporte un pic qui précede le pic de formation enon I'a vu sur la Figure 11.7. Ce pic,

correspondant a la réponse de I'appareil, serarso@mlans la suite de ce travail pour assurer
une bonne clarté des thermogrammes.
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Figure 1l. 12 : Pics de formation pour différents ®us-refroidissements
Fluide #1, P = 20 MPa.

Par ailleurs, des isothermes de durée variabléténtéalisées a 20 MPa, avec des degrés de
sous-refroidissement allant de 20 & 30 K. La Figud8 présente les résultats de taux de
formation d’hydrate en fonction du temps, obtenas pmtégration directe des pics de
formation d’'une part (haut), et grace aux pics desatiation aprés les isothermes de durée
variable d’autre part (bas).

Les deux séries de résultats sont tout a fait coayes. On observe notamment pour un sous-
refroidissement de 20 K la présence d’'une périadkhgdrate n'est pas détecté, d'une durée
identique par les deux méthodes. Pour des forcésce® supérieures, la formation d’hydrate
se fait pratiquement sans délai.

Le taux de formation d’hydrate atteint, rapporté maximum théorique, est également le
méme dans les deux séries de mesures. Cette cosgpaparmet donc de valider la méthode
des isothermes de durée variable.
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Figure II. 13 : Taux de conversion pour différentsdegrés de sous-refroidissement obtenus par intégiah
directe (haut) et par des isothermes de durée vatide (bas) pour le Fluide #1, P = 20 MPa.
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[11-1-3- Expériences & P = 30 MPa

La Figure 11.14 rassemble les pics de formatiorydiate de méthane dans le Fluide # 1 sous
30 MPa de méthane, a des degrés de sous-refrordiasallant de 20 a 30 K.
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Figure Il. 14 : Pics de formation pour différents ®us-refroidissements,
Fluide #1, P = 30 MPa.

Comme précédemment, des isothermes de durée eaoablégalement été réalisées a 30
MPa, avec les mémes degrés de sous-refroidissebhahtgure 11.15 présente les résultats de
taux de formation d’hydrate en fonction du temgdxeaus par les deux méthodes.

Cette fois encore les deux séries de résultats mmparables, aussi bien par I'allure de
I'évolution au cours du temps que par la quantigximale d’hydrate formé. On retrouve
pour un sous-refroidissement de 20 K une périodeddttion de I'ordre d’une heure, alors
gue la formation d’hydrate est quasiment instarggraur dedT supérieurs.
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Figure II. 15 : Taux de conversion pour différentsdegrés de sous-refroidissement obtenus par intégiah
directe (haut) et par des isothermes de durée vatide (bas) pour le Fluide #1, P = 30 MPa.
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[11-1-4- Expériences a P = 40 MPa

La Figure 11.16 rassemble les pics de formatiorydiate de méthane dans le Fluide # 1 sous
40 MPa de méthane, a des degrés de sous-refromiasallant de 20 a 30 K (haut), et les
taux de formation d’hydrate en fonction du tempgnobs par intégration directe des mémes

pics de formation (bas).
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Figure 1. 16 : Pics de formation pour différents ®us-refroidissements, Fluide #1, P = 40 MPa (haut).

Taux de conversion obtenus par intégration directébas).
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Ces résultats montrent que la formation de I'hyali@mmence plus rapidement si la force
motrice est élevée puisque les pics observés diguee 11.16 montrent une évolution de la
période d’induction en fonction du sous-refroidiesat. L’hydrate se forme apres 60 min a
AT = 20 K, alors gu'il se forme presque instantanémeht & 30 K. L’amplitude et l'allure
des pics de formation renseignent sur le tempssséae pour la conversion maximale, on
remarque que ce temps diminue pour les degréswersfroidissement élevés. Le taux de
conversion obtenu au bout d’'une isotherme de 2 ditge entre 75% et 85% selon la valeur
du degré de sous-refroidissement.

[1I-1-5- Effet du sous-refroidissement sur le tendfisduction

Pour préciser la relation entre le temps d’inductéd le sous-refroidissement, nous avons
sélectionné les expériences donnant des pics defmm nets et reproductibles. Nous avons
fait I'nypothése que le temps d’induction corresph@u temps qui précéde letake-off »
instant a partir duquel on observe une élévationsiunal thermique. Le Tableau I1.7
rassemble les valeurs recueillies aux trois prasséoudiées.

Sous-refroidissement Temps d'induction (s)
(K) P =20 MPa P =30 MPa P = 40 MPa
14 47860 - -
20 4010 3900 3200
22 850 960 -
23 - - 725
25 892 717 573
30 682 515 435

Tableau Il. 7 : Temps d'induction en fonction du sas-refroidissement, fluide #1

La Figure 11.17 représente les valeurs du logariita temps d’induction en fonction 4é.

Ces résultats peuvent étre rapprochés des difesyentpressions données dans la littérature,
citées dans le chapitre I, ou le temps d’'inductsh une loi de puissance en fonction de la
force motrice. Il semble cependant que 'on puidsinir deux régimes correspondant a deux
portions linéaires de Itiy) = f(t) : un régime de force motrice élevée, palr> 22 K, ou le
temps d’'induction est faible, varie peu avec less@froidissement et dépend légérement de
la pression ; un régime de force motrice faibleyrghil' < 22 K, ou le temps d’induction croit
rapidement quand le sous-refroidissement diminusemble peu dépendant de la pression
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Figure 1l. 17 : Logarithme du temps d’induction enfonction du sous-refroidissement

pour différentes pressions.

[11-1-6- Conclusions

Cette étude a montré un effet important de I'é&atequilibre sur la cinétique de
formation des hydrates de gaz en émulsion eau laiftes L'effet particulierement
sensible sur la période d’'induction semble poitgerdle prépondérant de I'étape de
germination, au moins pour les faibles sous-refssgiments. Ces résultats mettent en
évidence une différence radicale de comportemeweegui concerne la formation de
I'hydrate selon que la force motrice est faible éevée, la frontiere entre les deux

régimes semblant se situer vers 22 K, quelle gitdaspression.

Les conditions opératoires dans l'industrie seesitudans la zone correspondant a un
sous-refroidissemeiT < 22 K. C’est la raison pour laquelle on fixekd = 20 K
pour étudier les autres parameétres cinétiques.

On observe également que pour le méme fluide, et gifférents AT compris entre
20 et 30 K, le taux de formation d’hydrate semigledre vers une asymptote. Cette

« limite » va de 75% de la quantité thermodynamiggiet possible pour une pression
de 20 MPa, a pres de 90 % pour une pression deF3 Meci montre I'effet que peut

avoir la pression du méthane sur la formation kigdrate.
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[lI-2- Effet de la pression

Cette seconde partie de I'étude expérimentale a ipatude mettre en évidence l'effet de la
pression sur la vitesse de formation de I'hydrate. pression est directement liée a la
sursaturation. Si la pression augmente, la suedidaraugmente (car la quantité de méthane
dissous augmente), ce qui favorise la cristallisatie I'hydrate. On fait I'hypothése de
I'équilibre entre la phase huile et la phase gaamplique I'égalité de la fugacité du méthane
dans les deux phases :

huile _ ¢ gaz
fCH4 - 1:CH4

[11-2-1- Détermination des températures d’équilibre

Le modéle de Van der Waals et Platteuuw permetréding les conditions de stabilité des
hydrates. Une corrélation de la fugacité en fomctile la pression a été incorporée pour
étendre son domaine d’applications aux pressiangék. Cependant, comme tout modele, il
a ses limites. On observe un écart, entre les mesxpérimentales et les valeurs prédites par
le modéle de Van der Waals et Platteuuw, a desipresélevées et surtout pour les solutions
concentrées en sel. Pour chaque fluide et chagessipn, une expérience préliminaire a
permis de déterminer la température d’équilibrergoer la température de I'isotherme. Les
températures d’équilibre sont présentées dansikeda ll.8.

Pression Température d’équilibre / K
/ MPa Fluide # 1 Fluide # 1 Fluide # 1
11 282,35 279,35 273,84
20 287,30 282,45 275,64
30 290,25 285,55 278,70
40 291,92 287,65 280,87

Tableau Il. 8 : Températures d’équilibre pour différentes pressions de méthane
Fluides #1, #2 et #3.

[11-2-2- Effet de la pression sur la formation dtlnates, aAT = 20K

En analysant les résultats obtenus lors de I'étimld’effet de sous-refroidissement, on a

remargqué que la vitesse de formation d’hydrateeni@ple la pression. On a fixé le degré de
sous-refroidissement&T = 20 K. Cette valeur dAT permet de se situer dans le domaine des
forces motrices faibleCe choix esjustifié par la réalité des conditions off-shoré&tude a

été réalisée sur le Fluide #1, le Fluide #2 etllede #3 pour s’assurer de la répétabilité des
mesures et la reproductibilité de l'effet de lagsien pour tous les fluides de forage. Pour
chaque fluide, On a réalisé des isothermes de slwaéables pour des pressions allant de 11
a 40 MPa.
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Figure Il. 18 : Effet de la pression AAT = 20 K (a) Fluide #1, (b) Fluide #2, (c) Fluidé3.
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La Figure 11.18 présente les mesures des taux dwecsion en fonction de la durée
d’isotherme obtenue avec les fluides #1, #2 et #3.

» Pour le Fluide #1, on remarque que la pressionagibut au niveau de la période
d’induction. L'hydrate se forme de fagon instan&a@é40 MPa, alors qu'il en faut 60
minutes &P = 20 ou 30 MPa. La limite de conversion atteinteb@ut de 6 h est
quasiment la méme pour toutes les pressions égakt & 80 %.

* Pour le Fluide #2, la vitesse de formation de Itayd augmente avec la pression,
exceptée la série réalisée a 20 MPa. Le taux descsion semble atteindre une limite
de 80 % au bout d’isothermes de 4h.

* Pour le Fluide #3, la vitesse de formation de liayd augmente si la pression
augmente, on rappelle que la vitesse est propoeitn a la pente de la courbe de
conversion. On observe également une période dtir@ude 2 h pour P = 11 MPa et
un taux de conversion qui ne dépasse pas les 60864 de 6 h.

Les résultats de la Figure 11.18 montrent que lextde conversion dépend de la pression
surtout pour des isothermes de courtes durées.n@apk pour des longues isothermes, le
taux de conversion est sensiblement le méme pategdes pressions.

[11-2-3- Effet de la pression pour T fixe

En fixant la température et en réalisant des egpéeis a différentes pression, on étudie I'effet
de I'écart entre la pression et la pression d'éopalAP = P-Peq sur la formation de I'hydrate.
Sur la Figure 11.19 sont représentés les thermograsnél = 253,15 K, et pour des pressions
allant de 8 a 20 MPa.

16_ ‘ﬂ\
|
1 |
12- H — P=8MPa
i — P=10MP4
gl P =14 MPa
1 Al ‘\ ——P=16MPg
A | P =18 MP4
% T \ -~ P=20MP4
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o i
44
-84
_12_
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Temps (S)

Figure Il. 19 : Thermogrammes a différentes pressios de méthane,
Fluide #1, T = 253,15 K.
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Figure Il. 20 : Pics de formation de I'hydrate a dfférentes pressions de méthane,
Fluide #1, T = 253,15 K.

On observe que les pics de formation de I'hydnaerésentés sur la Figure 11.20, changent de
forme en fonction de la pression. Plus la pressiogmente, plus la période d’induction est
réduite et plus les pics sont étroits. Pour desgives élevées, la formation de I'hydrate
commence rapidement et la durée de cristallisa¢isincourte. Pour des pressions moins
importantes, I'hydrate se forme aprés une péridoaukction et la cristallisation dure plus
longtemps que pour les pressions élevées. La presgerce un effet non négligeable sur la
période d’induction et sur le temps nécessaire poarconversion maximale.

On remarque également I'effet de la pression st&dalarité des pics. Les pics ont une allure
irréguliere aux pressions 8 et 10 MPa tandis gsiies de formation a plus hautes pressions
sont réguliers.

L’intégration et la normalisation des pics de desation de la Figure 11.19 donne les taux de
conversion présentés dans le Tableau II.9.

Pression (MPa) % Hydrate

8 73,7

10 74,9

12 73,6

14 75,3

16 75,0

18 75,6
20 74,3

Tableau Il. 9 : Pourcentage d’hydrate formé aprés ne isotherme de 120 minutes.

Le taux de conversion obtenu au bout d'une isoteaten2 h a T = 253,15 K est sensiblement
le méme pour des pressions allant de 8 a 20 MPaé<idtat affirme le fait que I'effet de la
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pression se voit surtout par les pics de formagainpermettent un suivi en temps direct de la
formation de I'hydrate.

[11-2-4- Conclusions

Cette étude a montré un effet important de la pres<Cet effet se voit sous plusieurs
aspects :

* En augmentant la pression, la formation de I'hyaliatieu beaucoup plus rapidement.
Autrement dit, la période d’induction est réduitepgessions élevées. En effet la
pression agit directement sur la sursaturatioroat cgur les processus de germination
et de croissance.

* Pour le Fluide #1, on remarque que les courbe®deecsion de I'hydrate en fonction
du temps ont presque toutes la méme pente. CetcdireLque la vitesse de croissance
est la méme pour toutes les pressions étudiéed, dmnge le moment de
déclenchement de la croissance cristalline. Orstgssiu méme phénomene, a une
méme vitesse de formation, mais avec un décalagelddaemps.

» Pour un fluide concentré comme le Fluide #3, o &airement que pour de pressions
de l'ordre de 11 MPa, la formation de I'hydrate &6t lente par rapport aux autres
pressions.

* La régularité des pics de formation de I'hydratpat@ de la pression. Les pics sont
plus réguliers a fortes pressions.
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[1I-3- Effet de la composition

Le sel est traditionnellement utilisé comme intahit thermodynamique puisque la zone de
stabilité de I'hnydrate dépend de la concentratiorsel. Ainsi pour une pression de 20 MPa
par exemple, I'hydrate se décompos& & 287,3 K pour un fluide concentré a 10 % en
CaCb. Il se décompose & = 275,6 K pour un fluide concentré a 20 % en GaClest la
raison pour laquelle, cette étude a été realisém@me degré de sous-refroidissement et a
méme pression pour illustrer un effet du sel switlsse de formation de I'hydrate.

Deux paramétres sont étudiés :
* La concentration en sel de la phase aqueuse, 1%%e120% massique.
» La nature de I'huile, huile HDF et huile VLV.

[11-3-1-Effet de la concentration en CaCl

Si on réalise des isothermes de 150 minutes a 14 &R un sous-refroidissement de 29,6 K,
on obtient les thermogrammes de la Figure 11.21.

4 -
24
g 07
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x
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— Fluide #3 (20% Cag)
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1800 3600 5400 7200 9000 10800 12600
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Figure 1. 21 : Isotherme de 150 minutes a P = 11 Rl etAT = 29,6 K,
Pour les fluides #1, #2 et #3.

En analysant les thermogrammes de la Figure lb@Temarque un changement au niveau du
pic de formation, il est plus aplati pour les flesdconcentrés en sel. La formation de I'hydrate
est donc plus lente dans le Fluide #3 de saumuneettrée en sel. L'aire du pic de
dissociation dépend de la nature du fluide utilieéjs rappelons que pour une pression et un
sous-refroidissement donnés, la quantité d’eauodigpe pour former I'hydrate n'est pas la
méme dans tous les fluides. Elle est moins imptatdans les fluides les plus concentrés en
sel. Il faut donc intégrer les pics de dissociatbtes normaliser.
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On a réalisé une étude comparative des fluidesaimgre concentrée a 10%, 15% et 20% en
CaCb. La premiere partie de I'étude a été réalisée aaws-refroidissementT = 29,6 K et
une pression P = 11 MPa. Ces mesures ont étééeslisir le DSC 111 et validée par le HP
micro DSC VII. La deuxieme partie regroupe des ltasi obtenus alT = 20 K et a des
pressions de 20, 30 et 40 MPa et est réalisée gtat micro DSC VII.

Sur la Figure 11.22 sont représentés les taux awearsion pour les trois fluides étudiés sous
une pressio® = 11 MPa et un degré de sous refroidissemént 29,6 K.
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Figure Il. 22 : Comparaison des fluides #1, #2 et3¢ P = 11 MPaAT = 29,6 K.

On remarque sur la Figure 11.22 que le pourcentigau convertie en hydrate dépend de la
concentration en sel.

« Pour le Fluide #1, le pourcentage d’hydrate formdgagse 80 % au bout de 2 h, il
semble cependant qu'on atteint une limite (asymeptate 85% méme au bout

d’isotherme de 6 h.
« Pour le Fluide #2, le pourcentage d’hydrate formpasdse 70 % au bout de 2 h, il

semble cependant qu’on atteint une limite (asymeptate 80% méme au bout

d’isotherme de 6 h.
- Pour le Fluide #3, le pourcentage d’hydrate fod@gasse a peine 60 % au bout d’'une

isotherme de 6 h.
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Figure Il. 23 : Comparaison des fluides #1, #2 et3¥AT =29,6 K

(@) : P=20 MPa, (b): P=30 MPa, (c) : P = 4MPa.
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Trois études ont été réalisées au méme degré dersmaidissementT = 20 K et a des
pressions de 20, 30 et 40 MPa. Les résultats,raretde taux de conversion, sont représentés
sur la Figure 11.23.

Dans les trois cas étudiés, il apparait clairemjeet’hydrate se forme plus rapidement dans
les fluides les moins concentrés en sel. Le taugahwersion maximum, obtenu au bout de

6h, est voisin de 80% pour le fluide #1, alors lgué dépasse pas 60% pour le fluide #3. Ces
résultats est en accord avec ceux obtemtiE=a29,6 K.

On remarque également que la formation de I'hydpaésente une « période d’induction »
pour les trois fluides pour la pressiBr= 20 MPa (Figure 11.23 (a)). Cette période se itéei
opérant a des pressions de 30 MPa (Figure 11.98t(BD MPa (Figure 11.23 (c)).

[11-3-2- Effet de la nature de I'huile

Deux fluides, a base d’huile HDF et I'huile VLV dées plus haut, ont été comparés pour
étudier I'effet de la composition des fluides deafge sur la vitesse de formation de I'hydrate.
Le méthane présent dans le ciel gazeux diffuse tlamd¢e. La solubilitt du méthane dans
I'huile est trés importante devant celle dans l'daiméthane est alors principalement présent
dans la phase huile. Lors de la formation de I'byelr il diffuse de I'huile vers les gouttes
d’eau former I'hydrate.

Le but de ces séries de mesures est de s’asswdegmesures faites sur I'huile HDF sont
transposables a des huiles végétales de compaosamdifférente.
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Figure 1l. 24 : Formation d’hydrate dans les fluides #2 et #2’, P = 11 MPa &AT = 20 K.
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Sur le thermogramme de la Figure 11.24, on remagyesles pics de dissociation de I'hydrate
dans les fluides #2 et #2' se superposent. La géatihydrate formée est la méme au bout
d’une isotherme de deux heureB & 20 MPa eT = 20 K.

En réalisant des isothermes de durées variabldestluides #2 et #2’, on obtient les taux de
conversion sur la Figure 11.25. lls montrent queytirate se forme de la méme facon dans les
deux fluides comparés. Le pourcentage d’hydratenéorest le méme aux incertitudes
expérimentales pres.

L’huile n'a pas d’interaction chimique avec le ritle, elle assure une mission de transport et
de stockage du gaz. Elle agit comme un vecteuraquéne le méthane de la phase gaz
jusqu’au contact des gouttes d’eau. Les huiles DLV présentent des viscosités du
méme ordre de grandeur. En se basant sur I'équdéi@tokes Einstein de I'équation 1.4, On
peut affirmer que la diffusivité du méthane est pamable dans les deux huiles.

RT

D=—— Eqll. 4
6N T (Eq L. 4)

Avec :

R : constante universelle des gaz,

T : température,

Na : nombre d’Avogadro,

n : viscosité de I'huile,

ri : rayon de la molécule de méthane.
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Figure 1l. 25 : Comparaison de la formation d’hydrate dans le Fluides #2 et le Fluide #2'.

[11-3-3- Conclusions

« L’hydrate se forme plus rapidement et en quaplité importante dans les fluides les
moins concentrés en sel. Le rendement d’hydratedadiminue si la concentration

de la phase aqueuse en Gagigmente.

- Les conditions de transport (viscosité, diffusiyitgolubilité) du méthane sont
identiques dans les deux huiles testées. La weitdeformation de I'hydrate est donc

la méme pour les fluides #2 et #2'.
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[\VV- CONCLUSIONS DE L’'ETUDE EXPERIMENTALE

* Le rendement observé dans ces séries de mesutepa®sie 100 %, il dépend des
conditions opératoires et de la nature du fluida. r@ppelle que le degré de sous-
refroidissement fixé est un écart initial par rap@ol’équilibre. Lorsque I'hydrate se
forme dans les gouttes, I'eau restante se concentsel. La température d’équilibre
diminue lorsque la concentration en sel augmente, kecart AT = Teq — T diminue
aussi.

» L’étude par DSC de la formation d’hydrates a motig#et du sous-refroidissement
sur la vitesse de formation de I'hydrate. Le dedgésous-refroidissement agit sur la
vitesse de formation de I'hydrate et sur la périd@eduction.

* A pression élevée, la quantité de méthane dissogsente, ce qui favorise la
formation de I'hydrate. La régularité des pics derfation de I'hydrate dépend de la
pression de méthane. Le temps nécessaire poundatiele taux de conversion
maximal diminue si on augmente la pression.

e La comparaison de fluides de différentes compasitia montré que I'hydrate se
forme plus rapidement dans les fluides les moimeentrés en sel a pression est sous-
refroidissement donnés. On a également montré 'gydrate se forme a la méme
vitesse dans deux fluides contenant des huilessdesités proches.

» On observe clairement une différence de comporteerdne les expériences réalisées
a forces motrices élevées et celles réaliséedkesaiorces motrices. La force motrice
agit sur la régularité des pics de formation etigwaiurée de la période d’'induction.

* En se basant sur ces résultats, on se proposepdeesde cas des forces motrices
élevées de celui des sursaturations faibles. Leélisadion de la formation d’hydrates
sera présentée dans les chapitres Il et IV. Officaigra les hypotheses de chaque cas
de figure et le mécanisme de formation le plus abtd Le développement de ces
modeéles permettra de conforter notre choix de mécan On développera des
modeéles semi-empiriques pour représenter et valeerésultats expérimentaux. On
développera également des modéles physiques ddng lée prédire la vitesse de
formation d’hydrates de méthane.
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CHAPITRE Il : MODELISATION DE LA FORMATION
D’HYDRATES PAR DES MODELES CLASSIQUES

Pour la modélisation de la formation d’hydratessdies fluides de forage pétrolier, deux cas
ont été distingués en fonction de la force motaippliquée au systeme.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous nemféins la formation pour des forces
motrices élevées. Le modéle présenté est basé sundéle du coeur rétrécissant. Le taux de
conversion d’eau en hydrate est exprimé en fonaiorayon de la goutte d’eau. Ce modéle,
traditionnellement utilisé pour étudier la cinéggule réactions en phase solide est
transposable a notre systeme. La validation du feciefera en le comparant a des résultats
expérimentaux. Le modéle validé sera par la suitplé avec une loi statistique pour prédire
la vitesse de formation d’hydrates dans les fluie$orage.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous nsmiéhis la formation d’hydrates au
voisinage de I'équilibre grace a I'équation d’Avriamous présenterons les hypothéses et les
calculs qui ménent & I'expression du taux de caigaren fonction du temps. Le modeéle sera
validé en le comparant a des résultats expérimentau
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| - MODELISATION DE LA FORMATION D "HYDRATES A FORCES MOTRICES
ELEVEES

I-1- Développement du modéle du coeur rétrécissant

[-1-1- Régimes de fonctionnement en cinétigue loégme

Dans le cas des systemes simples comme les g&s tiguides dilués, il est facile de définir
la cinétique. Deux paramétres suffisent : la terpde et la concentration. Quand on passe a
des processus hétérogénes, la cinétiqgue deviestqoinplexe. Par définition, un systéme
hétérogéne contient plusieurs phases. En plus desmgtres de la cinétigue homogéne,
s’ajoutent les phénomeénes liés a I'hétérogénéitémilieu. La formation d’hydrates de
méthane est une réaction hétérogéne. L'avancenea déaction est la conséquence du
déplacement de linterface réactionnelle. Pour ueéaction se produise dans cette zone
mobile il faut que les deux réactifs — eau et mé¢h— y parviennent.

La formation d’hydrates de méthane dans les fluidesforage fait intervenir un milieu
diphasique. Les deux réactifs sont I'eau et le amgh L'eau existe dans des gouttes
dispersées dans I'huile, le méthane est lui disessentiellement dans I'huile (et avec une
solubilité trés faible dans I'eau devant celle déingile). Il s’agit d’'un transfert de matiére
couplé & une réaction chimique. Le critere de Hadtapare les vitesses de la réaction et de la
diffusion. Son expression est la suivante :

_kCg D, _ 6%kCq

H2 (Eq Il 1)
T o,
Avec :
Ha : critére de Hatta,
k : constante de la vitesse de formation d’hydrate,
Cg : concentration du réact,
D, : Diffusivité du réactifA,
k. : coefficient de transfert de matiére,
O épaisseur du film.
D
k, :7’* (EqIl. 2)

On peut distinguer plusieurs régimes [53] :

« Ha > 3: la réaction est rapide et se fait esseati@int dans le film (a l'interface).
Tout le méthane est donc consommé au niveau derface. On parle d’'un régime
chimique.

* 0,3 <Ha < 3: la réaction est modérément rapide. Une ibracton négligeable du
méthane est consommeée dans le film.

* 0,02 <Ha <0,3: la réaction est lente, et se produit egsiéeThent au sein de la goutte
d’eau.

« Ha < 0,02: la réaction est trés lente dans toutgolatte d’eau, le transfert du gaz a
travers le film est facile et il n’existe pas dadjent de concentration du gaz dans la
goutte.

-84 -



[-1-2- Hypothéses

En premier temps, on considére une goutte sphédgquayonR, et on se propose de décrire

la conversion d’eau en hydrate. On considére qumlghe d’hydrate se forme a linterface

eau/huile, puis elle devient de plus en plus épaise méthane, initialement présent dans
I'huile, diffuse a travers cette couche d’hydrateiprencontrer I'eau. Le rayon de la goutte
d’eau, initialement égal &, va diminuer au fur et a mesure que la réactiognesse. C'est

la raison pour laquelle ce modele est appelé «meadiecceur rétrécissant» (Figure 111.1).

NN
R,

e
Huile R
o

b i

Figure Ill. 1: Formation de I'hydrate selon le modde du cceur rétrécissant

On fait également deux hypothéses :

* La solubilité du méthane dans l'eau est négligealdeant celle dans I'huile. La
solubilité du méthane dans I'eau peut étre prémitde modéle de Zatsepina & Buffet
[54]. Sil'on se place a P = 20 MPa et T = 278,1%aKsolubilité dans I'eau pure est de
58,5 mM. La solubilité du méthane dans I'eau saktenférieure que celle dans I'eau
pure [54]. Dans ces mémes conditions, la solubditénéthane dans 'huile HDF est
de 2 M. La solubilité du méthane dans I'eau estcdoggligeable devant celle dans
I'huile.

* La solubilité du méthane dans I'huile est supédgean méthane consommé lors de la
formation de I'hydrate. Considérons le Fluide #Q%lCaC}) par exemple, poup =
20 MPa etT = 5°C. Dans un échantillon d’ un gramme du Fluide on a 0,5 g
d’huile qui contient 0.021 g de méthane dissousrsé&s données de solubilité du
Tableau Ill.1. La quantité d’eau contenue danshidtillon est de 0,15 g, ce qui
correspond a 8,33. 1® mol d’eau. Si I'on convertit toute I'eau en hydraet en
prenant un nombre d’hydratation égal a 6, le nont@aenoles d’hydrates que I'on

peut former est e <1,39. 163 mol. La quantit¢ de méthane consommé est

inférieure a 0,022 g. On peut supposer que I'hedletient suffisamment de méthane
pour convertir toutes les gouttes d’eau en hydrate

P (MPa) T(°C) Fraction molaire Fraction massigue
10 5 0,362 0,029
20 5 0,516 0,042
10 0,5 0,367 0,030
20 0,2 0,520 0,042

Tableau lll. 1 : Fraction de méthane dans I'huile HDF en fonction deP et T, données IFP [49].
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[-1-3- Mise en équation

Le méthane sera nof€ I'eau notéeB, I'hydrate notéH et le nombre d’hydratation noté La
formation de I'hydrate peut étre décrite par I'étipa:

A+vB - H (Eq 1ll. 3)

La vitesse de formation de I'hydrate peut étre Em@e comme étant proportionnelle a la
vitesse de disparition de I'eau :

__ 1 dng
va dt

(Eq Il 4)

Avec
V, : volume de la goutte d’eau,
ng : nombre de moles d'eau a I'instdant

Soiry le taux de conversion de I'eau en hydratengtle nombre de moles d’eau a I'état
initial. 1l est possible de liamg ety par la relation suivante :

Ng = Ngy(1- %) (Eq IIl. 5)
Il en résulte que :
X :1—[hj (Eq 1II. 6)
Ngo

En supposant que les masses volumiques de I'ede Ehydrate sont voisines, I'équation
[11.6 peut s’écrire :

3
X=1—(%J ou%:(l—x); (Eqlll. 7)

Pour appliquer le modéle du coeur rétrécissanteangistinguer trois cas :

» Régime de diffusion externe : diffusion du méthdaas I'huile,
* Régime de diffusion interne : diffusion du méthaed’huile vers la goutte d'eau,
* Régime chimique.

Dans le cas de forces motrices élevées, la formaléo’hydrate est trés rapide. On supposera

que le transport du méthane de I'huile vers I'estul’étape limitante du processus et on fera
I'hnypothése d’'un régime de diffusion interne.
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[-1-4- Régime de diffusion interne

L'apport deA est limité par la diffusion dans la couche de pibdui s’accumule autour du
cceur de réactiB. SoitD la diffusivité deA dans le produiH. Lorsque le rayon de la goutte
estR, le flux deA en provenance de I'extérieur s’écrit :

dc,

F,=47R* D
dr'

(Eq lll. 8)
Avec :

R’ : un rayon compris entiR etRy,

Ca : concentration du méthane.

PourR’ =Ry, Ca = C; (interface eau / hydrate).

PourR’ =R, Ca = 0 (la réaction de consommation du méthane pgtaa

L’intégration de I'équation précédente, sous unpotiyese de régime stationnaire, donne le

flux de méthane qui arrive de la phase huile pinglon :

Fp = 47DC, 0 (Eq L. 9)

En supposant un régime de diffusion interne, latréa est tres rapide. Tout le méthane qui
arrive par diffusion est consommeé par la réacteficdmation de I'’hydrate. Il n’y donc pas
d’accumulation et le bilan de matiere sur le méghsigcrit :

Entrée + Production = Sortie + Accumulation
4 3
Fa - fgﬂRo = 0 + 0 (Eq Il1. 10)
Ce qui donne une vitesse :

r= Fa _8DC, R (Eq 1Il. 11)

g,Rg RS R, -R

On peut ainsi établir la relation entre la vitesse le taux d’avancemept

1
. -30C, (1-x)3

Rf 1- (l— X)él

(Eq lll. 12)

Il est possible de suivre I'évolution du taux d’aeement dans le temps, et d’obtenir une
valeur du temps;t au bout duquel toute I'eau sera convertie en hgdra
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L’équation 11l.4 équivaut a :

dng =W, r (Eq Il 13)

dt
Et en dérivant I'’équation 1.6 par rapport au tesnpn a :

d—X :—id—nB (Eq II. 14)
dt Ngo dt

En combinant les équations I11.13 et 111.14, oniebt :
d—X:—ivv r (Eq IlI. 15)
dt Ngo ©

Or, la dérivation de I'’équation 1Il.7 donne :

dy _ 3R*dR
= — (Eq Il 16)
dt Ry dt
Le nombre de moles initialement présent dans ldgest :
Ngo = Vers (Eq Ill. 17)

Mg

Avec :
Mg : masse molaire de I'eau,
pg - Masse volumique de I'eau.

En remplagant les termes de I'équation 111.15 pamxcfournis par les équations I11.16 et
.17, ona:

3R* dR_ vM,
— - = r

= (Eq IIl. 18)
Ry dt s

On substitue I'expression de la vitessdonnée par I'équation 1l1.11 dans I'équationlid.:

R(R- R) dR= B{VMB—DCAJ c (Eq 1l 19)
Ps
Et en intégrant entrig, etR, on obtient :

R'(R- R) dR= E{VMB—DCAJ (Eq IIl. 20)
Ps

L—=

Soit :
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}(R‘o’— Fg')-—l R(R- B = E{Mj (Eq Il 21)
3 2 PB

En multipliant par 6, et en divisant fias® et on obtient :

2 3
1_3@ z(ﬁj (M} Eq i 22
Ro R Rors

Soit :
2 t
1-3(1- )3+ A1 x)= (Eq IIl. 23)
Tdifffusion
Avec :
_ IQ(?PB
Tdifffusion — & 7 e~ (Eq 1ll. 24)
ITrrusion 6VMBDCA
On définit a présent une fonction :
2
9(x) =1-3(1-x)3 + A - x) (Eq IIl. 25)

Cette expression est connue dans la littératureg6bsous le nom de «formule de Ginstling-
Brounshtein». Pour un régime diffusionnel, et sfdamation d’hydrate de méthane a lieu
selon les hypothéses du modeéle du coeur rétrécissant courbe représentant

a(p) =1 (t)serait une droite. Dans le cas d’'un régime diffuse, on considére que la

réaction est tres rapide et qu’il n’existe pas éaagale d’'induction. La formation de I'hydrate
est donc instantanée dans toutes les gouttes aeil§n avec une cinétique qui dépend
uniguement du rayoR.
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[-2- Validation du modele a coeur rétrécissant

Pour valider ce modele, on se propose d’exploigsr résultats expérimentaux correspondant
a des conditions de force motrice élevée. Dansasg it est fréquent que la formation de
I'hydrate ait lieu lors du refroidissement rapi@&&(min). Une partie du pic de formation étant
confondue avec le pic correspondant a la réponsapigareil, il faut alors corriger le pic de
formation. La validation se fait en plusieurs étape

Sélectionner un thermogramme a force motrice élevée
Isoler le pic de formation.
Intégrer le pic de formation et calculer le tauav@dincement :

Aire(t)
Aire totale

2
Tracer la fonction 1-3(1- y)3 + A 1-x) = f (.

Si la cinétique correspond au cas idéal d’'un régiiffasionnel pur, on doit obtenir une droite

1 N . . .
de pente———— 0U74,6i0, COMMESpond au temps nécessaire pour une convertala de
T difffusion

I'eau en hydrate.
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[-2-1- Exemple 1 : Fluide #1, P = 20 MPaAdt = 30 K, isotherme 2 h

On considére la formation de I'hydrate dans leddu#1, sous une pressiBr= 20 MPa et un
degré de sous-refroidissemetit = 30 K. Le thermogramme est représenté sur lar&igl2.

. ; . ; . ; . ; 30
—— Flux ) L >0
—— Temperature /
:‘i! B 10 8
= .
: | 2
= o
E ! Lo 8
LL i £
24 % ()
[
--10
-4
-6 T T T T T T T T T T -20
0 2000 4000 6000 8000 10000
Temps (s)
T T T T T T T
e
[ B -1,0
Iy I
44 [
| L) - 0,8
o L
\
[ 5
i 7 ! —o— Flux ‘B
| & o6 &
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o 1 c
CHE S g
é 2 D’ s 3 - 04 8
| f 3
L] <
[ ¢ -
u] . - 0,2
114
|7 -
7 - 0,0
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Figure 11.2 : Thermogramme entier (haut) et intégration du pic de formation (bas)

pour le Fluide #1 a P =20 MPa eAT = 30 K.

Le pic de formation est isolé et intégré. Le taexcdnversion est obtenu en divisant 'aire du
pic a un instant par l'aire totale du pic. Sur la Figure 1ll.2 sor@présentés le pic de
formation et le taux d’avancement en fonction duys.
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La Figure 1.3 (haut) représente la variation @édnctiong() en fonction du temps.

1,0+
0,8
0,6
a(x) |
—— Régression
0.4 Y = 0,006 x + 0,0087
R’=0,96
0,2
0,0
T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 200p
Temps (s)
1,04
0,8
c
K]
[
g 0,6+ = — Modeéle
3 K —e — Expérience
(4] r 4
° PO
(% 0’4_ l; o'./‘
L -" i
y ]
0241 /¢
g
0,0 T T T T T 1
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Temps (s)

Figure Ill. 3 : Régression de la fonction gf) pour le Fluide #1, P = 20 MPa eAT = 30 K. (haut)

Comparaison modele — expérience (bas).

La pente obtenue par régression linéaire vaut :

(6waDcAj: L _0 000¢

2
Ryrs Tiff

Le temps nécessaire a une conversion totale estrgprr1667s. Ce temps est en accord

avec la valeur expérimentale correspondant a lddipic de formation comme on peut le voir
sur la Figure 111.2. On peut également avoir urferimation sur le produit du coefficient de
diffusion par la concentration de méthane :

DC, =3,7.10%
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En utilisant les résultats donnés par la régressinrpeut calculer le taux d’avancemguiu
modéele a tout instant en résolvant I'équation 81.2a comparaison du modéle et des résultats
expérimentaux est représentée sur la Figure ll&s)(bL'approximation de la courbe
d(y) = f(t) par une droite est « grossiere ». On remarque'quart entre cette courbe et la

courbe de régression donne automatiquement un émare le taux d’avancement
experimental et celui donné par le modele du cétugaissant.

[-2-2- Exemple 2 : Fluide #1, P = 30 MPa/dt = 30 K, isotherme 2 h

On considére la formation de I'hydrate dans ledéu#1, sous une pressiBr= 30 MPa et un
degré de sous-refroidissemefit = 30 K. Le thermogramme est représenté sur lar&igu4.
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Figure Ill. 4 : Thermogramme entier (haut) et intégration du pic de formation (bas)
pour le Fluide #1, P = 30 MPa eAT = 30 K.
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Le pic de formation est isolé et intégré. Sur IguFe 111.4 sont représentés le pic de formation
et le taux davancement en fonction du temps. Laression de la courbe

représentarg(y) = f (t)est représentée sur la Figure II1.5. Elle permetaiever :

(6VM§DCAJZ L _ 0 0023t
Rors Taiff

Le temps nécessaire a une conversion totale estgprF 420s.

Le produit du coefficient de diffusion par la contration de méthane eStC, =14,69.10"

0,8+
0,6
900
0,4
Régression linéaire
Y =0,00238 x - 0,167
0,2- R = 0,97
0,0ummmn
T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Temps (s)

Figure IIl. 5 : Régression de la fonction gf) pour le Fluide #1, P = 30 MPa eAT = 30 K.

[-2-3- Conclusion

La régression linéaire de la courlgéy) = f (t) n’est pas évidente. Cette courbe présente en
général deux parties linéaires qui correspondetgsaphases différentes lors de la formation
de l'hydrate. La formation de I'hydrate n’est pas phénomene purement diffusionnel.
L’erreur commise lors de la linéarisation se répercsur le taux d’avancement calculé par le
modele. Néanmoins, le modele permet de représéaw@iution du taux de conversion au
cours du temps.
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I-3- Prédiction de I'’évolution du taux d’avancemepiar le modéle du cceur retrecissant

On se propose d'utiliser le modele du cceur rétsaais afin de prédire la cinétique de
formation d’hydrates dans les fluides de forages baestions auxquelles nous cherchons a

répondre sont :

» Comment varie le taux de conversigren fonction du temps ?
Au bout de combien de temps la goutte d'eau est-elle totalement convertie en

hydrate ?
Comment varienty et z;,, avec les conditions expéerimentales ?

L’évolution du taux de conversion en fonction dmps est donnée par I'équation [11.23.
Connaissant le rayon des goutteg la diffusivité du méthane dans I'hydrai2 et la
concentration du méthar@,, le probléme se ramene a résoudre une équatidrodieme

degré, le mieux est d’utiliser un « solveur ».

[-3-1- Effet de la concentration,G&ur le taux de conversion

1,04
] f DDDDDDD[
* DDDDDDD
* oo
0,84 %ﬁ DDDDD
c ’A DDDD
2 { & @69 40
9] >QQ/A S$ ,D'DD
g 064 A & o7
8 %’k e
g Lo 7
x | o 7 —0—C, =0,005
8 049 T4 —0—C,=0,01
= v AT
40 —A—C,=0,05
/ —*—-C,=01
024 @
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Temps (S)

Figure Ill. 6 : Effet de la concentration C, sur I'évolution du taux de conversion en fonctiordu temps,

la diffusivité du méthane dans I'hydrate est suppsée égale & 9.10 m’s™.

La concentration du méthane a I'extérieur de lattgounoteeCa, dépend de la pression et de
la température. Le coefficient de diffusion quité Bxé estD = 9.10" m’s?, cette valeur est
choisie en se basant sur I'ordre de grandeur desingDCa Obtenus en exploitant les pics de

formation de I'hydrate. On représente le taux deveosion en fonction du temps pour des
concentration€, allant de 0,005 a 0,1 molFsur la Figure 111.6. Ces résultats correspondent

a une goutte de rayon initigh = 2.10° m.
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Pour des valeurs élevées @g la formation de I'hydrate est trés rapide, cedatraduit par
une courbe de conversion de pente trés raide. Expétalement, cela correspond a des pics
de formation tres fins et d’amplitude importantei gyparaissent spontanément. Si on
diminue la valeur de la concentration de méth@gnea courbe de conversion s’étale de plus
en plus. La valeur maximale de conversion estradeau bout de 1000 s poGkr = 0,005
mol.m* alors que la conversion est instantanée @aur 0,1 mol.nt.

[-3-2- Prise en compte de la distribution en tailéss gouttes

Lors de la représentation des données expérimermialle modeéle du coeur rétrécissant, nous
avons considéré que toutes les gouttes évoludatméme facon. Ceci se traduit par le calcul
d’'un taux de conversion global en intégrant le d& formation. En réalité, I'émulsion
présente une distribution en taille de ses goultesdéconvolution du pic de formation est
impossible mais il est possible de prendre cet@idution en compte afin de prédire le taux
d’avancement en variant les conditions opératoires.

Des tests granulomeétriques réalisés a I'lFP onéléegue les fluides de forage étudiés dans
cette these sont des émulsions de distributiondpgrse mono-modale avec une valeur
moyenne du rayon égale a 2 microns. La distributeon taille des gouttes peut étre
représentée comme suit :

)

exp| —
P 2672

1
(ﬂ( R) = Ngouttes—\/z_ (Eq I11. 26)
o /A

Avec :
R : rayon de la goutte,

R: rayon moyen des gouttes = 2211,
o écart type de la distribution, fixé & 0,4°1@,
Ngouttes : NOMbre total de gouttes.

La distribution en taille de I'émulsion est repnéige sur la Figure I11.7.
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Figure Ill. 7 : Distribution en taille des gouttesde I'émulsion.
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Méme si cette distribution est arbitraire et neregpond pas forcément a la réalité, elle peut
servir de base pour comprendre l'effet de la talkegoutte sur la formation de I'hydrate et

valider le mécanisme selon lequel la formation’tgdrate dans I'émulsion est une somme
statistique de ce qui se passe dans chaque gbetegouttes agissent comme des micro-

réacteurs indépendants.

Si I'on fixe D = 2.10° etCa = 1.10°, on peut calculer le taux de conversion dans destes
de rayon allant de 0,2 a 4 microns. Sur la Figlir8 sont représentés les taux de conversion

pour des gouttes de rayons allant de 0,210l
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Figure Ill. 8 : Taux de conversion dans des gouttede rayon allant de 0,2 a Jum.

D’apres I'équation 111.26, I'évolution du taux coession en fonction du temps dépend du
rayon de la goutte. La conversion est plus rapaiesdes petites gouttes qui possédent une
aire interfaciale plus importante. Dans les hyps#s d’'un régime purement diffusionnel, le
taux de conversion dépend de l'aire interfaciatpiédle est proportionnelle au carré du rayon
de la goutte. La conversion d’une goutte de 0,2anis de diamétre a lieu en 300 s alors que

celle d’'un rayon de 4 microns nécessite plus d®Q@0
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[-3-3- Taux de conversion global

Toutes les gouttes n’ont pas le méme volume, guené pas obtenir un taux de conversion
global par simple sommation des taux de conversians toutes les gouttes.

Le volume d’eau convertie en hydrate est :
4 4
Vhydratezgﬁ(a:)%_ R3)=§”XR(? (Eq lI. 27)

Il faut sommer tous les volumes d’hydrate forméssdautes les gouttes et diviser ce volume
par le volume total des gouttes.

_Volume d'hydrate dans toutes les gou
Xgobal Volume total des gouttes

Le taux de conversion global est donné par I'égualil.28 :

3
= (R0 (Ro) RS
—_ 0
A global ~ 3 (Eq Ill. 28)
) (/’(Ro) Ro
Ro
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Figure 1ll. 9 : Taux de conversion global.

La Figure 111.9 représente I'évolution du taux deneersion global en fonction du temps.
L’application du modéle du cceur rétrécissant doone allure proche de celle trouvée
experimentalement. Cependant, on ne retrouve pdsriae de la sigmoide et la période
d’induction.
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[-4- Conclusions sur le modéle du coeur rétrécissant

Nous avons utilisé le modéle du cceur rétrécissant podéliser la formation d’hydrates de
méthane dans le cas des forces motrices élevéesortaation des résultats expérimentaux
permet de remonter a des informations importarelsst que le temps nécessaire pour une
conversion maximale ou encore des indications auicdncentration du méthane et le
coefficient de diffusiorD. Ce modéle permet également de prédire I'effetadille des
gouttes ou de la concentration sur I'évolutionalékmation de I'hydrate.

L’écart observé entre le modeéle et les résultapgementaux peut étre attribué au caractére

non exclusivement diffusionnel comme le supposentaléle. En effet, le modele du coeur
rétrécissant n’intégre pas la théorie de la clistdion.
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[I- M ODELISATION DE LA FORMATION D '"HYDRATES A FAIBLES FORCES
MOTRICES

Dans cette partie, nous nous intéressons a la fammde I'hydrate a une force motrice faible.
Dans ce cas, I'hydrate se forme aprés une péribdéudtion. Le processus de germination
donne lieu a la croissance, une fois que les nacieatteint la taille critique. Le modéle du
coeur rétrécissant n'est pas applicable car 'avaeo¢ de la réaction n’est pas régi par
I'avancement de I'interface réactionnelle mais lpaiéaction de cristallisation. La méthode la
plus courante pour corréler la germination et laissance est l'utilisation de I'équation
d’Avrami.

Dans ce chapitre, nous avons développé un modsk da I'équation d’Avrami-Erofeev. Il
permet de décrire la cristallisation a faibles ésrenotrices. Nous détaillerons les calculs qui
permettent d’obtenir I'expression finale du taux aEnversion en mettant I'accent sur les
hypotheses et les améliorations du modele. Ce ra@fIpar la suite validé en l'utilisant pour
représenter des résultats expérimentaux.

[I-1- Déveleloppement du modele d’Avrami-Erofeev

L’équation d’Avrami est un outil connu dans ladithture [33] pour représenter des réactions
de cristallisation. La germination est considéréame étant une réaction d’ordre 1 et le taux
d’avancement de la réaction est obtenu en divigamblume du cristal formé par le volume
de la solution. Nous détaillerons les équations dpnnent I'expression finale du taux de
conversion en fonction du temps. Ce modéle a etdiard et modifié par d’autres auteurs
afin de mieux représenter les résultats expérinuenta

[1-1-1- Hypotheses

On éemet les hypotheses suivantes :

* L’huile contient suffisamment de méthane dissousrpmnvertir toutes les gouttes
d’eau en hydrate. Autrement dit, I'huile ne s’app@upas en meéthane lorsque
I'hydrate se forme.

* En travaillant a une pression fixe, on peut suppgse la concentration en méthane
est constante. En effet, la réaction de formatiettdydrate est trés lente et I'on peut
supposer qu'il n'y a pas de gradient de concentnadiu méthane dans la goutte d’eau.

* En premiére approximation, il est possible de sappque les vitesses de germination
et de croissance sont constantes puisque la coatentdu méthane est constante.

[I-1-2- Mise en équation

L’échantillon est mis en état de sursaturation=a0. On note l'instant ou la germination
commence. La germination sera suivie par la crossai le germe atteint la taille critique. A
un instant donné, le volume du cristal est :
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d
= SU Gdtj (Eq IlI. 29)

Avec :

S : facteur de forme,

G : vitesse linéaire de croissance,

d : nombre de dimensions de la croissance (dimenigi&na

Pour une croissance a une dimension (dendrde=gt égal a 1.
Pour une croissance a deux dimensions (coucthes},égal a 2.
Pour une croissance a trois dimensions (volumigle$t égal a 3.

Si I'on désigne pad(z) la vitesse de germinationta= z et parV, e volume disponible pour

la germination a cet instant. Le nombre de nudengs entre les instantsetr +drest égal
a:

dMyye = Veysd(7)dr (Eq IIl. 30)

A l'instantt, le volume des cristaux provenant de ces nuctei es

d
t
dV = S\, \Ir)dr(detj (Eq lIl. 31)

En intégrant I'équation I11.31 entre Oteon détermine le volume des cristaux formés :

t t d
V =S\ :(T)(IGdtJ d (Eq 11l. 32)
0 T

Le volume des nuclei est négligeable devant le meluotal de la goutte. Le volume
disponible pour la germination est donc :

4

Veys = Vi = 5 R (Eq IIl. 33)

La fraction volumique d’eau convertie en hydrateredéey'. Elle est donnée par le rapport
du volume des cristaux formés au volume total dgolatte :

=V

d
} J(r)(}Gdtj (04 (Eq Ill. 34)
Vtot 0 T

Pour obtenir cette équation, on a supposé quellenaodisponible pour la germination est
toujours le méme. Or, ce volume diminue au fur edesure que les cristaux croissent. Le
nombre de sites de germination est alors surestagéailleurs, il peut y avoir germination
sur la surface d'un cristal déja formé. Avrami [S3ffopose une correction du taux de
conversiory ' en tenant compte du volume réellement disponitiéegermination. Le taux de

conversion corrigé est tel que :
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dy =dy'(1— ) Ou encorey' = In(l—)() (Eq lIl. 35)

En supposant que la formation de germes suit urdulpremier ordre par rapport au volume
disponible a la nucléation,, la vitesse de fornmatie germes s’écrit :

dN

E:kn(NO- N) (Eq I11. 36)
Avec :

kn: constante de vitesse,

No : nombre total de « volumes » de germination.

L’intégration de I'équation 111.36 donne :
N =N, [1-exp( ,1)] (Eq IIl. 37)
La vitesse de germination est définie comme émnbmbre de nuclei par unité de temps :

J :Z—T: k, exp( -k, 1) (Eq Ill. 38)

Si I'on suppose que la vitesse de croissance fi@&aiest une constante égalégeet que la
croissance a lieu en 3 dimensions, I'expressioB4itu taux de conversion devient :

t 3
x'=SKkN[(t ) exp[- k¥ d (Eq IIl. 39)
0
L’intégration de I'équation 111.39 donne [55] :

x'= 65k % {exp[-knt] -1+ knt—[ k’?tzj +[ k"atgj} (Eq 1il. 40)

K3 21 31

n

Pour des temps de cristallisations longs, on patdeg le dernier terme de I'équation 111.40
[55]. Le taux de conversiog' s’exprime donc comme suit :

6S 3:3
y'= 5 N)[kﬂt J (Eq Il 41)

3!

En utilisant la relation entre le taux de convarsjo et le taux de conversion corrigé, on
obtient:

x=1- eXIO[—SK; N f’] (Eq Il 42)
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Soit :

x=1- exp[—Ktﬂ (Eq III. 43)
Cette equation est connue sous le nom d’équatidwrdini. Son expression générale est :

y=1- exp[—th] (Eq IIl. 44)

On peut représenter le taux de conversion pougrdiftes valeurs desur la Figure 111.10.

1,0 ADADAPLBDDB-0-D-D-DBDD-0-D-D-D-L-0-0-0-0
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[ 1 / y=g —A—d=3
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(m|
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0 5 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure 11l. 10 : Evolution du taux de conversion enfonction du temps pour différentes valeurs del.

[1-1-3- Améliorations de I'équation d’Avrami

La difficulté est de trouver le facteur de dimensialitéd. Selon la théorie d’Avramd est un
entier inférieur ou égal a 3. Cependant, I'équatiiginale d’Avrami a été modifiee par
Erofeev qui considere que le nucleus peut avoioinedétapes successives pour sa formation
et qui introduit un facteyt pour intégrer cet effet. L’équation générale, ditguation

d’Avrami-Erofeev est :

=1~ exp[—Kt‘“ﬂ] (Eq IIl. 45)

L’équation d’Avrami ne tient pas compte de la pdeal’induction, elle a été modifiée pour
pouvoir représenter les données expérimentales |58t soustraire le temps nécessaire a la
germination, I'équation d’Avrami modifiée devient :

y=1- exp[—K(t—r)d”}J (Eq IIl. 46)
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[I-2- Validation du modele d’Avrami modifié

On se propose d'utiliser le modele d’Avrami modifgour représenter des données
experimentales. L'équation 111.46 est linéariséerpabtenir:

1-x

In(ln(iD:InKﬂd +B)In(t-7) (Eq Ill. 47)

En traganln(ln(lij} =f (In(t —r)), il est possible de déterminir d etp.
X

Des thermogrammes correspondant a des faibles sfornetrices sont sélectionnés.
L’exploitation se fait comme suit :

* Intégration du pic de formation.
e Calcul du taux de conversion expérimental, corredpat a :

Aire(t)
Aire totale

» Représentation di [In (LB =f(In(t-7)).

1-x
* Obtention des parametres de linéarisaliod etf .
* Représentation, sur le méme graphe, des taux dexon expérimental et calculé.
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[I-2-1- Exemple 1 : Fluide #1 (10% Cafl P = 11 MPa eAT = 20 K

On considére la formation de I'hydrate dans lediédu#1 pendant une isotherme de 3h sous
une pressio? = 11 MPa et un degré de sous-refroidisserddnt 20 K. Le thermogramme
entier est représenté sur la Figure 11l.11(haut).

2 4
04
s 2
E
x
=}
[T
-6
-8 T T T y T
3600 7200 10800
Temps (s)
6
1 Regréssion linéaire
4'_ y=1,71x-14,18
o] R=0,97
1
'n('"(l—a]j ]
2
-4
-6
-8
-10 T T T 1
2 4 6 8 10
In (t)

Figure 1ll. 11 : Thermogramme, Fluide #1 (10% CaC}), P = 11 MPa etAT = 20 K (haut)

Détermination des paramétres du modéle d’Avrami modié (bas).
On observe un pic de formation étalé, caractétistid'une formation lente de I'hydrate. Ce

pic de formation est ensuite isolé et intégré pobtenir le taux d’avancemeny. La
linéarisation de la Figure 111.11 (bas) permet ééedminer les paramétrgs det[:
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d=1
=0,71

d+p=171
8—)
K =6,95.10"

InK =-14,1

Le parametrer est déterminé a partir de la Figure I11.11 (halityorrespond au début du pic

de formation. Connaissant les paramekesl,r et 5, on calcule le taux de conversion donné
par le modéle d’Avrami modifié :

x=1- exp{—K (t- r)dﬂq

On représente le taux d’avancement fourni par Beigmce et celui donné par le modéle
d’Avrami modifié sur la Figure 11.12.

1,0+

0,84

0,6
— Expérience
—— Modeéle

0,4+

Taux de conversion

0,2+

0,0

T T T T T 1
0 3600 7200 1080
Temps (s)

Figure 1ll. 12 : Evolution du taux de conversion enfonction du temps,

Comparaison des résultats expérimentaux et du mod&d’Avrami modifié.

Le modele représente I'évolution du taux d’avanaenes fonction du temps avec un écart

qui ne dépasse pas les 7 %. Cet écart est diapd’'ée linéarisation effectuée avec un facteur
R?= 0,97.
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[I-2-2- Exemple 2 : Fluide #2 (15% Cafil P = 11 MPa eAT = 20 K

On considére la formation de I'hydrate dans le ddu#2 pendant une isotherme de 3h sous
une pressio? = 11 MPa et un degré de sous-refroidisserddnt 20 K. Le thermogramme
entier est représenté sur la Figure 111.13 (haut).

2

Flux (mw)

T T T T T
3600 7200 10800
Temps (S)

—— Régression linéaire

y=1,69x - 14,67
R®*=0,99

In (t)

Figure lll. 13 : Thermogramme, Fluide #2 (15% CaC}), P =20 MPa etAT=20 K (haut)

Détermination des paramétres du modele d’Avrami modié (bas).

Le pic de formation est caractéristigue d'une faroralente de I'hydrate. On réalise les
mémes opératoires que pour I'exemple 1. Ce piodadtion est ensuite isolé et intégré pour
obtenir le taux d'avancemenj.Une fois le taux d’avancemeny obtenu, on trace

In(ln [%B =f (In(t)) et I'on obtient la courbe représentée sur la Edurl3 (bas). La
X
régression de cette courbe permet de déterminpalesnétreX, dets:
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d=1
£=0,69

d+p=169
7 d
K =4,26.10"

InK =-14,6

Connaissant les parameti€sd et 3, on calcule le taux de conversion donné par I'éqona
[11.46. On représente le taux d’avancement fourai pexpérience et celui donné par le
modeéle d’Avrami modifié sur la Figure 111.14.

1,0+
0,84
c
o
&2
3]
g 0,6
8 Expérience
3 —— Modéle
S
3 044
'_
0,24
0,0 T T T T T T T T
0 3600 7200 10800 14400
Temps (S)

Figure l1l. 14 : Evolution du taux de conversion enfonction du temps,
Comparaison des résultats expérimentaux et du mod&d’Avrami modifié.

Le modeéle représente I'évolution du taux d’avanasnea fonction du temps avec un écart
qui ne dépasse pas les 5,5%.
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[1-2-3- Exemple 3 : Fluide #1 (10% Cafl P = 20 MPa eAT = 14,15 K

On considére la formation de I'hydrate dans leddu#l pendant une isotherme de 20h sous
une pressiorP = 20 MPa et un degré de sous-refroidisseraint 14,15 K. La formation
d’hydrate est trés lente, elle a lieu aprés uneg@érde plus de 15 heures. Le thermogramme
est représenté sur la Figure 111.15 (haut).

2
g 0 T~
E
5
o
g 2
3 Pic de formation de I'hydrate
©
x
=
L 44
-6
T T T T T T T 1
0 20000 40000 60000 80000
Temps (s)
2 -
In [In (1 1
X

0

-2 4

44

-6 - Régression linéaire

y =3,49 x - 30,72
y R*=0,99

-84 S

-10 T T . T . T . y
6 7 8 9 10
In (t)

Figure 1ll. 15 : Thermogramme, Fluide #1 (10% CaC}), P =20 MPa etAT = 14,15 K (haut)

Détermination des paramétres du modele d’Avrami modié (bas).

Des isothermes de plus courte durées, réaliséesldsamémes conditions n'ont pas permis
de voir la formation de I'hydrate. Ceci prouve dadormation d’hydrate a lieu, du moment
gue le systéeme est hors équilibre, mais que latigire® est parfois trés lente et qu'il faut
attendre longtemps pour voir I'hydrate se formee. ffic est analysé comme les autres pics
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dans les exemples 1 et 2. La courbe de la lindamisast représentée sur la Figure 111.15
(bas). Elle permet de déterminer les paramétreket 53 :

d=3
d+5=349
~<{B=0,49
InK =-30,72
K =4,58.10%

Connaissant les paraméti€sd et 5, on calcule le taux de conversion donné par I'éqona
[11.46. On représente le taux d’avancement fourar pexpérience et celui donné par le
modele d’Avrami modifié sur la Figure 111.16.

1,04

0,84 expérience

—— Modéle d'Avrami-Erofee

0,64

0,44

Taux de conversion

0,24

0,0 v T T T T 1
45000 50000 55000 60000
Temps (s)

Figure Ill. 16: Evolution du taux de conversion enfonction du temps,

Comparaison des résultats expérimentaux et du mod&d’Avrami modifié.

Le modele représente I'évolution du taux d’avanaenes fonction du temps avec un écart
qui ne dépasse pas les 4,6%.

[1-3- Conclusion sur le modéle d’Avrami modifié

Des pics de formation dans différentes conditiomséte exploités afin de valider le modéle
d’Avrami modifié. || permet de représenter les déesm expérimentales a faibles forces
motrices. A forces motrices plus élevées, les temhpscristallisation sont courts, et les
simplifications réalisées lors du développementnthdele ne sont plus valides. Les écarts
observés entre les résultats expérimentaux et telaal’Avrami modifié sont de I'ordre de
5%. Les sources d’erreur sont :

» La précision numérique lors du «fit» des donnégggmentales,

» Le manque de reproductibilité expérimentale a éslfbrces motrices,

 Effet des parametres négligés et des hypotheselifstatrices lors du
développement du modéle.
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CONCLUSION DU CHAPITRE I

Le modéle du cceur rétrécissant est un modele samirigue. Appliqué dans le cas d'un
régime diffusionnel, il donne I'avancement de laation en fonction du temps connaissant la
diffusivité du méthane dans I'hydrate et la concatidn molaire du méthane dans I'huile.
L’intégration d’'une loi statistique permet de prédia formation d’hydrates de méthane dans
un milieu dispersé en prenant en compte la didtdbuen taille des gouttes. Cependant, il
présente des limites. C’est un modéle qui considgie la formation de I'hydrate est un
phénomeéne diffusionnel et qui ne prend pas laatlisition en compte.

Le modele d’Avrami est un modele qui intégre legeass de germination et de croissance. Il
représente le taux d’avancement de la formatiorydtdte dans le cas de faibles forces
motrices. Pour des forces motrices élevées, oentgps de cristallisation est tres court, et ou
les pics de formation sont étroits et hauts, ce al@@résente des écarts avec les données
expérimentales. Dans sa version améliorée, le raodi@vrami est incapable de prédire la
période d’induction ni I'allure des courbes.

Les deux modeles décrits dans ce chapitre présedesnlimites. Il est indispensable de

développer un outil qui integre la théorie de latatlisation ainsi que les aspects de transfert
de matiere. Le modéle développé dans le quatrichapitte sera capable de prédire la
formation d’hydrates dans différentes conditions.
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CHAPITREIV : DEVELOPPEMENT DUN MODELE POUR LA
FORMATION D'HYDRATES EN MILIEUX DISPERSES

Dans le troisieme chapitre, nous avons utilisé mesléles classiques pour représenter la
formation d’hydrates de méthane. Le modéle d’Avranudifié a servi & représenter les
données expérimentales a faibles forces motricetigaue le modéle du coeur rétrécissant a
été utilisé pour représenter la formation d’hydsaidorces motrices élevées.

Cependant, ces modéles présentent des limites gimepas prédictifs. Il y a un vrai besoin
de développer un modéle qui soit bien adapté audstons et qui soit en mesure de prédire
la formation d’hydrates de méthane. Dans ce clgpitbus développons un modele basé sur
des bilans de matiére, combinés a une approchistigtia¢ pour la germination en milieu
dispersé. Les bilans de matiere sur I'eau et lehamé font appel & la vitesse de formation
d’hydrate laquelle sera exprimée grace a la thémieristallisation.
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|- APPROCHE STATISTIQUE DE LA GERMINATION DANS UN MILIEU DISPERS E

La complexité de modéliser la formation de I'hydrast due a plusieurs facteurs :

Les transferts de matiére gaz-liquide et liquidglie,
Le travail en milieu dispersé,

» Le caractere probabiliste de la germination,

La complexité de la réaction de cristallisation.

La germination est I'étape déterminante de laaltisation de I'hydrate. C’est un phénomeéne
probabiliste qui dépend de I'état de sursaturafitans deux gouttes de méme volume et dans
les mémes conditions de pression et de tempéralmrgermination ne se produit pas
forcement au méme moment. On définit alors uneopérid’induction correspondant au
temps qui s’écoule avant la formation d’un nuclstable. La durée de cette période suit une
distribution dans le temps. La modélisation dedamfation d’hydrates dans ces fluides de
forage nécessite l'intégration de I'aspect stafistide la germination.

On suppose que les gouttes de I'émulsion agissanime des réacteurs indépendants. La
petite taille des gouttes d’eau permet de considgrél se forme un seul germe par goutte,
on parle alors de mono-germination. La croissarstedéclenchée immédiatement une fois
que la germination a lieu et qu’'un germe de taillpérieure a la taille critique est formé.

Pour intégrer I'aspect statistique dans notre nedah fait 'hypothése que la germination a
lieu dans les gouttes a différents instant®n propose une distribution normale de ces temps
de début de germination dans les gouttes selondtén IV.1.

o7 (Eq V. 1)
o

1
(/)(t) = Ngouttesﬁ exp| -

Avec :
o(t) : fonction de distribution des temps d’inductiomdides gouttes de I'émulsion,

t : temps de début de germination,
t : temps moyen de début de germination dans lettegou
o . écart-type de la distribution,

Ngoutres : NOMbre total de gouttes.

Cette distribution est représentée sur la Figuré pourN 10°, t =500eto = 200.

gouttes =

On suppose que les fluides de forage étudiés daits thése sont des émulsions mono-
disperse et que la valeur moyenne pour le rayomdeties est égale a 2:16.
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Figure 1V. 1 : Distribution des temps de germinatia.

En premier lieu, on modélisera la formation d’hydrpour une germination qui commence a
linstantt = 0 s. L’hydrate se forme de facon similaire dags dutres gouttes mais a des
instants différents. Le calcul du taux de convergjlmbal se fait en sommant dans le temps la
contribution de chaque goutte selon la fonctit).

La modélisation cinétique de la formation d’hydsatde méthane nécessite la résolution
d’équations différentielles couplées qui découldes bilans de matiere sur les espéces
présentes dans le systeme. En émettant des hypsthastifiées par la nature du systeme
étudié, on fera dans un premier temps la résolutaors le cas simple ou la concentration de
méthane est supposée constante dans la phase eqOeumodélisera ensuite la formation

d’hydrates dans le cas simple ou la concentratemmethane est variable en prenant les
phénomeénes de transfert en compte.
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[I- CONCENTRATION DE METHANE DANS LA GOUTTE CONSTANTE

Dans cette premiere partie, on modélise la formatitrydrates de méthane dans les fluides
de forage en faisant I'hypothése que la concentratie méthane dans la goutte d’eau est
constante.

[I-1- Mise en équation

[1-1-1- Hypothéses

On fait les hypothéses suivantes :

» La concentration de méthane dans la phase huitoastante.

» La concentration de méthane dans la goutte d'dazoastante.

» La vitesses de croissanGeest constante au cours du temps.

» La formation de I'hydrate dans les gouttes de I'fsion suit un mécanisme de mono-
germination. En d’autres termes, il se forme un saaleus par goutte d’eau.

La concentration du méthane dans la goutte étardtante, on réalise un bilan de matiere sur
'eau qui est transformée en hydrate au cours thpse L’équation générale d’'un bilan de
matiere s'écrit :

Entrée + Production = Sortie + Accumulation
Pour I'écriture du bilan de matiére sur I'eau, obesoin du terme de production. Dans notre
cas, il s’agit d'un terme de consommation d( tanfition de I'hydrate. Il faut déterminer le
nombre de moles d’hydrate formées par unité de seanant de relier ce nombre au nombre
de moles d’eau et de méthane consommeées au cotemgs.

[1-1-2 Expression de la vitesse de formation dgditate

La variation du volume du cristal d’hydrate estpmdionnelle & la vitesse de croissance, elle
est donnée par I'équation V.2 :

d\.,.
%ml = G'Atristal (Eq V. 2)
Avec :
Veristal - Volume du cristal & un instamnt
G : vitesse de croissance linéaire,
Acrista - @ire du cristal a un instant

La variation du nombre de mole d’hydrate est :

thydrate — i AViristal (Eq IV. 3)
d V. dt
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Soit :

dN;g 1
d—ytrate = V_GA:ristal (EqIv. 4)

m

Ou Vy, désigne le volume molaire de I'hydrate.

La vitesse de croissance linéaigdépend de la sursaturation. On utilise une exjpneskeG
citée par Pic[22] selon laquelle la vitesse dessanice linéaire s’exprime comme suit :

p
G:kgap:kg(ci- J (Eq IV. 5)

€q

Avec :

kg : constante de la vitesse de croissance,

C : concentration de méthane dans la goultte,
Ceq : concentration de méthane a 'équilibre,

p : facteur (voir paragraphe 11-3-3 du chapitre 1).

L’aire du cristal,Aista, €t le volume du cristaWcista, S'€Xpriment en fonction du rayon du
cristalR.. Il est facile d’établir la relation qui liBristal €t Veristar S€lON 'équation V.6 :

Atristal = 47TR02 3 g
4 - Atristal =4r |:_Vcristal:| (Eq V. 6)

Vcristal ZEHRS 4

Or, le volume du cristal est donné par I'équatirv|:
-n

Vcristal = nOv Vm (EqIV.7)
Avec :
No : nombre de mole initial d’eau,
n: nombre de mole d’eau a l'instant
v: nombre d’hydratation.
En combinant les équations 1V.6 et IV.7 et en pnémwa= 6, on obtient :

-n., |3
Aviistal = 47Z'|: n087r Vm} (Eq V. 8)

Connaissant les expressions @eet Acistal, I'€xpression de la vitesse donnée par I'équation
IV.4 devient alors :

2

dN -
Mormation = e ikg (£ '1} 471'[ "o nvm}3 (Eq IV.9)

dt Vg °l Cy 8r
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[1-1-3- Bilan de matiére sur I'eau

Le bilan de matiére sur I'eau s’écrit :

dn
0- V. formation = 0+ a (Eq IV. 10)
Avec :
v : nombre d’hydratation, fixé égal a 6,
n: nombre de moles d’eau a l'instant

[1-2- Résolution

En combinant I'expression de la vitesse de fornmatie I'hydrate donnée par I'équation V.9
et le bilan de matiére sur I'eau donné par I'équmatV/.10, on obtient :

2
@=-vikg £_1 .4;,{”0_”\/@3 (Eq IV. 11)
dt V9| Co 87

Le nombre de moles d’eau présente dans la goutieittedement égal &y, il décroit au fur et
a mesure que I'hydrate se forme. Le taux de coioreest :

4=t N (Eq V. 12)
Ny

[1-2-1- Calcul du taux de conversion dans I'émuisio

On fixe la constante de croissarig& 10° ms" en se basant sur des ordres de grandeurs de la
littérature et pour assurer la résolution des égusitavec un nombre raisonnable d'itérations.
La résolution de I'équation IV.11 permet d’obteld@rtaux conversion donné par I'équation
IV.12. Sur la Figure 1V.2, on représente le tauxcdaversion en fonction du temps pour une
goutte ou la germination a commenceé a I'instan0 s.

1,04

0,84

Taux de conversion

T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 400D
Temps (S)

Figure IV. 2 : Taux de conversion en fonction du teps,
La germination a commencé &= 0's, ky = 10° ms™.
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On observe 'existence de deux parties dans labeogui représente I'évolution du taux de
conversion en fonction du temps :

* Une premiére partie ou le taux de conversion est proche de zéro. La conversion
n'est pas nulle, mais reste tres faible pendantdurée qui dépend des conditions
opératoires. On a supposé que la germination eewt = 0 dans cette goutte. Cette
partie de la courbe ne correspond donc pas a umeiodp d’induction». La
cristallisation de I'hydrate a lieu, sa détectigpend uniquement de la sensibilité des
appareils de mesure.

* Une deuxieme partie qui présente une allure expalenet qui correspond a une
croissance rapide jusqu'a la conversion maximaleors se référe aux résultats
expérimentaux, cette partie correspondrait au gicfatmation qui accompagne la
cristallisation de I'hydrate.

Méme si I'on suppose que la germination commente & s, on remarque que le taux de
conversion reste quasiment nul, pendant une pédedg00 s environ. Le temps nécessaire
pour la conversion totale de la goutte est de 2000

Il est possible de déduire le taux de conversiamsdas autres gouttes, en supposant que la
germination a commencé dans les gouttes selonstabdition ¢(t) décrite par I'équation

IV.1.

1,04 g . 2
/./I ././ /‘A
0.8 " nucléation: Os _,l/./ .,: A,A’A/
S et _ =500s ; ; /
nucléation u . &
—4a—t  =1000 g ., s 3
c nucléation = . A
i) - s £
2 0,6 ’ s £
(O] [ [ A
2 . J L
c u [ A
o u ° A
o .I. ... AA
S 0,41
X o o &
=] o o’ ’e
‘U .I )
ol o o Ktx
0,2+
0,0 T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Temps (s)

Figure IV. 3 : Taux de conversion en fonction du teps,
Pour des temps de début de 0; 500 et 1000 kg,= 10°.

Le taux de conversion dans les autres gouttesémeulsion est obtenu en décalant celui
obtenu pour le cas de la germination=a0 s. On peut ainsi déterminer les taux de caiwver
observés dans des gouttes ou la germination a coo#a = 500 et 1000 secondes et on
obtient le résultat représenté sur la Figure I\/8. conversion totale nécessite 2000 s dans
toutes les gouttes. La période correspondant aailmeftaux de conversion s’allonge, elle
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compte désormais une période nécessaire pour gugolgtes commencent a cristalliser en
plus de la premiere partie observée sur la Figur2. |

On combine I'expression de la vitesse de croissawee la distribution des temps d’induction
¢(t) pour obtenir le taux de conversion global repré&ssar la Figure 1V.4.

T T T T T T T T T T T T T T T T

1,04 —— Distribution des temps d'induction :

| Taux de conversion global - 200
— 0,84 I
[3S]
3
a T ~ 150 §
S 0,64 3
Q (@)
[¢] ]
> b ©
4 Qo

g 5
% 1 P
= 0’2_ I~ 50

0,0- T T T T T T T T T T T T T T T T 0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps (s)

Figure IV. 4 : Taux de conversion global en fonctin du temps,

La concentration du méthane est constante.

La courbe du taux de conversion global présenie parties distinctes :

* Une premiére partie ou le taux de conversion éstproche de zéro. Sa détection
dépend de la sensibilité de la technique de mesure.

» Une deuxiéme partie ou la cristallisation est rapich courbe présente une allure
exponentielle avant I'apparition d’'un point d’infien.

* Une troisieme partie est observée apres le poinflekion. On y observe un
ralentissement de la vitesse de formation de I'atadr

Méme les gouttes qui ont eu une germination rapidsentent une période initiale ou le taux
est conversion est trés faible. Au bout de 1008 germination a déja eu lieu dans toutes les
gouttes de I'émulsion, le taux de conversion glabate pourtant tres faible. Pour I'émulsion,
on obtient une courbe de conversion globale qusgirte une allure arrondie, a la fin de la
conversion, différente de la courbe de conversimur pine goutte. Le nombre des gouttes qui
commencent a cristallisert& 1000 s est tres faible devant celui des goutiés@mmencent

at =500 s. L'apport d0 a la formation de I'hydratensl@es gouttes est de plus en plus faible
en fonction du temps d’ou I'allure de la courbecdaversion. L’intégration de la distribution
des temps de germination permet de voir une éwmlutiu taux de conversion d'allure
comparable aux résultats expérimentaux.
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[I-2-2- Effet de la sursaturation
Dans cette partie, on se propose de modéliser dainde la sursaturation sur la courbe de
conversion de I'eau en hydrate. On rappelle qusuisaturation utilisée dans ce travail

est définie par :
_C

La vitesse de formation de I'hydrate exprimée paqguation IV.9 est directement
proportionnelle a la sursaturation. Sur la Figwe5) on représente les taux d’avancement
C

obtenus pour une valeur dg = 10° ms? et pour des rapports— de 1,5; 3 et 5 (ce qui
€q

correspond a des valeurs de 0,5 ; 2 et 4 pourtatuationo).
1,0— A [} I
1 ‘ :
—=—CIC_=15 4 $ :
—e—CIC = 4 :
0,81 —a—C/C = i §
c f ? "
9 R J H
7 i . .
o 4 : H
g 0,64 i b r
S £ 4 H
o i . H
<8} A [ H
© e S H
= 3 : ;
0,2- 3
0,0__‘ A “-‘7‘1&,&‘5‘.5‘.7|£|£=2:--—l—l1—lrl T
T T T L | T T T L |
100 1000
Temps (S)
Figure IV. 5: Taux de conversion en fonction du tems pour différentes sursaturationskgy = 10° ms™.

On observe clairement que le temps nécessairelaaionversion totale d’'une goutte d’eau
en hydrate dépend de I'état de sursaturation dgolate. Ainsi, il faut 3000 s pour la
conversion totale si la sursaturation est égaleba®ourg = 4, la conversion totale de la

goutte lieu en 400 s environ.

On voit que la sursaturation agit également syréldgode ou la conversion est trés faible. A
noter qu'il ne s’agit pas d'une période d’induct@m sens strict puisque la germination a déja

commencé = 0 s. C'est une période ou le taux de conversgtnindétectable pendant une

durée qui dépend de I'état de sursaturation deoldtey Pouro = 0,5, cette période est de

1000 s environ alors qu’elle est de 100 s seulepemto = 4.
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[I-2-3- Effet du parameétrp
Le parametre I'équation 1V.5 a ici le méme effet que le factele dimensionnalité du

modeéle d’Avrami décrit dans le chapitre Ill. Lalewar dep dépend de plusieurs conditions
citées dans le paragraphe 11-3-3 du premier chap8a valeur a été fixée a 1 dans le but de
simplifier les calculs. Afin d’observer I'effet dee paramétre sur l'allure de la courbe
d’avancement de la formation de I'hydrate, on fixe 10™° et = 2 et on trace la courbe du

taux d’avancement pour des valeurgpdigales a 1, 2 et 3 Sur la Figure IV.6.

1,01 K . .
I ] /
l / /
0,8- { / /
S i / /
@ I / /
o { J J —=—p=1
% 0,6+ i / / —e—p=2
K [ [
o h J J —a—p=3
3 i J Y
x 4 J o
5 044 / ] /
4 b %
= £ J /-
£ ¢ e
A 1
0.2 i 7 . /
s o /_/
0'0_4:?.1.’./:— T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temps (s)
Figure IV. 6 : Effet du parameétre p sur la formation de I'hydrate, k, = 10°ms™.

On observe que le taux de conversion dépend deldaivdep.

Remarque
Les résultats représentés sur les figures IV.5/a8 teprésentent la formation de I'hydrate
dans une seule goutte d’eau. Pour obtenir un tawodversion global, il convient d’intégrer

la loi statistique comme expliqué dans le paragedp-1.
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[1-2-4- Effet de la constantie,

La constante de la vitesse de croissakgea été fixée a I0dans ce travail. La vitesse de
formation de I'hydrate est directement proportidiena cette constante. Sur la Figure V.7,

on représente les courbes de conversion poarl etC— = 1,5 et pour différentes des
eq

valeurs deky égale a 10, 10° et 10°.

1.0+ 1 3 :
—=—k =10"| i : :

i : :

ek =10"| § : !

089 | -a—k =10°| 4 : :
c 9 : H H
S 4 : :
o i : :
= 06
o hy H H
o i $ :
[} N H H
o R H i
X 0,41 $ H
© H
= {

0,24
0,0 o—o—90—0-9 Ll ——— ¥ ]
LELELILE | T T L | T T L | T
1000 10000 100000
Temps (S)

Figure IV. 7 : Effet de la constanteky sur la vitesse de formation de I'hydrate.

On voit que pouky = 107, la conversion nécessite plus dé §8condes. C'est la valeur de la
vitesse de croissance qui détermine la longueuladgériode initiale ou la formation de
I'nydrate n’est pas détectable. En modifiant laevaldeky, ou la valeur de la sursaturation on

modifie le comportement de notre systéme.

[1I-3- Dérivation des courbes de conversion
Lors de I'exploitation des données expérimentdiesaux de conversion a été obtenu en

intégrant le pic de formation de I'hydrate et ewnighint I'aire du pic a un instahtpar I'aire
totale du pic. On se propose d'effectuer le chemugrse. On part du taux de conversion
calculé par le modéle et on effectue une opéral®rdérivation. Sur la Figure 1V.11 sont
représentées la courbe de conversion pour uneegthdtit) et la dérivation de cette courbe

dans le temps (bas).
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Figure IV. 8 : Dérivation de la courbe de conversio d’'une seule goutte.

Sur la Figure V.8 sont représentées la courbe awarsion pour I'émulsion (haut) et la
dérivation de cette courbe dans le temps (bas).
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Figure 1V. 9 : Dérivation de la courbe de conversin dans toute I'émulsion.

En comparant les courbes obtenues par dérivationemarque que la courbe de la Figure
IV.9 (bas) est comparable aux pics de formatiorebs$ lors de I'étude expérimentale.
L'intégration de la loi statistique de la germimati permet d’obtenir des résultats plus
représentatifs de ce qui a été obtenu expérimenéait

[1-4- Conclusion

En faisant I'hnypothése que la concentration de aréghdans les gouttes d’eau est constante,
on a modélisé la formation de I'hydrate dans lesiléions. Les gouttes ont été supposées
identiques, et la cristallisation s’opére de la reéfaton, a différents moments. L'intégration
d’une distribution statistique de temps d’inductfmermet d’obtenir une courbe de conversion
qui présente une allure conforme aux mesures exrpétales.

En réalité, la concentration du méthane dans latgalleau chute au fur et a mesure que

I'hydrate se forme. On se propose d'étudier la ftion de I'hydrate dans le cas d'une
concentration de méthane variable.
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[1I- CONCENTRATION DE METHANE DANS LA GOUTTE VARIABLE

[lI-1- Mise en équation

[11-1-1- Hypothéses

On fait les hypothéses suivantes :

» La concentration de méthane dans la phase huitpastante.

» La concentration de méthane dans la goutte d'davaeable.

» Le méthane diffuse en continu de la phase huile i&phase eau pour remplacer le
méthane consommeé par la formation de I'hydrate.

» La formation de I'hydrate dans les gouttes de I'fsiom suit un mécanisme de mono-
germination. En d’autres termes, il se forme ur saaleus par goutte d’eau.

L'expression de la vitesse de formation de I'hydrast la méme que celle donnée dans
I'équation 1V.9. Le bilan de matiere sur I'eau éstméme que celui donné par I'équation
IV.10. La concentration du méthane dans la goudtéaxt au cours du temps, on réalise un
bilan de matiére sur le méthane.

[11-1-3- Bilan de matiére sur le méthane

Au fur et & mesure que 'hydrate se forme, le mé&harésent dans la goutte est consomme.
Lors de la formation de I'hydrate. Une partie dutlma@ée consommé est compensée grace a
I'apport de méthane par diffusion de la phase huilee en méthane vers la phase aqueuse
appauvrie en gaz.

En considérant la théorie du double-film, le prafé la concentration du méthane dans le
systeme peut étre représenté selon la Figure 1V.10.

| C,

1

Eau Huile

Figure IV. 10 : Profil de concentration du méthanedans I'émulsion.
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Le bilan de matiére sur le méthane s’écrit :
Entrée + Production = Sortie + Accumulation

dC
khw4'7l-R2 (Q - C) ~ formation hydrate™ 0 +VE

Avec :

kh.w= coefficient de transfert de matiére de 'huiléeal,

Ci = concentration de méthane a l'interface eau Hgiigure 1V.10),
R = Rayon de la goultte,

V = volume du systéme.

[11-2- Résolution

Le systeme qu'il faut résoudre est le suivant :

dn
a =~V tormation
dCc 1
E = v |:khw47Z'R2 ( C, - C) - I’formati0r1:|
2
1 C nn-n, 3
r = k - " 4 \%
formation Vmolaire g( Ceq } 72'{ 8t m:l

Les conditions aux limites sont C(0)Gs et n(0) =n.

Ce systeme d’équations différentielles coupléesrésolu par la méthode numérique de
Runge Kutta. Si I'on connait I'évolution du nomlate moles d’eau en fonction du temps, on
peut déduire le nombre de moles d’hydrates forméagsésolution du systeme d’équations
différentielles nécessite I'attribution d’'une valquour le coefficient de transfert de méthane
de I'huile vers I'eau. Ce coefficient sera fixé lffé@entes valeurs pour voir I'évolution du
taux de conversion dans chaque cas. On fixe latawoies de croissanck, a 10° et le
coefficient kny varie entre 0 et 1. Le systeme est en état deatswasion pour assurer la
germination et la croissance. La concentration @thane est supérieure a la concentration
d’équilibreCeq Elle est inférieure a la concentration du méthafimterface eau — huil€;

Ceq<C<G
Le taux de conversion est exprimé par rapportaul’ear 'eau est le réactif en défaut :

Ng—nN
Mo

X:
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[1I-2-1- Evolution de la concentration du méthamef@enction deknw

. , - C .
Sur la Figure IV.11, on représente la variationrdpport— en fonction du temps pour
eq
différentes valeurs du coefficient de transfertrdaierekny,.

1,75

—a—khw=0
—un— khw =0,01
—+—khw=0,1
—+»—khw=0,5
—o—khw=1

1,504

eq 1,25

1 , 0H l—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—Z

T T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure IV. 11 : Evolution de la concentration du méhane dans une goutte

pour différentes valeurs dekp,,.

Si I'on suppose que le coefficient de transfernuithaneky,, est nul, le méthane consommé
lors de la réaction n’est pas compensé par undéugaz de I'huile a I'eau et on observe que
la concentration du méthane dans la goutte d’eatecrapidement. Au bout de 100 s, la
concentration est égale a la concentration d'dujeilile systéme n’est plus en sursaturation et
la conversion de I'hydrate est immédiatement steppé

Quand le facteur de transfert de méthane entrbdaehuile et la phase agueuse augmente, la

concentration du méthane dans la goutte chute mapidement. La solution reste ainsi dans
un état de sursaturation et la formation de I'h{eleut avoir lieu.
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[11-2-2- Evolution du taux de conversion en fonatidekn,,

Sur la Figure 1V.12 sont représentés les taux deemsion calculés pour différentes valeurs
du coefficient de transfekt,.

1,0+
0,8+
S —a—Kkhw=0
2 —n— khw=0,01
% 0,64 —+—khw=0,1
3 —+»—khw=0,5
) F —o—khw=1
2 I —o— Concentration constante
35 0,44 &
2 ;
|_
0,2+ /
0,042 - T —— — — ? '
2000 4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure V. 12 : Evolution du taux de conversion erfonction du temps pour différentes valeurs dé,.

La courbe de conversion comporte une premiereepattil’hydrate est non détectable. Cette
partie est suivie d’une croissance rapide jusca'@onversion totale (= 1). La croissance est
possible tant que la solution reste sursaturée &hane. Pour des faibles valeurskdg la
concentration du méthane tend rapidement vers lacesdration de I'équilibre et la
conversion est donc arrétée. Plus le coefficienttrdasfertk,, est important et plus la
conversion est rapide et on s’approche de la codebeonversion obtenue dans le cas ou la
concentration du méthane dans la goutte est supposistante.

Les résultats représentés sur la Figure 1V.11 satifs a la conversion dans une seule goutte
ou la germination a eu lieuta 0. Pour calculer le taux de conversion globalkdamulsion,

on combine I'expression de la vitesse de croissaree la distribution des temps d’induction
o(t). Les résultats pour différents coefficients de gfartsk,,, sont sur donnés la Figure

V.13.

-128 -



1,0 = DDDDDD . e
I $ o~
D/ OOO 4
— 0’8_ D/ 0<g> ++++
(o] / S Jf
§ 0,6 /Dgg ’+’+_+' 7.7khW:0'01
§ /Dé?g ,+'+'+’ —+—k,=01
8 0,44 H o ok =l
g ! /§ /f —o— Concentration constante
> [g A
x 7S +/+
> S ;
] S
] //
T T T T T 1
4000 6000 8000 10000
Temps (s)

Figure IV. 13 : Taux de conversion global en fonatin du temps, pour différentes valeurs dé,,.

Pour des valeurs de, allant de 0,1 & 1, la courbe de conversion damulsion présente les
trois parties décrites dans le paragraphe Il-2-f. iBcluant l'aspect statistique de la
germination, on représente la formation de I'hyelrafans une émulsion connaissant les
valeurs du taux de conversion dans une seule gdgtteemps nécessaire pour une conversion
totale de toutes les gouttes de I'émulsion dépemdadvariation de la concentration du
méthane qui dépend a son tour du coefficient desteat k,,. Sans l'intégration de la

distribution des temps de germinatig(t),
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[V - COMPARAISON MODELE -EXPERIENCE

IV-1- Effet de la distribution des temps d’inductio

La germination est prise en compte dans notre reggtéice a la fonction(t) décrite au début

de ce chapitre. On rappelle que I'hypothese d'useiblution normale a été retenue dans cette
étude. La Figure V.14 montre l'influence des vaoias des parametres de cette distribution,

a savoir le temps moyel_net I'écart types, sur I'allure des courbes de conversion.

200
‘ (@)
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(b)

100+

Nombre de gouttes

504 !
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Figure 1V. 14: Effet de la distribution en taille des temps d’induction (haut)

sur la conversion de I'hydrate (bas).

Plus la distribution des temps d’apparition desrgey critique est étalée dans le temps, plus la
période initiale, pendant laquelle le taux de fdiorareste indétectable, s’allonge. De plus, la
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distribution des temps d'induction influe égalemsnt la courbe de conversion en fin de

réaction.

La vitesse de germination dépend essentiellemededté de sous-refroidissement. Pour des
écarts importants par rapport a la températureudibce, la germination est rapide, ceci se

traduit par une distribution étroite des tempsdtiction comme dans I'exemple (a). Si I'on se
rapproche de I'équilibre, la vitesse de germinatdiminue et on se retrouve avec une
distribution du type (c). En agissant sur cettdrithistion de temps d’induction, on peut

simuler I'effet de la germination sur la vitessefdenation de I'hydrate.

Sur la Figure 1V.15 sont représentés les taux deersion expérimentaux pour différents
degrés de sous-refroidissement. Rappelons quelel@as expérimental{T désigne un sous-
refroidissement initial puisque la solution aqueus® concentre en sel et le systeme

s’approche de I'équilibre au fur et a mesure qiydrate se forme. C'est la raison pour
laquelle on obtient un rendement qui ne dépasse &06% que la modélisation prévoit une

conversion totale.
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O mmrnn00000080000000a0¢
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" DeltaT=22K

S 40 3 o DeltaT=25K
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Figure 1V. 15 : Effet du sous-refroidissement surd courbe de conversion

Résultats expérimentaux, Fluide #1, P = 20 MPa.

Les résultats obtenus par la modélisation, reptésesur la Figure IV.14, sont en accord avec
les résultats expérimentaux de la Figure IV.15.llufa de la courbe de conversion est
sensible a la vitesse de germination. Expérimemiie, la germination est plus rapide pour

des importants degrés de sous-refroidissement. Poualéliser cet effet, on a joué sur la
distribution des temps d’induction. Plus la viles®e germination est faible, et plus la courbe

de conversion est allongée, et arrondie vers la fin
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IV-2- Représentation de résultats expérimentaux

On se propose de représenter le taux de convegiibal obtenu expérimentalement par le
modeéle développé dans ce chapitre. On peut joudesparametres suivants :

» Distribution des temps d’induction pour modéliseffét de la germination,

C N .
* La constantégou le rapport— pour modéliser 'effet de la croissance.
eq

IV-2-1- Exemple 1
Sur la Figure IV. 16, on représente le taux de ewsion expérimental obtenu par intégration
du pic de formation de I'hydrateRa= 30 MPa etdT = 30 K dans le Fluide #1 et le taux de

conversion obtenu par le modéle cinétique.

1 y O -1 W(,/jy-j:::moc‘cm secesesssececssssssssescsesssse | | |
O(:).O .III
. S;ﬂl’
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Figure IV. 16 : Comparaison Expérience — Modéle.

Le modéle permet de bien représenter une formadipide de I'hydrate.
Le taux de conversion modélisé est calculé pger2.10° ms' et c 7
eq

La distribution de temps d’induction utilisée paalculer le taux de conversion global a pour

paramétrest=20 s ets= 30 s.
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IV-2-2- Exemple 2

Sur la Figure IV. 17, on représente le taux de easion expérimental obtenu par intégration
du pic de formation de I'hydrateRa= 20 MPa e4T = 25 K dans le Fluide #1.

1,0+

—=— Expérience
0.84 —o— Modele
0,64

Taux de conversion

0,4- i
- H
!

0,2 Y

- “ T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Temps (s)

Figure IV. 17 : Comparaison Expérience — Modéle.

. s . . C
Le taux de conversion modélisé est calculé pger10° ms' et — = 4.
eq
La distribution de temps d’induction utilisée paalculer le taux de conversion global a pour

parameétres t= 1000 s ety = 400 s.
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IV-2-3- Exemple 3

Sur la Figure IV. 17, on représente le taux de ewsion expérimental obtenu par intégration
du pic de formation de I'hydrateRa= 11 MPa edT = 20 K dans le Fluide #1 et celui obtenu
grace au modeéle cinétique.
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Figure IV. 18 : Comparaison Expérience — Modéle.

. o2 . ) C
Le taux de conversion modélisé est calculé pger10° ms' et —=1,5
eq
La distribution de temps d’induction utilisée paalculer le taux de conversion global a pour

parameétres t= 2800 s ety = 2200s.

En ajustant les paramétres du modéle cinétiqueoatrdle la croissance et la germination.
Ceci nous a permis de représenter la formationdiidtgs dans les trois exemples précédents
correspondant a différentes conditions opératoPesir les formations rapides on choisit des
valeurs élevées pour la constante de croisskyiee pour la sursaturatio On choisit une
distribution étroite pour les temps d’'induction gmie les gouttes cristallisent & des instant
proches. Pour les formations lentes, on fixe ddsuva faibles poutk; et pour o afin
d’allonger la période ou I'hydrate n’est pas déibtd. La distribution des temps d’induction
permet de représenter la fin de la courbe de csiorer
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V- CONCLUSION DU CHAPITRE IV

Nous avons modélisé la formation d’hydrates de amhdans les fluides de forage en

combinant la théorie de la cristallisation, lesabd de matiére et une loi statistique sur la
germination. Nous avons étudié le cas ou la conegoih de méthane est constante et le cas
ou elle est variable. On a remarqué que :

» La courbe de conversion comporte une partie oaug tie conversion reste tres faible
méme si la germination a déja eu lieu. La duréeeatte partie dépend de I'état de
sursaturation de la goutte. Dans la pratique, Faielse forme pendant cette période
mais il n'est détecté qu’aprés une durée qui dépknth sensibilité des appareils de
mesure.

» La courbe de conversion comporte une deuxiémeepattila croissance est rapide.
I'hydrate continue a se former tant que la soluteste sursaturée.

» L'intégration de la distribution statistigue demfes de germination permet de mieux
représenter la réalité. Une étude de sensibiligé pdgameétres du modéle permet de
retrouver les tendances observées expérimentaleDemius, il est possible d’ajuster
les parametres du modele pour représenter desearpérimentales de conversion.

-135-



CONCLUSION GENERALE

Cette étude s’est déroulée dans le cadre d’'unabmotition avec I'Institut Francais du Pétrole

et I'Université de Technologie de Compiégne. EWg Buite & un travail qui a permis de

déterminer les limites thermodynamiques de stébdihydrates de méthane dans les fluides
de forage par analyse calorimétrique différentielle

Au cours de ce travail, nous avons évalué l'infeeede différents parametres cinétiques sur
la formation d’hydrates de méthane dans les flutieforage.

Dans un premier temps, nous avons mis au pointetogple opératoire original basé
sur I'analyse calorimétrique différentielle sousiteapression. L’exploitation du signal
thermique obtenu expérimentalement permet d’accadar vitesse de formation de
I'hydrate. On a réalisé des isothermes de duré@abiar pour des conditions de
pression et de température données. Lorsque les dacformation ne sont pas
exploitables, l'intégration des pics de dissociatde I'hydrate permet de déduire le
taux de conversion a différents instants. Lorsdgi’'elst possible, I'exploitation des
pics de formation permet un suivi direct de la fation de I'hydrate. Nous avons
compareé les résultats de ces deux modes opéragpinesntré qu’ils sont équivalents.

Nous avons procédé a trois grandes séries de rsesure

Les expériences réalisées a différents degrésuerefroidissement, ont montré que
la cristallisation de I'hydrate est plus rapidd’'&tart a I'équilibre est plus important.
On observe également I'existence d’'une périodeadarimation de I'hydrate n’est pas
détectable. Cette période n’est pas une périodeutiion dans le sens propre du mot,
il y a induction dans chaque goutte de I'émulsidmspune période nécessaire a la
croissance avant que la formation de I'hydrateqiiedgtectée.

Les expériences réalisées a différentes pressionsremt que les pics de formation de
I'hydrate sont plus réguliers a hautes pressiors. témps nécessaire pour une
conversion maximale dépend également de la predsionéthane.

La comparaison de fluides de différentes compasstia montré que I'hydrate se
forme plus rapidement dans les fluides les moimeentrés en sel a pression et sous-
refroidissement donnés. La comparaison d’'un fldddorage a base d’huile végétale
-composée de d'esters d’acides gras- et d'un flaidese d’huile minérale de faible
toxicité -composée d’hydrocarbures saturés- a réotds résultats similaires. On en
déduit que les conditions de formation de I'hydrate sont pas influencées par la
nature chimique des huiles servant d'intermédiainére la phase gaz et la phase
aqueuse. L’huile assure une mission de transpole stockage de méthane.
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Dans le chapitre suivant, nous avons tenté de septér les résultats expérimentaux par deux
modéles cinétiques classiques.

* Les observations tirées de notre travail expérialenbus ont amené a distinguer
deux cas. Le cas de forces motrices élevées comdsp une formation tres rapide et
un pic de formation régulier. Le cas des forcesrites faibles se caractérise par une
formation lente de 'hydrate et un pic de format@allure non réguliere.

* Le modéle du cceur rétrécissant, appliqué dans gimeediffusionnel, a été utilisé
pour modéliser la formation d’hydrates a forcesrmes élevées. Les écarts observés
entre les résultats expérimentaux et les résultamis par le modéle peuvent étre
attribués a I'aspect aléatoire de la germinatiomégst pas pris en compte.

* Le modele d’Avrami-Erofeev a été utilisé pour masi la formation d’hydrates a
faibles forces motrices. Ce modele prend en corfgthéorie de la cristallisation.
Malgré une bonne représentation de résultats erpétaux dans un certain nombre
de cas, il n'a pas été possible de corréler de énargatisfaisante les parametres du
modéle aux conditions expérimentales.

Afin de mieux rendre compte des observations erpgntales, nous avons développé un
modéle cinétique adapté a la formation d’hydratesnéthane dans les fluides de forage. Ce
modéle a 'avantage de combiner la théorie deitdatlisation, les bilans de matiere et une loi

statistique sur la germination.

» Ce modele permet de bien représenter la périotialenbu la formation de I'hydrate
n'est pas détectable en combinant une distribusiatistique des temps d’induction
dans la population de gouttes étudiées et la thé@ricroissance cristalline.

» L’intégration de cette distribution de temps d'ietian est la facon la plus efficace
gue nous avons trouvé pour rendre compte du phémoae germination dans un trés
grand nombre de micro-réacteurs que constitue tnédséon eau dans huile. Elle est
indispensable pour représenter l'allure de typeigmgide » de la courbe de
conversion.

* Une étude de la sensibilité du modéle aux différgraramétres permet de retrouver
des tendances observées expérimentalement. Ced aopermis d'ajuster les
parameétres afin de représenter des courbes expdailae de formation d’hydrate de
méthane dans différentes conditions.

Les parametres du modéle ne sont pas directemerdgssbles par des techniques
expérimentales disponibles. En particulier pour siggtemes tels que le notre ou les phases
sont dispersées a I'état micronique. Nous n'avaass grces a ces données. Des hypothéses
ont été faites en reprenant des valeurs procheeltis de la littérature. Certains parameétres
cinétiques peuvent étre étudiés en dehors de msgB®me industriel. Sur des émulsions
simples, de granulométrie connue, on pourrait étuldi corrélation entre la distribution des
tailles de gouttes et celle des temps d’induction.
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ANNEXE 1 :LES FONCTIONS DES FLUIDES DE FORAGE

L'environnement difficile des opérations de foragencouragé les initiatives de recherche et
de développement en vue de concevoir des fluiderdge pouvant jouer plusieurs roles
importants : suspension, contréle de la presslotiabilité, lubrification et refroidissement.

Suspension

A l'arrét du forage, les déblais en suspension tafiside risquent de couler au fond du trou,
bloquant ainsi la foreuse. Les fluides de forageume propriété trés intéressante qui résout
ce probleme. En effet, la viscosité du fluide augtaeu fur et & mesure que le fluide ralentit.
Lorsque la circulation du fluide s'arréte, il sensforme en un gel épais qui retient les déblais
rocheux et les empéche de tomber au fond du fugtsque le fluide recommence a circuler,
il se fluidifie.

Controle de la pression

La boue sert a empécher les accidents en neutralsaression naturelle des fluides dans la
formation rocheuse. Il faut réussir a équilibremplassion du fluide de forage qui doit étre
suffisante pour contrecarrer la pression exercédegaormations rocheuses et par le pétrole
ou le gaz, mais pas trop forte pour ne pas endommagpuits. La pression d'un liquide
dépend de sa densité. Des agents denses peuvenaj@ttés au fluide de forage pour
augmenter sa densité et, par conséquent, pouriieda pression exercée sur les parois du
puits. La densité du liquide peut étre ajustée patisfaire aux conditions du puits.

Flottabilité

Un puits peut avoir plusieurs centaines de méteeprdfondeur. Une tige de forage en acier
de cette longueur pese plusieurs tonnes. L'immerd® la tige de forage dans le fluide
produit un effet de flottabilité, ce qui réduit spoids et limite la tension appliquée sur le
mécanisme de forage.

Lubrification et refroidissement

Lorsque le métal se déplace contre la roche, utefrent et un échauffement se produisent.

Les fluides de forage permettent de lubrifier etefeoidir le trépan, ce qui prolonge la durée
de vie de I'outil de forage.
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Le cycle de la boue sur un site de forage
La majeure partie de la boue utilisée dans uneatipérde forage est recyclée en continu :

» La boue est mélangée et conservée dans le basdétdatation.

* Une pompe achemine la boue dans la tige de foragelescend jusqu'au fond du
puits.

* La boue sort de I'extrémité de la tige de foragmmibe au fond du puits ou le trépan
est en train de forer la formation rocheuse.

» La boue emprunte ensuite le chemin inverse en reamba la surface les morceaux de
roche, appelés déblais, qui ont été arrachés pagdan.

» La boue remonte jusqu'a l'espace annulaire, eatte@gé de forage et les parois du
puits. Le diameétre type d'une tige de forage estvifon dix centimetres. Au bas d'un
puits profond, le puits peut mesurer vingt centneetle diamétre.

* A la surface, la boue circule dans la conduitepifason de la boue, une tige qui
meéne aux tamis vibrants.

* Les tamis vibrants se composent d'un ensemble &gines métalliques vibrantes
servant a séparer la boue des déblais. La boueutégdans les crépines et est
renvoyée vers le bassin de décantation.

» Les déblais de la roche glissent le long de lasiglis du tamis pour étre rejetés. En
fonction des impératifs environnementaux, ils peére lavés avant leur rejet. Une
partie des déblais est prélevée pour étre exanpaedes géologues afin d'étudier les
propriétés des roches souterraines présentes dwltopuits.
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