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NOMENCLATURE

Lettres latines

Rgoutte:
ro
Reell
rri
rr2
S

t
l*
le
Ip
T
Ty
Tbegin .

: diamétre intérieur de conduite

: interface eau-glace

: interface glace-hydrate

: surface

: temps

: temps adimensionnel

: période de I’impulsion de température

: durée de dissociation

: température

: amplitude de I’impulsion de température

: fraction volumique des particules solides d’hydrate dans un bouchon d’hydrate

: amplitude de la courbe d’évolution de température d’une sonde Pt100 0
: capacité calorifique massique L2T2 07
: capacité calorifique massique isobare L2T2 07!
: constante de Langmuir M.L2T2.9"!
: coefficient de diffusion LT
: énergie libre M.L2T?
: fugacité du gaz dans la phase gazeuse M.L'.T?
: accélération créée par la gravité L.T?
: constante de Henry M.L'.T?
: hauteur du bouchon L
: enthalpie M.L2.T?

: constant de Boltzmann

: parametre d’interaction binaire

: glace

: chaleur de formation/dissociation L2.T?
: eau liquide

: gaz liquéfié

: nombre de faces d’une cavité

: fonction de Kelvin

: nombre de cotés d’une face d’une cavité

: nombre de moles Mol
: pression M.L'LT?
: quantité de chaleur M.L2.T?

: fonction de correction de la déviation des molécules non-sphériques
: point quadruple inférieur

: point quadruple supérieur

: nombre de molécules de maticre

: position radiale

: interface liquide-hydrate

: constante des gaz parfaits

—

rayon d’une goutte

distance entre une molécule d’eau et le centre de cavité

S - pepuEpEpE N el sl alale

température avant la dépressurisation
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: température de dissociation d’hydrates

: température de dissociation de glace

: température de fusion

: volume de flux passe par une unité de surface du milieu poreux

: tension

: volume molaire

: rapport entre le nombre de cages de type i et le nombre de molécules

d’eau dans la phase d’hydrate
: volume

: volume molaire partiel du gaz

: volume total des particules solides d’hydrate dans un bouchon d’hydrate
: interaction entre une molécule de gaz et le cage

: fraction molaire

: fraction massique

: solubilité des gaz dans I’eau

: fraction molaire du gaz dans 1’eau liquide

: fraction molaire d’un inhibiteur

: nombre de coordination de la molécule de gaz dans une cavité

: facteur de compressibilité

Lettres grecques

S M & = N D

)

=

Kri

g S T R

)

. diffusivité thermique
: coefficient d’activité
: potentiel de Kihara

: porosité

: énergie

: viscosité dynamique

: fonction de Kelvin

: perméabilité absolue

: perméabilité relative de phase i

: conductivité thermique

: potentiel chimique

: masse volumique

: coefficient de fugacité

: fraction des cages de type i occupées par des molécules de gaz type j
: temps caractéristique

: facteur acentrique

: fraction d’hydrates dissociés
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A : gradient
Indices

B état de référence
b : bouchon

c : état critique

D  :dissociation

eq :état d’équilibre
H  : hydrate

I : glace

L  :liquide

P :paroi

V  :phase gazeuse
W  :eau
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INTRODUCTION

Dans les années 30s, Hammerschmidt montra que des conduites de transport pétrolier pouvaient
étre bloquées apres formation d’une trop grande quantité de cristaux d’hydrates de gaz.

Les hydrates de gaz sont des composés solides formés a partir des molécules de gaz encagées
par des molécules d’eau en condition de haute pression et de basse température. Ces conditions
sont réunies dans certaines conduites pétroliéres et peuvent poser un probléme de production.
En effet, le pétrole brut qui sort d’un puits de production contient toujours une petite partie
d’eau et d’hydrocarbures légers (méthane, éthane, propane..) susceptibles de former un hydrate
de gaz. Lors du transport dans une conduite, le fluide pétrolier se refroidit, soit parce que la
conduite est localisée dans une zone particulierement froide, soit parce que la conduite est sous-
marine, au contact avec de 1’eau froide (environ 4°C). Ce refroidissement progressif peut
amener le fluide a entrer dans les conditions thermodynamiques de formation de tels cristaux.

Avant méme 1’apparition d’un bouchon, la cristallisation des hydrates pose un probléme de
production. La force motrice de 1’écoulement dans une conduite est due a la différence de
pression entre la sortie du puits d’extraction et la zone de stockage. Lorsque les cristaux
apparaissent, ils consomment du méthane et toutes les molécules hydrocarbonées susceptibles
d’entrer dans les cavités de la structure en cours de croissance, molécules qui sont
principalement les petites molécules hydrocarbonées, c’est-a-dire généralement des composés
gazeux. En consommant ces molécules, les cristaux abaissent artificiellement la pression en gaz
et réduisent ainsi la force motrice de 1’écoulement. D’autre part, la présence de nouvelles
particules solides au sein d’un effluent qui au départ est liquide, a pour effet d’augmenter
brutalement la viscosité de I’ensemble, ce qui geéne encore le flux dans son écoulement. Au bout
du compte, on peut observer un blocage complet de la conduite.

Ce type de situation est apparu en premier dans les conduites localisées sur des zones
continentales froides telles 1’Alaska, la Sibérie ou la Terre de Feu. Les températures y sont
tellement froides qu’il suffit d’une faible pression de gaz pour stabiliser les cristaux d’hydrates.

Aujourd’hui, le probléme de bouchage des conduites pétroliéres est aussi pos¢ dans le transport
sous-marin. En effet, I’impossibilité d’acces ainsi que la difficulté de détection de la position du
bouchon ne permettent pas de dissocier le bouchon rapidement en chauffant la paroi au moyen
de brhleurs. Dans le cas du transport sous-marin, le bouchage des conduites n’était pas une
catastrophe jusqu’a un passé récent. Jusqu’a ces 10 derniéres années, les techniques pétrolieres
n’étaient pas capables de produire des gisements localisés a plus de 500 m de profondeur de
colonne d’eau. Dans ces conditions, la pression a I'intérieur de la conduite n’excédait pas 50
bars, ce qui est une pression relativement faible et qui ne provoque pas de cristallisation brutale.
Aujourd’hui, les nouvelles technologies de production de trés grand fond permettent de
travailler avec des gisements de grand fond (plus de 1000 meétres de profondeur de colonne
d’eau) (Figure 0.1). Les conditions de température et de pression deviennent donc favorables a
la formation des hydrates.
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Figure 0.1. Production de Total en offshore profond : réalisation et projets (Source :
TechnoScop n°27-Dec 2003).

Entre 1999 et 2002, pour les sept les plus grandes firmes pétrolieres (ExxonMobil, Chevron
Texaco, BP, Total, Shell, ENI et ConocoPhillips), plus de 50% du renouvellement des réserves
par I’exploration ont été assurés par les Grands Fonds (figure 0.2).

Gblan (moyennes calculées sur 5 ans)

B Cxploration "classique” en diminution constante depuis| 980

707 B Grands Fonds : prncipale contribution aux résultats de l'exploration depuis 1996
B]  Kashagan /Shah Deniz

52 Gblan

Figure 0.2. Part des Grands Fonds dans les découvertes d’huile de 1’ensemble de 1’industrie
pétroliere (Source : TechnoScop n°27-Dec 2003).

18



Les conditions opératoires difficiles rendent la « flow assurance », c’est-a-dire la capacité a
garantir I’évacuation de la production par le systétme commun, quoiqu’il puisse arriver sur
chacun des puits ou des champs, la préoccupation majeures des producteurs.

Jusqu’a aujourd’hui, plusieurs solutions ont été proposées afin d’éviter la formation des
hydrates ou pour remédier au bouchage lorsqu’un bouchon se forme.

- Isolation thermique des conduites. Le but de cette solution est d’éviter que le pétrole ne se
refroidisse trop vite. Cette technique consiste a regrouper plusieurs conduites de transport
pétrolier avec une conduite de transport d’eau chaude et une conduite de transport d’additifs. Le
tout est placé dans une plus grosse canalisation, elle-méme isolée. En utilisant cette méthode,
on évite plus stirement la formation des hydrates. Par contre, si un bouchon se forme malgré
tout, il sera plus délicat de le dissocier.

- Ajout des additifs cinétiques ou thermodynamiques. Avec les additifs cinétiques, la formation
des cristaux reste thermodynamiquement possible, mais la vitesse des processus est tellement
ralentie qu’il est impossible de noter leur apparition, tout au moins sur la durée que se donne le
producteur pour transporter son pétrole. Mais au cas ou le fluide pétrolier reste longtemps dans
la conduite (par exemple apres un arrét de production), le probléme deviendrait plus sérieux.
Les additifs thermodynamiques modifient les propriétés thermodynamiques de 1’eau pour que la
zone de formation d’hydrates soit plus difficile a atteindre: soit qu’il faut une pression plus
importante, soit qu’il faut une température plus faible. Avant que les nouvelles technologies
permettent d’exploiter des champs plus profonds, 1’utilisation des additifs thermodynamiques
¢tait la solution la plus efficace pour résoudre ce grave probléme. Mais plus le champ de
production est profond, et plus il faut d’additifs (jusqu’a 50% en masse de la phase aqueuse).
Ce type d’opération pose des problémes de coit liés aux procédés de séparation et a la nature
toxique des additifs (généralement des glycols).

- Dissociation par dépressurisation. Si malgré les efforts énoncés ci-dessus, un bouchon vient a
se former, il faut procéder a sa dissociation. Il faut noter qu’il existe deux zones dans une
conduite bouchée. Une partie entre le bouchon et le puits de production est sous haute pression
tandis que I'autre coté est a une pression plus faible. Pendant la dissociation, le diamétre du
bouchon diminue et ne colle plus a la paroi. S’il y a un écart de pression important entre les
deux cotés du bouchon, le déplacement du bouchon devient un véritable projectile qui risque de
détruire la conduite a un coude ou un rétrécissement. La figure 0.3 présente un tel accident. Le
bouchon a détruit la conduite et a ensuite percuté un véhicule, provoquant deux morts (Société
Chevron, Etats-Unis). Pour cette raison, la méthode de dépressurisation symétrique est
considérée comme une solution plus sure.

Actuellement, la tendance est donc de coupler les différents types d’approches : isolation des
conduites, injection d’additif lors des phases accidentelles, réchauffement de la conduite par
circulation d’eau chaude lors des phases critiques, et enfin modélisation des procédures de
débouchage.
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Figure 0.3. Accident de conduite pétroliére causé par un projectile d’hydrates en cours de
dissociation.

L’objectif de notre ¢tude est de déterminer expérimentalement la cinétique de la dissociation
d’un bouchon d’hydrates par la méthode de dépressurisation symétrique afin de proposer un
modele qui nous permet d’estimer le temps de dissociation d’un bouchon d’hydrates.

Le premier chapitre de ce mémoire sera une synthése bibliographique sur la méthode de
formation et de dissociation d’un bouchon d’hydrates de gaz ainsi que les modéeles existants. Le
dispositif expérimental et le protocole expérimental seront détaillés dans le chapitre suivant.
Tous les résultats expérimentaux seront présentés dans le troisiéme chapitre tandis le dernier
porte sur la modélisation et la comparaison avec les résultats expérimentaux.
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CHAPITRE 1

GENERALITES
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1.1. Structure, propriétés thermiques, caractéristiques des bouchons
d’hydrates.

1.1.1. Structure des hydrates.
1.1.1.1. Géométrie des cavités.

Pour décrire leur géométrie, nous utilisons la nomenclature de Jeffrey (1984) : Une cavité étant
délimitée par plusieurs faces quasi planes et polygonales, chacune de ces faces est caractérisée
par son nombre de cotés n affecté de I’exposant m. m représente le nombre de fois ou la face
intervient dans la construction de la cavité. Ainsi la cavité 4°5°6” est limitée par trois faces
carrées, six faces pentagonales et trois faces hexagonales.

11 existe plusieurs types de cavités dont 5 types sont plus courants et mieux connus. Ce sont 5'2,
51262, 51264, 4°5%6° et 51%6° respectivement notées C;, C,, C3, C4 et Cs. Tabushi ez al. (1981) et
Dyadin ef al. (1991) ont aussi conclu & la présence des cavités 5'%6° et 4%5° dans certaines
structures.

Dans cette analyse bibliographique, nous ne représentons que les 5 premiers types de cavités
(Figures 1.1 et 1.2). Les atomes d’oxygene sont localisés aux points d’intersections des lignes.
Chaque ligne représente une liaison moléculaire oxygeéne-hydrogéne en interaction avec
I’atome d’oxygéne voisin. Le tableau 1.1 regroupe les caractéristiques géométriques de ces
cavités suivant qu’elles interviennent dans les trois structures sl, sII ou sH. La plus petite des
cavités est la cavité 5'% avec un rayon moyen de 3,91 A. Puis viennent les cavités 435%6° (4,06

A), 526 (4,33 A), 5'%6" (4,73 A) et enfin 5'%6° (4,8 A).

Structure I 11 H

Cavité C1 Cz C1 C3 C1 C4 C5
Description 57 ] 5% | 57 | 56T | 57 | 475%° | 5"%°
Symétrie 3m 42m 3m 43m

Nombre de cavité/structure 2 6 16 8 3 2 1

Nombre et site des oxygénes 8(1) 4(1) 2(a) 4(e)

12(k) | 8G) | 6(e) | 12(g)

12(k) | 12(g) | 12(g)

4(k)
3,83 | 4,25 | 3,748 | 4,729
o 396 | 447 | 3,845 | 4715
Distance au centre, 4 4,06 | 3,956 | 4,635
4,65
Distance moyenne, A 395 | 433 | 391 | 473 | 391 | 406 | 5,71
Variation du rayon, % " 3.4 14,4 39 | 468
Nombre de coordination ® 20 24 20 28 20 20 36

()'; variation de la distance entre ’atome d’oxygéne de la molécule d’eau la plus proche du
centre de la cavité et la plus €éloignée.
@ . nombre de molécules d’eau qui composent chaque cavité

Tableau 1.1. Caractéristiques géométriques des cavités (Sloan, 1990, Mehta, 1996,
Davidson, 1973)
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Figure 1.2. Géométrie des deux cavités 5'2 et 5'26% avec les différentes molécules ayant
une taille suffisamment petite pour s’y incorporer.
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1.1.1.2. Structures d’hydrates.

Trois types de structure ont été clairement identifiés : cubique sl, cubique slI et hexagonale sH.
Leur stabilité dépend des conditions de pression et de température et de la composition des gaz.

1.1.1.2.1. Structure sl.
La structure sl est constituée de deux types de cavités :

o " e e <12
- Deux cavités constituées de 12 faces pentagonales (référencées 5 °).
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- Six cavités constituées de 12 faces pentagonales et 2 faces hexagonales (référencées 5'26%).

Cette structure est composée de 46 molécules d’eau d’ou la nomenclature suivante :

2M, 6M, 46H,0

o r oz 12 o r
M, désigne une molécule occupant les cavités 5 °, M, désigne une molécule occupant les

cavités 5

Exemples de gaz : Méthane, Ethane, Ethyléne, Acétyleéne, H,S, CO,,SO,,Cl,...

1262, Ici, I’hydrate est supposé complétement rempli.

(&) Structure I 2 68z 46H20
Eeéseau criztallin Cubigue
Groupe d'espace Pm3n
Paramétre de maille, & 12,03
Hombre de molécules 4 eau par maille 46
Mombre et site des atomes 4 oxyeéne &) 16(1) 240k
symetrie des sites A e T P
Différence de Uangle O-0-0 par rapport & 109 57 1:29 109 S
Diftérence movenne de O-O-0 par rapport a 109,5° 370
(b) Structure IT: 160 8W5126H O
Eészeau cristallin Cubique
Groupe 4’ espace Fidm
Paramétre de maille, & 17,30
Mombre de molécules 4 eau par maille 46
Hombre et site des atomes d' oxvzéne 2(a) 32(e) &)
symetrie des sites 4 T g1 o
Diftérence de Uangle ©-O-O par rapport & 109,5° 0e i 3 6°
Différence moyenne de O-0-0 par rapport a 109,5° 300

Tableau 1.2. Caractéristiques cristallographiques des structures I et II (von Stackelberg, 1954)

1.1.1.2.2. Structure sllI.

La structure sII est constituée de deux types de cavités :

. o o Lo e 212
- Seize cavités constituées de 12 faces pentagonales (référencées 5 °).

- Huit cavités constituées de 12 faces pentagonales et 4 faces hexagonales (référencées 5'26%).

Cette structure est composée de 136 molécules d’eau d’ou la nomenclature suivante :

16M; 8M; 136H,0

o r oz 12 o r
M, désigne une molécule occupant les cavités 5 °, M3 désigne une molécule occupant les

cavités 5

12,4
6.

Exemples de gaz : Propane, butane, iso butane, propyléne, iso butylene, O,,N, ...
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1.1.1.2.3. Structure sH.

La structure H est composée de trois types de cavités :

- Trois petites cavités constituées de 12 faces pentagonales (référencées 5'%).

- Une grande cavité constituée de 12 faces pentagonales et 8 faces hexagonales (référencée
5126%)

- Deux cavités intermédiaires entourées de 3 faces carrées, 6 faces pentagonales et 3 faces
hexagonales (référencées : 4° 5° 6°).

Cette structure est composée de 34 molécules d’eau d’ou la nomenclature suivante :

3M; 2M4 M;s 34H,0

M, désigne une molécule occupant les cavités 5'2, M, désigne une molécule occupant les
< i A3&643 fo . . 2128
cavités 4°5°6°, M5 désigne une molécule occupant les cavités 5 °6".

Exemples : Méthylbutane, 2.3, 3.3 diméthyle 1-2 buténe...
1.1.1.3. Caractéristiques des molécules emprisonnées.

1.1.1.3.1. Caractéristiques chimiques.

Jeffrey et McMulan (1967) ont classé les molécules emprisonnées dans des hydrates en 4
groupes :

- composés hydrophobes,

- gaz acides solubles dans I’eau,

- composés polaires solubles dans I’eau,

- sels alkyl-ammonium solubles dans I’eau.

Jeffrey (1984) a résumé la classification basée sur la nature chimique des molécules
emprisonnées en concluant que pour former des hydrates, une molécule ne doit pas é&tre
composée par des groupes présentant de forte liaison hydrogéne. Ainsi, les molécules de gaz
naturel qui n’ont pas de liaisons de type « hydrogeéne », peuvent stabiliser des cristaux
d’hydrates. La plupart d’entre elles sont hydrophobes (sauf H,S et CO,). Avec cette
caractéristique, les composés du gaz naturel appartiennent aux deux premiéres catégories.

Dans le troisiéme groupe, plusieurs études portent sur la miscibilité totale des éthers cycliques
qui favorise la cristallisation d’hydrates, par exemple : ’oxyde d’éthyléne (OE) stabilise la

structure sl, le tétrahydrofurane (THF) stabilise la structure slI.

1.1.1.3.2. Caractéristiques géométriques.

Les structures sl et sII peuvent étre stabilisées par la présence d’un seul composé. L hydrate est
alors dit hydrate simple. On connait ainsi I’hydrate de méthane (sI), I’hydrate de propane (sII)
ou le cyclopropane qui peut cristalliser sous les structures sl ou slI en fonction des conditions
de pression et de température. En présence de plusieurs composés gazeux, un hydrate est dit
double lorsque chaque type de cavités contient une molécule différente.

25



Les hydrates sH sont des hydrates doubles. Ils nécessitent deux especes différentes pour se
former : une grosse molécule telle que le méthyl cyclohexane qui stabilise la plus grande des
cavités, et une petite molécule telle que H,S pour remplir les deux autres cavités. Enfin, un
hydrate est dit mixte lorsque des cavités de méme nature sont occupées par des molécules
différentes.

Le choix d’une structure pour telle ou telle molécule peut s’expliquer simplement en ce qui
concerne les hydrates simples. La figure 1.3 présente les structures stables en fonction de la
dimension de la molécule insérée.

ol gy ITi
e N\
TTEZ— NN\

Figure 1.3 Taille de molécules et structures des hydrates (Sloan, 1994)
Sloan (1994) a résumé les contraintes géométriques des molécules qui stabilisent les hydrates :
- Les molécules dont le diamétre est inférieur a 3,5 A ne peuvent stabiliser aucune des cavités et
ne forment pas d’hydrate. Les molécules de diamétre supérieur a 7,5 A sont trop grandes pour

entrer dans les cavités de type 5'2, 5267 et 5'26". Elles ne peuvent pas stabiliser les structures sl
ou slI. Par contre, elles peuvent stabiliser la structure H.

26



- Certaines molécules intermédiaires ne peuvent stabiliser que les cavités 5'%6° et 5'%6". Par
exemple : I’éthane stabilise les cavités 5'°6” de la structure sl et I’isobutane ne stabilise que la
cavité 526" de la structure sII.

- Lorsqu’une molécule stabilise des petites cavités d’une structure, elle entre aussi dans les
grandes cavités de cette structure.

- Les petites molécules ne peuvent stabiliser que la structure II.

Le tableau 1.3 représente le rapport entre le diamétre de molécule et le diametre des cavités
qu’elles stabilisent.

Molécule Structure I Structure II

Nom Diamétre, ,; 512 512¢2 512 51244
He 2,28 0,447 0,389 0,454 0,342
H, 2,72 0,533 0,464 0,542 0,408
Ne 2,97 0,582 0,507 0,592 0,446
Ar 3,8 0,745 0,648 0,757 0,571
Kr 4.0 0,784 0,683 0,797 0,601
N, 4,1 0,804 0,700 0,817 0,616
0, 4,2 0,824 0,717 0,837 0,631
CH,4 4,36 0,855 0,744 0,868 0,655
Xe 4,58 0,898 0,782 0,912 0,687
H,S 4,58 0,898 0,782 0,912 0,687
CO, 5,12 1,00 0,834 1,02 0,769
C,He 5,5 1,08 0,939 1,10 0,826
c-CsHg 5,8 1,14 0,99 1,16 0,871
(CH,);0 6,1 1,20 1,04 1,22 0,916
C;Hg 6,28 1,23 1,07 1,25 0,943
1-C4Hyo 6,5 1,27 1,11 1,29 0,976
n-C4Hy 7,1 1,39 1,21 1,41 1,07

Tableau 1.3. Rapport de dimension cellule/cavité de structure I et II. Les chiffres grisés
correspondent aux cavités qui sont occupées par des hydrates simples.

A partir du tableau 1.3, on peut noter qu’un rapport des dimensions molécule/cavité égal a
environ 0,75 semble étre le rapport idéal de stabilisation. Quand le rapport entre le diamétre
d’une molécule et le diamétre d’une cavité est inférieur a 0,75, la molécule peut rentrer dans la
cavité. Par contre, elle ne peut pas assurer la stabilité de cette cavité. Si, le rapport dépasse 1, la
molécule ne peut pas occuper la cavité.

Lorsque ce rapport est trés différent, il est peu probable que la cavité soit stabilisée. Ainsi, la
molécule d’éthane est trop grande pour occuper la cavité 5'2 mais a une taille compatible avec
les cavités 5'26% ou 5'26". La structure sl est la plus stable : elle posséde en effet 6 cavités 5'26
occupées pour deux cavités 5'26% inoccupées alors que la structure sII posséde 8 cavités 5'26*
occupées pour 16 cavités 5'26% inoccupées. Dans le cas de la molécule de méthane, les cavités
512, 51267 et 5'%6* peuvent toutes €tre occupees.

La différence de stabilité entre les structures sl et sII se fait sur les grandes cavités : les cavités
5'2 possédent une taille plus appropriée a la dimension de la molécule de méthane que la cavité
5'26% : la structure sl est la plus stable. Enfin, si 1’on considére les trés petites molécules telles
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que l’argon, le krypton, 1’azote ou 1’oxygene, elles peuvent entrer également dans toutes les
cavités mais leur taille est mieux adaptée a la dimension de la petite cavité et elles ne peuvent
stabiliser les grandes cavités. Ainsi la structure II est plus favorisée car elle posseéde 16 cavités
5'2 pour 8 cavités 5'26" alors que la structure I posséde 2 cavités 5'% pour 6 cavités 5'26°.

Ce genre de raisonnement ne peut se faire que dans le cas des hydrates simples. En présence de
plusieurs molécules gazeuses, 1’occupation se fera de fagon plus complexe. Le tableau 1.3
donne un apergu des cavités que peuvent occuper les molécules en fonction de leur taille.

Le rapport de diamétre de molécule-cavité de quelques hydrates de structure H est présenté
dans le tableau 1.4. Tandis qu’il y a beaucoup d’hydrates de type H connus, ce ne sont que des
hydrates d’alcanes ou de cycloalcanes qui nous intéressent. Notons que des alcénes et des
alcynes peuvent aussi former des hydrates de structures slI.

Grosse molécule Structure H

Nom Diamétre, Af 512 (méthane) 4’5%° (méthane) 51%6°
2-méthylbutane 7,98 0,868 0,82 0,926
2,2-Diméthylbutane 7,99 0,868 0,82 0,927
2,3-Diméthylbutane 7,97 0,868 0,82 0,925
2,2,3-Triméthylbutane 8,00 0,868 0,82 0,928
2,2-Diméthylbutane 9,25 0,868 0,82 1,07
3,3-Diméthylbutane 8,44 0,868 0,82 0,979
M¢éthylcyclopentane 7,86 0,868 0,82 0,912
Ethylcyclopentane 8,98 0,868 0,82 1,04
Methylcyclohexane 8,59 0,868 0,82 0,997
cis-1,2-Diméthyl-cyclohexane 8,52 0,868 0,82 0,988
1,1-Diméthyl-cyclohexane 8,40 0,868 0,82 0,974
Ethylcyclohexane 9,77 0,868 0,82 1,13
Cycloheptane 7,62 0,868 0,82 0,884
Cyclooctane 7,96 0,868 0,82 0,923
Adamantane 7,45 0,868 0,82 0,864

Tableau 1.4. Rapport de dimension cellule/cavité dans la structure H des hydrates d’alcanes et
de cyclo-alcanes en présence de méthane ( Sloan, 1998).

Dans le tableau 1.4, le rapport de taille pour des cavités type 5'26" dépasse 1 pour certaines
molécules. Les résultats expérimentaux confirment pourtant I’existence des hydrates de
structure H pour ces molécules. Ces excés pourraient étre expliqués par la surestimation de
taille des grosses molécules ou bien par la sous-estimation de taille de la cavité 5'%6° ou bien les
deux raisons.

Dans la structure H, la taille des molécules doit étre trés grande afin d’occuper suffisamment de
grandes cavités disponibles. Ripmeester et Ratcliffe (1990) ont trouvé qu’au contraire des
hydrates type I et II, la condition de taille est nécessaire mais pas suffisante pour former un
hydrate type H. Par exemple, le trans-2-buténe et le méthyle buténe ont une taille raisonnable
pour occuper des cavités 5'26" mais ils ne stabilisent pas d’hydrates. La cavité 5'%6® est la cavité
la moins sphérique et la plus tendu parmi les différents types de cavités. Mehta (1996) a montré
que plus les molécules sont cylindriques, plus facilement elles stabilisent la structure H, et que
les molécules non-cylindriques ne peuvent pas stabiliser la structure H.
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1.1.2. Propriétés thermiques des hydrates.
1.1.2.1. Chaleur de dissociation des hydrates.

Définition. La chaleur de formation/dissociation d’un hydrate est la quantité de chaleur Q
libérée pour former une unité de cet hydrate ou bien la quantité de chaleur qu’il faut fournir afin
de dissocier une unité de cet hydrate. L’unité est J/kg ou J/mol.

Nous pouvons résumer la formation/dissociation d’hydrates par les deux réactions suivantes.
M.nH,0O < M (gaz) + nH,O (solide)
et

M.nH,O < M (gaz) + nH,O (liquide)

Le tableau 1.5 présente la valeur de chaleur de formation/dissociation de quelques hydrates en
fonction de température.

Chaleur de formation/dissociation,
Hydrate kJ/mole de gaz
T'<273K T>273K
Hydrate -> HyO(so1ide) + Gaz | Hydrate -> H>Oqiquide) T Gaz

CH4.6H,0 18.1£0.3 54210.3
C,Hq.7,67TH,0 25.7£0.3 71.810.4
C;Hsg.17H,0 27.7£0.3 129.2+0.4
1-C4H0.17H,0 31.0+0.2 133.2+0.3

Tableau 1.5. Chaleur de formation/dissociation des hydrates (Handa, 1986a et b).

Nous pouvons observer que la quantité de chaleur fournie pour dissocier les hydrates en glace
et en gaz est beaucoup moins importante que le cas ou les hydrates sont dissociés en eau liquide
et en gaz. Dans le probléme de dissociation de bouchons d’hydrates, cette considération est tres
importante. Il n’est pas évident que le bouchon sera dissocié plus vite quand la température de
dissociation est inférieure a 0°C car il faut ajouter aussi le temps de fusion de la glace pour que
le probléme de bouchage soit résolu. Notons que la chaleur latente de la glace est 330 kJ/kg.

1.1.2.2. Capacité calorifique.
Définition. La capacité calorifique est la quantité de chaleur QO qu’il faut fournir a une unité de
matiere pour €lever sa température de A7 = 1 K. L’unité de la capacité calorifique massique est

J/(kg.K), de la capacité calorifique molaire est J/(mole.K).

La capacité calorifique a volume constant est déterminée par I’expression suivante :

2
dT V.0,

: Température
: Nombre de molécules de cette matiére.

(1.1)

avec : Energie libre T

: Volume o

<~ ™
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Figure 1.4. Résultats expérimentaux des mesures de capacité calorifique de quelques
hydrates (par mole de gaz) (Handa, 1986a et b).

Handa (1986a) a proposé une formule pour calculer la capacité calorifique molaire a pression
constante de quelques hydrocarbures 1égers :

c,= a+bT+cT*+dT’ (J/mole de gaz.K)

a, b, ¢, d : coefficients déterminés par des résultats expérimentaux (Tableau 1.6).

(1.2)

avec
Gaz T,K a b 100.c 10°.d
Méthane 85-270 6.6 1.454 -0.364 0.631
Ethane 85-265 22.7 1.872 -0.536 1.076
Propane 85-265 -37.6 4.86 -1.625 3.291

Tableau 1.6. Coefficients a, b, ¢, d de différents gaz pour I’équation 1.2 (Handa (1986a)).

1.1.2.3. Conductivité thermique.

Définition. La conductivité thermique A est définie par I’équation de Fourier:

avec

Q

temps ¢
T température
S : surface
dT/dx

g _

dt

159
dx

(1.3)

: quantité de chaleur passant par la surface S en direction x pendant le

: gradient de température
: conductivité thermique du matériau

30



Le tableau 1.7 présente des valeurs expérimentales de la conductivité thermique des hydrates de
méthane et d’autres gaz a des températures différentes de 1’équilibre.

Conductivité thermique, W/(m.K)
Hydrates de méthane 0,45 (2 216,20 K)
Hydrates d’éthane 0,393 (a 275,15 K)
Eau 0,55 (2273 K)
Glace 2,23 (263 K)

Tableau 1.7. Conductivité thermique d’hydrates, de glace et d’eau (Sloan, 1998).

Nous pouvons remarquer que la conductivité thermique des hydrates est trés proche de celle de
I’eau. Makogon (1997) a ¢étudié 1’évolution de la conductivité thermique de la glace et des
hydrates en fonction de la température. Il a observé que celle de la glace diminue de fagon plus
significative avec la température que celle des hydrates. La conductivité thermique de la glace a
T = -80°C est 7,5 fois plus importante que celle des hydrates, tandis qu’a 7 = 0°C, la
conductivité thermique de glace n’est plus que 4 fois plus grande que celle des hydrates.
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1.1.3. Caractéristiques des bouchons d’hydrates.
1.1.3.1. Porositeé.

La porosité « totale » est le rapport du volume occupé par les pores au volume du bouchon des
hydrates. Les pores sont les espaces vides entre les particules solides des hydrates constituant
la matrice solide du bouchon. La porosité est définie par :

£ = l-a, (1.4)

dont « g fraction volumique des particules solides d’hydrate dans un bouchon d’hydrate

La porosité peut étre estimée a partir de I’équation suivante :

Vo =V
7 (1)
avec Vp : volume du bouchon des hydrates
Vu : volume total des particules solides d’hydrate dans un bouchon d’hydrate

La porosité est de deux types : des pores interconnectés et des pores non-interconnectés (Figure
1.5). Les premiers sont ceux qui permettent a un fluide de s’écouler au travers du bouchon,
tandis que les deuxiémes piégeront le fluide.

O Hydrates O

Pores mterconnectés\wnl?luide

Pores non-interconnectés

s )

Figure 1.5. Deux types de pores

Les bouchons d’hydrate sont considérés trés poreux. Lysne (1995) a constaté que la porosité
des hydrates était entre 33% et 84%. D’autres travaux mentionnent aussi des bouchons
d’hydrates trés poreux.

1.1.3.2. La perméabilité.

La perméabilité absolue. La perméabilité est une caractéristique d’un milieu poreux qui
représente la conductivité hydraulique d’un matériel particulier. La perméabilité est définie par
la loi de Darcy :
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ﬁ=—%(VP—pg”) (1.6)

dont &« : perméabilité absolue, darcy
u : volume de fluide passant par une unité de surface du milieu poreux, m*/s
n : viscosité dynamique de fluide, Pa.s
VP  : gradient de pression, Pa/m
o, - masse volumique de fluide, kg/m’
g : accélération créée par la gravité, m/s?

L’unité de perméabilité utilisée le plus souvent dans 1’industrie pétroli¢re est le darcy
(0,987.107"2 m?). Elle est définie comme suit :

La perméabilité d’un milieu poreux est égale a un darcy quand un fluide monophasique ayant
une viscosité d’un centipoise (107 Pa.s) remplissant le volume poreux de ce milieu, s’écoulera
avec un debit de 1 centimetre cube par seconde par centimétre au carré de surface sous un
gradient de pression d’'une atmosphere par centimetre.

Le tableau 1.8 représente quelques données sur la permeéabilité absolue et le diamétre moyen
des particules d’hydrates de certains composés.

Composé Diamétre moyen de particule, m Perméabilité absolue, m?
CH,CIF 200.10° 3,1.10"°
C;Hyg 5.107
CH;Br 2.10M
CH;CF,Cl 60.10° 3.0
CHCLF 56.10°

Tableau 1.8. Perméabilité absolue et diamétre moyen de particules de quelques composés
(Lysne, 1995)

La perméabilité effective et relative.

Définition de la saturation. Lorsqu’un gaz est en contact avec un liquide, il se produit des
échanges gazeux de l'un vers l'autre pour atteindre un état d'équilibre appelé saturation. A
saturation, les échanges sont identiques ; c'est-a-dire que le liquide dissout autant de gaz qu'il en
perd. A saturation, la pression exercée par le gaz sur le liquide est égale a la pression exercée
par le liquide sur le gaz.

Quand un fluide multiphasique passe par un milieu poreux, les notions de perméabilité effective
et relative sont introduites dans la loi de Darcy.

La perméabilité relative de chaque phase i écoulant dans un milieu poreux en présence des
autres phases est définie par :

K.K .
i, =—1LVP—p ) (1.7)
i U, i

1
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dont K. o perméabilité relative de phase i

KK perméabilité effective de phase i ou la conductivité de la phase i dans

un milieu poreux quand ce milieu est saturé par au moins deux phases.

Les volumes poreux interconnectés effectivement disponibles pour chaque phase sont moins
importants que si chaque phase était seule. Donc la perméabilité effective est plus faible que la
perméabilité absolue d’un milieu poreux. La perméabilité effective est fonction de la saturation
du milieu poreux dans chacune des phases. La perméabilité effective est égale a la perméabilité
absolue lorsque la porosité est entierement occupée par une phase pure a 100%.
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1.2. Etat de I’art sur la formation d’hydrate de gaz.
1.2.1. Appareillages et protocoles expérimentaux.
1.2.1.1. Formation d’hydrate de méthane a partir de glace.

La premicre méthode a avoir été présentée (Miller, 1961 reprise par Cook et Leaist, 1983)
portait sur la fabrication d’hydrates a partir de glace finement divisée que 1’on portait ensuite a
haute pression (2,6 MPa) tout en conservant une température inférieure a 0°C, (ici -30°C).

Cette méthode présente un inconvénient majeur parce que la cinétique de transformation de la
glace en hydrate est trés lente. En effet, si ’on considére une particule de glace se transformant
en hydrate, la réaction glace > hydrate se produit d’abord a la surface extérieure
glace/méthane, puis une fois que la premiere couche extérieure d’hydrate est formée, la
transformation se produit a I’interface glace/hydrate qui se déplace vers le coeur. Il s’agit donc
d’une transformation au cceur de glace rétrécissant au profit de la couche externe d’hydrate
grossissant. Or, il s’avére que la vitesse de transformation ralentit trés rapidement deés que la
premiére couche d’hydrate est formée, agissant comme une barriére de diffusion au méthane.
Pour remédier a ce probléme, ’appareillage intégre un disque rotatif de facon a faire rouler les
billes de glace les unes sur les autres afin de provoquer leur attrition et de renouveler la surface
réactionnelle.

Malgré ces astuces expérimentales, la procédure demeure trés longue (plusieurs jours) sans
pour autant transformer totalement la glace en hydrate (taux de conversion de 90 % maximum).
De plus, I’état granulométrique de 1’échantillon n’est pas contrdlé laissant inconnue la texture
de I’échantillon.

En 1983, Kamath a eu 1’idée de fabriquer des bouchons d’hydrates de propane a partir d’un
bouchon de glace. Il a utilisé un systeme expérimental composé de deux réacteurs principaux :
le réacteur d’étude, et le réacteur secondaire. (Figure 1.6). Les deux réacteurs (ci-apres désignés
A pour le réacteur principal et B pour le réacteur secondaire) sont identiques en forme
(diamétre interne de 9,5 cm et hauteur de 30 cm). La pression de travail est au maximum de
10,4 MPa.

L’appareillage B contient 1’échantillon a tester. Il est muni d’un piston qui permet de tasser
I’échantillon et qui est ensuite relevé (Figure 1.7).

Le protocole opératoire qu’il utilise est le suivant :

- Prendre 200 ou 500 g de glace pilée.

- Mettre I’ensemble a trés basse température (250 K).

- Compacter I’ensemble de facon a former un bouchon dont le taux de vide est compris entre
04 et0,5.

- Mettre en contact le réacteur avec un réservoir de propane gazeux. Par différence de
température, le propane va diffuser et se condenser sur les particules de glace. On obtient ainsi
de la glace d’eau dans un bain de propane liquide.

- Porter la température de I’ensemble 1égérement au-dessus de 0°C (275 K exactement) pendant
24 heures.

- Distiller le propane restant pour ne conserver que le bouchon d’hydrate.
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Le contrdle de la température est assuré par deux doubles parois qui peuvent étre controlées
séparément. Le systéeme de contrdle de la température du réacteur A est posée sur la paroi
latérale (bride du réacteur) tandis que celui du réacteur B est au fond du réacteur. Le réacteur
est muni des entrées-sorties suivantes :

- une entrée liquide sur le coté des réacteurs A et B
- une sortie liquide sur la téte du réacteur A
- une entrée/sortie de gaz sur la téte des réacteurs A et B

Le réacteur A est utilis¢ pour la séparation du liquide et du gaz provenant du réacteur B. Sur la
figure 1.6, on voit sur la partie gauche, un systéme de circulation de liquide provenant du
réacteur A, circulant dans le réacteur B, et revenant vers le réacteur A. A I’intérieur du réacteur
A est assuré un contact gaz/liquide qui permet, soit de saturer le liquide avec le gaz promoteur
de formation (ici du propane) lors des étapes de formation, soit au contraire de dé-saturer la
phase liquide lors des €tapes de dissociation.

La méthode de fabrication d’hydrate a partir de glace a été¢ considérablement améliorée par
Stern et Stephen H. Kirby de ’'USGS de Menlo Park associés (pour les mesures thermiques)
et Durham du Lawrence Livermore National Laboratory. Leur protocole opératoire (Stern et
al., 1998) permet de fabriquer de fagcon reproductible des carottes d’hydrates de méthane pur
synthétis¢ a partir d’un agglomérat de « billes » de glace de granulométrie connue, en mélange
avec du sable ou tout autre solide sableux. Il s’agit donc, comme dans le cas de la méthode
précédente, d’un protocole pour concevoir des échantillons trés massifs, au sens ou ils ne sont
pas tres poreux.

Appareillage de Stern et al. (1998).

L’appareillage utilisé¢ par de Stern et al. consiste en une réserve de méthane (appelée Ballast,
350 bars) et de un ou plusieurs (jusqu’a 4) réacteurs de synthése (appelés moules). L’ensemble
est placé dans un bain thermo-régulé (Figure 1.8). La pressurisation des moules se fait
simplement par ouverture de la vanne de jonction avec le ballast. Les auteurs insistent sur le
volume du ballast qui doit étre suffisant de facon a pressuriser le moule a une pression
suffisamment ¢élevée (250 bars) pour éviter la fonte de la glace (rapport des volumes ballast :
moule = 2:1).

La carotte initiale a un diametre de 2.54 cm et une hauteur de 11,5 cm (Figure 1.9). La
granulométrie initiale de la glace est de 180-250 pm. La porosité initiale de la carotte est de

40%, et finale de 30%. En effet le volume molaire de I’hydrate est plus important que celui de
la glace.
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Figure 1.8. Appareillage de Stern et al. (1998).

Figure 1.9. Carotte utilisée par Stern et al. (1998).
Protocole opératoire.

L’originalité de I’'USGS de Menlo Park est d’avoir développé un protocole opératoire pour
transformer entiérement de la glace d’eau en hydrate de méthane. Ce protocole opératoire est
trés semblable a celui de Kamath (1983) qui doit donc étre considéré comme 1’inventeur de
cette procédure.

D’un point de vue purement thermodynamique, cette transformation est possible en mettant de
la glace d’eau sous pression de méthane. Cependant, la premicre couche d’hydrate se formant a
la surface des grains crée une barriére de diffusion qui bloque instantanément la cinétique du
processus et qui rend la méthode de synthése incompatible avec 1’échelle de temps dont dispose
I’opérateur.
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Le protocole opératoire élaboré par ’'USGS de Menlo Park résout ce probléme grace a une
astuce expérimentale en mettant la glace d’eau sous pression de méthane puis en la réchauffant
de facon a sortir la glace de sa zone de stabilité pour la faire entrer dans celle de I’hydrate de
méthane (au-dessus de 0°C environ, suivant la pression). Cette méthode possede ’avantage
déterminant de conserver la granulométrie de la glace d’eau initiale.

Trois parameétres opératoires incontournables ont été mis en évidence :

- Il faut que la pression en méthane soit toujours trés importante (250-330 bars)

- La rampe de réchauffement de 1’échantillon doit étre modérée ( de 5 a 12 °C par heure) et un
pallier final long (15-17°C pendant 8-12 h) doit étre respecté de fagon a transformer totalement
la glace sans pour autant la faire fondre ( la nature de la glace est I’objet de discussion car, a
cette température, il ne peut plus s’agir de glace)

- Les particules de glace doivent étre suffisamment petites (180-250 pm) de fagon a augmenter

la surface réactionnelle.
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Figure 1.10. Protocole opératoire de ’'USGS de Menlo Park.

g

Les expériences ont montré que si ces trois conditions n’étaient pas observées, alors la glace
d’eau fondait avant de se transformer en hydrate de méthane. On sait que 1’eau liquide
stagnante ne se transforme plus ensuite en hydrate de méthane, du moins a 1’échelle de temps
de I’opérateur. De plus, la fonte de la glace fait couler I’eau dans le bas de la carotte, ce qui a
pour effet de modifier complétement sa granulométrie, et la rend hautement inhomogene.
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A titre de comparaison, la transformation eau-glace a un AV de 9%, et la transformation eau-
hydrate aun AV de 26%.

1.2.1.3. Formation d’hydrate a partir de neige.

Cette technique a été utilisée par Lysne (1995). Il constate que cette méthode fonctionne mieux
qu’avec la glace pilée et explique cela par la surface réactive fractale des flocons de neige qui
est largement supérieure a la surface quasi-sphérique des billes de glace pilée. Cette
constatation expérimentale rejoint les hypothéses de Stern et al (1998) sur la nécessité d’avoir
une surface la plus grande possible, et un volume le plus petit possible.

Lysne a utilisé le systéme dans le figure (1.11). C’est un réacteur de 1,5 m de longueur avec un
diametre intérieur de 0,0944 m et une €épaisseur de tube de 0,0036 m. Le volume du réacteur est
de 0,0105 m’. Il est plongé dans un bain thermostaté de 2,0 m de longueur, 0,5 m de hauteur et
0,5 m de large. Tout le systtme est placé dans un environnement thermo-controlé et la
température de ce réacteur est maintenue a 6 1°C dans tous les processus de dissociation des
hydrates.
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Figure 1.11. Schéma de principe de Lysne (1995).
Lysne propose le protocole opératoire suivant :

- Remplir le réacteur par de la neige fraiche.
- Porter la neige a —0,4°C.

- Faire le vide a 0,0020 bars.

- Pressuriser a 22,0 bars d’éthane.

- Porter la température a 1°C.

- Laisser reposer pendant 70 heures.

- Remettre régulierement la pression a 22,0 bars lorsque celle-ci atteint 13 bars.
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Lysne a essay¢ de former des bouchons d’hydrates a partir de glace « re-fondue » mais il n’a
pas réussi. Il a travaillé a partir de glace pilée (sortie directement de la machine a glace a —2°C)
qu’il a pressuris¢ ensuite a 22,7 bars d’éthane. La température était ensuite portée a +1°C. Ses
observations montrent que la conversion glace = hydrate prend bien place mais quelle s’arréte
au bout de 3 ou 4 heures. Il explique cela par la formation d’une crotite d’hydrate.

1.2.1.4. Formation d’hydrate de méthane a partir d’eau liquide.

La transformation d’eau liquide en hydrate nécessite de mettre en contact 1’eau et le méthane. A
partir de cette considération élémentaire, on peut distinguer trois méthodes.

- Mettre en contact de I’eau et du méthane dans un réacteur agité.
- Faire une pulvérisation d’eau dans le gaz.

- Faire une émulsion d’eau dans une huile fortement sursaturée en méthane.
1.2.1.4.1. Formation d’hydrate a partir d’eau liquide dans un réacteur

Cette méthode consiste a mettre de 1’eau dans un réacteur, puis a la porter dans les conditions
de pression et de température permettant la formation d’hydrate. La température doit rester
cependant supérieure a 0°C pour éviter la formation de glace.

L’agitation du liquide peut étre réalisée mécaniquement ou provoquée par un bullage de gaz.

De trés nombreux appareillages entrent dans la catégorie des réacteurs agités, tels que ceux
utilisés en France a 'ENSM-SE (Pic, 2000), a I'IFP (Cingotti, 1999), a 'ENSIACET ex
ENSIGC (Nzihou, 1994).

Bishnoi (1983) a réalisé ses études a 1’aide d’un réacteur en acier de 300 ml muni de deux
hublots de saphir pour visualiser le systtme. Dans I’autoclave contenant de 1’eau, il injecte du
méthane ou de 1’éthane (140 bars de pression maximale). Cet appareillage lui permet de
maintenir le systtme a une température comprise entre —5 et 20°C et sous une agitation allant
jusqu'a 600 tr/mn. Lors de la formation des hydrates, la pression du systéme est maintenue
constante.

Nzihou (1994) a utilisé de I’eau et du cyclopropane pour réaliser les hydrates. Son réacteur
contient 700 ml de liquide agité sous 700 tr/mn au maximum. La particularité de ce dispositif
est qu’il permet I’injection de gaz par un diffuseur de bulles situé au fond du réacteur. Nzihou a
basé ces travaux sur I’importance de la vitesse d’agitation sur la cinétique de formation des
hydrates.

Skovborg (1993) disposait d’un réacteur de 100 ml pour étudier la formation des hydrates de
méthane. Son matériel était congu pour étudier la consommation de méthane durant la
formation.

1.2.1.4.2. Formation d’hydrate de méthane a partir d’eau pulvérisée dans du gaz sous pression.
Cette procédure a été testée par Lysne (1995) lors de sa thése. Elle consiste a nébuliser 1’eau
dans une enceinte sous pression. Les premiéres expériences concluantes ont ét¢ effectuées dans

un réacteur rempli de méthane sous 350 bars et 22°C.
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Par contre, la méme procédure appliquée a 1’éthane (24,4 bars, 1°C) n’a pas permis de convertir
complétement I’eau en hydrate d’éthane. Cela montre a 1’évidence I’importance de la force
motrice et de la température sur les cinétiques de transformation.

1.2.1.4.3. Formation d’hydrate de méthane a partir d 'une émulsion eau dans huile.

Cette méthode consiste a fabriquer une dispersion d’eau liquide dans une huile. Cette huile peut
directement participer a la formation de I’hydrate, par exemple du propane a une pression
suffisante pour étre liquide. L’huile peut également n’étre qu’un milieu dispersant de la phase
eau et mis sous pression de gaz formateur d’hydrate (méthane par exemple). Dans les deux cas,
I’objectif est d’augmenter la surface d’échange des gouttelettes d’eau pour favoriser les
transferts et augmenter la vitesse de cristallisation.

Kamath (1983) a tenté de fabriquer des hydrates de propane en faisant buller de I’eau liquide
directement dans du propane liquide. L’eau liquide, plus dense que le propane liquide, tombe
alors sur le fond du réacteur et se transforme partiellement en hydrate lors de sa chute dans le
propane liquide. Ensuite, le propane est distillé de fagon a ne conserver que I’hydrate solide.
Cette méthode n’a pas donné le succés escompté compte tenu, et c’est une interprétation
personnelle, que 1’eau liquide vient s’accumuler sur le fond du réacteur avant d’avoir été
completement convertie en hydrate. Elle forme donc une nappe d’eau sur le fond qui bloque
tous les transferts et empéche la formation d’hydrate.
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1.3. Etat de I’art sur la dissociation d’hydrate de gaz.

1.3.1. Appareillages et protocoles expérimentaux.

Kim et al.(1987) ont été les premiers a étudier la cinétique de dissociation des hydrates de
méthane. Pour se faire, ils ont utilisé le protocole expérimental suivant :

- Formation des hydrates a une pression avoisinant 70 bars et une température comprise entre
274 et 283 K dans le réacteur agité R (Figure 1.12).

- Agitation importante du milieu a environ 600 tr/mn.

- Dépressurisation rapide et isotherme jusqu'a 0,5 bars au-dessus de la pression d’équilibre a la
température correspondante.

- Homogénéisation du systéme a cette pression.

- Dépressurisation rapide jusqu'a 1,7 bars au-dessous de la pression d’équilibre.

47@
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Figure 1.12. Schéma de principe de Kim et al.(1987).
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Kim et al.(1987) ont réalisé¢ le montage représenté sur la figure 1.12 permettant de quantifier le
méthane produit par la dissociation des hydrates en calculant la quantité de gaz récupéré dans le
réacteur R,. Le réacteur R, est un réservoir de méthane.

Les hypotheses émises sont les suivantes :

- La température est homogéne au voisinage des particules d’hydrates.

- La destruction de la surface des particules est induite par la destruction de la structure de
I’hydrate.

- La désorption de la molécule de méthane se fait a partir de la surface.

IIs en déduisent que la vitesse de dissociation est li¢e au taux de méthane libéré.

Dissociation des hydrates par chauffage.

Kamath (1983) a étudié¢ la dissociation des hydrates de méthane et de propane par chauffage.
Pour former les cristaux, il utilise de la glace qu’il pressurise a 70 bars dans un cylindre.
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L’énergie nécessaire a la dissociation est amenée au systéme par une circulation d’eau chaude
autour du bouchon. La différence de température entre I’eau et le bouchon d’hydrates crée un
transfert thermique responsable de la dissociation.

Dissociation par couplage entre chauffage et dépressurisation.

Circone et al. (2000) ont étudié la dissociation d’un bouchon d’hydrates par couplage entre le
chauffage et la dépressurisation du systéme. De méme que Kamath, ils pressurisent de la glace
pilée sous 70 bars de gaz dans un cylindre. Une fois les hydrates formés, ils dépressurisent
rapidement le systéme jusqu'a une pression finale de 1 bar. Leur appareillage est composé de
deux cylindres directement reliés entre eux. Un contient les hydrates a dissocier et 1’autre
permet de recueillir le gaz issu de la dissociation. Ce deuxiéme réacteur est pesé ce qui permet a
Circone et al. de quantifier le nombre de molécules de gaz récupéré.

Un des résultats importants de Circone et al. est qu’ils remarquent que la formation de glace
agit comme inhibiteur de la dissociation.

Lysne (1995) a utilisé ’appareillage présenté dans la figure 1.11 pour dissocier des bouchons
d’hydrates d’éthane par la dépressurisation des deux cotés. La procédure de formation a été
présentée dans la partie précédente. Les hydrates formés ont une porosité entre 33 et 84%. La
fraction molaire d’eau convertie en hydrate est de 0,17 a 0,72. Lysne a essayé¢ de dissocier les
hydrates obtenus en dépressurisant le réacteur jusqu’a 4-6 bars. Pendant les mesures
expérimentales, il a été confronté a des problémes techniques sur le réacteur.

Il confirme le résultat de Circone et al. sur le réle de glace : Il remarque que la formation de
glace due a une forte dépressurisation augmente la durée de dissociation de fagon importante.

Peters (2000) a contredit ces résultats sur le role de la formation de glace sur la dissociation de
bouchon d’hydrates. Il a conclu que la glace favorise la dissociation des hydrates grace a sa
diffusivité thermique plus grande que celle de I’eau.

Le systetme expérimental de Peters contient un réacteur cylindrique en Inox de 350 ml. Ce
réacteur fait 0,2 m de longueur, son diametre intérieur est de 0,048 m. Il est installé dans un
bain thermo-régulé d’éthyléne glycol-eau. Toutes les mesures de température et pression sont
affichées et connectées au systéme informatique (Figure 1.13).
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Figure 1.13. Schéma du réacteur de Peters.

La procédure de formation des hydrates est de pressuriser des particules de glace de 850 4 m
par le méthane gazeux jusqu’a 21 MPa. Quand la pression ne diminue plus, la formation des
hydrates est terminée. La dissociation du bouchon commence par la diminution de pression des
deux co6tés du bouchon. Dés que la pression est inférieure a la pression d’équilibre, les hydrates
commencent a se dissocier. Dans son travail, la pression de dissociation est entre 2,4 et 5,2
MPa.

1.3.2. Discussion sur le role de la formation de glace dans le processus de dissociation des
hydrates.

Jusqu’aujourd’hui, il existe deux idées contradictoires sur le role de glace.

- A la fin des années 80s, Davidson er al. (1986) et Yakushev (1991) ont découvert le
phénomene de blindage des hydrates. L’idée principale de ce phénomene est que les hydrates
peuvent subsister hors équilibre, en dessous de 0°C, lorsqu’une couche de glace vient enrober
les particules d’hydrates. Il y a quelques résultats tels ceux de Circone et Lysne qui valident
cette conclusion.

- L’hypothese défendue par Peters et al. (2000) est que I’apparition de la glace favorise la
dissociation des hydrates parce que la diffusivité thermique de la glace est supérieure a celle de
I’eau. Si I’hydrate, en se dissociant, donne de la glace et du gaz, alors la diffusivité thermique
est accrue.

45



1.3.3. Modeles pour la dissociation des hydrates - Modéle de Peters et al.

Peters et al. (2000) ont fabriqué des bouchons de méthane dans un réacteur cylindrique en Inox
de 350 ml. Ce réacteur fait 0,2 m de longueur, son diamétre intérieur est de 0,048 m.

Le mod¢le a été développé a partir du modéle de Kelkar er al. (1998) et appliqué dans une
géométrie semi-infinie suivant le longueur du cylindre en utilisant des coordonnées
cylindriques. Les résultats du modele ont été obtenus grace a une résolution numérique.

Dans ce mod¢le, les bouchons d’hydrate sont considérés poreux. Lysne (1995) a constaté que la
porosité des hydrates était entre 33% et 84%. La pression est donc parfaitement transmise le
long des bouchons.

La température de dissociation des hydrates est supposée constante a I’intérieur des bouchons et
égale a la température d’équilibre. Si la pression du systéme est inférieure a 2,7 MPa, la
température d’équilibre descendra au-dessous 0°C rendant possible la formation de glace. Dans
ce cas-1a, I’eau libérée par la dissociation des hydrates sera transformée en glace rapidement.

Dans ce modele, la pression est diminuée des deux cotés des bouchons. La température
d’équilibre est toujours plus faible que celle des parois des conduites. La différence entre les
deux températures va créer un transfert de chaleur radialement pour dissocier des hydrates.
Dans leur travail, Peters ef al. ont constaté que les bouchons sont dissociés radialement et que
la dissociation axiale peut étre négligée.

Paroi de la
conduite
Chaleur Chaleur
Eau Hyirates Glace Parot

Ty

Tos

Tp

TAT
Chaleur o CEED g Chaleur
Fa Frr Ve o

Figure 1.14. Figure schématique du modele de dissociation des bouchons d’hydrate.

46



La figure 1.14 nous montre que les hydrates sont entourés par une couche de glace qui est a son
tour entourée par une couche d’eau en contact direct avec les conduites. Les caractéristiques
géométriques de la couche de glace et des hydrates sont fonction du temps jusqu’a ce qu’il n’y
ait plus que de I’eau dans toute la conduite. La figure 1.14 montre le cas ou il y a formation de
glace. Pour le cas ou il n’y a pas de la formation de glace, la figure est presque similaire, sauf
qu’il n’y a pas de couche de glace (Figure 1.15).

Cette figure nous représente aussi I’évolution de température de 1’eau et de la glace. Les profils
de température sont déterminés grace a la loi de Fourier pour la conduction de chaleur en
coordonnées cylindriques.

a7, 1o1, 9T, |
ot “ r or " or?

Voy <¥<F,, t>0 (1.11)

191, 91y
roor 2

ary
ot

o Yoy <V <Tp, t>0 (1.12)

avec «o : diffusivité thermique, m?%/s

A : conductivité thermique, W/mK
r : position radiale, m

t : temps, S

W : eau

7 : glace

rri : interface eau-glace, m

) : interface glace-hydrate, m

70 : position de la paroi, m

Les conditions aux limites de ce systéme sont :
1, =T, r=r,, t>0 (1.13)

o,

d
¥+(1—8)p][41%, r=ry, t>0 (1.14)

_lwai =-1,
or
Ty =T, r=rg, t>0 (1.15)

o,

dr
_/’Lly — (1_g)pHLH7’;2, rF=rp.,, t>0 (1.16)

I, =T,, r=rg, t>0 (1.17)

avec L; : chaleur de fusion de la glace, J/kg
Ly : chaleur de dissociation de I’hydrate, J/kg
Tp : température de la paroi, K
Ty : température de fusion de la glace, K
Tp : température de dissociation de I’hydrate, K
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Les conditions (1.13), (1.15) et (1.17) traduisent les conditions de températures constantes,
respectivement a la paroi de la conduite, a I’interface eau-glace (0°C) et glace-hydrate (Tcq(P)).
La condition (1.14) vient de 1’¢égalité entre la chaleur traversant la couche d’eau et la somme de
celle traversant la couche de glace plus la chaleur de dissociation de la glace. A I’interface
glace-hydrates (» = rg), la condition (1.16) indique que la quantit¢ de chaleur traversant la
couche de glace est celle qui dissocie les hydrates.

Dans le cas ou il n’y a pas de la formation de glace, le systéme est décrit sur la figure 1.15.

Paroi de la
conduite
Chaleur Chaleur
Eau Hydrates Parot

Tp

To T+ Tp
Chaleur . -+ Chaleur

Fa Frg i

Figure 1.15. Figure schématique du mode¢le de dissociation d’un bouchon sans glace.

L’équation (1.11) est encore utilisée pour déterminer la température de 1’eau.

aTW _ 1 aTW 0 1,
7 = ;y‘i' 37 Tey <r<ty, t>0 (1.18)
avec Ir3 : interface eau - hydrate

mais les conditions aux bords seront modifiées de la fagon suivante :

1, =T1,, r=r,, t>0 (1.19)
o7, dr

—ﬂwa—rW = (1—£)pHLHf, F=rp, >0 (1.20)
T, =T,, r=ry, t>0 (1.21)
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Les conditions aux limites (1.19) et (1.21) correspondent a la température constante au bord de
la conduite et a I'interface glace-hydrate. A I’interface eau-hydrates (» = r3 ), la condition
(1.20) indique que la quantité de chaleur traversant la couche d’eau est €gale a celle qui dissocie
les hydrates.

Caractéristiques Valeur
Hydrates de méthane
Masse volumique, kg/m’ 914
Chaleur de dissociation, kJ/kg 527
Glace
Masse volumique, kg/m’ 917
Conductivité thermique, W/m.K 2,33
Chaleur spécifique, kJ/(kg.K) 2,51
Eau
Masse volumique, kg/m’ 1000
Conductivité thermique, W/(mK) 0,55
Chaleur spécifique, kJ/(kg.K) 4,21
Bouchon d’hydrates
Porosité 0,3-0,5
Diamétre, m 0,048

Tableau 1.9. Les données du modéle.

Avec ce modele et les données concernant les propriétés physico-chimiques de ’eau, de la
glace et des hydrates ainsi que les caractéristiques géométriques des bouchons (Tableau 1.9),
Peters et al. ont obtenu la prédiction du temps de dissociation des hydrates. La figure 1.16
représente la comparaison entre le modele et les résultats expérimentaux. La porosité des
bouchons utilisés dans ce modele est de 0,2 et 0,6 tandis que celle des mesures expérimentales
estde 0,3a0,5.
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Figure 1.16. Comparaison entre la prédiction du modele et les résultats expérimentaux.
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L’autre but du mode¢le de Peters et al. est de prévoir la quantité de gaz libéré en fonction de
temps (Figure 1.17).

1.8

L6 - _moles of gas consumed during formation
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Time(Hours) '

Figure 1.17. Comparaison entre la prédiction de la quantité de gaz libéré et les résultats
expérimentaux.

Conclusions sur le modéle de Peters et al.

Ce modele est le premier a donner une prédiction du temps de dissociation d’un bouchon
d’hydrates dans les conduites. Il est vérifié¢ par des résultats expérimentaux. Cependant, quand
la température est au-dessous de 0°C, seul le probléme de la dissociation d’hydrates est résolu
tandis que le probléme de débouchage de la conduite n’est pas encore résolu parce que la
dissociation du bouchon de glace formé a partir du bouchon d’hydrates est négligé.

En 2002, Kofoed et al. ont proposé le modele QSS (Quasi Steady-State). En simplifiant la
solution numérique, ils considérent que I’avancée de I’interface des phases est beaucoup plus
lente que les transferts thermiques dans la phase liquide ou solide. Le profil de température dans
ces phases apparait alors indépendant du temps, car il s’adapte instantanément aux lentes
variations de ’interface. Avec cette hypothése, ils ont divisé le systéme des frontiéres libres en
plusieurs systémes quasi-stationnaires.

Pourtant, il y a quelques limitations de la prédiction du modele QSS par rapport au modele de
Peters et al. (2000) et pour le cas de température au-dessous de 0°C, il y a le méme probléme
qu’avec celui de Peters et al.
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1.4. Description des équilibres

1.4.1. Equilibre de phases.

Les hydrates de gaz sont formés de deux types de molécules qui n’ont aucune liaison chimique
entre elles : de I’eau et du gaz. La figure 1.18 présente un diagramme d’équilibre de phases qui
nous donne les possibilités d’existence des phases d’un systéme combiné d’un gaz (en exces) et
de I’eau.

Equilihre en présence
des inhihiteurs

(ln) Pression

Q4

'__l.—c

I
I
=
I
I
I

27315
Température (K)

Figure 1.18. Equilibre de phases d’un systéme contenant de 1’eau et du gaz.

Dans la figure 1.18, V désigne la phase gazeuse, L; I’eau liquide, L, le gaz liquéfié, I la glace,
H I’hydrate, Q, le point quadruple inférieur, Q, le point quadruple supérieur.

A partir de cette figure, nous pouvons conclure que la formation des hydrates est favorisée a
basse température et a haute pression. Dans I’intervalle de température située entre les deux
points quadruples, quand un mélange de gaz et d’eau est compressé, la pression du systéme
augmente et finalement atteint d’abord une valeur ou des particules d’hydrates se forment. Sur
la courbe d’équilibre, il existe trois phases : gaz (V), eau liquide (L) et hydrate (H).

Lorsque I’on augmente la pression, seules les phases V-H sont stables. Si I’on augmente encore
la pression, on finit par atteindre 1’équilibre liquide-vapeur. A ce moment, les trois phases
présentes seront L, (gaz liquéfi¢), V (gaz) et H (hydrate). La condition ou le gaz liquéfi¢ et
I’hydrate se forment s’appelle le point quadruple supérieur L;-L,-V-H. Si la pression continue a
augmenter, la phase V disparaitra.
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De la méme facon pour la partie basse de la figure 1.18, nous avons la définition du point
quadruple inférieur I-L;-V-H. Les différences principales sont que le gaz n’est pas soluble dans
la glace et que le point quadruple I-L,-V-H n’est pas expérimentalement identifié.

Généralement, des inhibiteurs comme des sels ou des alcools ont le méme effet sur la formation
d’hydrates que sur la formation de glace. IIs rendent les conditions de formation plus difficiles.
La présence des inhibiteurs stabilise la phase d’eau liquide plutot que de stabiliser la phase
solide (soit hydrate, soit glace). Sur la figure 1.18, la glace se forme au-dessous de 0°C et par
conséquent, le point quadruple inférieur I-L;-V-H se trouve aussi au-dessous de 0°C. L’effet de
la présence des inhibiteurs sur la glace et sur ’hydrate est un peu différent a cause de la
présence de gaz soluble dans 1’eau et aussi a cause de l'influence de la pression sur la
formation de glace. Nous voyons bien un décalage des courbes L;-V-H et L;-L,-H (Figure
1.18).

Certains gros hydrocarbures peuvent jouer aussi le role d’un inhibiteur. Par exemple, le pentane
est trop gros pour rentrer dans les cavités pour stabiliser les hydrates. Mais la présence du
pentane dans le systéme diminue la concentration des molécules de gaz plus petites en les
diluant. La pression doit étre alors plus importante afin de former des hydrates.
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Figure 1.19. Equilibre des phases de quelques hydrates (Makogon, 1997).

Le courbe d’équilibre de quelques hydrates de gaz est présentée dans la figure 1.19. Les
hydrates de méthane et d’azote n’ont pas de point quadruple supérieur parce que ces deux gaz
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sont a I’état supercritique dans les domaines de température qui nous concernent. Ils ne peuvent
donc pas étre liquéfiés. A partir de 30°C, la pression d’équilibre de I’hydrate de méthane
devient énorme ( P>200 MPa). Ce sont des domaines de pression qui ne nous concernent pas
dans le cadre de nos travaux.

1.4.2. Description de la phase gazeuse - Comparaison entre les équations d’état.

Il existe plusieurs modeles thermodynamiques pour décrire la phase gazeuse. Le choix du
modele est basé sur les conditions opératoires du systéme.

Lorsque la pression est modérée (inférieure a 5 atm) et ou il n’y a pas d’interaction
intermoléculaire, nous pouvons utiliser la loi des gaz parfaits. En 1873, van der Waals a
introduit pour la premiére fois une €quation d’état cubique pour prévoir le comportement
thermodynamique d’un gaz réel.

1.4.2.1. Modele van der Waals.

van der Waals a modifié¢ I’équation des gaz parfaits en introduisant des forces attractives et
répulsives intermoléculaires.

Ja (1.26)
v v—b

a , . ) e .
— et b représentent respectivement les forces attractives et répulsives intermoléculaires, v est
v

le volume molaire. Quand la pression tend vers I’infini, v devient égale a ». Donc, » nommé co-
volume est considéré comme le volume des molécules non ponctuelles; v est toujours supérieur
ab.

La premiere équation est aussi exprimée sous forme cubique :

V3 —(b+£jv2+(£jv—a—b=0 (1.27)
P P P
ou
Z>-(1+B)Z*+AZ-AB = 0 (1.28)
avec Z = ﬂ
RT
_aP
(RTY
p=bP
RT

Z désigne le facteur de compressibilité.

Bien que le modéle de van der Waals ait beaucoup amélioré la description de la phase gazeuse
par rapport a la loi des gaz parfaits, il se heurte a la description de la phase liquide, et
notamment a la pression du point de rosée. Ce modele est amélioré en modifiant le terme de
force attractive. Toutes les équations cubiques peuvent s’exprimer sous la forme suivante :
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RT a

P= -
v—>b Vv +uv—w?

(1.28)

Dans une équation cubique a deux parametres, u et w dépendent de b, tandis dans une équation
cubique a trois parameétres, u et w dépendent de b et/ou d’un troisiéme paramétre c.

1.4.2.2. Equation d’état a deux parametres.

1.4.2.2.1. Modéle RK (Redlich-Kwong) (1949)

En 1949, Redlich et Kwong ont proposé une modification de I’équation de van der Waals. Ils
ont introduit une valeur plus raisonnable pour le facteur de compressibilité critique de tous les
gaz (Z. = 0,333). Le modele RK est le premier modéle qui a besoin seulement des coordonnées
critiques 7, et P, pour estimer le comportement d’un hydrocarbure simple.

L’équation d’état de RK s’exprime suivant :

P RT __aa
V—b VIV +b)

(1.29)

avece a=

c

b=Q,R

c

Q, =0,42748
Q, =0,08664
Le facteur de compressibilité est calculé a partir de 1’expression ci-dessous.
7°-72+ Z(4-B-B*) - AB = 0 (1.30)

_ aP
~ (RTY?

avec
=2l
RT

Il y a trois racines a cette équation. La racine la plus petite représente la phase liquide, la plus
grande représente la phase gazeuse. La derniére racine n’a pas de sens physique.

Le coefficient de fugacité du constituant i dans un mélange est déterminé par 1’équation
suivante.
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1n¢,-=%(Z—1)—1n(Z—B)—g(z\/%—%jln(ugj (1.31)

Pour appliquer cette équation a un mélange de gaz, nous utilisons les régles de mélange.

a=2.2.3:y,a b=2 v,
i J i

A= > vy, 4, B=3y,B
i i

a.=.la.a. A. =.]A.A.

g LA g L

1.4.2.2.2. Modéle SRK (Soave-Redlich-Kwong) (1972)

Wilson (1966) et Joffe et al. (1970) ont montré que le modéle RK n’était pas susceptible de
calculer précisément la tension de vapeur des différents gaz dans un mélange. En 1972, Soave a
proposé une forme modifiée de 1’équation d’état de RK pour résoudre cet inconvénient.

L’équation d’état de SRK s’exprime suivant :

P RT  a(1.,T,,w)
V—-b VI +b)

(1.32)

Le terme a est introduit pour améliorer le calcul de la tension de vapeur des hydrocarbures en
utilisant le facteur acentrique.

Le facteur acentrique @ est ajouté dans 1’équation d’état pour corriger la déviation de forme des
particules par rapport a la sphére. Des molécules quasi-sphériques comme le méthane CH, ou le
néopentane C(CHs); ont un facteur acentrique trés proche de zéro. Tandis que des molécules
longues comme le n-eicosone CH3(CH,);sCH3 ont un facteur acentrique proche de I'unité.

L’équation (1.32) devient comme suit :

RT a.x

pP= - (1.33)
V—b V( +b)
T2
a, =QHR2—C
P
Q, =0,42748

Ja=1+81-T"%)

§$=0480+1,574w-0,176 w*
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T

c

b=Q,R

Q, =0,08664

Le facteur de compressibilité est calculé a partir de I’expression ci-dessous.

Z}- 72+ Z(4-B-B?) - AB =0 (1.34)
aP
avece =
(RTY
g=bP
RT

Le coefficient de fugacit¢ du constituant i dans un mélange est déterminé par 1’équation
suivante.

In g, :%(z ~1)—In(Z - B) —g[%ZZj(aa’)i/ —%J ln(l +§j (1.35)
aw '

Pour résoudre cette équation, nous appliquons des régles de mélange en utilisant des parameétres
d’interaction binaire kj;.

aa=3>.zz,(aa), (@), = (1-k,)[(aa),(ac),
A= 2 22,4, Al.j:(l—k,.j)\/TAj
b=> "z, B=>zB,

k, =k, k; =0

g Jt

1.4.2.2.3. Modéle PR (Peng-Robinson) (1976).

En 1976, le modele PR a été proposé afin d’améliorer 1’estimation de 1’équilibre liquide-vapeur.
Dans le modéle RK et SRK, le facteur de compressibilité critique est généralisé pour tous les
gaz (Z. = 0,333). Le mode¢le PR utilise un facteur de compressibilité critique plus modéré (Zc =
0,307). La nouvelle valeur présente 1’équilibre L-V des gaz naturels plus précisément que les
deux modéles précédents.

L’équation d’état de PR s’exprime suivant :

RT a

p= _ (1.36)
V—b V¥ +b)+b(V —b)

avec a=a.x
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T2
a, =0,45724R> ——
P

c

Ja=1+51-T")

S§=037464 + 1,5422 w-0,26992 w*

T
bh=0,077480R —
P

c

Le facteur de compressibilité est calculé a partir de I’expression ci-dessous.

7 —(1-B)Z? + Z(4- 2B - 3B) — (AB-B*-B’) =0 (1.37)
avec A= ab
(RTY
p=bf
RT

Le coefficient de fugacité du constituant i dans un mélange est déterminé par 1’équation
suivante.

. b)), Z+(2+DB
1n¢,._b(z 1)-In(Z - B) —2\/58(610[22#% bjln—(ﬁ—l)B (1.38)

j
La regle de mélange est celle du modele SRK.
1.4.2.2. Equation d’état a trois parameétres-Modele Patel-Teja (PT).

Tous les modeles a deux parametres utilisent une méme valeur de facteur de compressibilité
critique pour tous les gaz (0,333 et 0,307 pour SRK et PR respectivement), tandis que Z, varie
réellement entre 0,2 et 0,3 pour les hydrocarbures. En conséquence, ces modeles ne peuvent pas
donner des estimations correctes de volume et de pression en méme temps. Afin de résoudre cet
inconvénient, un troisiéme parametre a €ét¢ introduit dans 1’équation d’état. Généralement, ce
parametre est déterminé sur des données volumiques.

Patel et Teja (1982) ont proposé 1’équation d’état a trois parameétres suivante :

_RT | a.a (1.39)
v—b v(v+b)+c(v—>)
R2T 2
avee a,=Q, = Q. =32 +3(1-2m)Q, +Q,2+(1-37)

c

Ja=1+S1-T %) S§=0452413 + 1,30982 -0,295937 w*
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b=Q, — Q, =0,324297 - 0,022005

RT,

c=Q, Q =1-37

c

1n=0,329032-0,076799@ + 0,0211947 w*

Nous pouvons remarquer que le modele PT devient le modéle SRK ou PR en remplagant 77 par

0,333 ou 0,307 respectivement. Pour cette raison, le modele PT est considéré comme la forme
générale des modele SRK et PR.

Le facteur de compressibilité est calculé a partir de 1’expression ci-dessous.

Z3—(C—1)22+Z(-ZBC—BZ—B—C+A) + (B°C+BC-4B) =0 (1.40)
avec A= ab sz—P Czi
(RT)? RT RT

Le coefficient de fugacit¢ du constituant i dans un mélange est déterminé par 1’équation
suivante.

1 oP

¢ RT
Il¢l. = — — - dV—ll’lZ 1.41
RTY [8}11),[% v (1.41)

J#i

La regle de mélange est celle du modele SRK.

aCOJ:Zi:;ZiZj(aCa')ij (@), =(1-k))\/(a,),(a.a);
A:Z;zisz,.j Ay, =(=k))\[4,4;

b=Zzibi B:ZziBi

c=Zzici C:ZziCl.

k. =k, k,=0

g Jt

Malgré I'utilisation des vraies valeurs du facteur de compressibilité critique, ce modéle n’est
pas capable d’estimer précisément la masse volumique des hydrocarbures liquides.

1.4.3. Description de la phase liquide - Solubilité du gaz.

Les particules d’hydrates se forment et puis croissent a partir du gaz soluble dans I’eau si le
systeme entre dans la zone de stabilité d hydrates.

Le gaz naturel (méthane, éthane) se dissout dans I’eau méme a basse pression et la solubilité
augmente avec la masse molaire de gaz. La présence de gaz acides comme CO, ou H,S
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améliore la solubilité du gaz naturel dans I’eau tandis que des gaz comme N,, H,, He diminuent
la solubilité des hydrocarbures.

En 1935, Krichevsky et Kasarnovsky ont propos¢ 1’équation suivante pour 1’estimation de la
solubilité des gaz dans I’eau :

P (1.42)

4
P
H exp s
RT
avec H est la constante de Henry du gaz (en atm).

La constante de Henry est donnée par la relation suivante :
B
H= exp[A + ?j (1.43)

X, désigne la fraction molaire du gaz dans I’eau liquide, f, la fugacité du gaz dans la phase

gazeuse (calculée par le modéle PR) (en atm), P la pression (en atm), V le volume molaire
partiel du gaz (en cm’/mole), T la température (en K), 4 et B des constantes déterminées par des
résultats expérimentaux pour chaque gaz (Tableau 1.10).

Gaz A B v , cm>/mole
Méthane 15,83 -1559,06 32
Ethane 18,40 -2410,48 32
Propane 20,96 -3109,39 32
n-Butane 22,15 -3407,22 32
i-Butane 20,11 -2739,73 32
Ethyléne 18,06 -2627,61 60
Cyclopropane H=60,924-9177,534/T - 0,072775T 32
N, 17,93 -1933,38 32
0, 17,16 -1914,14 32
H,S 15,10 -2603,98 32
CO, 14,28 -2050,33 32

Tableau 1.10. Valeur des coefficients A, B et V' de quelques gaz pour 1’équation 1.43 (Holder
et al. (1988)).

Nous constatons que la solubilité augmente avec la pression et diminue avec la température.
1.4.4. Description de la phase solide - Thermodynamique statistique des hydrates.

Les modeles thermodynamiques qui sont utilisés pour estimer le comportement
thermodynamique des hydrates de gaz et la condition (pression, température) de formation sont
tous basés sur la thermodynamique statistique classique. Van der Waals et Platteeuw (1959)

ont proposé le premier modele inspiré de la théorie d’adsorption classique. Ce modele a été
modifié plusieurs fois afin de donner une meilleure estimation de 1’équilibre des hydrates. Dans
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cette partie, nous présentons le modéle de John et Holder (1981, 1982, 1985) et John ef al.
(1985).

Les hypotheses du modele proposé par van der Waals et Platteeuw sont les suivantes :

- Chaque cavité n’est occupée que par une seule molécule de gaz.

- La contribution d’énergie libre des molécules d’eau est indépendante du niveau d’occupation
des cavités ( le gaz ne déforme pas les cavités).

- La molécule de gaz peut tourner librement dans la cavité.

- Il n’y a pas d’interaction entre les différentes molécules de gaz dans les différentes cavités,
c’est-a-dire que 1’énergie d’une molécule encagée est indépendante du nombre et du type des
autres molécules dissoutes.

- Les cavités sont considérées parfaitement sphériques.

L’équilibre de phase des hydrates est déterminé en utilisant la critére d’égalité du potentiel
chimique entre I’eau dans la phase hydrate et I’eau dans la phase liquide (eau liquide) ou solide

(glace) :
Hy = Hy (1.44)

La condition d’équilibre peut étre réécrite en introduisant le potentiel chimique de I’eau dans les
cavités vides (I’état de référence) p 5.

Ay, =M, (1.45)
avec AUy =g — Uy
Ally, =g — Uy
1.4.4.1. Calcul de Ay, .
Pour une solution idéale, nous avons une relation entre I’eau et le gaz dissous :
A, =Au, (X, =1)-RTInX, (1.46)

ou X, est la fraction molaire de 1’eau dans la solution aqueuse et Ay, est une fonction de
pression et de température suivante :

A AR AV,
ey O LT P L (1.47)
RT RT? RT

ot Ah, et AV, sont les différences d’enthalpie et de volume entre I’hydrate (avec les cavités
toutes vides) et 1’eau pure liquide (pour T > 273,15K) ou la glace (pour T <273,15K).

L’expression 1.47 peut s’exprimer différemment suivant :
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(A:;Vj_(ieﬂ?jﬁzf(mrzj I( J( ]T (1.48)

Le sous-indice f représente 1’état de référence. Donc, A, est calculé par 1’équation suivante.

SN

Holder, Corbin et Papadapoulos (1980) ont proposé une autre expression pour A, a partir

J( de RTIn X, (1.49)

de la température et de la pression :

A B
Aty _24, —IAhW dT + (A% dP—-Iny, X (1.50)
RT ~ RT, ;RT> 4 RT

Le premier terme Auf est Au, a T 5= 273,15K et pression nulle (considéré comme le potentiel

chimique de référence). Ce parametre est déterminé expérimentalement. C’est la différence de
potentiel chimique entre 1’hydrate (avec les cavités toutes vides) et 1’eau pure a 273,15K et
pression nulle. Le deuxiéme terme représente la dépendance de la température a pression nulle.
Le troisiéme terme corrige la pression a la pression d’équilibre finale. Le dernier terme corrige
le potentiel chimique de 1’eau pure ou la glace a la solution aqueuse réelle. A la température
inférieure a 0°C, X, est unité.

La différence d’enthalpie en fonction de la température est déterminée par la relation suivante.

T
Ahy, = Ak} + [ ACp,,dT (151)

Ty
Ath est la différence d’enthalpie de référence entre I’hydrate (avec les cavités vides) et 1’eau

pure a la température de référence (273,15K) qui est déterminée expérimentalement. ACp,, est
la différence de capacité calorifique entre 1’hydrate (avec les cavités vides) et 1’eau pure.

ACp,, dépend aussi de la température suivant la relation ci-dessous.
ACp,, = ACpj +b(T —Ty) (1.52)

ACpri est la différence de capacit¢ calorifique de référence qui est déterminée

expérimentalement, b est une constante. ACpg et b prennent des valeurs différentes suivant
1’état de I’eau (liquide ou solide).

Toutes les propriétés de référence pour calculer Ay, sont données dans le tableau 1.11.
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Le coefficient d’activité de I’eau y,, est 'unité quand il n’y a que I’eau et le gaz naturel dans le

systéme a cause de la faible solubilité¢ de gaz dans 1’eau. Si des inhibiteurs (comme les sels ou
les alcools) sont présents dans le systéme, la fraction molaire de 1’eau est inférieure a 1. Par
conséquent, le coefficient d’activité de I’eau est modifié et nous pouvons utiliser deux termes
de Margules pour le calculer (Tableau 1.12).

Propriété T;=273,15K
Structure sl Structure sII
Aﬂwﬁ/ , J/mole 1120 931
Ahlg , J/mole * 1714 140
AV, , cm*/mole ** 2,9959 3,39644
ACp,, , J/(mole.K) |T>T, :-34,583+0,189(T>T}) | -38,8607+0,1809(T>T})
T<T, :3,315+0,121(T>T}) | 1,029+0,00377(T>T,)

*  Pour I’eau liquide, 6011 J/mole est soustrait de Ahw'[i ** Pour I’eau liquide, 1,6 cm’/mole est ajoutée a AVW

Tableau 1.11. Propriétés de référence des hydrates.

Inhibiteur Expression Iny, = AX; + BX;
A B
Méthanol -0.90634 1.95522
Ethanol 5.77435 0
Ethyléne glycol 11.84825 426904
NaCl -0.29965 -172.56293
KCl1 -81.03924 1447.71719
CaCl, -199.63879 3869.86893

Tableau 1.12. Expression de calcul de coefficient d’activité de Margules
(X; est la fraction molaire de I’inhibiteur).

La méthode de calcul de la solubilit¢ des gaz dans 1’eau a été présentée dans la partie
précédente.

1.4.4.2. Calcul de Al .

AL, est calculé a partir de la formule suivante.

Apty, ==RTY v, In(1-> @) (1.53)
i J

v, est le rapport entre le nombre de cages de type i et le nombre de molécules d’eau dans la
phase d’hydrate. La fraction de cages de type i occupées par des molécules de gaz de type j @,
est déterminée par une relation de type Langmuir avec la constante de Langmuir Cj;.
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Cif,

i .
I+ Z Cit,
J
dont f; est la fugacité du gaz de type ;.
Constante de Langmuir Cj; est définie par I’équation suivante :
47[ Rcell-a W .
Cl.j =— I cXp —L rdr (1.55)
kT 3 kT

k désigne la constante de Boltzmann, Rcell la distance entre la molécule d’eau et le centre de
cavité, W(r) le potentiel de cavité sphérique symétrique, a est le rayon de noyau.

Une fonction potentiel de Kihara est introduite pour calculer le potentiel d’interaction entre une
molécule de gaz et une molécule d’eau a la paroi de cavité.

['(r)y=o0, si r<2a
12 6
1.56
F(r)=48”( 9 j —( o j , Si r>2a (1.56)
r—2a r—2a

dont &£’ est une énergie, o +2a est le diametre de collision.

W(r) est I’interaction entre une molécule de gaz et la cage entiere, donc elle est déterminée par
la relation suivante.

12 6
IVU):22€-—flTr(ﬁm+—JL—5”j——JZ77[54+—iL—§{] (1.57)
Reell 'r Rceell Rceell’r Rceell
avec
r - r -
sV = @— S j -—@+ N j /N (1.58)
Rcell Rcell Rcell Rcell

z est le nombre de coordination de la molécule de gaz dans la cavité.
Les parametres €°, o et a sont calculés par les équations suivantes.

O, +0 +
o= "N e= e €, azﬁhfﬁ- (1.59)

ou Vet W désignent le gaz et ’eau.

Les valeurs de €°, o et a des gaz et de I’eau sont données dans le tableau 1.13.
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Gaz &Ik (K) o (A°) a (A%
CH, 2322 3,505 0,28
C,Hs 4043 4,022 0,574
C;Hg 493,71 4519 0,650

i-C4Hio 628.6 4,746 0,859
H,S 459.6 3,607 0,3508

N> 142,1 3,469 0,341
CO, 513,85 3,335 0,677

c-C3Hs 5544 4,185 0,653

H,0 102,134 3,564 0,000

Tableau 1.13. Valeur de ¢°, o et a des gaz et de I’eau (Jeffery et al., 2000).

Dans le modele de van der Waals et Platteeuw, une hypotheése forte est que seules les
molécules d’eau proches des molécules de gaz encagées influencent 1’énergie du gaz. En 1982,
John et Holder ont utilisé les données cristallographiques de von Stackelberg et Muller
(1954) pour déterminer la contribution des molécules d’eau plus ¢éloignées sur le potentiel des
cavités. Ces molécules sont nommeées « premier », « deuxiéme » et « troisiéme » correspondant
a I’¢éloignement entre elles et le centre de la cavité.

La relation pour calculer la constante de Langmuir devient :

(- exp(_ W)+ W (r) + W, (V)jrzdr (1.60)

kT

0

La valeur de z et Rcell de chaque type de molécule d’eau est donnée dans le tableau 1.14.

ler 261'[16 3eme
Structure sl, Reell, 10°.m 387.5 6593 805.6
petite cavité z 20 20 50
Structure sl, Reell, 10°.m 4152 707,8 828.5
grande cavité z 21 24 50
Structure slI, Reell, 10°.m 387.0 666,7 807.9
petite cavité z 20 20 50
Structure s, Reell, 10".m 470,3 746,4 8782
grande cavité z 28 28 50

Tableau 1.14. Rcell et z de chaque type de molécule d’eau (John et Holder, 1982).

Malgré plusieurs modifications, le modele de John et Holder ne peut donner une bonne
estimation que pour des molécules sphériques comme I’argon, le krypton et le méthane en
raison de la zone de validité du potentiel de Kihara. En 1985, John et al. (1985) ont introduit
une fonction Q* qui corrige la constante de Langmuir.

T Rf o lo(Wl(r)+ W, (r) + Ws(r)jrzd,, (1.61)

4
C.=0%—
=9 kT kT

0

ou O* est fonction des propriétés géométriques des molécules.
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0% = exp _a”(waa%J (1.62)
0

Ty=273,15 K. Les deux parametres a, et n dépendent du type de cavité (Tableau 1.15).

Structure sl Structure sII
a0 Petite cavité 35,3446 35,3446
Grande cavité 14,1161 782,8469
" Petite cavité 0,973 0,973
Grande cavité 0,826 2,3129

Tableau 1.15. Valeur des parameétres ay et n

Généralement, la relation entre OQ* et les propriétés géométriques des molécules peut étre
résumée de la fagon suivante :

- O*est proche de 1 pour des molécules sphériques.

- O* diminue quand I’asymétrie augmente, c’est-a-dire lorsque le facteur acentrique augmente.
Une molécule de gaz asymétrique a une mouvement limité dans la cavité¢ d’hydrate et elle est
aussi moins stable que les molécules symétriques ayant les mémes parametres de Kihara (€ et
o). Donc Cj; devient plus faible. Pour cette raison, le facteur acentrique @ est utilisé comme
un parametre de corrélation.

- O* diminue quand la taille des molécules augmente. O* est inversement proportionnel au

rapport entre le diametre de molécule et le diametre de cavité. Pour cette raison, est

R—a
utilisé comme un parameétre de corrélation.

- O0* diminue quand I’interaction moléculaire ( représentée par le parametre € °) augmente.

L’utilisation de O* nous permet aussi d’estimer la pression de dissociation de tous les gaz grace
1

\ . . £ e
aux parametres a, et n universels pour les gaz. Pour cette raison, k—Test utilis¢é comme un

parametre de corrélation.

Connaissant les valeurs de AfL,, et de Ay, , nous pouvons déterminer les conditions (pression,
température) de formation des hydrates.
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CHAPITRE 2

DISPOSITIF & PROTOCOLE

EXPERIMENTAL
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2.1. Description de l'installation

Cette partie est consacrée a la description des systemes d’appareillage utilisés dans ce travail.
Nous avons utilis¢ deux appareillages pour étudier la cinétique de dissociation d’un bouchon
d’hydrate de gaz.

2.1.1. 1°" systéme.

Le premier réacteur est une cuve cylindrique en verre de 10,75 cm de diamétre interne, de
17,5 cm de hauteur et 0,3 cm d’épaisseur (Figure 2.1). Le fond de la cuve est couvert par une
plaque de Téflon de 1 cm d’épaisseur afin d’isoler thermiquement les hydrates de la chaleur
venant du fond de la cuve. La cuve est enfermée dans un autoclave muni de hublots de
visualisation et de toutes les arrivées et départs de fluides nécessaires. La pression de travail
sera fixée a une valeur inférieure a 100 bar pour le domaine de température étudiée (-5 a
+15 °C).

Ethane

Réfrigérant

Cellule de
réacteur

n-Dodecane
Hublot en saphir

Plaque de Téflon

Figure 2.1. Schéma de principe du 1% systéme.

L’autoclave est réfrigéré grace a une double paroi de circulation située sur sa surface extérieure
et reliée a un cryostat (LAUDA RML 6 S) (La précision du cryostat est 0,02 K). Le contact
thermique entre 1’autoclave et la cuve en verre est réalis¢é en remplissant de n-dodécane le
volume mort qui les sépare. Le mélange réfrigérant de circulation est un mélange eau/glycol a
30 % de glycol. Une paire des hublots nous permet de visualiser les cristaux pendant la
formation et la dissociation d’hydrates et ainsi que de déterminer la hauteur des bouchons.

L’agitateur est une tige plongeante munie de deux pales de diametre 71,4 mm et de hauteur
10,2 mm. L’agitateur est positionné par défaut a une hauteur de 45 mm du fond de la cuve
(cette hauteur peut varier de 45 a 95 mm par pas de 10 mm). Le mobile d’agitation fournit une
composante de vitesse a prédominance axiale avec refoulement vers le bas et vers le haut. La
tige de D’agitateur est entrainée magnétiquement avec une vitesse de rotation pouvant aller
jusqu’a 800 tr/min. La mesure de la vitesse d’agitation se fait a I’aide d’un tachymetre optique
portatif (LUTRON DT-2236) qui lit directement la vitesse de rotation de I’arbre en tr/min.
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2.1.2. 2°™ systéme.
Le 2°™ systéme (Figure 2.2) est constitué de deux réacteurs : des hydrates sont formés dans le
réacteur secondaire. Nous transférons ensuite une partie de ces hydrates vers la cellule de

mesure ou un bouchon se forme.

—— Ethane

P e

1
éElE ctrovanne

Sl
-

¥
F
o

1

| ~Ballast

Cellule de mesure

L
F

Reéacteur Réacteur
principal secondaire

Figure 2.2. Schéma de principe du 2°™ systéme.

La cellule de mesure (462 cm’) est un tube transparent en polycarbonate de 7 cm de diamétre
interne. Cette cellule est représentative d’une petite conduite pétroliere. Elle est localisée dans
un réacteur nommeé « réacteur principal ». Il y a 5 sondes de température Pt100 localisées en
plusieurs points de la cellule de mesure, a des hauteurs différentes, afin d’évaluer les
gradients de température longitudinaux et radiaux (Figure 2.3).

Le réacteur principal a un volume de 10 litres et peut travailler dans un intervalle de
température (—20°C, +150°C) jusqu’a 280 bars. La température de ce réacteur est controlée par
un bain thermiquement contr6lé. Directement a I’intérieur du réacteur, il y a circulation d’un
flux de refroidissement autour de la cellule de mesure. Une paire des hublots permet de
visualiser I’intérieur de cette cellule pendant la formation et la dissociation d’hydrates ainsi que
déterminer la hauteur des bouchons.

Cet appareillage est aussi équipé d’une ¢électrovanne, de deux pompes a engrenage, de plusieurs
capteurs de pression ainsi que de sondes de température Pt-100. Les mesures de température, de
pression et de débit sont affichées sur des indicateurs/régulateurs WEST 8010 et WEST 6100 et
enregistrées sur le PC via deux cartes d’acquisition National Instruments (PCI —6023E et
Lab1200).
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n

50 mm

@33
Distance, m 1 2 3 4 5
Sonde Pt100 .o parei| 0,011 | 0,014 | 0,021} 0,024 0,035
Hauteur 0,010 | 0,020 | 0,010| 0,030|0.020

Figure 2.3. Position des sondes Pt100 dans un bouchon.

L’autoclave (désigné par réacteur secondaire) a un volume de 2,5
litres et peut travailler dans un intervalle de température (—20°C,
+200°C) jusqu’a 300 bars. 11 est réfrigéré grace a une double paroi
de circulation située sur sa surface extérieure et reliée a un cryostat
(LAUDA RE 306). Le contact thermique entre 1’autoclave et la
cuve en verre est réalis€é en remplissant de n-dodécane le volume
mort qui les sépare. Le mélange réfrigérant de circulation est un
mélange eau/glycol a 30 % massique de glycol.

Pratiquement, on impose au cryostat une température de consigne
plus basse que la température de fonctionnement désirée (environ
0°C) pour faire descendre rapidement la température dans le
réacteur. Une hélice interne a la double enveloppe permet une
meilleure répartition du fluide caloporteur. La double enveloppe est
équipée de deux connexions 1/2" NPT femelle, pour I’entrée et la
sortie du fluide caloporteur.

L’agitateur est équipé d’un arbre plein et d’une hélice marine en
316SS. 11 est muni d’un capteur de vitesse a effet REED fourni avec

3 meétres de cables. La tige de ’agitateur est entrainée magnétiquement avec une vitesse de
rotation pouvant aller jusqu’a 3000 tr/min. L’entrainement de I’agitateur est réalisé par moteur
¢lectrique triphasé de puissance de 0,37 kW. La mesure de couple est montée sur la tension du

moteur avec 1 sortie RS 485 avec protocole ASCII.
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Les pompes a engrenages sont utilisées pour faire circuler des particules d’hydrates entre les
deux réacteurs, ainsi que le fluide de réfrigérant circulant autour de la cellule de mesure. Ce
sont des pompes Cole-Parmer équipées d‘un variateur de vitesse de 50 a 5000 tr/mn. Le débit
de cette pompe est de 2,5 a 5450 ml/mn.

La température dans les deux réacteurs est controlée par la
circulation des réfrigérants qui viennent des cryothermostats ———
LAUDA RE 307 et RC6CP. Le domaine de température de R P v "’5
travail des cryothermostats est de —35 a 200°C. La stabilité de
température est = 0,02°C pour les LAUDA RE 307 et + 0,01°C
pour le LAUDA RC6CP. Le cryothermostat RC6CP est équipé
aussi d’un controleur de niveau externe afin d’éviter le
débordement du liquide dans le bain thermostat. Le débit maximal
des cryothermostats est environ 17 litres/min.

2.2. Instruments de mesure.

2.2.1. Température.

Les mesures de température dans I’ensemble des réacteurs sont assurées par plusieurs sondes
Pt100. Ils sont reliés aux boitiers WEST (8010) qui convertissent le signal de tension en donnée
de température exprimée en degrés Celsius.

2.2.2. Pression.

Les capteurs de pression piézo-résitifs offrent une gamme de mesure de 0 a 300 bars. IIs se
trouvent sur les deux réacteurs, ainsi que sur le ballast. La précision dans cette gamme de
mesure est de = 0,25 % de la pleine échelle, soit 0,75 bars. L’ensemble (électrovanne +
capteur de pression) permet donc une maitrise de la pression dans le réacteur pendant la
dissociation des hydrates.

2.2.3. Débit.

Le débitmetre Brooks 5860S a un intervalle de mesure de 3 a 2000 ml/mn.
Il est localisé juste aprés 1’électrovanne et est utilis€ pour mesurer la
quantité du gaz qui est libéré par la dissociation des hydrates. Il est équipé
d’un transmetteur électronique qui permet 1’acquisition automatique du
débit volumique. Ce débitmeétre peut travailler jusqu’a 300 bars avec des
signaux d’entrée 0-20 mA et des signaux de sorties de 0-5 V. La précision
de la mesure est de £ 0,25 % de 1’étendue de mesure.

2.2.4. Systeme de mesure de diffusivité thermique.

Les caractérisations thermiques du bouchon d’hydrate sont effectuées sur une cellule de forme
cylindrique de hauteur variable dans laquelle on trouve :

- Un systéme de caractérisation de la diffusivité thermique. Cette mesure se base sur la
technique développée par W. Durham au Lawrence Livermore National Laboratory
(Californie). Elle consiste a générer une légere impulsion de température a la périphérie de
I’échantillon par des fils chauffant en Kanthal, puis a mesurer son temps de parcours jusqu’au
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cceur de I’échantillon. Les signaux de chauffage pour les fils de Kanthal
sont programmés et commandés par une carte Lab1200 qui est
connectée a un ordinateur pour que nous puissions commander les
mesures a partir de cet ordinateur.

- 5 sondes de température Pt100 localisées en plusieurs points de la
cellule de mesure, a des hauteurs différentes, pour évaluer les
gradients de température longitudinaux et radiaux. Les 5 sondes Pt100
sont connectées a une carte d’acquisition PCI 6023 afin de récupérer les
résultats de mesure directement par I’ordinateur.

La cellule de mesure est transparente. A sa paroi intérieure sont collés deux fils en Kanthal.
Les deux fils traversent ensuite ce tube pour sortir enfin du réacteur (Figure 2.4). Nous avons
constaté un point de fragilité au niveau de la traversée du tube de poly-carbonate. Les fils en
Kanthal ont rompu, peut-étre par la corrosion.

50 mm

(\/ Génerateur d’impulsion
électrique

% Résistance chauffante enroulée
a la périphérie de I’échantillon

Sondes Pt 100

Figure 2.4. Cellule de mesure contenant le bouchon d’hydrate.
En conclusion, les deux appareillages nous permettent :

- de fabriquer des bouchons massifs.

- de faire des mesures de diffusivité thermique d’un bouchon d’hydrates (seulement avec le 2°™
systeme).

- de faire des mesures de cinétique de dissociation en utilisant une électrovanne et un ballast.

- d’acquérir des signaux par un interfagage direct sur le PC et programmation avec le logiciel

LABVIEW.

2.3. Systeme expérimental.

2.3.1. Eau.

L’eau utilisée dans notre travail est produite par un purificateur d’eau Milli-Q115 Plus dont la
pureté est présentée dans le tableau 2.1.
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Propriété
Taux de Carbone Organique Total (C.O.T), ppb <5
Résistivité, Mégohms-cm 18,2

Tableau 2.1. Pureté de ’eau.

Le tableau 2.2 présente quelques propriétés physiques de 1’eau.

Propriété (a 297,7 K) H,0O

Masse volumique, kg/m’ 1000
Capacité calorifique, kJ/kg.K 4,2
Conductivité thermique, W/mK 0,55

Tableau 2.2. Propriétés physiques générales de 1’eau.
2.3.2. Ethane.

L’¢éthane C,Hg est fourni par Air Liquide (France). La pureté de I’éthane est supérieure a 99,95
% massique (voir détail dans le tableau 2.3).

Impureté | Concentration, ppm m | Impureté | Concentration, ppm m
H,O <5 N» <40
O, <10 CH,4 <25
CO, <5 C,H,4 <350
H, <40 CoHm (n>2) <25

Tableau 2.3. Pureté de I’éthane.
2.3.3. N-dodécane.

Le n-dodécane C;Hys est fourni par V3-Chimie (France). La pureté du n-dodécane est
supérieure a 95 % massique (voir détails dans le tableau 2.4).

Composant Composition, % massique
Valeur typique Spécification
n-dodécane 97,0 95,0 min
3-méthylundécane 2,4
5-méthylundécane 0,6

Tableau 2.4. Composition du n-dodécane.

Le tableau 2.5 présente quelques propriétés physiques du n-dodécane.

Propriété (a297,7 K) Valeur
Masse volumique, kg/m’ 780
Capacité calorifique, kJ/kg.K 2,16
Conductivité thermique, W/mK 0,143

Tableau 2.5. Propriétés physiques du n-dodécane.
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2.4. Protocole opératoire.

2.4.1. Préparation du mélange.

Dans une cuve en verre, on réalise un mélange de 600 g composé de 66 % poids en eau et de
33 % en n-dodécane ainsi que de 0,5-1 % poids en eau d’émulsifiant E102B (additif fourni par
I’IFP) nécessaire a 1’obtention d’un mélange homogéne. L’utilisation de 1’additif a été définie
par le stage de DEA de L. Blondeau (2000) réalisé dans notre laboratoire.

2.4.2. Formation d’un bouchon d’hydrates.

On dépose la cuve en verre dans 1’autoclave agitée (vitesse d’agitation de 200-400 tr/mn) et
thermostatée. D’abord, le mélange liquide est refroidi a la pression atmosphérique jusqu’a la
température de formation désirée (environ 277 K). Lorsque la température du systéme est
homogene, nous ouvrons des vannes reliant le réacteur et la bouteille d’éthane afin de porter le
réacteur a sa pression de travail (dans la zone de formation d’hydrates), tout en conservant
I’agitation et la régulation de température.

Dés que la pression désirée est atteinte, nous fermons les vannes et laissons évoluer le systéme
librement. Dans ces conditions, la consommation d’éthane est perceptible au niveau de la
pression qui diminue en proportion de la consommation d’éthane par le systéme : dissolution
et/ou cristallisation (Figure 2.5).

Il faut remarquer le comportement treés particulier de la pression et de la température en
fonction du temps apres ’apparition des premiers cristaux. En effet, la cristallisation est
exothermique. Quand les premiers cristaux apparaissent, il y a une brutale augmentation de
température. Ensuite, on observe une diminution de la température et de pression (Figure 2.5).
La température revient vers sa valeur de consigne sous 1’effet des échanges de chaleur a la
double enveloppe. Quand la pression ne descend plus et que la température devient stable, la
cristallisation est terminée.

Pression

+ 10

Pression, MPa
o]
Température, °C

1 | '.‘.:.\ . e T e .'.:i'--‘-'-"‘,--,_: ) 2 5
T Formation d'hydrate \ :
o Température
le—— Pressurisation P
0 Lok — 0
0.0 16 3.1 47 6.3 7.9 95
Temps, h

Figure 2.5. Evolution (P,T) pendant la formation d’hydrates.
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Pour le 1% systéme, nous arrétons 1’agitation. En effet, les cristaux d’hydrates étant plus lourds
que ’huile (n-dodécane), ils décantent et forment un bouchon en bas.

Figure 2.6. Un bouchon localis¢ dans la cellule de mesure (observe a partir d’un hublot
du 2°™° systéme).

Pour le 2°™ réacteur, pour envoyer les cristaux vers la cellule de mesure dans le réacteur
principal, nous ouvrons la vanne liant les deux réacteurs. Une partie des hydrates se déplace
vers la cellule de mesure grace a I’écart de pression entre les deux réacteurs. Cette circulation
est améliorée en utilisant une pompe a engrenage localisé entre les deux réacteurs. Quand la
cellule est remplie par un mélange solide-liquide, nous fermons la vanne. L’accumulation des
cristaux d’hydrates au fond de la cellule forme un bouchon massif (Figure 2.6). Sur la figure
2.6, le bouchon a une longueur de 50 mm et un diamétre de 70 mm.

2.4.3. Dissociation d’un bouchon.

Avant de dissocier le bouchon localisé dans la cellule de mesure du 2™ systéme, nous réalisons
plusieurs mesures de diffusivité thermique (présentées dans la partie 2.4.5). Ensuite, nous
dépressurisons doucement les deux systemes jusqu’a 1 bar au-dessus de la pression d’équilibre.
Il faut faire attention a la diminution de pression. Si elle est baissée brutalement, la température
dans la cellule descend rapidement, quelquefois en dessous de 0°C. A ce moment, une partie de
I’eau se transforme en glace.

Quand le systéeme est stable, nous baissons a nouveau la pression a sa valeur désirée afin de
dissocier les hydrates en sortant du gaz a 1’atmosphere. Dés que la pression atteint la valeur
voulue, nous ouvrons la vanne entre le réacteur et le ballast afin de récupérer du gaz venant de
la dissociation d’hydrates.

Pendant la dissociation, la pression du systéme reste constante grace a I’utilisation d’un systéme
composé d’une €lectrovanne et d’un capteur de pression (Figure 2.7).

Le gaz libéré par la dissociation est envoy¢ vers un ballast dont nous connaissons le volume. En
mesurant sa pression et sa température, nous pouvons ensuite déterminer la quantité de gaz
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libérée par la dissociation, donc un bilan matiére est établi. Le calcul de la quantité de gaz libéré
lors de la dissociation et 1’observation de la hauteur des bouchons (Figure 2.6) nous permettent
de déterminer la porosité des bouchons d’hydrates.

0.8 10
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Figure 2.7. Evolution de pression et de température du ballast pendant la dissociation.

76



2.4.5. Mesure de diffusivité thermique.

Quand le bouchon est formé et devient stable dans le tube, nous réalisons des mesures de la
diffusivité thermique par la méthode du chauffage périodique.

Avant de chauffer un bouchon et afin d’éviter de le faire fondre, nous refroidissons le bouchon
jusqu’a environ 1°C et attendons la stabilité¢ du systeme. Ensuite nous envoyons une impulsion

de température a la périphérie de 1’échantillon ayant la température initiale 7i. La température
de la surface de I’échantillon sera :

T(r, 1)=Ti+T,sin(@ 1) (2.1)

et la température a la position 7 du cylindre en fonction du temps est :

M, (w'r) .
T(r, t) =Ti+TOL')sm{ w t+00(a)'r)—490(a)'r0)} (2.2)
M, (@'ry)
27z . ) . .
avec = e dont ¢, est la période de I’impulsion de température
. 1 27
W= |——
ot

a désigne la diffusivité thermique, a le rayon du cylindre, 7)) I’amplitude de I’impulsion de
température, Myet 6, sont le module et la phase des fonctions de Bessel.

Myet 6, sont définis par les équations suivantes :

M, =./ber;x+beijx et 6, =arctan(bei,x/ber, x)

ber et bei : fonctions de Kelvin

Loin du bord du bouchon, la quantit¢ de chaleur transférée est faible a cause de la perte de
chaleur par chauffage des hydrates. A partir de cette caractéristique, nous pouvons déterminer
la valeur de la diffusivité thermique d’un bouchon a I’état stationnaire. Nous avons utilisé les
cinq sondes Pt100 (Figure 2.3) pour mesurer 1’évolution de température dans un bouchon
d’hydrates (Figure 2.8). La position et la hauteur des cinq sondes sont précisées dans le tableau
2.6. La sonde numéro 5 se situe au centre du bouchon. La sonde numéro 1 est la plus proche de
la paroi du tube.

Sonde 1 Sonde 2 Sonde 3 Sonde 4 | Sonde 5
Hauteur, mm 10 20 10 30 20
Distance sonde — paroi, mm 11 14 21 24 35

Tableau 2.6. Position des sondes Pt100 dans la cellule de mesure.
L’équation (2.2) peut étre réécrite sous la forme :
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T(r, 1)=T, + Asin] @ 1+ B} (2.3)

M. (@
avec A:To 0( ,r)
M (@'ry)

B=6,(a'r)-6,(a'r,)

I faut mesurer la température au moins en deux points du bouchon pour calculer la diffusivité
thermique. Par exemple, nous utilisons la température des sondes 1 et 2.

Nous avons

T(r,6)=T,+ A4 sin] @t+B,} (2.4)
T(r,,t)=T,+ A,sin{ @t+B,} (2.5)

A partir de (2.4) et (2.5), nous pouvons obtenir

v Mol@ 1) (2.6)
4, M@ r) .
, 127
avec W= _|——
a i

Avec M, r;, r; et t. connus, nous déterminons la valeur de la diffusivité thermique & du
bouchon.

Afin de vérifier la reproductibilité des mesures, nous réalisons les mesures avec des puissances
de chauffage différentes ( la tension des fils chauffants est comprise entre 17,2 a 21,5 V) et
différentes périodes de chauffage (¢c de 100s a 1200s).

La figure 2.8 présente 1’évolution de la température des 5 sondes Pt100 pendant le chauffage
pour la mesure de la diffusivité thermique (tension =21,5 V, tc = 800s).
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Figure 2.8. Evolution de la température des 5 sondes Pt100.
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CHAPITRE 3

RESULTATS EXPERIMENTAUX
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Le chapitre 3 est divisé en plusieurs parties décrivant les résultats de chaque type des mesures.
La partie 3.1 présente les résultats de la mesure de la diffusivité thermique des bouchons
d’hydrates. La partie 3.2 présente toutes les mesures pendant la dissociation des bouchons. La
mesure de pression dans la section 3.2.1 nous permet de contrdler le processus correctement et
ainsi de déterminer la fin de la dissociation d’un bouchon d’hydrates. Dans la section 3.2.2, la
mesure de température en plusieurs points d’un bouchon pendant la dissociation donne
I’évolution de température des particules d’hydrates en fonction du temps et de leurs positions.
Ces résultats nous permettent de proposer des hypothéses pour le modele qui sera présenté dans
le chapitre 4. Puis, la partie 3.2.3 présente la mesure de la quantité de gaz libéré par la
dissociation des hydrates. Grace a cela, nous pouvons estimer la porosité des bouchons dont les
résultats seront détaillés dans la section 3.2.4. Enfin, nous présentons les durées de dissociation
des bouchons d’hydrates dans la partie 3.2.5.

3.1. Mesure de la diffusivité thermique de I’hydrate d’éthane.

Nous avons réalisé des mesures sur trois bouchons du deuxiéme systeme d’appareillage. Ces
bouchons sont obtenus a partir des hydrates formés dans le réacteur secondaire. Quand la vanne
liant le réacteur secondaire et le réacteur principal s’ouvre, grace a 1’écart de pression entre les
deux réacteurs, les particules d’hydrates sont aspirées vers la cellule de mesure située dans le
réacteur principal. En effet, les cristaux d’hydrates étant plus lourds que le n-dodécane, ils
décantent et forment un bouchon en bas

Pour fabriquer les deux premiers bouchons, nous avons utilis¢ un mélange 20% huile — 80%
eau (en masse). Les porosités calculées des deux bouchons sont voisines de 0,92. Ce sont donc
des bouchons trés poreux. Cette valeur importante est expliquée par le fait qu’il n’y a pas assez
d’hydrates formés a cause de la quantité importante d’eau dans le mélange liquide initial. En
plus, les hydrates formés sont plus légers que 1’eau et ils flottent donc entre 1’huile et 1’eau.
Pour cette raison, quand la vanne entre les deux réacteurs s’ouvre, les hydrates sont peu
transférés vers la cellule de mesure (Figure 3.1).

Reacteur
A b 4 ;
Cellule de [ Huile H- Eau LT
mesure + Hyflrates 0

Figure 3.1. Schémas de transfert des hydrates vers la cellule de mesure.

Les trois bouchons ont les mémes caractéristiques géométriques. Le diametre des bouchons est
de 7 cm. Ils ont une longueur de 15 cm, composés en deux parties: la partie constituée
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d’hydrates (avec les pores contenant le liquide) a une longueur de 8 cm, le reste est le liquide
(eau et n-dodécane).

Nous avons estimé la diffusivité thermique de trois bouchons d’hydrates a partir d’une solution
analytique de I’équation de la chaleur présentée dans I’annexe 2. Deux cas ont été envisagés :

- le bouchon est considéré comme un milieu infini, homogéne (17 méthode).
- le bouchon est considéré comme un milieu fini, homogéne (2°™ méthode).

La méthode de calcul sera présentée dans I’annexe 2. La solution analytique a été comparée aux

simulations réalisées a 1’aide de Femlab. Dans la figure 3.2, nous présentons la relation entre
27 R? ) A,

a)'=—7[— et le rapport des amplitudes — des couples de sondes 1-4, 1-3 et 2-4:
tc o %y

A. L -

A—’ = f(@'). tc désigne la période de chauffage, R le rayon du bouchon d’hydrates, a la

J
diffusivité thermique, 4; I’amplitude de la courbe d’évolution de température de la sonde i
(Figure 2.8). Les résultats sont en bon accord quand le bouchon est considéré comme fini. Il en

est de méme quand il est considéré infini (Figure 3.2).

8,0
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Figure 3.2. Comparaison entre la solution analytique et simulation de Femlab.

Afin de diminuer I’erreur de mesure due a I’imprécision sur la position des sondes Pt100, nous
avons choisi les trois couples de sondes 1-4, 1-3 et 2-4 pour estimer la diffusivité¢ thermique de
chaque bouchon.

Nous avons chauffé le premier bouchon périodiquement avec des périodes de chauffage tc
comprises entre 700 secondes et 1200 secondes (tension 21,5V) (Annexe 1). L’évolution de la
température des 5 sondes Pt100 est présentée dans la figure 3.3.
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Figure 3.3. Evolution de la température des sondes Pt100 (U =21,5V, tc = 700s)

Les résultats du calcul de la diffusivité thermique sont présentés dans le tableau 3.1. Ils sont

. . A
déterminés a partir des valeurs moyennes de tc et — :

J

_ 27R?

A,

te.f| —

4;

1% méthode | 2°™ méthode

Sonde 1-4 2,36E-07 2,38E-07
Sonde 1-3 2,86E-07 2,84E-07
Sonde 2-4 4,10E-07 4,10E-07
Moyenne 3,11E-07 3,11E-07

Tableau 3.1. Valeurs de la diffusivité thermique pour le premier bouchon.

Nous remarquons que les résultats des deux méthodes sont trés proches 1I’un de 1’autre. Cette
exploitation des résultats sera commentée ultérieurement.

Nous avons réalisé la méme procédure avec le deuxieéme bouchon. Le résultat est présenté dans
le tableau 3.2.
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1°® méthode | 2°™ méthode

Sonde 1-4| 7.70E-07 8.00E-07
Sonde 1-3| 3.80E-07 3.75E-07
Sonde 2-4| 1.10E-06 1.05E-06
Moyenne | 7.50E-07 7.42E-07

Tableau 3.2. Valeurs de la diffusivité thermique pour le deuxiéme bouchon.

Espérant obtenir un bouchon massif, nous avons formé un troisiéme bouchon a partir d’eau
pure. Pendant le transfert des hydrates vers la cellule de mesure et a cause de la chute brutale de
pression (avant le transfert, le réacteur principal est a pression atmosphérique alors que le
réacteur secondaire est sous pression), le mélange eau-hydrates a été refroidi par effet Joule-
Thomson mais aussi par dissociation d’une partie des hydrates (le systéme est entré
temporairement dans la zone d’instabilit¢ des hydrates et une partie des hydrates s’est
dissociée). Pour cette raison, la température de 1’eau est descendue au-dessous de 0°C,
entrainant la transformation d’une partie de I’eau en glace (Figure 3.4).

Pour mesurer la diffusivité thermique de ce bouchon glace-hydrates, nous 1’avons aussi chauffé
périodiquement mais en changeant la tension du courant ( U de 17,2 a 21,5 V) ainsi que la
fréquence de chauffage (zc de 100s a 600s) (Annexe 1).

3 20
T 16
2 4
e 12 ¢
g 2
s 1 5
@ 7
g 8
'q_) +8 a
° \
A 4
—— Température
—— Pression du réacteur secondaire
1 0
17.1 17.3
Temps, h

Figure 3.4. Evolution de la pression pendant le transfert des particules d’hydrates
La porosité du bouchon est aussi égale a 0,92. Les valeurs calculées de la diffusivité thermique

du bouchon hydrates-glace pour trois couples de sondes Pt100 sont présentées dans le tableau
3.3.
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1%® méthode | 2°™ méthode
Sonde 1-4 1,31E-06 1,32E-06
Sonde 1-3 2,26E-06 2,21E-06
Sonde 2-4 1,11E-06 1,11E-06
Moyenne 1,56E-06 1,55E-06

Tableau 3.3. Valeurs de la diffusivité thermique pour le troisiéme bouchon.

La diffusivité thermique du troisiéme bouchon est proche de la diffusivité thermique de la
glace. Cette comparaison nous confirme la présence de glace dans le bouchon.

Dans les deux premiers bouchons (porosité 0,92), les pores contiennent une quantité importante
d’eau et de n-dodécane. Le fait que la diffusivité thermique de ces deux bouchons soit plus
grande que celle de 1’eau et du n-dodécane montre que la diffusivité thermique de 1’hydrate
d’éthane est plus grande que celle de 1’eau et celle du n-dodécane. La diffusivité de I’eau, du n-
dodécane et de la glace sont présentées dans le tableau 3.4.

Diffusivité thermique, m?/s
Eau 1,31.107
n-Dodécane 8.10°
Glace 1,3.10°

Tableau 3.4. Diffusivité thermique de 1’eau, du n-dodécane et de la glace.

La glace est présente dans le troisiéme bouchon. La diffusivité¢ thermique du bouchon est plus
faible que celle de la glace. La diffusivité thermique de ’hydrate d’éthane est donc plus petite
que celle de la glace.

Conclusions

La diffusivité thermique de I’hydrate d’éthane est plus grande que celle de I’eau (1,31.107 m?/s)
et plus faible que celle de la glace (1,3.10° m?/s). Le fait que les bouchons d’hydrates formés
soient treés poreux ne nous permet pas d’estimer la diffusivité thermique de 1’hydrate d’éthane.
Le dispositif expérimental a besoins de quelques modifications (par exemple: assurer
I’isolation thermique du haut des bouchons) afin d’avoir des conditions opératoires correctes de
la méthode de calcul de la diffusivité thermique basée sur le chauffage périodique.
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3.2. Etude de la dissociation des hydrates d’éthane.

3.2.1. Mesure de pression.

Les deux appareillages sont équipés de plusieurs capteurs de pression afin d’acquérir des
mesures de pression, mais aussi de contrdler la dissociation d’un bouchon (Figure 3.5).

Electrovanne

P Ballast thermostaté

Réacteur
principal

Figure 3.5. Schéma de principe du controle de pression pendant la dissociation.

Pendant la dissociation, la pression du bouchon reste constante grace a [’utilisation d’un
systeme composé¢ d’une électrovanne et d’un capteur de pression tandis que la pression du
ballast augmente en proportion a la quantité du gaz récupéré lors de la dissociation des hydrates
(Figure 3.6).
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Figure 3.6. Evolution de pression pendant la dissociation d’hydrates.

Dés la dépressurisation (vers I’atmosphere), la pression descend rapidement dans la zone
d’instabilité des hydrates. Le bouchon commence a se dissocier. Quand la pression du bouchon
est inférieure a la valeur de consigne, 1’¢lectrovanne se ferme tandis que la dissociation
continue. Donc, le gaz qui est libéré par ce processus va faire augmenter la pression dans la
cellule. Si la pression dépasse la valeur de consigne, la vanne s’ouvre automatiquement et il y a
une nouvelle baisse de pression. Nous observons ce comportement dans pratiquement toutes les
expériences. Quand la dissociation se termine, il n’y a plus d’augmentation de pression.

La fréquence ouverture/fermeture de la vanne est donc directement proportionnelle a la vitesse
de dissociation. Sur la figure 3.6, on observe qu’au début, la fréquence ouverture/fermeture de
la vanne est importante et que la pression du ballast augmente brutalement. Puis, la vanne
s’ouvre ou se ferme moins souvent et la pression du ballast augmente beaucoup moins vite. La
vitesse de dissociation baisse avec le temps.
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3.2.2. Mesure de température.

Pendant la dissociation, nous avons mesuré la température du bouchon en utilisant les cinq
sondes Pt100 (Figure 2.3). Le sonde 5 est au centre du bouchon tandis que le sonde 1 est la plus
proche de la paroi du tube. Les figures 3.7 et 3.8 présentent le rapport entre la température aux
cinq positions pendant la dissociation et la température initiale Thegin (avant la
dépressurisation). La figure 3.7 est relative aux premiers instants, alors que la figure 3.8 est
relative au processus global.

- - --Sonde Pt100 1
—e— Sonde Pt100 2
—e— Sonde Pt100 3

0,999
< —a— Sonde Pt100 4
S —+— Sonde Pt100 5
=
0,998
i)
(0]
o]
=
|_
0,997
0,996 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Temps, h

Figure 3.7. Température des 5 sondes Pt100 avant et juste aprés la dépressurisation.

Avant la dépressurisation, nous observons que la température est homogeéne partout dans le
bouchon et que cette valeur est égale a celle de la surface intérieure de la conduite. Ensuite, la
pression est baissée manuellement a la valeur choisie et nous avons observé que la température
du bouchon diminue aussi jusqu’a une valeur constante (en équilibre thermodynamique avec la
pression opératoire) et homogene pour toutes les sondes. Ce comportement est expliqué par le
fait que la dissociation commence et consomme de I’énergie a cause de son caractere
endothermique et que le systéme a tendance a revenir a 1’état le plus stable (c’est-a-dire a
I’équilibre).

Ce phénomene nous permet d’émettre une hypothése de base pour le modéle numérique qui
sera présenté dans le chapitre 4. Nous considérons que juste apreés la dépressurisation, le
bouchon est a la méme température partout. Puis, la température n’est plus uniforme car la
dissociation se fera du bord extérieur vers le cceur.

Dans la figure 3.8, nous pouvons observer le comportement des 5 positions. Si une couche
d’hydrate regoit une quantité de chaleur suffisante (égale a la chaleur latente) venant de son
environnement, elle se dissociera en liquide et gaz. La zone ou se trouve le sonde 1 est la plus
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proche de la paroi du tube, elle recoit donc plus rapidement de la chaleur que les autres. Pour
cette raison, la température de cette zone augmente plus vite comparée aux quatre autres.
Ensuite, ce sont les sondes 2, 3, 4 et 5 qui nous signalent I’augmentation de température. Le
centre du bouchon recoit la chaleur le plus tardivement. C’est pourquoi la température de la
sonde 5 reste constante longtemps avant qu’une quantité chaleur suffisante I’atteigne pour
dissocier les particules d’hydrates.

0,999
¥
[
()]
=~
S
D - - - Sonde Pt100 1
Q
E —e— Sonde Pt100 2
0,997 —e— Sonde Pt100 3
—=— Sonde Pt100 4
—— Sonde Pt100 5
0,996 ‘ ‘ : ‘
0 8 16 24 32 40

Temps, h

Figure 3.8. Températures des 5 sondes Pt100 du processus global.
Les mesures de température pendant la dissociation nous montrent qu’un bouchon d’hydrates

dans une conduite est dissocié radialement. La couche d’hydrates la plus proche de la source de
chaleur (la paroi de la conduite) est fondue plus tot que les autres couches du bouchon.
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3.2.3. Mesure de quantité de gaz libéré de la dissociation des hydrates.

La mesure de la quantité de gaz libéré a partir de la dissociation des hydrates joue un rdle
essentiel dans la détermination du temps de dissociation, de la vitesse de dissociation des
hydrates et aussi du calcul de la porosité des bouchons.

Le gaz libéré par la dissociation est envoy¢ vers un ballast dont nous connaissons le volume. En
mesurant sa pression et sa température, nous pouvons déterminer la quantité de gaz libérée par
la dissociation.

Le nombre de moles de gaz récupéré dans le ballast obéit a 1’équation :

_ PV

n= 3.1

ZRT G-1)
n désigne le nombre de moles, P la pression du ballast, 7 la température du ballast, Z le
coefficient de compressibilité et R la constante des gaz parfaits.

Les figures 3.9 et 3.10 représentent 1’évolution de la pression du ballast pendant la dissociation
des deux bouchons de différents diametres (7 et 10,75 cm). Les deux bouchons ont quasiment la
méme porosité (0,61 et 0,64 respectivement).
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Figure 3.9. Pression du ballast pendant la dissociation d’un bouchon de diametre 7cm.
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Figure 3.10. Pression du ballast pendant la dissociation d’un bouchon de diamétre 10,75cm.

Nous pouvons constater que les deux courbes ont qualitativement la méme forme. Dés que la
dépressurisation commence, la vitesse de dissociation est importante, une quantité importante
de gaz venant de la dissociation entre dans le ballast. La pression augmente brutalement.
Ensuite, les particules d’hydrates sont dissociées de moins en moins vite, ’augmentation de
pression est de plus en plus douce. Quand le bouchon est totalement fondu, il n’y a plus
d’hydrates dans le systéme, la source de gaz a disparu. La pression du ballast devient stable.
C’est le signe de la fin de la dissociation du bouchon.

Le changement de vitesse de dissociation peut étre expliqué par plusieurs raisons :

- Une partie du gaz soluble dans le n-dodécane ne peut pas sortir tout de suite quand nous
dépressurisons le systéme (vers I’atmosphere) (c.f. 2.4.3). Donc, nous les récupérons dans le
ballast.

- Dés la dépressurisation, le bon contact entre le bouchon et la surface intérieure de la conduite
(ils se collent I'un a P’autre) favorise le transfert de chaleur venant de la paroi afin de faire
fondre le bouchon. Ensuite, avec la dissociation radiale, le bouchon et la paroi s’éloignent 1’un
de I’autre et sont séparés par le fluide liquide ( mélange eau — n-dodécane) produit par la
dissociation. La capacité de transfert thermique de cette phase liquide est moins bonne que la
phase solide (les hydrates).

- La force motrice de la dissociation est le gradient de température entre le bouchon et son

environnement. Ce gradient diminue avec le temps puisque la distance entre la paroi du tube et
la surface du bouchon augmente.
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Figure 3.11. Température dans la conduite pendant la dissociation.
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3.2.4. Mesure de porosité d’un bouchon.

La porosité (&) est un paramétre important qui influence beaucoup la valeur du temps de
dissociation d’un bouchon d’hydrates dans les conduites. Dans notre étude, la combinaison des
mesures de pression et de température du ballast et la visualisation nous permettent de
déterminer cette valeur.

La figure 3.12 nous explique comment estimer la hauteur d’un bouchon. Dans la figure 3.12,
nous pouvons distinguer la frontiére entre la phase solide (hydrates) (en bas) et la phase gazeuse
(transparent, en haut). Nos appareillages sont équipés de paire de hublots en saphir a différents
niveaux permettant de déterminer la hauteur du bouchon. Grace a cette valeur, nous pouvons
calculer le volume du bouchon V.

A partir du nombre de moles calculé dans la partie précédente et la masse volumique de
I’hydrate, nous connaissons le volume total de particules d’hydrates présentes dans le bouchon

V.

La porosité d’un bouchon est alors calculée par 1’équation suivante.

EZV;)_VH
V,

Figure 3.12. Détermination de la hauteur d’un bouchon.
Tous les bouchons que nous avons obtenus ont une porosité entre 0,27 et 0,92 (Tableau 3.8).

Ces résultats sont cohérents avec ce que Lysne a constaté. Il a trouvé que les bouchons
d’hydrates sont poreux et que leur porosité varie de 0,33 a 0,84.
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3.2.5. Durée de dissociation des bouchons d’hydrate.

A partir des mesures de pression et de température du ballast, nous pouvons estimer le temps de
dissociation d’un bouchon d’hydrates. La fin de la dissociation est marquée par la constance de
la pression du ballast. Le tableau 3.5 résume les résultats expérimentaux obtenus quand nous
dissocions les deux différents types de bouchons correspondant aux diameétres 7 cm et 10,75
cm.

Bouchon D1acmmetre Porosité (T paror = Ty ) ,°C di ;Zﬁg;g& h
06-Oct-2003 7 0,92 2,0 Pas de résultat
10-Oct-2003 7 0,92 2,6 10
17-Oct-2003 7 0.92 3,0 24 %)
05-Jan-2004 7 0,61 2,9 18
12-Jan-2004 7 0,86 1,1 29
10-Fév-2004 7 0,64 2,0 21
11-Fév-2004 7 0,77 1,8 24
17-Fév-2004 7 0,72 2,0 20
01-Mar-2004 7 0,76 1,1 30
25-Mar-2004 10,75 0,86 1,7 30
29-Mar-2004 10,75 0,57 2 47
01-Avr-2004 10,75 0,27 0,9 163
19-Avr-2004 10,75 0,76 1,4 54
23-Avr-2004 10,75 0,65 1,0 99
03-Mai-2004 10,75 0,65 2,2 Pas de résultat
05-Mai-2004 10,75 0,89 0,9 56
10-Mai-2004 10,75 0,83 2,1 40

'+ le bouchon est partiellement rempli par de la glace

Tableau 3.5. Temps de dissociation des bouchons d’hydrates.

La porosité¢ des bouchons de 7 cm de diamétre varie entre 0,61 et 0,92 tandis que celle des
bouchons de 10,75 cm de diamétre est entre 0,27 et 0,89. L’écart entre la température de
dissociation imposée par la pression opératoire et la température de la paroi du cylindre varie
entre 0,9 et 3°C (la température des bouchons reste toujours au-dessus de 0°C sauf le troisieme
bouchon).

Nous pouvons voir que le temps de dissociation est plus long quand la température de
dissociation est plus importante, le bouchon plus compact ou le bouchon plus grand. Ces
phénomeénes sont reproductibles pour les bouchons d’hydrates d’éthane de différents diameétres
et aussi pour les bouchons d’hydrates d’autres gaz (méthane — étude de Peters).

Le fait qu’il faut plus de temps pour dissocier un bouchon quand la température de dissociation
augmente est expliqué par la force motrice du processus. La chaleur nécessaire pour faire
fondre un bouchon vient de la différence de température entre la paroi de conduite et celle du
bouchon lui-méme. Nous considérons que la température de la paroi reste constante pendant la
dissociation. Ainsi, si la température des hydrates diminue, 1’écart de température entre elle et
la paroi devient plus grand, la quantit¢ de chaleur est plus importante. Donc, le temps de
dissociation est plus court. Dans le tableau 3.5, nous pouvons remarquer que les bouchons du
11 février et du 1 mars ont la méme taille (diamétre 7 cm) et la méme porosité (€= 0,76). Par
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contre, le bouchon du 1 mars a été dissocié plus lentement (30h) que 1’autre (24h) parce que son
écart de température (A7 =1,1°C) ¢était plus faible que celui du bouchon du 11 février
(AT =1,8°C). Nous avons le méme phénomeéne pour ceux du 25 mars et du 5 mai. Dans le cas
ou la pression de dépressurisation imposerait une température de dissociation proche de la
température de la conduite, la durée de dissociation devient infinie. Le bouchon du 1 avril a été
dissoci¢ avec un écart de température assez faible (0,9°C) et il a fallu 163 heures pour le
dissocier.

La deuxiéme remarque concernant la relation entre la porosité d’un bouchon et le temps de
dissociation est expliqué par la quantité d’hydrates présents dans le bouchon. Quand la porosité
est plus faible, il y a moins de pores dans les bouchons, ¢’est-a-dire il y a plus d’hydrates. Donc
il faut plus de temps pour les dissocier. Les expériences du 1 avril, du 23 avril et du 5 mai
confirment cette idée. Les trois bouchons de méme taille (diamétre 10,75 cm) sont dissociés
avec le méme écart ( environ 0,9°C) entre la température de la paroi et celle de dissociation. Par
contre ils ont des porosités différentes. Le bouchon le plus compact (porosité 0,27) a besoin de
plus de temps pour se dissocier (163 heures). Il faut moins de temps (environ 99h) pour faire
fondre le bouchon ayant la porosité intermédiaire (€= 0,65). Enfin, le temps de dissociation est
le plus court (56h) pour dissocier le bouchon le plus poreux (€= 0,89).

La derniére remarque concernant la relation entre le diametre d’un bouchon et le temps de
dissociation est expliqué aussi par la quantité d’hydrates présents dans le bouchon. Dans un
grand bouchon, il y a plus d’hydrates que dans un bouchon plus petit ayant la méme porosité.
Pour cette raison, il faut plus de temps pour dissocier le bouchon le plus grand. Les bouchons
du 1 mars et du 19 avril ont la méme porosité (€= 0,76) mais il faut 54h pour dissocier le
deuxiéme tandis qu’il ne faut que 30h pour faire fondre le premier, car le deuxiéme bouchon est
plus grand que ’autre (10,75 cm contre 7 cm) malgré un écart de température plus important
(1,4°C contre 1,1°C).
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CHAPITRE 4

MODELISATION
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Dans ce chapitre, nous présenterons un modele afin d’estimer la durée de dissociation d’un
bouchon d’hydrates de gaz a partir des conditions opératoires et des caractéristiques physiques
des composants existant dans le systéme expérimental (Tableau 4.1).

Caractéristiques Valeur
Hydrates de méthane
Masse volumique, kg/m’ 914
Chaleur de dissociation, kJ/kg 527
Hydrates d’éthane
Masse volumique, kg/m’ 959
Chaleur de dissociation (en eau), kJ/kg 515
Chaleur de dissociation (en glace), kJ/kg 188
Chaleur spécifique, kJ/kg. K 2,0
Eau
Masse volumique, kg/m’ 1000
Conductivité thermique, W/mK 0,55
Chaleur spécifique, kJ/kg. K 4,2
Glace
Chaleur spécifique, kJ/kg.K 2,5
Conductivité thermique, W/mK 2,33
n-Dodécane
Masse volumique, kg/m’ 748
Conductivité thermique, W/mK 0,143
Chaleur spécifique, kJ/kg. K 2,16

Tableau 4.1. Caractéristiques physiques des hydrates, de 1’eau et du n-dodécane

Nous proposons, d’abord dans la section 4.1, d’examiner le mécanisme de la dissociation d’un
bouchon d’hydrates de gaz. Puis, dans la partie 4.2, nous présentons un modele qui résout le
probléme a frontiére mobile par la méthode d’enthalpie basée sur la conduction de chaleur dans
le bouchon d’hydrates. Ensuite, pour éviter la complexité¢ de la résolution numérique de la
méthode précédente, nous présentons la méthode quasi-stationnaire dans la partie 4.3. Afin
d’examiner la différence entre les deux méthodes, nous les comparons. Dans la section 4.6,
nous validons notre modélisation en la comparant avec les données bibliographiques et nos
résultats expérimentaux. Finalement, nous présentons une interprétation du transfert thermique
quand de la glace est présente dans le bouchon.

4.1. Mécanisme de la dissociation d’un bouchon.

Avant la dépressurisation, le systéme est stable. La pression est juste au-dessus de la pression
d’équilibre. La température est homogene dans le bouchon et égale a la température de la paroi.

Dés qu’on dépressurise, la pression et la température de bouchon commencent & descendre.
Nous avons remarqué qu’il faut quelques minutes pour que la température baisse a sa valeur
minimale et qu’il faut environ la moiti¢ de cette période pour que la pression puisse atteindre la
valeur désirée (Figure 4.1).
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Figure 4.1. Evolution de la température et de la pression du bouchon pendant la dissociation

I1 existe plusieurs processus pour libérer du gaz quand on dépressurise le systéme. Le gaz peut
sortir du réacteur soit par diffusion moléculaire dans le liquide, soit apreés germination de bulles
de gaz et transport de celles-ci vers le ciel gazeux.

Supposons que la diffusion soit le processus limitant, nous pouvons estimer 1’ordre de grandeur
du temps nécessaire pour que le gaz sorte du bouchon par I’équation suivante :

=

D

ou H,, est la hauteur du bouchon, D est le coefficient de diffusion de 1’éthane dans le dodécane.
En absence de données concernant la diffusion de I’éthane dans le dodécane, nous avons pris la
valeur du coefficient de diffusion de I’éthane dans I’heptane comme la valeur de référence
(5,6.10° m?/s). Pour un bouchon d’une hauteur de 10 cm, il faut donc 500 heures pour que le
gaz puisse sortir de la phase liquide. Cette estimation nous permet de conclure que le gaz ne
sort pas du systeme par diffusion dans le dodécane. Le fait que le bouchon ait besoin d’aussi
peu de temps pour évacuer le gaz conforte I’hypothése de germination des bulles de gaz (Figure
4.2).

Entre le moment de la dépressurisation et le moment ou la température revient a 1’équilibre
correspondant a la nouvelle pression de dissociation, le bouchon d’hydrates reste dans la zone
d’instabilité des hydrates. Pour cette raison, une partie des hydrates va se dissocier en eau ou en

glace et gaz. Les transferts de matiére (éthane) se font ainsi a 1’échelle du cristal et de la goutte

2
goutte

de dodécane : le temps caractéristique est alors ¢'= ou Rgoure €St le rayon de la goutte

(typiquement 100 & m) soit 2 secondes. Nous pouvons estimer la quantité d’hydrates dissociés
dans cette période par un simple bilan thermique, en supposant le systéme adiabatique.
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Cristanx d’hydrates

Bouchon

n-dodécane

Figure 4.2. Le dégazage dans le bouchon pendant la dépressurisation.

Nous établissons le bilan thermique pour une unité de masse en négligeant les variations de
volume apres changement de phase.

w(l-€)p,L, :N{( I=&)(I-y)c, o, +eqp +y(1- S)CW/%V} si Tequilibre > 0°C  (4.1)

v(l- e)pHLH_m :AT[( =€) (1-y)c,p, + € p +Y(1-¢) poG} st Tequitibre < 0°C  (4.2)

v désigne la fraction d’hydrates dissociés en eau (ou en glace) et en gaz a partir du début de la
dépressurisation jusqu’au moment ou 1’état d’équilibre est établi, ¢ la capacité calorifique
massique, ¢ la porosité du bouchon, L la chaleur latente, A7 1’¢écart entre la température avant
dépressurisation et la température de dissociation. Les indices H, W, G désignent
respectivement I’hydrate, 1’eau liquide et la glace.

Au cas ou la température de dissociation est supérieure a 0°C, la quantité d’hydrates dissociés
sera

AT(1-¢e)pe+ERG)

(1) AL, AGa—c,p,)]

4 (4.3)

La porosité d’un bouchon d’hydrates varie entre 0,2 et 0,95. Pour estimer la quantité maximale
d’hydrates dissociés, on prend 1’écart de température maximal (4°C).

Avec une porosité de 0,2 a 0,95, nous obtenons une fraction d’hydrates dissociés ¥ dans

I’intervalle de 0,018 a 0,20. Cette quantité est faible par rapport a la quantité totale d’hydrates.
Quand la température de dissociation est inférieure a 0°C, la quantité¢ d’hydrates dissociés en
glace est calculée par I’équation (4.4).

W= AT((I_g)pHCH"i'gpLCL)
(=e)(p,L, +AT(p—c P,))
100

(4.4)



Pour estimer la quantit¢ d’hydrates dissociés, on prend une valeur moyenne de 1’écart de
température dans nos expériences A7 = 15°C. Avec une porosité de 0,2 a 0,95, nous obtenons
une fraction d’hydrates dissociés y dans I’intervalle de 0,20 a 1, c¢’est-a-dire qu’il y a environ

de 20 a 100 % d’hydrates dissociés. Cette quantité devient importante par rapport a la quantité
totale d’hydrates. Avant d’étre chauffés par la paroi, une partie importante des hydrates est donc
déja dissociée en glace.

En résumé, lors de la dépressurisation, le bouchon est d’abord refroidi par I’effet Joule-
Thomson. Puis, la dissociation d’une partie des hydrates refroidit une nouvelle fois le bouchon.
La courte durée entre la dépressurisation et le minimum de température s’explique par la
libération du gaz aprés germination des bulles de gaz a I’intérieur du bouchon. Ceci constituera
I’état initial du systeme avant transfert de chaleur entre la paroi et le bouchon. Le systeme est
alors constitué de n-dodécane, d’hydrate d’éthane, d’eau ou de glace. Il est supposé homogene.
L’écart de température entre le bouchon et la paroi du tube conduira a un flux de chaleur de la
paroi vers le bouchon. La dissociation se fera radialement a partir de la paroi. Deés qu’une
couche d’hydrates (en fait un mélange) recoit une quantité de chaleur suffisante (correspondant
a la chaleur latente), elle sera dissociée.

Quand la température de dissociation est supérieure a 0°C, la couche d’hydrate est constituée
essentiellement d’hydrate (et de dodécane). Quand la température de dissociation, est inférieure
a 0°C, la couche d’hydrate est composée d’hydrate d’éthane et de glace (et de dodécane).

4.2. Méthode enthalpique.

Dans ce modele, les bouchons d’hydrate sont considérés suffisamment poreux. La pression est
donc homogene le long du bouchon. Pour dissocier un bouchon d’hydrates, la pression est
abaissée suffisamment lentement des deux c6tés du bouchon (mais rapidement devant le temps
de dissociation) pour que la température du bouchon soit toujours au-dessus de 0°C. Au début,
la température du bouchon est égale a la température d’équilibre pour la pression d’exercice
considérée. Elle est toujours plus faible que celle de la paroi de la conduite et I’écart entre ces
deux températures va créer un flux de chaleur qui, transféré radialement vers le bouchon
d’hydrate, va le dissocier. Dans ce modele, la dissociation suivant la direction axiale peut étre
négligée.

Nous ne présentons ici que le modele correspondant au cas ou la température dans la conduite
est toujours supérieure au point de formation de la glace (273,15 K). L’équation de la
conduction de chaleur (loi de Fourier) dans la phase liquide donne :

oT
P E = /?’L(

9°T 1 aTJ
—— (4.1)

or? +r or

A, désigne la conductivité thermique de la phase liquide, p, la masse volumique de la phase

liquide, T la température, c; la chaleur calorifique massique de la phase liquide et r la position
radiale.

Pour calculer les propriétés physiques de la phase liquide, nous considérons que I’eau est
totalement transformée en hydrate et que tous les pores d’un bouchon sont totalement remplis
par le n-dodécane. Avec cette hypothése, la fraction volumique du n-dodécane dans un bouchon

101



d’hydrates est la méme que la porosit¢ & du bouchon. Quand le bouchon commence a se
dissocier, ’eau libérée par la dissociation occupe I’espace entre le bouchon et la paroi. La
fraction volumique de I’eau dans la phase liquide a la périphérie du bouchon est donc (1-¢).
Nous calculons les propriétés physiques du mélange liquide eau-dodécane par les formules
suivantes.

P,

vol i
M,’ xvol ipi
X = X —

mol _i Z(xwl_i AZ’ ) ot :m

i

X

1 1
pL :X— ﬂ’L B CL = meassfici
_mass _i KXol i i

Nous considérons que les propriétés thermiques de la phase liquide ne dépendent pas de la
température. Nous supposerons aussi que la température de la surface intérieure du tube est
égale a celle du liquide réfrigérant autour du tube.

P,

La condition initiale du systéme est :
T =T, t=0 (4.2)

et les conditions aux bords de ce systéme sont :

I'=T,,r=r,,t>0 4.3)
oT dR
-4 — =0-8p,L,—, r=R (0£R<r), t>0 (4.4)
or dt
T=T,,r=R (0£R<r)), t>0 (4.5)

Tp désigne la température de dissociation (a I’équilibre a la pression de dissociation), 7p la
température de la paroi, 7y le rayon initial du bouchon, Ly la chaleur de dissociation d’hydrates,
Py la masse volumique des hydrates, R la position de I’interface hydrates-liquide.

La deuxiéme condition au bord (4.4) est relative au transfert de chaleur a I’interface hydrates-
liquide R. Nous supposons que la région » < R(?) contient des hydrates et que la région » > R(?)
contient du liquide et du gaz dissous. Pour que I’interface se déplace d’une distance dR, une
quantité de chaleur Ly(1-¢) p, dR par une unité de surface doit étre absorbée et cette chaleur
sera transférée par conduction. Les deux conditions aux bords supplémentaires (4.3)(4.5)
représentent la constance de la température a la surface intérieure de la conduite et a 1’interface
hydrates-liquide.
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Figure 4.1. Evolution de la température et de I’enthalpie dans un bouchon en train d’étre
dissocié.

Le probléeme de conduction de chaleur accompagnée par un changement de phase est souvent
résolu par des méthodes numériques. La difficulté majeure des méthodes numériques est qu’il y
a une discontinuité du gradient de température a la frontiére des phases. Nous avons introduit
une fonction enthalpie qui nous permet de surmonter cette difficulté (Voller et Cross, 1981). La
fonction enthalpie est définie par :

h={pedT +(1-&)L,p, f(T) (4.6)
B (U R
J)= 1si T>T,
Nous avons donc :
oh_ IT 4.7
oy P.C o 4.7)

L’évolution de I’enthalpie / est identique a celle de la température sauf au moment ou il y a le
changement de phase. Dans ce cas-la, les particules d’hydrates recoivent une quantité de
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chaleur suffisante (Ly o y(1- € )) pour étre dissociées et il y a un saut de la valeur d’enthalpie de

PucyIpad pycy Tp +Lyp a(1-€). cy est la chaleur calorifique massique de ’hydrate. Grace a
ce saut, nous pouvons connaitre la position de ’interface hydrates-eau (Figure 4.1).

En remplacant # dans I’équation de la conduction de chaleur (4.1), nous avons obtenu
I’équation suivante :

oh . |a'r 1or

- = -t 4.8
ot “lorr ¥ or (4.8)
L’équation (4.8) est valable entre » =0 et r=ry.
Les conditions initiales et les conditions aux bords deviennent :
h =c,p,T,, t=0 (4.9)
h=c,p,T,, r=r,,t>0 (4.10)

cuPuly,<h <c,p,Ty+L,p,1=€6), r=R (0SR<r), t>0 (4.11)

Nous pouvons déterminer la température par la relation entre I’enthalpie 2 et T :

- si les particules d’hydrates en un point ne sont pas encore dissociées, la valeur de 1’enthalpie
en ce point est telle que h <p,c,T,+L,p,(1-¢€),donc T =Tp

- si les particules d’hydrates en un point sont dissociées en liquide et gaz, la valeur de
I’enthalpie en ce point est telle que 22 p,c, T, +L,p,(1-€) :

T = h—L,p,(1-&)—pyc,T, +T,

(4.12)
CLP;

En appliquant la méthode de différences finies, nous pouvons avoir la forme explicite de
I’équation (4.8) pour calculer I’enthalpie en un point » au moment (¢ + A ¢):

B =+ (’1 ?’ {[1—21% —2T + (H 21 ]T,il} (4.13)
1

At est le pas de temps, Ar le pas d’espace, T’ et h/la température et 1’enthalpie respectivement
a la position » = i Ar et au moment ¢ = jAt. Au point » =0 (i = 0) (Smith, 1965), nous avons:

19T T
Iim———= >
=0 p Jr  or y

(4.14)
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Donc I’équation (4.8) sera :

A, At

o -
hy" =hg +4—(Ar)2 (1Y -T3) (4.15)

L’intérét de cette méthode est de déterminer 1’interface hydrates-liquide en calculant I’enthalpie
de tous les points dans le bouchon. Quand I’interface passe par un point, il y aura un saut
d’enthalpie a cette position. Dés que I’enthalpie d’un point atteint la valeur [p,c, Tp
+Ly p u(l-€)], la phase solide a cette position est totalement dissociée. Nous pouvons donc
estimer le temps nécessaire pour dissocier un bouchon d’hydrates en déterminant le moment ou
les particules solides a la position » = 0, c’est-a-dire au centre du bouchon, sont totalement
dissociées.

4.2. Approximation de quasi-stationnarité.

Nous supposons que ’avancée de I’interface hydrate-liquide est beaucoup plus lente que les
transferts thermiques dans la phase liquide. Le profil température dans la phase liquide apparait
alors indépendant du temps, car il s’adapte instantanément aux lentes variations de I’interface.
Nous pouvons alors écrire :

A li(ra—T)—o 4.16
p,c, ror\  or (4.16)
=T =Alnr+B (4.17)

A et B sont des constantes d’intégration.

Appliquant I’équation (4.17) aux (4.3) et (4.5), nous avons :

Tp =AlnR + B (4.18)
Tp = All’ll"() +B (419)
A partir de (4.18) et (4.19), nous en déduisons la valeur de 4.
7, -T,
A=-L2 L (4.20)
R
In—
4
Remplagant (4.20) dans (4.16), nous obtenons :
oT 1r, -7,
dr B | R (4.21)
n JE—
Fo
Remplagant (4.21) dans la condition a I’interface hydrates-liquide, nous avons :
T,-T,
a2 gy, p, R (422)
R I dt
n—
T

En adimensionnant les longueurs par le rayon du cylindre :

105



- 7,
A E—RP +(1-&)L,p,r; —"-=0 (4.23)

n Tp
o
1-¢)L 2
soit L _d=aLypyry %) _, (4.24)
R R A(T,-T,) dt
Ty

(1-&)pyLyty

Nous définissons un temps caractéristique 7 = qui nous permet d’écrire une

/1L (T, r—Tp )
équation différentielle ordinaire adimensionnée :
L _du =0 (4.25)
ulnu dr'
R .t
avec u=— et t'=—.
% T
soit : ulnu.du = dt' (4.26)
iln u*du® =dt' (4.27)

Apres intégration sur toute la période de dissociation :

0 r*

1 |l
j Jnwde? = j dt (4.28)
1 0
soit : wlnu?—u?| =4+ (4.29)

t* est le temps adimentionnel correspondant a I’instant ou le bouchon est totalement dissocié.

: 1
Sachant que llm0 u*Inu? =0 nous obtenons ¢*= 7
u>—

.1, 1
soit —=—=1t,=—7
T 4
_ 2
ou _ l (1 g)pHLHro (430)

v 4 Z’L(TP _TD)
tp est la durée de dissociation.

L’équation (4.30) est utilisée pour calculer le temps de dissociation d’un bouchon d’hydrates a
partir des caractéristiques physico-chimiques des hydrates et de la phase liquide ainsi que des
propriétés géométriques du bouchon.
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4.3. Comparaison entre les deux méthodes

Nous avons comparé¢ les résultats des deux méthodes. Le tableau 4.2 résume les estimations de
temps de dissociation des bouchons d’hydrates de diameétre 10,75 cm. Ce sont les bouchons
ayant la porosité de 0,3; 0,6 et 0,9. L’ ¢écart entre la température de dissociation et la température
de la paroi varie entre 0,35 et 3,5°C.

Nous remarquons que les deux méthodes donnent quasiment le méme résultat. L’écart moyen
entre elles est 2,7 %. Il est autant plus grand que la porosité et la force motrice sont élevées.

Temps de dissociation, h
AT, -T,),°C Porosité 0,3 Porosité 0,6 Porosité 0,9
QS |Enthalpie] Ecart, %| QS | Enthalpie |Ecart, %| QS | Enthalpie |Ecart, %
3,50 45,60 44,51 2,45 34,26 33,18 3,26 14,91 13,73 8,57
3,35 47,60 46,51 2,35 35,75 34,66 3,13 15,53 14,35 8,23
3,20 49,78 | 48,69 2,25 37,38 36,29 3,00 16,21 15,02 7,89
3,05 52,18 51,08 2,15 39,16 38,07 2,87 16,95 15,76 7,55
2,90 54,82 53,72 2,05 41,14 40,04 2,73 17,77 16,58 7,21
2,75 57,76 | 56,65 1,95 43,32 42,23 2,60 18,68 17,48 6,86
2,60 61,03| 59,92 1,85 45,76 44,66 2,46 19,69 18,49 6,52
2,45 64,70| 63,59 1,75 48,50 47,40 2,33 20,83 19,62 6,17
2,30 68,85| 67,74 1,65 51,60 50,49 2,19 22,12 20,90 5,82
2,15 73,58 72,46 1,54 55,12 54,01 2,06 23,58 22,36 5,46
2,00 79,021 77,90 1,44 59,18 58,06 1,92 25,26 24,04 5,11
1,85 85,34 84,21 1,34 63,89 62,77 1,79 27,22 25,98 4,75
1,70 92,77 91,64 1,23 69,43 68,31 1,65 29,52 28,28 4,39
1,55 101,65] 100,51 1,13 76,05 74,92 1,51 32,26 31,01 4,03
1,40 112,42] 111,28 1,03 84,08 82,94 1,37 35,59 34,34 3,66
1,25 125,78| 124,63 0,92 94,04 92,90 1,23 39,72 38,46 3,29
1,10 142,78| 141,63 0,81 106,71| 105,56 1,09 44,98 43,70 2,92
0,95 165,15] 163,99 0,71 123,39 122,23 0,95 51,89 50,60 2,54
0,80 195,91] 194,74 0,60 146,31| 145,15 0,80 61,39 60,09 2,16
0,65 240,86] 239,68 0,49 179,82 178,65 0,66 75,27 73,96 1,77
0,50 312,77 311,58 0,38 ]233,43] 232,24 0,51 97,47 96,14 1,38
0,35 446,32| 445,12 0,27 1332,97| 331,77 0,36 138,701 137,35 0,98

Tableau 4.2. Comparaison entre la méthode d’enthalpie et la méthode quasi-stationnaire (QS).

Cette comparaison nous permet donc d’utiliser 1’équation 4.30 pour estimer la durée de
dissociation d’un bouchon plus rapidement mais aussi exactement par rapport a la méthode
d’enthalpie.

4.4. Comparaison des deux méthodes avec des données bibliographiques.

La seule source de données expérimentales disponibles concernant la dissociation d’un bouchon
d’hydrates de gaz est fournie par Peters et al. (2000).

Peters a formé des bouchons d’hydrates a partir de la glace pressurisée par le méthane dans un
réacteur de 0,2 m de longueur et 0,048 m de diameétre. La porosité de tous les bouchons varie
entre 0,3 et 0,5. Parallelement aux mesures expérimentales, Peters ef al. ont proposé aussi un
modele mathématique d’estimation du temps de dissociation d’un bouchon d’hydrates de gaz
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(c.f. 1.3.3.1). Ils ont utilisé les deux courbes d’estimation correspondant a la porosité 0,2 et 0,6
pour encadrer les points expérimentaux (Figure 1.16).

Afin d’utiliser notre modé¢le, nous n’exploitons que les points expérimentaux au-dessus de 0°C
pour les comparer avec notre modele (Figure 4.2, 4.3).

Dans les figures 4.2 et 4.3, nous présentons la relation entre le temps de dissociation d’un
bouchon d’hydrates et 1’écart entre la température de la paroi de conduite et la température de
dissociation. Les points ronds sont les points expérimentalement obtenus par Peters ef al.. Les
courbes continues sont les estimations données par notre modélisation.

A partir de cette comparaison, nous constatons un bon accord entre les données de Peters et les
deux méthodes (quasi-stationnaire et enthalpie). Le modéle donne la durée de dissociation en
fonction de la température dans la conduite qui est imposée par la température d’équilibre de
I’hydrate a la pression opératoire considérée. La température de la surface de la conduite est
constante pendant la dissociation. La durée de dissociation devient infinie lorsque la pression de
dépressurisation impose une température de dissociation proche de la température de la paroi.

Le paramétre ajustable du modele est la porosité. Nous constatons que notre modele encadre les
points expérimentaux de Peters(2000) avec les deux courbes calculées pour les porosités 0,25
et 0,5. Le modele de Peters auquel nous nous comparons encadrait les points expérimentaux
par deux courbes correspondant aux porosités de 0,2 et 0,6. Nous apportons donc une
amélioration puisque les porosités théoriques que nous trouvons (0,25 a 0,5) correspondent plus
précisément aux porosités expérimentales. En plus, la simplicit¢é de 1’approximation quasi-
stationnaire permet de faciliter la résolution du probléme de bouchage de la conduite.

200 {

150 \Y

Bouchon de diametre 4,8 cm
Méthode d’enthalpie

=
= Porosité 0,25
=
S
L]
<t
&
= 100
@
i Porosité 0,5
@ : Points expérimentaux
=
@
|_

50

0 T
0 1 3

2
Ecart (T paroi-T dissociation), °C

Figure 4.2. Comparaison entre la méthode d’enthalpie et les résultats expérimentaux de Peters.
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Bouchon de diametre 4,8 cm
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Porosité 0,25

100

Porosité 0,5 . »
Points expérimentaux

Temps de dissociation, h

50 —

0 T

0 1 2
Ecart (T paroi-T dissociation), °C

Figure 4.3. Comparaison entre I’approximation quasi-stationnaire et les résultats expérimentaux
de Peters.

4.5. Comparaison avec les résultats expérimentaux.

Afin de valider les deux méthodes d’estimation de temps de dissociation d’un bouchon
d‘hydrates par dépressurisation symétrique, nous les comparons avec les résultats obtenus de
nos mesures expérimentales. Le tableau 4.3 présente les détails de toutes les expériences que
nous avons réalisées ainsi que les estimations des deux méthodes pour chaque bouchon. La
comparaison est présentée aussi sous forme graphique dans les figures 4.4, 4.5, 4.6 et 4.7.
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L Estimation du modéle
Bouchon Diametre | it A i = T _Temps de ~ .
cm oC dissociation, h Q.uas1—. Methodg
stationnaire | d’enthalpie

06-Oct-2003 7 0,92 2,0 Pas de résultat

10-Oct-2003 7 0,92 2,6 10 7,17 6,65
17-Oct-2003 7 0,92 3,0 24 ) 6,27 5,76
05-Jan-2004 7 0,61 2,9 18 17,2 16,74
12-Jan-2004 7 0,86 1,1 29 23,98 23,46
10-Fév-2004 7 0,64 2,0 21 23,68 23,2
11-Fév-2004 7 0,77 1,8 24 20,3 19,8
17-Fév-2004 7 0,72 2,0 20 20,53 20,05
01-Mar-2004 7 0,76 1,1 30 33,72 33,22
25-Mar-2004 10,75 0,86 1,7 30 37,01 35,8
29-Mar-2004 10,75 0,57 2 47 61,54 60,42
01-Avr-2004 10,75 0,27 0,9 163 177,87 176,71
19-Avr-2004 10,75 0,76 1,4 54 62,72 61,56
23-Avr-2004 10,75 0,65 1,0 99 108,87 107,71
03-Mai-2004 10,75 0,65 2,2 Pas de résultat

05-Mai-2004 10,75 0,89 0,9 56 58,47 57,19
10-Mai-2004 10,75 0,83 2,1 40 34,16 32,99

(*) : le bouchon est partiellement rempli par de la glace

Tableau 4.3. Comparaison entre les deux méthodes et nos résultats expérimentaux.

Dans les figures 4.4, 4.5, 4.6 et 4.7, nous présentons la relation entre le temps de dissociation
d’un bouchon d’hydrates et I’écart entre la température de la paroi de conduite et la température
de dissociation. Les points ronds sont nos résultats expérimentaux. Les courbes continues sont
les estimations par la modélisation.

Pour les bouchons de 10,75 cm de diamétre, dans les figures 4.4 et 4.5, nous utilisons les trois
courbes obtenues a partir de la modélisation correspondant aux porosités de 0,3; 0,6 et 0,9. 1l
faut rappeler que tous ces bouchons ont une porosité de 0,61 a 0,92 sauf un bouchon de porosité
0,27. Nous constatons que la courbe correspondant a la porosité 0,3 est treés proche du point de
ce bouchon tandis que les deux courbes de porosité 0,6 et 0,9 encadrent tous les autres points.

Les bouchons de 7 cm de diamétre ont aussi des porosités entre 0,6 et 0,9. Dans les figures 4.6
et 4.7, nous utilisons les deux courbes obtenues a partir de la modélisation correspondant aux
porosités de 0,6 et 0,9 pour encadrer les points expérimentaux. Nous remarquons qu’il y a un
point a droite de la figure qui n’est pas dans I’espace délimité par les deux courbes. En effet, ce
point représente la dissociation du bouchon partiellement rempli par de la glace (c.f.3.2.5).
Nous constatons qu’il faut plus de temps pour dissocier ce bouchon du a la présence de la glace
dans le systéme.

En conclusion, nous pouvons constater que les points expérimentaux et les estimations données
par les deux méthodes (enthalpie et approximation quasi-stationnarité) sont en accord.
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Figure 4.4. Comparaison entre 1’estimation de la méthode d ‘enthalpie et nos résultats
expérimentaux pour les bouchons de diametre 10,75 cm.
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Figure 4.5. Comparaison entre 1’estimation de la méthode quasi-stationnaire et nos résultats
expérimentaux pour les bouchons de diametre 10,75 cm.
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Figure 4.6. Comparaison entre 1’estimation de la méthode d‘enthalpie et nos résultats
expérimentaux pour les bouchons de diameétre 7 cm.
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Figure 4.7. Comparaison entre 1’estimation de la méthode quasi-stationnaire et nos résultats
expérimentaux pour les bouchons de diameétre 7 cm.
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4.7. Transfert thermique en présence de glace.

4.7.1. Modélisation.

Quand la dépressurisation est trop importante, de la glace peut se former dans le bouchon. La
quantité de glace est donnée par un bilan d’énergie (c.f. 4.1). Nous supposons que sa repartition
est homogene dans le bouchon. Lors du transfert de chaleur de la paroi au centre du bouchon,
trois zones concentriques se forment : au contact de la paroi une phase liquide (eau+dodécane),
puis s’¢loignant de la paroi, une zone constituée de la glace et de dodécane et enfin une zone
constituée des hydrates d’éthane, de glace et de dodécane (figure 4.8).

Paroidela
conduite

Chaleur Chaleur
Eau Hydrates Glace Paroi
Ty
Tor
Tou
T.=T
Chaleur L Chaleur
Fo Fer Vi o

Figure 4.8. Composition d’un bouchon d’hydrate et evolution de température quand la glace est
présente dans ce bouchon.

Nous modélisons le transfert thermique dans ce systéme en s’inspirant de ce qui a été fait dans
le paragraphe 4.2.

En supposant un état quasi-stationnaire dans les couches liquide (L) et de glace (/) :

19 raTL =0, r,, < r<r 431
7 or or ) 0 “.31)
18( aT,j
—|r =0, 7rp, < ¥ < 1y (4.32)
r or or

Les solutions générales de ces équations sont :
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T,=A,Inr+B,, r,, < r <1, (4.33)
T,=4,Inr+B,, rpy, < r < 1y (4.34)
avec A et B sont des constantes d’intégration.
Les conditions aux bords sont :
Ir'=T,,r=r,,t>0 (4.35)
oT oT drFl
—ﬂLg :_ﬂ’lg—i-(l_g)pll’]?’ r=rF1(OSrF1SI’O), t>0 (436)
I =T,, r=r,,t>0 (4.37)
or d
A5 -=(-e)p, L, %, F=rp(0<r, <1y, t>0 (4.38)
T'=T,,, r=r, (4.39)

Appliquant (4.32) aux conditions aux bords (4.34)(4.36), nous avons :

Tp; = Arln(re;) + By (4.40)
TP=ALII’ZI"()+BL (441)
T,-T
=4, =-L—2L (4.42)
o
In—
Fry

A partir des équations (4.33) et (4.41), nous obtenons :

T, T,
T, -T, :uln[l] (4.43)
In 0 To
Try
De la méme fagon, nous avons :
T, —T
T, ~T, =201 h{ij (4.44)
1 e Fry
)
Remplagant (4.43)(4.44) dans (4.36)(4.38), nous obtenons :
-1, Lo =Ty 1 -4, ML-F(I—S),O]L[ drry (4.45)
ni) Ty nh Ty dt
e Ty
T, —T,
2 T Ton 1y, ;e (4.46)
nF e dt
Ty

Introduisant les variables et les paramétres sans dimension :
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1= =

T T
r= (1-&)pyLyry t*zi

ATy = Tpy) T
A= /01L1 B:ﬂW(TP _TD[)

pHLH /11(TD1 _TDH)

Les équations (4.45)(4.46) deviennent :
B___ 1 4 (4.47)
Inr, Inl 7 dt*
r
1 dr,

_ m(%j =2 (4.48)

An posant u; = reooet up= 7"22, les équations (4.47) et (4.48) se transforment en (4.49) et
(4.50).

d
Uy oo 4 (4.49)
dt* Inu,—Inu,
du du 4B
2+ A4— = (4.50)
dt* dt* lnul
d’ou :
Inu,du, + Alnu,du, = 4(1+ B)dt * (4.51)
Sachant qu’a =0, on a u; = u, = 1, nous avons a résoudre le systéme :
uy Inu, —u, + A(u, Inu, —u, ) =4(B+1)t —(1+ 4) (4.52)
d
 ____ 4 (4.53)
dt Inu, —Inu,

Remarques

La résolution numérique de ce systétme pose un probléme quant aux conditions initiales. Il
convient de faire un développement limité autour de u#; = u, = 1. On obtient alors un nouveau
systeme (valable seulement quand ¢ tend vers 0). Ceci permet de surmonter la variation
temporelle de u; initiale, qui semble infinie.
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4.7.2. Comparaison avec les résultats expérimentaux.

Nous avons réalisé des calculs correspondant a trois hypothéses possibles de la dissociation
d’un bouchon d’hydrate en présence de la glace.

- 1°° hypothése : Le milieu est considéré homogéne : en tous points, il y a de I’hydrate, de la
glace et du n-dodécane. La frontiere mobile est le lieu ou hydrate et glace se dissocient (en

TDH +TDI

méme temps). La température de la frontiére est prise a 7, = . 1l s’agit d’une

approximation qui permet d’utiliser I’équation simple (4.30).

- peme hypothése : Le milieu est considéré initialement sans glace (¢ = 0). Le réchauffement

induit d’abord une transition hydrate -> glace, puis une autre transition glace -> eau. Il y a deux
frontiéres mobiles correspondant a chaque transition.

- 3°™ hypothése : Le milieu est considéré initialement avec glace (¥ #0). Le changement de

2°M¢ situation.

phase est le méme que pour la

Les hypotheses 2 et 3 différent essentiellement par I’état initial du systeme. La situation 3 est
supposée plus réaliste que la situation 2.

Quand la pression de dissociation est inférieure a 3,5 bars, I’hydrate s’est initialement
completement transformé en glace. Le temps de dissociation correspondant est alors minimal.
La modélisation correspondant a la situation 3 est la seule a donner le méme résultat. Nous
écartons la situation 1, car ’augmentation de temps de dissociation avec la pression de
dissociation est trop élevée et la définition de la température a la frontiére unique peu réaliste.
La situation 2 donne un résultat proche de celui de la situation 3 dans les ordres de grandeur,
mais 1’état initial et ’allure de la courbe ¢p = f(P ;) ne sont pas conformes a la réalité.

N° expérience 1 2 3 4 5 6 7
Rayon, cm 6 6 6 6 6 6 6
Porosité Pas de calcul 0,879 0,87 0,870 0,856 0,842 0.826
y 1 1 1 1 0,642 0,286 0
Tharoir K 276,4 276,4 276.,4 276.,4 276.,4 276.,4 276.4
P, bars 1 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Taiss» K 240 258 262 265 268 272 273.3
tpexp., h 10 8,5 8,3 7 9 9,8 11
tp calcule, h
(1 situation) 5,8 7,75 7,75 10,7 17,7
tp calcule, h
(2™ situation) 12,5 13,3 13,5 15,3 19
tp calculé, h
(3™ situation) 14,1 15,2 12,5 13,8 16,5

Tableau 4.4. Comparaison entre les trois situations et les résultats expérimentaux.
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Le tableau 4.4 présente la comparaison entre les résultats expérimentaux et les résultats de
calcul correspondant aux trois hypothéses. L’hypothése 3 décrit le mieux la situation
expérimentale. Le temps de dissociation d’un bouchon d’hydrates en présence de la glace est
défini comme la durée entre le moment de la dépressurisation et le moment ou il n’y a plus de
glace dans le bouchon. Autrement dit, c’est le temps de débouchage total. Le temps de
dissociation calculé est cependant plus grand que le temps expérimental. Le rapport est
quasiment constant et égal a 1,7.

La différence entre les résultats expérimentaux et de la modélisation peut étre expliquée par le
phénomeéne « percolation ». La chaleur n’est pas conduite radialement comme le cas théorique
de la modélisation. En réalité, elle est passée par le chemin ou elle est conduite le plus
rapidement. Dans le bouchon, il y a des particules de glace, des hydrates et du n-dodécane.
Dans les trois types de molécule, la glace a une conductivité thermique la plus importante
(Tableau 4.1). La chaleur est donc conduite par les particules de glace. Grace a cette voie de
conduction de chaleur, le centre du bouchon regoit la chaleur plus vite que le cas théorique.
Donc, le temps de dissociation est plus court.

En comparant I’expérience n° 7 et les autres expériences, nous pouvons remarquer le role de la
glace. Le bouchon de I’expérience n° 7 a été dissoci¢ a Tp = 273,3 K, donc il n’y avait pas de
glace dans le bouchon. Les autres bouchons ont toujours de la glace des la dépressurisation.
Tous les bouchons dans le tableau ont quasiment la méme porosité. Les bouchons avec des
températures de dissociation au-dessous et proche de 273,15 K sont dissociés plus vite que le
cas ou Tp supérieure a 273,15 K parce que la glace favorise la conduction de chaleur dans le
bouchon. Quand la température de dissociation est plus basse, I’€cart entre la température de la
paroi et du bouchon devient plus grand, donc il y a plus de chaleur qui passe par le bouchon.
Pour cette raison, le temps de dissociation est plus faible.

Par contre, quand 7p descend au-dessous de 262 K, le temps de dissociation d’un bouchon
devient plus long si T est plus petite (Figure 4.9).

12
Diametre des bouchons = 12 cm
i Porosité = 0,826 - 0,88
£
5
= 10
E ‘
©
o
;]
2 o9 &
b=}
]
u .‘
z . !
E
L]
|_
7 &
T=273/15 K
6 T T T T i T
240 245 250 255 260 265 270 275

Température de dissociation, K

Figure 4.9. Relation entre le temps de dissociation et la température de dissociation.
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Le changement de comportement de la dissociation des hydrates aux basses températures a été
remarqué dans plusieurs études comme Handa (1992), Stern (2001) et Takao Ebinuma ez al.
(2002). Tous ces auteurs ont étudié la dissociation de I’hydrate de méthane a la pression
atmosphérique. Ils ont conclu que le temps de dissociation des hydrates de méthane devient
plus long si la température est inférieure a 262,75 K (Takao Ebinuma et al., 2002). C’est la
conséquence du blindage des hydrates a basse température (« self-preservation » en anglais).
Dés la dépressurisation, une dissociation rapide des hydrates accompagnée par une formation
d’une couche de glace autour chaque particule d’hydrate a été observée par ces auteurs. Ensuite,
la couche de glace considérée imperméable empéche la libération du gaz venant de la
dissociation d’hydrate (Figure 4.10).

Figure 4.10. Phénomeéne « blindage » des hydrates.

L’emprisonnement du gaz autour d’un cristal fait augmenter la pression locale (P,). Cette
pression est plus grande que la pression exercant a I’extérieur (la pression de dissociation du
bouchon). Pour cette raison, la température de dissociation locale devient plus grande, le cristal
a besoin de plus de chaleur pour se dissocier. Donc, le temps de dissociation est plus long.

Conclusion

La présence de la glace favorise la dissociation des hydrates grace a son importante
conductivité thermique. Mais a partir de 262 K, cet avantage n’a plus d’effet a cause du
blindage des hydrates. Le temps de dissociation des hydrates devient plus long lorsque la
température de dissociation est plus basse. La modélisation basée sur la conduction radiale de
chaleur n’est plus valable dans le cas ou la présence de la glace dans le systéme n’est pas I’effet
de la conduction de chaleur venant de la paroi de la conduite. Le transfert de chaleur dans le
bouchon est réalis¢ par la percolation.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans les conduites pétroliéres sous-marines ou dans celles de gaz, la formation des hydrates de
gaz est un probleme majeur. La présence de nouvelles particules solides au sein d’un effluent
qui au départ est liquide, a pour effet d’augmenter brutalement la viscosité de I’ensemble, ce
qui gene encore le flux dans son écoulement. Au bout du compte on peut observer un blocage
complet de la conduite. Pour les éliminer aprés leur formation, on peut avoir recours a un
procédé de dépressurisation symétrique.

Pour étudier ce probléme, nous avons utilisé¢ deux appareillages. Dans le premier systeéme, nous
avons réalisé la formation des hydrates ainsi que la dissociation du bouchon. Dans le deuxiéme
systeme, la formation et la dissociation sont faites dans deux réacteurs différents.

Avec ces systemes, nous avons obtenu des bouchons de différentes tailles (7 cm, 10,75 cm et 12
cm de diamétre). Ils ont une porosité entre 0,25 et 0,9.

Nous avons dissocié ces bouchons a pression constante grace a une €lectrovanne et a un capteur
de pression. Pour dissocier un bouchon d’hydrates, la pression est abaissée des deux cotés du
bouchon. La force motrice de la décomposition du bouchon est I’écart entre la température du
bouchon et la température de la paroi de conduite. Au début, la température du bouchon est
égale a la température d’équilibre a la pression opératoire. Elle est toujours plus faible que celle
de la paroi qui est considérée constante et égale a la température de 1’eau de mer. L’écart entre
elles va créer un flux de chaleur qui est transféré radialement vers le bouchon d’hydrate pour le
dissocier. Dans cette étude, la dissociation suivant la direction axiale est négligée. En mesurant
la quantité de gaz libéré du bouchon dissocié, nous pouvons déterminer le temps nécessaire
pour dissocier totalement un bouchon d’hydrates en fonction des caractéristiques du bouchon
(porosité, diametre) ainsi que les conditions de dissociation (température de 1’environnement
autour de la conduite, pression de dissociation). Nous pouvons les résumer de la facon
suivante :

- Plus le bouchon est poreux, moins il y des particules d’hydrates dans le bouchon, et il faut
moins de temps pour le dissocier.

- Plus le diametre du bouchon est grand, plus il faut de temps pour le faire fondre.

- Plus D’écart entre la température du bouchon et la température de la paroi de la conduite
(imposé par la température de 1’environ autour de la conduite et la pression de dissociation) est
important, moins de temps il faut pour le dissocier.

Nous avons propos¢ un modele numérique qui est basé sur la méthode d’enthalpie en milieu
infini selon I’axe de symétrie radiale et pour des coordonnées cylindriques. Le mod¢le utilise
une ¢quation de la loi de Fourier modifiée afin de déterminer 1’enthalpie en toutes positions de
la phase liquide. Ce mod¢le intégre la porosité du bouchon, la structure des hydrates ainsi que la
géométrie de la conduite. Ce modeéle est validé par les données expérimentales présentes dans la
littérature et nos résultats expérimentaux.

Une méthode quasi-stationnaire est aussi proposée permettant de simplifier I’estimation de la
durée de dissociation. L’erreur moyenne du temps de dissociation obtenu entre les deux
méthodes est environ de 2,7 % pour une température comprise dans ’intervalle [273,15 K ;
277,15 K] et une porosité entre 0,3 et 0,9.
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Nous avons aussi €étudié le role de la glace pendant la dissociation des bouchons d’hydrates
d’éthane. Les bouchons avec des températures de dissociation juste au-dessous de 273,15 K
sont dissociés plus vite que le cas ou la température de dissociation est juste supérieure a
273,15 K. La premicre raison est d’ordre thermodynamique car au-dessous de 0°C, I’hydrate se
dissocie pour former de la glace. Or, le changement de phase Hydrate —Glace est peu
endothermique au regard du changement de phase Hydrate — Eau. Donc a un apport d’énergie
constant, la quantité d’hydrate se convertissant en glace est plus importante que la quantité
d’hydrate se convertissant en eau. La deuxiéme raison est d’ordre cinétique parce que la glace a
une conductivité thermique plus importante que celles de 1’eau et du n-dodécane. Elle favorise
la conduction de chaleur dans le bouchon.

Lorsque 1’on abaisse encore ensuite la température de dissociation bien en dessous de 0°C, on
observe deux comportements :

- Le premier comportement est li¢ encore a la conductivité¢ thermique de la glace, plus
importante que celles de I’eau et du n-dodécane.

- Le deuxieme comportement est observe ici en dessous de 262 K. Ce phénoméne de blindage,
rencontré par de nombreux autres auteurs, n’est pas expliqué autrement que qualitativement. Il
s’expliquerait par une limitation diffusionnelle imposée par une couche de glace compacte
entourant les particules d’hydrates.

Avec nos systémes, nous n’avons pu former que des bouchons ayant un petit rapport entre le
diamétre et la longueur. Pour cette raison, I’hypothese que la pression est uniforme dans tout le
bouchon est valable. En réalité, un bouchon d’hydrates peut avoir une longueur beaucoup plus
importante que le diametre. Dans ce cas, cette hypothése pourrait ne plus étre correcte.
Autrement dit, dans notre étude, nous négligeons les transferts de matiére pendant la
dissociation. Un couplage entre le transfert de maticre et le transfert thermique permettrait de
modéliser des bouchons de taille plus importante.

La deuxieéme perspective que nous pouvons donner a ce travail concerne la mesure de
diffusivité¢ thermique. Dans le cadre de cette thése, nous avons développé une technique
correcte. Il faut cependant modifier 1égérement 1’appareillage pour que le sommet du bouchon
soit 1solé thermiquement comme c’est actuellement le bas du bouchon. Dans ces conditions, les
outils mathématiques développés dans la thése devraient étre completement utilisables.

La troisiéme perspective est liée a la confrontation entre notre travail et la prise en compte du
développement des technologies. La technologie des conduites pétrolicres sous-marines évolue
de jour par jour. Les nouvelles conduites d’aujourd’hui ne sont plus en contact directement avec
I’eau de mer. Elles sont toutes thermiquement isolées. Il faudrait donc prendre en compte dans
les futures modélisations ’existence de cette couche isolante. En effet, nous avons traité notre
probléme avec une hypothese de Dirichet considérant une conduite dont la paroi a une
température imposée par 1’eau de mer. Il faudrait aussi examiner les conséquences d’un point
chaud se déplagant sur la conduite. Une nouvelle technologie actuellement envisagée par
certains opérateurs est de déplacer un robot manipulant un élément chauffant collé a la paroi et
se déplagant sur celle-ci. En terme de modélisation, cela introduit un point singulier qui risque
d’étre, d’un point de vue numérique, difficile a traiter, qui imposera localement une condition
de Neumann (flux thermique imposé¢).
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Annexe 1. Résultats des mesures de diffusivité thermique.

Dans cette partie, nous présentons des courbes d’évolution de température en 5 positions d’un
bouchon pendant les mesures de diffusivité thermique.

Les trois figures Al.1, A1.2 et A1.3 présentent les courbes obtenues a partir des mesures des
bouchons de porosité 0,92. Dans la derniere figure (Al.3), c’est un bouchon rempli
partiellement par de la glace formée pendant le transfert des hydrates du réacteur secondaire
vers le réacteur principal.
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Annexe 2. Solutions analytiques pour I’équation de la chaleur.
Estimation de la diffusivité thermique par identification.

1" méthode.
Le bouchon sera considéré comme un milieu cylindrique infini et homogéne.

Nous utilisons 1’équation de la chaleur dans un cylindre pour déterminer le champ de
température dans le bouchon.

oT 1o oaT
| A2-1
ot * ror [r or J ( )

« désigne la diffusivité thermique, 7' la température, 7 la position radiale et 7 le temps.

Nous introduisons les variables adimensionnées 7, r’ et ¢’.

T-T 2
Avec T'= £ r':L T :R_ t'=£
1, -T, R « T

T, est la température initiale dans le cylindre, 7 est la température (supposée constante dans un
premier temps) a la surface du cylindre.

L’équation (1) devient

r_12 (1) 2
o' r'or'\_ or

Nous préférons la température adimensionnée 7' =1—-1T7".

oI _ _li[,»_aT j (A2-1 bis)
ot' r'or' or'
La condition initiale : t=0 T=T)y=>¢t'=0T"=1 (A2-3)
Les conditions aux bords :
r=0,a—T=O:r’=0, aLzO (A2-4)
or or'
r=R T=T; :r'=1T"=0 (A2-5)
En appliquant la transformation de Hankel, nous avons :
*
a;;v =='8,’T, J,(B,)=0 (A2-6)
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ére

B, sont les zéros de la fonction de Bessel de 1°° espéce d’ordre 0.

soit T*=Ae P (A2-7)

En appliquant la transformation inverse, nous obtenons :

ZJ " )J (B A e P (A2-8)

L’utilisation de la condition initiale permet la détermination des 4,, (m>1). On en déduit :

Z/f - (ﬁ) Jo(B,r)e " (A2-9)

Supposons maintenant que la température de la surface du cylindre est 7, = 4+ Bsin ax

En appliquant la méthode de Duhamel, la température en un point (») au moment ¢ devient :

Ts = [(4+ Bsin a)/i)g(r, £~A)dA (A2-10)
0

2

Ts—iﬂ AL r)j(A+Bsma)/1)ﬁmZ(z 1) dA (A2-11)

Pour des temps suffisamment grands, la partie sinusoidale en un point donné () sera telle que :

R 1 B 21 , (A2-13)
Ts = ;Jl(ﬂm)l_,_ﬂj()(ﬁmr) Bsin ax Z,B,,,J @B, )1+ ,6'”,2 Jo(B,r) |Bcos ax

B4 B,

Nous avons la température au point () au moment ¢ sous la forme :

Ts = A’Bsinax + A° Bcos ot (A2-14)

A
L’amplitude relative sera : —= 1/A“z + A
P B

Nous avons choisi un couple de sondes Pt100 (7, j) pour calculer la diffusivité thermique en

o . . 4,
utilisant la relation entre le rapport des amplitudes 1 eta.
j

2" méthode.

Le bouchon sera considéré maintenant comme un milieu cylindrique fini et homogene. La
démarche est la méme que précédemment.
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Figure A2.1. Schéma de principe de la méthode de calcul.

Nous utilisons 1’équation de la chaleur dans un cylindre pour déterminer le champ de
température dans le bouchon (Figure A2-1).

oT 10( oT\ 0T
=l ——|r— |+ A2-15
ot {r or ( or J dz? } ( )
L’adimensionnement suivant sera réalisé.
, I'-T, LT R? , , Z
T'= y=— T=— '=— Z'=—
1, -T, R o T
L’équation (A2-15) devient
' ' 27
B_T = li r'a—Tj + o7 (A2-15 bis)
o' r'or'\ or dz"?

Nous préférons la température adimensionnée 7' =1-T"

" " 2 "
aL:_li(,»aLjJr o°T (A2-16)
ot' r' or' or' 0z"
avec la condition initiale : t=0 T=Ty)y=>t'=0T"=1
Les conditions aux bords :
oT oT"
r=0 —=0 r=0 —=0
or or
r=R T=TI cr'=1,T"=0
z=1,T=To z’=0'=lR, T"=1
z=0,a—T:0 z’=0"=0, ai:O
0z 0z

En appliquant la transformation de Fourier (cosinus), nous avons :

(3 ];j =(—1)kak—ak2T*, cos(,l')=0, o l'= (2k+1)§ (A2-17)
z

Puis, en appliquant la transformation de Hankel :
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aT** k Jl(ﬂm)

o ==+ BT **+ (-1 ¢, , Jo(B,)=0 (A2-18)
2 2 _1 k
Nous avons donc : T *%=4, e %/ 4 ( 2) a"z J1(5,) (A2-19)
ak + ﬁm ﬁm
En utilisant la transformation inverse de Hankel, nous obtenons :
T*=> T** J, (B, 1) (A2-20)

o (/J’ )

Apres transformation inverse de Fourier, la solution de I’équation de la chaleur est :

_lzi i e (,B )J (B r)cos(a,z) (A2-21)
=1 _lgi i - (ﬁ Jo(Br)eos(a) (A2-22)

L’utilisation de la condition initiale permet la détermination des coefficients

PR I A PAV-S
" o a+p,| B,

Si la température de la surface du cylindre est sinusoidale 7, = 4+ Bsin ax

En appliquant la méthode de Duhamel, nous avons la température en un point (', z’) au
moment ¢ :

Ts = ,1'=A)dA
2 oo oo * %k
=——Z z — = J,(B, r)cos(akz)j(A+Bsm a)/l)— dA

e (,3 ) -2
avee
T T ** Y B ) g,

: =—4 A 1_ —(a >+ B, )t : " (e 2+ B, )t

_([(A + Bsin a)t)iat » dA | Ad—e )+ —1 . po (sm wt PRI (cos wt'—e )J

(@.+ 5,y

Pour des temps suffisamment grands, la partie sinusoidale en un point donné (r) sera telle que :

SED: a  |4B) | N
e I'&aJ? (ﬁ)( ){% ak2+ﬂm2} B, 1+a)2Jo(ﬂn1V)COS(05kZ)Bsmax

(ak 2 + ﬂm 2)2
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_z N 2 1\ L_ a, Jl(ﬁm) 1 (4] , , ,
z k%;lle(ﬂm)( 1) [ak 05;{2+,5m2} 8 1+Lak2+ﬁm2J0(ﬁmr)COS(akz) Bcosax
(> +B,°)

La température du point (»’, z’) au moment ¢’ se met sous la forme :

Ts = A°Bsin wt'+A4° B cos ax'

A , ,
L’amplitude relative sera : —= ,/AP2 + A
P B

Nous avons choisi un couple de sondes Pt100 (i, j) pour calculer la diffusivité thermique en

e . ) 4
utilisant la relation entre le rapport des amplitudes R etw.
j
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Annexe 3. Logiciel de calcul de temps de dissociation d’un bouchon
d’hydrate.

Le but de ce logiciel est d’estimer le temps pour dissocier totalement un bouchon d’hydrate par
dépressurisation symétrique. Les données nécessaires pour le calcul sont :

- Composition de I’hydrate : gaz, liquide.
- Conditions opératoires : température de la paroi de conduite, température de dissociation.

- Caractéristiques du bouchon : diamétre, porosité.

L’interface du logiciel est comme dans Figure A3.1.

A NGHD-¥1.0 I =] 3
Projet  Option  Aide
~Hydrate de gaz  Condition opératoir
T parai IE?? IK L‘
& Eau pure
Porozité I
¢ Emulzsion eau-huile
IEhDisissez ['iuile L‘ Diametre |12 Icm L‘
|
| IMu:u:Ie de calcul L‘

| N

Idissnciatiun.t:-:t

Calcul | Fermer |

. |F'ru:ugrammé par Duc HGUYEM HOMG-EMSE  nguyenhong ducteyahoo. fr o

Fichier de résultat

Figure A3.1. Interface du logiciel.

D’abord, il faut choisir le gaz qui forme I’hydrate (Figure A3.2). Dans cette tache, il y a trois
choix : soit le méthane, soit I’éthane, soit un autre gaz. Pour les deux premiers gaz, les
caractéristiques des hydrates formés a partir d’elles sont déja mémorisées dans la
programmation. Tandis, si I’hydrate est formée d’un autre gaz, l’utilisateur sera invité¢ de
remplir les données nécessaires pour le calcul (Figure A3.3). Ce sont la masse volumique, la
chaleur de dissociation et la capacité thermique de I’hydrate.

Il y a un choix de I’unité entre I’unité SI ou 1’unité thermicienne.
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" NGHD-v1.0

Autre gaz

Choisiszez huile |

Mode de calcul =

Figure A3.2. Choix de gaz.

' NGHD-Propriétés de I'hydrate de... 9 [=] B3

Choizizsez [unité hd

Figure A3.3. Fenétre de caractéristiques de ’hydrate.

Ensuite, il faut préciser si ’hydrate se forme dans I’eau pure ou dans une émulsion eau-huile
(Figure A3.4). Si c’est le deuxieme cas, 1’utilisateur doit choisir 1’huile. Le n-dodécane est
I’huile de défaut, sinon, les propriétés physiques de 1’huile (la masse volumique, la conductivité
thermique, la capacité thermique et la masse molaire) sont demandées (Figure A3.5).
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o NGHD-+1.0

Choisizsez le gaz = | =]

Mode de calcul ]

Figure A3.4. Choix d’huile.

[ MGHD-Propriétéz de 'huile

Chaigizsez I'unité B

Figure A3.5. Fenétre de caractéristiques de 1’huile.
Nous pouvons aussi accéder aux fenétres de caractéristiques de 1’huile et de I’hydrate a partir

du menu Option — Propriétés (Figure A3.6). En choisissant I’hydrate ou I’huile, une boite de
dialogue permet de remplir les propriétés du composant.
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4 NGHD-v1.0 M=
Frojet | Option  Aide

Properties  # Hydrate

—Huw Condition opératoir
IEhu:umssez le gaz e |2?‘? |K j
" Eau pure
Porozite I
* Emulzion eau-huile
Diamétre I-I2 Icm j
|Mcu:|e de caloul j

[ DN

Idisanciatinn.t:-:t

Calcul | Fermer |

|F'rc:grammé par Duc NGUYEM HOMG-EMSE  nguyenhong_duc@vahoo. fr o

Fizhier de résultat

Figure A3.6. Menu Option-Propriétés.

Et puis, dans la boite de condition opératoire, entrer la température de la paroi de conduite, la
porosité du bouchon et le diametre de la conduite.

Le logiciel permet de calculer le temps de dissociation correspondant soit a une température
précise, soit dans un intervalle de température (Figure A3.7, A3.8 et A3.9).

Apres avoir entré les données, une fenétre de résultat apparait. Dans cette fenétre, a coté du
temps estimé, il y a aussi un diagramme qui exprime la position de 1’interface hydrate-liquide
en fonction du temps (au cas de calcul pour une température) ou le temps de dissociation en
fonction de la température de dissociation (au cas de calcul pour un intervalle de température).
(Figure A3.11, 12).

Entrer un nom de fichier dans la boite « Fichier de résultats » pour sauvegarder le résultat, le
fichier se trouvera dans le méme dossier du logiciel sous forme un fichier de texte.
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+f MGHD-+1.0

Choisiszez le gaz ||

alle de température _
dizzociation. bt

o | e

Figure A3.7. Choix de mode de calcul.

/" NGHD-¥1.0

Choisissez le gaz ||

Choisissez [huile ||

& une température R4
dizzociation. txt

e | [

Figure A3.8. Entrer la valeur de la température de dissociation.
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| \F NGHD-v1.0

Choisissez le gaz =~ |1r|

Choisizsez [huile ||

Danz un intervalle de température |+

dizzociation, bt

—

Figure A3.9. Entrer la valeur de la température de dissociation.

s/ Dissociation a une température

Figure A3.10. Fenétre de résultat de calcul pour une température.
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+f Dizsociation d'un bouchon d*hydrates

2863

-

Figure A3.11. Fenétre de résultat de calcul pour un intervalle de température.

L’utilisateur peut consulter les caractéristiques thermiques et thermodynamiques des hydrates
dans le menu Aide — Banque des données des hydrates (Figure A3.12).
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A NGHD-¥1.0 =] B
Projet  Option | Aide

~Hydrate de ¢ Bangue des données des hydrates  # Froprigtés thermiques
A propos... E quilibre themodynanmique

=1 T paoi |

FPorogite I—
" Emulsion eau-huile
IEhDisissez il j Diamgtre |12 cm |

% Eau pure

|M|:u:Ie de calcul j

| N

Fichier de résultat I':1'33':":"5'“':'”'h':t

Calcul | Fermer |

| |F'rugrammé par Duc HGUYEM HOMG-EMSE  nguyenhong_duci@iyahoo.fr s

Figure A3.12. Menu Aide du logiciel.

Pour consulter les propriétés thermiques des hydrates, cliquer sur le menu Aide-Banque des
données des hydrates-Propriétés thermiques. Une fenétre de Propriétés thermiques des hydrates

apparait (Figure A3.13a). Nous pouvons consulter quatre propriétés des hydrates (Figure
A3.13b):

- Capacité calorifique isobare.
- Capacité calorifique isochore.
- Chaleur latente.

- Conductivité thermique.

Apres, il faut choisir ’hydrate de gaz (Figure A3.13c). Quand nous cliquons sur le bouton
Consulter, les valeurs de la propriété seront affichées dans le tableau en bas. Au-dessous du
tableau, nous voyons le référence de cette donnée (Figure A3.13d).
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+I Propriétés thermiques des hydrates [ [=] [E3 \I¥ Propriétés thermigues des hydrates

Capacité calonfique izobare
Capacité calonfique isochore
Chalevr latente

(b)

¢ Propriétés thermigues des hydiates =] B4 il Propriétés thermiques des hydiates [ [=] B3

Capacité calonfique isobare [ Capacité calorifique izobare =]

(© (d)

Figure A3.13. Fenétre de Propriétés thermiques des hydrates.
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Pour consulter les équilibres de phase des hydrates, cliquer sur le menu Aide-Banque des
données des hydrates-Equilibre thermodynamique. Une fenétre de Equilibre thermodynamique
des hydrates apparait (Figure A3.14a). Nous pouvons consulter quatre types des
hydrates (Figure A3.14b):

- Hydrates se forme a partir d’un seul gaz.

- Hydrates se forme a partir de deux gaz.

- Hydrates se forme a partir de trois gaz.

- Hydrates en présence d’un inhibiteur.

Ensuite, nous choisissons 1’hydrate a consulter dans la boite « Gaz » (Figure A3.14c), le type
d’équilibre de phase dans la boite « Phase » (Figure A3.14d). Il y a plusieurs types de phase
possible a consulter.

- Eau liquide-Hydrate-Vapeur (Lw-H-V)

- Glace-Hydrate-Vapeur (I-H-V)

- Hydrate-Vapeur (H-V)

- Hydrocarbure liquide-Hydrate-Vapeur ( Lhc-H-V)

- Eau liquide —Hydrate-Vapeur-Hydrocarbure liquide (Lw-H-V-Lhc)

- Eau liquide -Hydrate-Hydrocarbure liquide (Lw-V-Lhc)

- Glace-Hydrate-Vapeur-Hydrocarbure liquide (I-H-V-Lhc)

11 existe plusieurs sources de données pour chaque hydrate. Pour cette raison, ’utilisateur a des
choix de sources des données dans la boite « Source » (Figure A3.14e). Quand toutes les
informations demandées sont faites, cliquer sur le bouton OK. Les données seront affichées
dans le tableau a droit en haut de la fenétre et dans une diagramme a droit en bas de la fenétre.
Au-dessous de la diagramme, c’est des remarques de la digramme ou des données s’il y en a
(Figure A3.14f).
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" Equilibre thermodynamiques des hydrates

—

Type d'equilibre

owcs des doméer [0

—

+[ Equilibre thermodynamiques des hpdrates

—

Hydrate d'un gaz

Hydrate de deus gaz

Hydrate de troiz gaz

Hydrate en présence d'un inhibiteur
Gaz

Froe o

Source des données Ed

&

(b)

Figure A3.14. Fenétre de Equilibre thermodynamique des hydrates.
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* Equilibre thermodynamiques des hydrates

Hydrate en présence dun inkibiteur |+

tethane+ethanol
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Figure A3.14. Fenétre de Equilibre thermodynamique des hydrates.
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Figure A3.14. Fenétre de Equilibre thermodynamique des hydrates.
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