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Introduction

Au cours des trois dernieres décennies du XX siecle, les fonds océaniques ont donné lieu a
de nombreuses découvertes: sources chaudes précipitant des sulfures massifs et soutenant une
biomasse importante, communautés chimiotrophes tirant leur énergie d'évents sulfureux,
méthaniques ou ammoniaqués, hydrates de gaz, etc. Une vive attention s'est portée sur ces
hydrates de gaz afin de comprendre leur formation, leur role environnemental et de maitriser
leur éventuelle exploitation. La majeure partie des hydrates de gaz présents a 1'état naturel

sont des hydrates de méthane, sujets de toutes les convoitises mais aussi de toutes les craintes.

Ou trouve-t-on les hydrates de méthane ?

N

Les hydrates de méthane sont thermodynamiquement stables a faible température
(généralement inférieure a 15°C) et forte pression (de l'ordre de quelques MPa). Ces
conditions sont celles de 1’offshore profond pour les marges continentales situées a moyenne
ou basse latitude, la marge atlantique de I’Europe ou de I’ Afrique remplissant ces conditions
(au-dela de 300 metres de profondeur d’eau). La zone de stabilité des hydrates se situe donc
du fond de la mer jusqu’a une profondeur maximale dans les sédiments dictée principalement
par les conditions de température ambiantes. Au-dela de cette profondeur maximale, la
température est trop élevée (a cause de la chaleur géothermique) pour autoriser la formation et
la préservation des hydrates. Ainsi, les hydrates de gaz sont presque toujours rencontrés dans
les 500 premiers metres sédimentaires sous le fond de la mer. Ils ont été mis en évidence lors
de nombreux forages du programme de forage scientifique international ODP (Ocean Drilling
Program).

En dehors des marges continentales, les hydrates de méthane sont également présents dans les
pergélisols, c'est-a-dire dans cette couche du sol gelée en permanence, méme durant les
périodes de dégel en surface. Le grand volume de matieres organiques terrestres accumulées
dans les sols est transformé en méthane biogénique qui, au contact de 'eau est piégé dans des

hydrates. Les pressions y sont faibles, mais la température tres froide, bien au-dessous de 0°C.

Les hydrates de méthane et le climat

Le réchauffement de la surface planétaire, qui a commencé il y a déja quelques années et qui
risque de s’amplifier a I’avenir, va également se propager vers le fond de I'océan. Lorsque
I'élévation de température se sera propagée jusqu'a la zone de stabilité des hydrates, une partie
de ceux-ci se dissociera et libérera le méthane qui partira dans 1'atmosphere. En libérant de
grandes quantités de méthane (vingt fois plus nocif que le dioxyde de carbone), la

déstabilisation thermique des hydrates présents dans les sédiments marins pourrait donc jouer

ix



Introduction

un role fondamental dans les changements climatiques globaux. Toutes les périodes de
réchauffement climatique depuis 60 000 ans ont été marquées par des teneurs atmosphériques

en méthane élevées.

Futur source d’énergie ?

Ces poches de gaz constituent un fabuleux trésor énergétique: deux fois 1'équivalent en
méthane des réserves connues de charbon, pétrole et gaz réunis. Le service géologique
américain (USGS) a en effet récemment estimé a 20 milliards de km® la quantité de méthane
présente sous forme d’hydrate dans les fonds marins et les sols gelés arctiques. Cette
estimation demande toutefois a étre confrontée a des observations de terrain encore trop

limitées. Et avant toute idée d'exploitation, il est important de mieux déterminer la répartition

et le comportement de ces hydrates.

La fusion des hydrates pour produire du gaz entraine des mouvements de fluide importants
ainsi que des effets thermiques tout aussi importants dans les champs hydratiferes. Pour
évaluer la productibilité de tels champs, il s’agit d’étudier les transferts thermiques et
massiques dans ceux-ci a partir de mesures de laboratoire. La principale difficulté consiste a
prendre en compte la(es) frontiere(s) mobile(s) entre le solide qui fond et le reste du sédiment.
La dissociation de ce composé amene donc le systetme a se modifier au cours du temps
(morphologiquement). Etant en présence d’un milieu poreux, des gradients de pression
peuvent apparaitre en son sein et perturber la cinétique de dissociation: il est donc capital de
prendre en compte I’écoulement des fluides (eau+gaz dissous, gaz libre) dans ce milieu

poreux.

Dans ce travail, un modele numérique 2D de dissociation des hydrates de méthane
sédimentaires couplant transfert thermique et transfert de masse est développé. Une
conductivité thermique globale du systéme et introduite, de méme qu'une perméabilité locale
variant selon la quantité d'hydrates dans le sédiment. Le couplage dans ce modele nécessite la
prise en compte des équations de conservation de la maticre et de conservation énergétique
pour décrire pleinement 1I’évolution du systéme et tenir compte des principaux phénomenes
intervenants tels que les transferts thermiques au cceur du sédiment, les écoulements de fluide
dans le milieu poreux, la cinétique de dissociation de I’hydrate de méthane ainsi que la

dissolution du méthane dans la phase liquide.
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Les résultats numériques obtenus permettent de visualiser 1’évolution dans le temps de la
frontiere de dissociation et des gradients au sein du milieu poreux. Ces résultats ont abouti au
dimensionnement d’une expérience de dissociation de carottes sédimentaires partiellement

saturées en hydrates de méthane.

Cette deuxieme étape de 1'étude va nous permettre de développer un appareillage de formation
et de dissociation des hydrates de méthane sédimentaires et d'avoir un second point de vue sur
la dissociation des hydrates de méthane sédimentaires.

Le dispositif expérimental, composé de zones préalablement remplies de sable mouillé dans
lesquelles nous formons puis dissocions des hydrates de méthane, permet un suivi de
I’évolution des gradients de pression et de température au cours du temps. Un appareillage
spécifique a da étre penser et mis au point dans le but de séquestrer le sédiment dans une zone
bien défini tout en permettant les écoulements de fluide et la mesure de la température et de la
pression au sein de celui-ci. Afin d'appréhender 1'impact du sédiment sur les mécanismes
régissant cette réaction, différentes populations de grains seront utilisées telles que du sable et
des microbilles de verre de différentes tailles. La cinétique de dissociation des hydrates est
également étudiée grace a I'introduction d’une électrovanne et de ballasts permettant une
dissociation a pression constante. Ce type de dissociation permet un controle assez fin de son
initiation.

Un protocole expérimental de formation et de dissociation d’hydrates de méthane au sein des
carottes sédimentaires est présenté: il permet une formation reproductible et conséquente
d'hydrates de méthane au sein d'une matrice sédimentaire, le suivi de la cinétique de
dissociation et de I’évolution des grandeurs macroscopiques du systeme (température,
pression). Une étude paramétrique est effectuée afin de mettre en évidence les facteurs clés de
la dissociation des hydrates de méthane dans un milieu poreux et d'observer les différents
régimes de dissociation existants. Différentes courbes de suivi de la pression, de la
température ainsi que de 1’état d’avancement de la réaction de dissociation seront présentées

afin de mettre en lumiere les différents comportements éventuels.
Afin de valider ces deux approches de la réaction de dissociation, une discussion sera menée a

la fin de ce manuscrit sur la compatibilité des résultats expérimentaux et numériques et une

autocritique des choix effectués sera établie.
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Introduction

Nous présentons donc une vision globale de la dissociation des hydrates de méthane dans un
milieu poreux partiellement saturée selon deux points de vue bien distincts: une vision
«numérique » avec un modele a ’appui et une «expérimentale » avec des résultats de

dissociation.
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1 — Les hydrates de gaz

I Les hydrates de gaz

Les hydrates de gaz, solides cristallins blancs, ont
I’apparence et la consistance de la glace (image
1.1). On en trouve en milieu océanique,
principalement a la marge des plateaux et sur les
talus continentaux. On peut également en trouver a
plus faible profondeur dans les régions tres froides

comme dans 1'Arctique. Les hydrates de méthane

sont enfin présents dans les pergélisols, c'est-a-dire

Image 1.1 — Echantillon d’hydrate de gaz
dans la couche du sol gelée en permanence, méme (www.ifremer.fr — 10/05/2007)

durant les périodes de dégel en surface.
Cette premiere partie a pour but de définir la nature et les propriétés des hydrates de gaz et de

s’intéresser a I’étude de leurs phénomenes de formation et de dissociation.

1.1 Fondamentaux

Dans cette premiere partie, nous présenterons d’abord la structure des hydrates de gaz au
niveau moléculaire puis au niveau cristallin. La compétition entre les différentes structures

sera enfin décrite.
1.1.1 Structure des hydrates

1.1.1.1 Clathrates et hydrates

Les hydrates de gaz appartiennent a la famille des clathrates. Ce sont des composés
d’insertion dans lesquels des molécules, que nous qualifierons d’étrangeres, sont piégées dans
des cavités approximativement sphériques. Ces cavités sont formées de molécules d’eau liées
entre elles par des liaisons hydrogene. La molécule étrangere accueillie en son sein permet de
stabiliser cette cavité.

Trois principales structures cristallines d’hydrates ont été clairement identifiées: les structures
cubiques I et II et la structure hexagonale H (figure 1.1). Elles sont constituées par
I’association de divers types de cavités, de tailles variables parmi cinq géométries courantes.

Leur stabilité dépend des conditions de pression, de température et de la composition des gaz.



1 — Les hydrates de gaz

1.1.1.2 Les cavités

Les cavités sont des polyedres plus ou moins réguliers qui peuvent étre décrits de maniere
simple a I’aide de la nomenclature de (Jeffrey. ,1984). Une cavité est délimitée par plusieurs
faces quasi planes et polygonales, chacune de ces faces est caractérisée par son nombre de
cotés n affecté de ’exposant m qui représente le nombre de fois ou la face intervient dans la
construction de la cavité. Ainsi, une cavité notée 5'26" est limitée par 12 faces pentagonales et
quatre faces hexagonales.

La disposition spatiale des molécules d’eau engendre donc des cavités plus ou moins grandes.
Cette taille conditionne la taille des molécules potentiellement accueillies dans la cavité. On
distingue cinq types de cavités dans le cas des hydrates de gaz: 5%, 5'%6%, 4’5°6° et 5'%6"
respectivement notées Cl, CZ, C3, ctet C (tableau 1.1). Ces cavités sont donc des
enchainements de molécules d’eau de différentes formes et sont constituées respectivement de

20, 24, 28, 20 et 36 molécules d’eau.

1.1.1.3 Les structures

Comme dit précédemment, trois types de structures sont recensés jusqu’a

présent (tableau 1.2) :

e Structure I (sI)

Elle est constituée de deux petites cavités 5'2 et de six grandes cavités 51267,
constituant une maille élémentaire de 46 molécules d’eau, d’ou la nomenclature
suivante

2M, 6M, 46H,0

M, désignant une molécule occupant les cavités 512, M, une molécule occupant les
cavités 5'26%. La structure cristalline est de type cubique centré, de parametre de
maille variant entre 12,03 £ 0,06 A pour des molécules invitées de diametre
inférieur 2 5,5 A et 12,12 £ 0,02 A pour les tailles supérieures. A titre d’exemple,
les gaz susceptibles de former des hydrates sl sont le méthane, 1’éthane, le H,S, le

C02 oule SOz.

e Structure II (sII)

Elle est constituée de seize petites cavités 5'2 et de huit grandes cavités 5'26%. Cette

structure est composée de 136 molécules d’eau et on la note

16M; 8M3 136H,0
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M; désigne une molécule occupant les cavités 5'26*. La structure cristalline est de
type cubique diamant, de paramétre de maille variant de 17,31 + 0,11 A pour des
molécules invitées de diametre inférieur a 6,5 A et 17,51 £ 0,09 A pour les tailles
supérieures. Le propane, le butane ou le propyleéne sont de bons candidats pour la

formation d’hydrates slII.

e Structure H (sH)

Elle est composée de trois petites cavités 5'%, d’une grande cavité 5'26° et de deux
cavités intermédiaires 4°5°6°. Cette structure est composée de 34 molécules d’eau
et est notée

3M, 2M4 M5 34H,0

M, désigne une molécule occupant les cavités 435663, Ms une molécule occupant
les cavités 5'%6°. La structure cristalline est de type hexagonale, de paramétre de
maille a = 12,26 Aetc= 10,17 A. Cette structure est rare a 1’état naturel et est

encore relativement peu connue. Le méthylbutane peut former des hydrates de ce

type.

1.1.2 Compétition entre structures

Le choix entre les trois structures est essentiellement imposé par la taille des molécules

invitées. Sans la présence de molécules, les cavités s’effondreraient sur elles-mémes sous les

forces attractives entre les molécules d’eau formant la structure.

Suivant la composition de la phase gazeuse, plusieurs types d’hydrates sont susceptibles de se

former :

e les hydrates simples, dans lesquels les cavités sont occupées par une seule
espece: par exemple, I’hydrate de méthane, 1’hydrate de propane ou le
cyclopropane qui peut cristalliser sous les structures sl ou sII selon les
conditions de pression et de température.

e les hydrates doubles, dans lesquels deux especes différentes se répartissent
entre deux types de cavités suivant leur taille, chaque type de cavité contient
une molécule différente. Pour la structure sH, la différence de taille entre les
trois types de cavités est trop importante pour qu'une seule espece puisse les

stabiliser, ce sont donc des hydrates doubles.
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e les hydrates mixtes dont les cavités de méme nature sont occupées par des

molécules différentes.

Structure H

Figure 1.1 — Différentes structures des hydrates

Cage | Géométrie | Diametre moyen [nm|
C! 5is 0,786
Gt 51262 0,866
c 51264 0,946
Ct 51268 1,142
c® 435663 0,812

Tableau 1.1 — Géométrie et diametre moyen des cages

Structure | 11 H
Systeme cristallographique | Cubique centré | Cubique diamant Hexagonal
Groupe Pm3n Fd3m P6/mmm
Parameétres de maille [nm)| a=1,203 a=1,731 a=1,226
c=1,017
Cavités 2C*,6C* 16C*,8C? 3C*,1C%,2C°
Nombre total de cavités 8 24 6
Molécules d’ean 46 136 34

Tableau 1.2 — Structure cristallographique des hydrates de gaz

Taux de remplissage des cavités

pour les structures Il e

t H.

Pour une structure d’hydrate donnée, idéalement, si toutes les cages sont occupées par des
molécules de gaz, le nombre d’hydratation n (ou rapport stoechiométrique), défini comme le

rapport entre les molécules d’eau et de gaz, est de 5,75 (46/8) pour la structure I et de 5,67
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En réalité, les hydrates ne sont pas tous steechiométriques, les cages n’étant jamais toutes
remplies. Par exemple, dans le cas de I’hydrate d’éthane (sI), les cavités 5'2 restent vides alors
que la stabilité de 1‘hydrate est assurée par le remplissage des cavités 5'26%. De nombreux
travaux montrent que 1’on peut aller jusqu'a 25% de cages inoccupées. Le nombre
d’hydratation n est donc supérieur a ceux donnés ci-dessus.

Ce taux de remplissage dépend évidemment de la composition du gaz et de la pression. (Van
der Waals, J.H. et al. ,1959) ont donc considéré qu’une expression analogue aux isothermes

d’adsorption de Langmuir était a méme de décrire ce systeme. Pour une molécule de type i,

insérée dans une cavité j dans la structure s, le taux de remplissage &’/ s’exprime en fonction

de la fugacité f; et du coefficient d’adsorption de Langmuir C;* par la loi

‘ C’.f
eiS,j :l—Sfl; (11)
1+> C f,
k
d’ou dans le cas d’un gaz pur
. CYLf
S —

Ainsi, on peut voir qu'une augmentation de la pression et donc de la fugacité conduit a une
augmentation du taux de remplissage. Les constantes C/ sont des fonctions décroissantes de

la température, une diminution de celle-ci engendre donc également une augmentation du taux
de remplissage.
Pour la structure sl, des études récentes suggerent que le nombre d’hydratation n évolue dans

une fourchette centrée autour de 6 (Sun. ,2005).

Afin d’étudier les phénomenes de formation et de dissociation des hydrates, les propriétés
thermodynamiques et cinétiques doivent étre considérées. Quand la formation et la
dissociation se déroulent au sein d’un milieu poreux, les processus de transport a travers le

milieu doivent également Etre pris en compte et étudiés précisément.

1.2 Propriétés thermodynamiques

Pour les hydrates de gaz, (Van der Waals, J.H. et al. ,1959) ont été les premiers a poser les
bases de la thermodynamique de ces composés et a proposer une équation d’état: celle-ci se
base sur les premiers principes de la thermodynamique statistique et sur les propriétés

microscopiques des hydrates de gaz. A partir du modele qu’ils ont développé, le diagramme
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de phase p-T, la densité, I’énergie interne et I’enthalpie des hydrates peuvent E&tre
théoriquement calculés; de méme, les compositions des phases gazeuse et liquide en équilibre
avec les hydrates de gaz peuvent €tre connues, a condition de connaitre les équations d’état de
ces phases. Le modele de (Van der Waals, J.H. et al. ,1959) est valable pour des hydrates de
gaz dans une phase bulk. En ce qui concerne les hydrates dans les milieux poreux, les forces
capillaires peuvent devenir un facteur important en raison de la taille des pores de la matrice
poreuse. De nombreuses modifications ont été apportées a ce premier modele afin de tenir
compte des forces capillaires (Clarke et al. ,1999; Klauda et al. ,2001); tous ces modeles
incluent un terme additionnel caractéristique de ces forces pour une distribution de taille de
pores donnée. Des déviations signifiantes et non négligeables par rapport au systeme
d’hydrates en phase bulk apparaissent et sont prédites par ces modeles en milieu poreux pour
des tailles de pores inférieures au micron (um); pour des tailles de pores supérieurs, les forces

capillaires et leur role peuvent étre négligés.

Alors que le modele de (Van der Waals, J.H. et al. ,1959) marque une étape importante dans
I’avancée des connaissances sur les propriétés thermodynamiques des hydrates, les modeles
modifiés admettent et mettent en avant des limites; chaque modele fait appel a un jeu de
parametres déterminés expérimentalement.

Une étude expérimentale approfondie sur le diagramme de phase p-T a été menée par (Sloan.
,1998a).

Sur les diagrammes qui suivent, la phase hydrate est désignée par H, la phase gazeuse par V,
la phase liquide par L et la phase glace par I. Sur ces différents graphiques, le gaz est
considéré en exces. Ainsi, sur la figure 1.2, quatre zones bien distinctes sont observables et un
point quadruple existe ou les quatre phases LIHV coexistent. La courbe HLV a une pente plus
forte que la courbe IHV. Les deux courbes ILH et ILV sont décroissantes et quasiment
verticale. Dans le cas d’un systeme triphasique, les courbes d’équilibre délimitent deux zones:
au-dessus de la courbe HLV, I'hydrate coexiste avec le liquide ou le gaz, ce n’est qu’au

dessus de cette courbe et de la courbe IHV que I’hydrate existe.
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Figure 1.2 — Diagramme de phase pour les composés non condensables

Composé | T K| | P, [MPa] | Ty [K| | P2 [MPa]
CHy 2729 2,563 = =
CoHg 273,1 0,530 287,8 3,39
C3Hs 273.1 0,172 278,8 0,556

No 271,9 14,338 - -
CO, 273,1 1,256 283,0 4,499
H,S 2728 0,093 302,7 2,239

Tableau 1.3 — Coordonnées des points quadruples

Les coordonnées des points quadruples sont données dans le tableau 1.3. Afin de modéliser

les courbes d‘équilibre HLV, (Kamath et al. ,1984) a proposé une corrélation basée sur la

relation

p=expla+b)

les données a et b sont données dans le tableau 1.4 pour quelques gaz avec le domaine de

(1.3)

validité en température. La pression P est en kPa, la température 7 en Kelvin.

Gaz a b Domaine
CH4 14,717 -1886,79 248/273
38,9803 -8533,8 273/298
CO2 18,5939 -3161,41 2481273
44 5776 -10245,01 273/284

Tableau 1.4 — Parametres pour la corrélation de (Kamath et al. ,1984)
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Cependant, et plus précisément pour les hydrates de méthane, des données et une étude
récente ont abouti a une corrélation plus fiable et précise (Bonnefoy. ,2005), avec une relation
de la forme

P=expla+bT +cT?) (1.4)
avec les parametres a et b donnés dans le tableau 1.4. La pression est en MPa et la
température en Kelvin.
En ce qui concerne I’hydrate de méthane, le diagramme de phase est donné sur la figure 1.3.

Les données sont extraites de (Sloan. ,1998a) et de (Yang et al. ,2001).

10

+ Robers et al.(1940)
O Deaton & Frost (1946)
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Figure 1.3 — Diagramme de phase de I'hydrate de méthane

1.2.1 Masse volumique de I’hydrate

La masse volumique d’un hydrate dépend bien évidemment de sa composition. Le nombre et
la masse de chaque molécule d’une maille cristalline et le volume de cette maille doivent étre
connus afin de pouvoir calculer cette masse volumique définie comme suit

n,M, +an..Ml.

= : 1.
P - (1.5)

avec n, qui désigne le nombre de molécules d’eau par maille et n; le nombre de molécules de

gaz de type i. Cette valeur est liée au nombre de cages N; ainsi qu’au taux d’occupation Y’

par la relation

n=>N.Y’ (1.6)

10



1 — Les hydrates de gaz

La masse d’une molécule d’eau est notée M, et celle d’une molécule de gaz de type est notée
M. Ainsi, a titre d’exemple, la densité de 1’hydrate de méthane est de I’ordre de 910£5 kg/m3,
pour I’hydrate de dioxyde de carbone elle est de 1’ordre de 1110 + 10 kg/m’. Les quelques
données nécessaires au calcul de cette masse volumique sont résumées dans les tableaux

suivants (1.5 et 1.6) pour différentes molécules.

sl sII sH
Volume [x107=" m”] | 1,7410 | 5,1867 | 1,3238
ne [ 46 136 34

Tableau 1.5 — Constantes pour le calcul de la densité d'un hydrate

Molécule H,O CHy CyHs CiHg €O,  HS
Masse [x10~27 ke] | 29,91 26,64 49,93 7321 73,07 56,58
Atome H §) C S N Cl

Masse [x10727 kg] | 1.674 26,56 19,94 5323 2326 58.86

Tableau 1.6 — Masse de quelques molécules et atomes

1.2.2 Fugacité du gaz

La question posée est plus généralement de savoir comment caractériser 1’écart de
comportement entre un gaz parfait et un fluide réel (gaz pur ou mélange gazeux): deux

grandeurs existent et sont étudiées dans cette partie.

La premiere est le facteur de compressibilité Z défini comme le rapport entre le volume

molaire V du fluide réel et le volume molaire Vgrdu gaz parfait. Ce facteur de

compressibilité, égal a 1 pour un gaz parfait, est généralement inférieur a 1. Dans le cas d’un

mélange de gaz, le facteur de compressibilité partielle Z: est défini

7= _PV (1.7)
Ver nRT
Zi= (an_zj (1.8)
ani T,P,n;

Dans le cas d’un hydrate simple (hydrate de méthane par exemple), le mélange gazeux est
composé de vapeur d’eau et du gaz formant I’hydrate. En raison de la pression de la phase

gazeuse qui est supérieure 2 10° Pa pour le méthane ou le dioxyde de carbone, la présence de

11
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I’eau est négligée dans le calcul de la fugacité du gaz formant les hydrates, ainsi nous I’égalité
Zi=7

Le coefficient de fugacité du gaz permet également sa caractérisation. Il refleéte 1’écart aux lois
des gaz parfaits et celui aux lois des mélanges idéaux. Une des définitions possibles est la

suivante

R —
Vi—=Ver

Ing=|——dP 1.9

¢ j — (19

Avec V; le volume molaire partiel du gaz i et Vr le volume molaire partiel du gaz parfait ( =

RT/P); dans le cas d’un gaz parfait, le coefficient de fugacité est €gal a 1’unité, sinon il est

généralement inférieur a 1.

La fugacité du gaz est également une notion utilisée, définie a partir du coefficient de fugacité

fi=0.P=¢.P.y, (1.10)
avec P; la pression partielle du gaz i lorsque sa fraction molaire dans le mélange, de pression

totale P, est égale a y;.
Pour les mémes raisons que précédemment, dans le cas d’un hydrate simple, nous avons

Pégalité y; = 1.

Afin de calculer les valeurs de ces parametres, I’emploi d’une équation d’état va étre
nécessaire. Dans cette étude, 1’équation d’état de type (Soave. ,1972) sera utilisée, laquelle
avec celles de (Peng et al. ,1976) et (Trebble et al. ,1988) sont parmi les plus employées dans
le domaine des hydrates. Cette équation est de la forme

RT_ a

== — (1.11)
V—-b V.V+b)
avec V le volume molaire et a et b deux coefficients dépendant de la nature du gaz et de la
température
2
R2T? T
a=0,42748. 2 < [1+(0,480+1,8750—0,176a?).| 1— T (1.12)

b=0,08664. R1,

(1.13)

c

Le terme @ dans I’équation est appelé facteur acentrique et dépend du gaz considéré, P, et T,
sont les constantes critiques également fonctions du gaz utilisé; la valeur de ces termes pour

différents gaz est donnée dans le tableau 1.7.

12
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Gaz | P.|MPa| | T, K| | w [-]
CHy4 4.54 190.6 | 0.008
CoHg 4.82 305.4 | 0.008
C3Hs 4.19 3608 | 0.152
No 3.35 126.2 | 0.040
COq 7.28 304.2 | 0.225
HoS 8.82 373.2 | 0.100

Tableau 1.7 — Constantes critiques et facteur acentrique pour différents gaz

En partant de 1’équation d’état, I’équation cubique pour laquelle le facteur de compressibilité

Z est solution peut €tre facilement trouvée

Z’-72+(A-B?*-B)Z-AB=0 (1.14)

ou les constantes A et B sont égales a

aP

A= T (1.15)
sz—P (1.16)
RT

Une résolution algébrique par identification est utile afin d’aboutir a I’expression du facteur

de compressibilité et du coefficient de fugacité; 1’équation résolue est la suivante

Z+pZ*+qZ+r=0 (1.17)
en posant
q2
m=q—— 1.18
973 (1.18)
3
n=r 2 004 (1.19)
27
nz m3
A=—+— (1.20)
4 27

st A> 0, le facteur de compressibilité est égal a

1/3 /3
Z:_£+(*/K_£j +(_Jg_ﬁj (121)
3 2 2

si A <0, le facteur est égal a

z=-Ly> /—ﬂ.cos(gj (1.22)
3 3 3

cosQ=——.|—— (1.23)

avec ’angle Q tel que

13
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Ainsi, ces différentes données et expressions ameénent a caractériser précisément le gaz utilisé

dans notre étude: facteur de compressibilité Z, coefficient de fugacité ¢ et fugacité du gaz f =

@.P.

1.2.3 Conductivité thermique

De facon simple, elle représente la capacité d’un matériau, ou plus généralement d’un
composé, a conduire la chaleur d’un endroit A a un endroit B. Son unité est le W/(m.K). On la
note A et elle est définie de fagon générale a 1’aide de la loi de Fourier

a _ _,¢dr (1.24)
dt dx

avec Q la quantité de chaleur passant par la surface S dans la direction x pendant le temps dt
[W].
T la température [K].
S la surface [mZ?].
Les conductivités thermiques expérimentales de I’hydrate de méthane, de 1’eau et de la glace
sont données dans le tableau 1.8; il est intéressant de noter que la conductivité thermique des

hydrates est trés proche de celle de 1’eau.

Conductivité thermique A (W/(m.K)) |Température de mesure (K)
Eau 0,55 273
Glace 2,23 263
Hydrate de méthane 0,45 216,2

Tableau 1.8 — Conductivités thermiques expérimentales (Sloan. ,1998b)

1.2.4 Chaleur de dissociation des hydrates

Par définition, la chaleur de formation/dissociation d’un hydrate est la quantité de chaleur
libérée pour former une unité d’hydrate ou celle qu’il faut fournir afin de dissocier cette unité.
Son unité est le J/kg pour la chaleur massique et le J/mol pour la chaleur molaire. La valeur de
la chaleur de formation/dissociation de différents hydrates selon la température est donnée
dans le tableau 1.9. Pour ce qui est des hydrates de méthane, il est intéressant de voir que la
dissociation des hydrates en glace et en gaz est beaucoup moins coliteuse en terme de quantité

de chaleur a fournir que la dissociation en eau liquide et en gaz.

14
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Chaleur de formation/dissociation.
Hydrate kJ/mole de gaz
T<273K T>273K
Hydrate -> HaOqsotide) + Gaz | Hydrate -> HoOgiquide) + Gaz
CH,.6H,O 18.1+£0.3 54.2+0.3
C,Hs.7.67H,O 25.7+£0.3 71.8+£0.4
C3Hsg.17H,O 21703 1292204
i-C4H10.17H>0 31.0£0.2 133.2+0.3

Tableau 1.9 — Chaleur de formation / dissociation des hydrates
(Handa. ,1986)

1.2.5 Capacité calorifique

C’est la quantité de chaleur a fournir a une unité de matiere afin d’élever sa température d’un
dT. Son unité est le J/(kg.K) pour la capacité calorifique massique C,, et le J/(mol.K) pour la
capacité calorifique molaire C,,. On peut la définir par la relation suivante a volume

constant:

oT?

avec T la température, F' I’énergie libre, V le volume et Q;; le nombre de molécules de cette

2
CZ—T(a Fj (1.25)
V.0

matiere.
1.2.6 Systeme eau liquide et gaz dissous

1.2.6.1 Solubilité du méthane
Afin de rendre compte de la solubilité des gaz dans I’eau, (Krichevsky et al. ,1935) ont établi

une équation pour des températures inférieures a 25°C

1ni:1nzt1+\7c.i (1.26)
X RT

en ce qui concerne la constante de Henry, (Holder et al. ,1982) propose de la calculer en

fonction de la température (en Kelvin)
H2
InH=H+—+H.T (1.27)
T
le lecteur se référera au tableau 1.10 pour les valeurs des constantes H;, H,, H; et du volume

molaire partiel du gaz dissous \70 pour quelques gaz formateurs d’hydrates. A titre d’exemple

et afin d’avoir un ordre d’idée de I’'importance de ces phénomenes, la fraction molaire de

méthane dissous en phase aqueuse est donnée dans le tableau 1.11 pour une fourchette de

15
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pression et de température. Cette fraction est donc relativement faible dans les conditions

classiques de formation et de dissociation des hydrates.

Gaz Hi Haz K] Hs[K'l | V, [em®mol™]
CH, 15,826277 | -1559,0631 0 32
CoHs | 18,400368 | -2410,4807 0 32
CeHs | 20,958631 | -3109,3918 0 32
N, 17,934347 | -1933,381 0 32
0, 17,160634 | -914,144 0 32
CO, 14,283146 | -2050,3269 0 32

Tableau 1.10 — Constantes pour le calcul
du coefficient de Henry

P (MPa)

1 | 2] 3] 4| 5 6 | 7| 8 ] 9 |10

273 | 039 0,74 1,06 13 1,62 1,87 209 23 248 265
275 | 037 0,71 1,02 1,3 1,56 1,8 202 222 24 257
277 | 03 068 098 126 151 1,74 195 214 232 248
279 | 03¢ 066 095 121 145 168 1,88 2,07 222 24
281 | 0,33 063 091 1,17 14 1,62 1,82 2 2,17 233
T(K)| 283 | 032 o061 08 1,12 135 156 1,76 1,93 2,1 2,25
285 | 03 059 08 1,09 1,31 1,51 1,7 187 2,03 2,18
287 | 029 057 082 105 126 1,46 164 1,81 197 211
289 | 028 054 0,79 101 122 141 159 1,75 191 205
291 | 027 053 0,76 098 1,18 1,37 1,54 1,7 1,85 1,99
293 | 026 051 0,73 094 1,14 132 149 165 1,79 1,93

Tableau 1.11 — Fraction molaire de méthane dissous en phase aqueuse (10°.x)

1.2.6.2 Diffusivité moléculaire du méthane dissous

Dans le systeme considéré, une partie du gaz va se dissoudre dans la phase liquide et la
concentration de celui-ci peut par un mécanisme de diffusion évoluer au cours du temps.
Ainsi, afin de caractériser et de quantifier ce processus, la diffusivité du gaz dans la phase
liquide doit étre calculée et suivie dans le temps. La corrélation de (Wilke et al. ,1955) est

adaptée et permet le calcul de la diffusivité du méthane dans I’eau

H,0 'MHZO
— 0,6
771—120 V CH,

(1.28)

-8 T
Deyy o =T,:4.10™

D cmz.s'l]

CH,/H,0 [

M, , la masse molaire de I’eau [g.mol ]
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Mu,o 1a viscosité dynamique de 1’eau [cP]
W, o le parametre d’association

Les unités ci-dessus sont celles utilisées pour le calcul de la diffusivité moléculaire. Afin
d’avoir un ordre de grandeur de cette diffusivité moléculaire, on effectue le calcul pour une
température de 0°C

M,,=18 g.mol™.

Mo = 1,787 cP. Doy o =9,673.10° cm2.s™

17c114 =32 cm’.mol™ a 1 atm.

¥, , =26
1.3 Cinétique des hydrates

1.3.1 Mécanismes de formation

La formation d’hydrates en phase bulk correspond a une cristallisation en solution qui est la
transformation d’un composé depuis sa forme dissoute vers une forme de solide cristallisé
(sous I’effet d’une concentration de soluté dépassant la limite de solubilité). Le processus de
formation des hydrates peut se décomposer en plusieurs étapes élémentaires simultanées
(Herri. ,1996) :

e dissolution du gaz dans le liquide

e germination primaire des cristaux

e germination secondaire

® croissance cristalline

e agglomération

Ces étapes sont gouvernées par des phénomenes physiques plus ou moins rapides. La figure
1.4 donne une vision globale simplifiée du processus de formation d’une particule d’hydrate
en phase bulk apres I’apparition des premiers cristaux. Ainsi, des phénomenes de transfert
gaz/liquide dans la zone interfaciale, de diffusion/convection du soluté dans la zone de
diffusion, d’adsorption et de réaction a la surface du cristal conduisent la formation des
particules d’hydrate. La phase bulk est donc composée d’une phase liquide (eau + gaz dissous

principalement) et de particules d’hydrate.
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interfaciale
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eq b g . )
méthane dissous

Figure 1.4 — Descriptif de la phase bulk
la dissociation

La notion de dissociation des hydrates correspond a 1’étape de destruction de la structure des
hydrates et donc du relachement de I’eau (soit liquide soit sous forme de glace) et du composé
«encagés » dans cette structure. Comme pour tout phénomene transitoire, la notion de
cinétique peut étre introduite et étudiée (partie 1.3.3).

Schématiquement, et comme premiere approche de 1’amorcage et du déroulement de la
dissociation, un raisonnement simple peut étre effectué sur la courbe d’équilibre de I’hydrate
de méthane représenté sur la figure 1.5. Imaginons un systeme composé d’hydrates de gaz en
phase bulk qui se trouve a un état d’équilibre (les conditions en pression et température de ce
systtme vérifient celles de la courbe d’équilibre). La dissociation correspond au
« franchissement » de la fronticre entre la zone de stabilité et celle d’instabilité des hydrates.
Quand le systeme se situe dans la zone d’instabilité (les conditions en pression et température
le placent dans cette zone), les hydrates vont amorcer leur dissociation et 1’étude d’une
cinétique est alors possible. Cependant, une méthode pour amener le syst¢tme dans cette zone
d’instabilité¢ doit étre imaginée. Deux possibilités attireront notre attention: la
dépressurisation isotherme et le réchauffage (voire un couplage des deux). En effet, et comme
mis en évidence sur la figure 1.5, ces protocoles permettent aux hydrates de se dissocier en les
mettant dans des conditions en pression et température pour lesquelles ils ne sont plus stables.
Une premiere idée de la réaction du systeme a ces sollicitations est visible sur la courbe

d’équilibre. Prenons comme exemple la dépressurisation. Le systeme, soumis a une
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1 — Les hydrates de gaz

dépressurisation isotherme, se situe donc dans la zone d’instabilité mais, comme tout systeéme
naturel, cherche a rejoindre un état d’équilibre; pour ce faire, la température au coeur du
systtme diminue, engendrant un transfert thermique entre la paroi externe du systeme
(constante dans le temps) et le systeme, transfert qui va fournir de I’énergie au systeme afin

que les hydrates se dissocient (de I’énergie est nécessaire pour 1’étape de dissociation).

Zone de stabilité

Chauffage
Zone

Dépressurisation ~ d’instabilité

P (MPa)

T (K)

Figure 1.5 — Principe de dissociation sur la courbe
d'équilibre de I'hydrate de méthane

Sur cette figure, la descente en température n’est pas parfaitement horizontale du fait qu’elle
s’accompagne également d’une légere montée en pression liée a la dissociation et au fait que
I’expérience est conduite en milieu fermé (de volume fixe): les hydrates en se dissociant
relachent le gaz encagé dans leur structure et engendrent donc une montée en pression.

Une fois cette dissociation amorcée, 1’étude de sa cinétique apparait comme un point

indispensable dans la compréhension et la maitrise de celle-ci.

1.3.2 Modeles cinétiques

Le terme de cinétique des hydrates de gaz décrit le processus dynamique de transition d’un
état arbitraire a 1’état d’équilibre correspondant. Ce processus transitoire est entierement
dépendant du temps. Comme (Sloan. ,1998b) I’a montré, la précision des mesures
expérimentales et du modele cinétique permet une augmentation d’au moins un ordre de
grandeur de I’exactitude des résultats par rapport a ceux obtenus a 1’aide des données

thermodynamiques.

La plupart des études précédentes sur la cinétique des hydrates traitent des hydrates en phase
bulk. Les études les plus précises et completes sur ce sujet ont été menées par 1’équipe de
recherche de (Kim et al. ,1987). Les chercheurs de cette équipe ont mesuré

expérimentalement le comportement dynamique des processus de formation et de dissociation
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pour de nombreux hydrates de gaz, tels que les hydrates de méthane sl, les hydrates d’éthane
sI, les hydrates de propane slI et les hydrates mixtes (gaz différents). Un modele cinétique
unifié, communément appelé modele de Kim-Bishnoi, est proposé pour la formation et la
dissociation et se base sur des résultats expérimentaux ainsi que sur leur connaissance des
phénomenes physiques jouant un rdle dans ces processus. L hypotheése fondamentale de ce
modele est de considérer la cinétique de réaction comme étape limitante: ce modele est axé

sur la zone de diffusion et la surface de la particule d’hydrate (figure partie). Le modele de
Kim-Bishnoi permet de déduire le facteur cinétique de formation (ou de dissociation) J des
hydrates en exprimant celui-ci selon les conditions de pression et de température (2 travers la
fugacité fet celle a I’équilibre f, du gaz) et de deux parametres que sont la constante cinétique
ky et la surface de réaction Ag

dn,
dt

=k As(f.= 1) (1.29)

Yu

Ces deux parametres sont mesurables pour le phénomene de dissociation. En ce qui concerne
la formation, la caractérisation est bien plus difficile; en effet, ce terme englobe deux
phénomenes bien distincts: la germination et la croissance; bien que le second soit bien connu,
le premier est un processus stochastique et reste tres difficile a caractériser avec les
connaissances actuelles en cristallisation.

Pour la dissociation des hydrates de méthane, la constante cinétique en fonction de la
température ainsi que de la surface de réaction a été calculé par (Kim et al. ,1987) et (Clarke
et al. ,2001) ; pour la formation d’hydrate de méthane sI a partir d’une phase liquide et de gaz
libre, (Englezos et al. ,1987) ont mesuré la constante cinétique pour la croissance cristalline,
qui admet une faible corrélation avec la température (la faible précision des mesures en raison

de la connaissance limitée du phénomene de nucléation en est la principale cause).

Au-dela de ce modele, (Skovborg et al. ,1994) ont également proposé un modele cinétique
pour la formation d’hydrates. Basé sur I’hypothese selon laquelle la formation d’hydrate est
dominée par le transfert gaz/liquide au sein de la zone interfaciale (figure 1.4), le modele lie le
taux de croissance du cristal a la force motrice qu’est le transfert de masse a travers le film
liquide. Simplement, ce modele s’intéresse a la zone interfaciale et considere le transfert
gaz/liquide comme 1’étape limitante. Le modele de (Skovborg et al. ,1994) et celui de Kim-
Bishnoi different de par le point de vue (et d’observation) choisi et par le fait qu’ils ne

considerent pas le méme phénomeéne comme étape limitante.
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Le modele de (Skovborg et al. ,1994) donne de meilleures estimations pour la formation
d’hydrate pour de longues échelles de temps. Cependant, comme 1’a noté (Sloan. ,1998b), le
modele admet de nombreuses limites: par exemple, il apparait comme un ensemble de
données expérimentales plus qu'un modele théorique.

Dans cette étude, le modele de Kim-Bishnoi est utilis€ afin de décrire la cinétique de
formation et de dissociation des hydrates de méthane (modele le plus largement utilisé dans
les études similaires). La raison principale de ce choix est le coté « universel » de ce modele :
c’est le seul unifié pour la formation et la dissociation des hydrates, les autres modeles connus
ne s’attachent qu’a un des deux phénomenes. Au cours du processus de dissociation au sein
d’un milieu poreux, il se peut que les conditions (température, pression, saturations) en un ou
plusieurs endroits du milieu amenent a la formation d’hydrates ou que le systéme a un instant
t donné soit un systeme de formation et qu’a l'instant (r + 7) devienne un systeme de
dissociation d’hydrates; ainsi, le modele de Kim-Bishnoi permet de traiter ce caractere
complexe et évolutif de ce processus. Les bases théoriques solides sur lesquelles se basent le
modele ont également amenées a ce choix, alors que les autres modeles ressemblent plus a un
« fitting » sur des données expérimentales.

Bien que le modele de Kim-Bishnoi soit largement utilisé pour la cinétique de dissociation
des hydrates de gaz, quelques limites existent lorsqu’il s’agit de la cinétique de formation. La
nucléation, étape tres importante de ce processus, n’est pas prise en compte dans ce modele; il
ne peut donc étre appliqué que lorsque cette étape n’est pas limitante. Ensuite, probleme sans
conséquence dans cette étude mais cependant bien existant, le modele considere la formation
d’hydrates a partir de gaz libre et d’une phase liquide uniquement, ne traitant pas le cas ou de
la glace est présente dans le systeme, voire remplace enticrement la phase liquide. La
présence de gaz libre est capitale, le modele faisant intervenir sa fugacité, calculée a partir
d’une équation d’état.

Concernant la présence de glace dans le systeme, bien que peu intéressante ici au cours de la
formation, elle joue un role non négligeable au cours de la dissociation des hydrates. Jusqu’a
aujourd’hui, deux théories contradictoires existent sur le sujet. A la fin des années 80,
(Davidson et al. ,1986) et (Yakushev et al. ,1991) ont découvert le phénomene de blindage des
hydrates, selon lequel les hydrates peuvent exister hors équilibre (en-dessous de 0°C)
lorsqu’une couche de glace vient enrober les particules d’hydrates. Ce phénomene aurait
tendance a ralentir la cinétique de dissociation des hydrates. Des résultats de (Circone et al.
,2000) et (Lysne. ,1994) valident ces conclusions. Une étude récente de (Liang et al. ,2005)

confirme également ce ralentissement dii a la glace tout en observant expérimentalement un
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phénomene anormal d’inversion de cinétique pour des températures de 1’ordre de 265 K.
Cependant, en se référant au fait que la diffusivité thermique de la glace est supérieure a celle
de l'eau, (Peters et al. ,2000) défendent 1’hypothese selon laquelle I’apparition de glace
favorise la dissociation des hydrates. Si I’hydrate en se dissociant donne de la glace et du gaz,

la diffusivité thermique augmentera.

1.4 Protocoles et appareillages expérimentaux

Expérimentalement, différentes méthodes peuvent étre utilisées afin de former et dissocier des
hydrates de gaz. Celles-ci se sont développées au cours des années, avec un appareillage de
plus en plus sophistiqué, et ont montré une efficacité tres variable. Pour plus de détails sur les
méthodes en phase bulk et sur I’appareillage mis en ceuvre, le lecteur pourra se tourner vers la
these de (Nguyen Hong. ,2005) ou vers les ouvrages de (Sloan. ,1998a) et de (Makogon.
,1997).

1.4.1 Formation des hydrates

1.4.1.1 Formation en phase bulk

= A partir de glace
Le principe de base de ce processus est de convertir la glace en hydrate, glace plongée dans
une atmosphere gazeuse a des températures de ’ordre de — 20°C. La glace nécessaire peut
étre obtenue par des méthodes aussi différentes que le broyage de bloc de glace, la
pulvérisation de fines gouttelettes d’eau dans une atmosphere froide (chambre froide ou bain
d’azote liquide) ou la congélation de minces couches d’eau sur des disques métalliques.
Cependant, la lenteur de la cinétique de transformation de la glace en hydrate se révele étre un
inconvénient non négligeable. En effet, la transformation a lieu dans un premier temps a la
surface extérieure de la glace (interface glace/méthane) puis, une fois cette premiere couche
d’hydrate formée, a ’interface glace/hydrate qui se déplace vers le coeur de la particule de
glace; les molécules de glace doivent donc diffuser a travers la crolite d’hydrate qui s’épaissit
avec le temps. Ainsi, malgré quelques tentatives expérimentales pour accélérer le processus,

elle reste tres longue (plusieurs jours) et peu attrayante pour un procédé expérimental.
= A partir de neige

Afin de remédier a ce probleme de surface spécifique trop petite et difficile d’acces,

I’utilisation des flocons de neige a été imaginée. Ainsi, (Lysne. ,1994) a utilisé un
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appareillage dans le but de former des flocons de neige dans une enceinte ol la pression en
gaz est progressivement augmentée. Le procédé fonctionne bien mieux que celui utilisant la

glace, confirmant ainsi la nécessité d’avoir une surface spécifique la plus grande possible.

= A partir d’eau liquide
Le procédé consiste a saturer de I’eau liquide avec du gaz dissous en la mettant en contact
avec du gaz libre, liquéfié ou supercritique. La formation se déroule a des températures
supérieures a 0°C. Afin de favoriser le transport convectif du gaz vers la surface de 1’hydrate,
une agitation ou un bullage peuvent étre mis en place. Afin d’optimiser la surface
réactionnelle, la phase gazeuse peut €tre dispersée de différentes facons (brouillards, bulles ou
émulsions). L’appareillage développé et utilisé dans les études précédentes s’est centré sur des
réacteurs agités en acier inoxydable dans lesquels la phase aqueuse est introduite puis le gaz
par différents méthodes d’injection: la formation d’hydrate a lieu quand la pression est au-

dessus de la pression d’équilibre.

1.4.1.2 Formation au coeur d’une matrice sédimentaire

L’étude porte précisément sur les hydrates présents dans une matrice sédimentaire ; de
nombreuses études précédentes ont développé des procédés de formation d’hydrates dans un
sédiment. Deux procédés, bien que relativement proches, ont été testés.

Le premier consiste en un mélange du sédiment avec de I’eau liquide que 1’on introduit dans
une cellule dans laquelle la pression en gaz est progressivement augmentée. Eventuellement,
ce milieu poreux non consolidé peut €tre compacté mécaniquement (par un piston dans un
cylindre, ...). (Kneafsey et al. ,2006), (Kono et al. ,2002) ou (Ershov et al. ,1992) ont utilisé
cette méthode afin d’obtenir un milieu poreux partiellement saturé en hydrate. Dans 1’étude de
(Kneafsey et al. ,2006), la température de la cellule est maintenue a 1°C alors que le méthane
est tres largement en exces (pression égale a 6,2 MPa). Ainsi, par calcul sur le bilan matiere, il
arrive a une conversion de 65 % de I’eau en hydrate. De plus, effectuant des cycles de
formation-dissociation avec le méme systeme eau-sédiment, un phénomene de mémoire est
observé dans le sens ou la seconde formation est beaucoup plus rapide que la premiere. Enfin,
il observe que le taux d’hydrates formés peut grandement augmenter si la force motrice est
diminuée (soit par une diminution de la pression vers la pression d’équilibre soit par une
augmentation de la température vers la température d’équilibre).

(Kono et al. ,2002) s’intéressent a la cinétique de formation d’hydrates de méthane dans des

sédiments de composition variable (billes de verre de différentes tailles, céramique
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synthétique). La température de la cellule est maintenue juste au-dessus de 0°C (273 K) afin
de former les hydrates (figure 1.6). Par régression linéaire, des équations de cinétique de
formation a partir de la consommation en méthane sont posées. Expérimentalement, des taux
de conversion tres faibles (~ 20%) sont obtenus pour un sédiment composé uniquement de
billes de verre de 100 um alors que pour un sédiment dans lequel des billes de verre de 5000
um ou des céramiques sont introduites, les taux sont bien plus élevés (~75%). De fagon
contradictoire, la cinétique est beaucoup plus rapide pour le sédiment composé de billes de

100 um que pour les autres sédiments.
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Figure 1.6 — Appareillage de (Kono et al. ,2002) pour I'étude de la cinétique de
formation et de dissociation des hydrates de méthane

La géométrique cylindrique pour les cellules contenant le sédiment partiellement saturé en
hydrates est la géométrie la plus largement utilisée afin de faciliter 1’appareillage de
refroidissement autant que la modélisation ultérieure.

Le second procédé couramment rencontré dans la bibliographie consiste tout d’abord en
I’introduction du sédiment dans la cellule puis I’introduction, simultanée ou non, de I’eau et
du gaz par diverses méthodes. (Liang et al. ,2005) remplissent la cellule de charbons actifs
puis versent de 1’eau lentement et le plus uniformément possible a la surface de ceux-ci. Une
balance permet de suivre la quantité d’eau dans la matrice poreuse. Un piston permet
également de modifier le volume du systeme. Une fois cette opération terminée, la cellule est
pressurisée afin de permettre la formation d’hydrates.

(Buffett et al. ,2000) utilisent un procédé similaire pour former des hydrates de dioxyde de

carbone dans du sable.
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L’ appareillage développé par I’équipe de (Yousif et al. ,1991) correspond a une carotte rempli
de sable calibré dans laquelle une injection simultanée de gaz et d’eau est effectuée jusqu’a ce
que la saturation en eau et gaz arrivent a la valeur désirée, la température étant maintenue a
une valeur de 273,7 K. Le systéme est laissé en 1’état pour une durée allant de 5 a 34 heures
afin d’attendre la fin de la formation. Dans les cas des carottes ayant une tres faible
perméabilité, un protocole est mis en place afin dhomogénéiser la distribution en hydrates.
Ainsi, des cycles de dissociation et de reformation d'hydrates, par chauffage et

refroidissement successif, sont appliqués a la carotte.
1.4.2 Dissociation des hydrates

1.4.2.1 Dissociation en phase bulk

L’étude de la dissociation des hydrates en phase bulk s’est développé afin de mieux connaitre
et décrire a la fois de facon qualitative et quantitative la cinétique de dissociation des
hydrates. Pour atteindre cet objectif, des procédés et appareillages ont dus €tre mis en place
afin de suivre le plus précisément possible 1’évolution et I’avancement de ce phénomene dans
le temps.
(Kim et al. ,1987) ont été les premiers a étudier la cinétique de dissociation des hydrates de
méthane a 1’aide du protocole suivant :
e formation des hydrates : pression de 7 MPa, température comprise entre 274 et
283 K, réacteur agité.
e Dépressurisation isotherme jusqu’a 0,5 bars au-dessus de la pression
d’équilibre (pour la température fixée).
e Mise en attente du systeme dans un but d’homogénéisation.

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

Ils ont imaginé un montage expérimental permettant de quantifier le méthane produit par la
dissociation des hydrates (par la mesure de la pression et de la température dans un réacteur
placé en aval du réacteur ou a lieu la dissociation).

Afin de faire le lien avec la cinétique de dissociation, ils émettent les hypotheses que la
température est homogene au voisinage des particules d’hydrate, la désorption de la molécule
de méthane se fait a partir de la surface externe, et la destruction de la surface des particules
est induite par la destruction de la structure de I’hydrate. Ainsi, la cinétique de dissociation est

directement li€e au taux de méthane libéré dans le réacteur aval.
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Cependant, et comme nous 1’avons vu précédemment, la dissociation des hydrates de méthane
par dépressurisation n’est pas le seul procédé existant et ayant fait 1’objet d’études. Le
chauffage peut ainsi étre utilisé afin d’amorcer la dissociation, seul ou en combinaison avec
une dépressurisation.

(Kamath et al. ,1984) a ainsi étudié la dissociation des hydrates de méthane et de propane par
chauffage, simplement a 1’aide d’une double circulation d’eau chaude qui permet de fournir
au systeme 1’énergie nécessaire a la dissociation. La différence de température AT entre 1’eau
chaude et le systeme contenant les hydrates engendre un transfert thermique responsable de la
dissociation.

Le couplage chauffage/dépressurisation a été utilisé par (Circone et al. ,2000) afin d’étudier la
dissociation d’un bouchon d’hydrates. De la méme fagon que précédemment, 1’appareillage
est composé de deux réacteurs directement reliés entre eux, un dans lequel la formation et la
dissociation des hydrates a lieu, I’autre qui permet de recueillir le gaz issu de la dissociation.
La pesée de ce second réacteur permet de quantifier le nombre de molécules de gaz
récupérées.

Pour (Circone et al. ,2000), la formation de glace agit comme un inhibiteur de la réaction de

dissociation des hydrates.

1.4.2.2 Dissociation au cceur d’un sédiment

Dans la partie portant sur la formation des hydrates, la question de la formation au cceur d'une
matrice sédimentaire a ét€ abordée; différents appareillages on été créés pour former mais
également dissocier les hydrates. Une instrumentation, un peu différente de celle vue
précédemment pour les hydrates en phase bulk, est nécessaire pour suivre 1'évolution dans le
temps de grandeurs telles que la pression et la température. La mesure de celles-ci permet de
faire le lien avec la cinétique de dissociation.

(Yousif et al. ,1991) ont tres tot développé une technique et un protocole afin de suivre tres
précisément la dissociation des hydrates de méthane dans des carottes de gres. Leur
appareillage est composé d'une carotte de sédiment réfrigérée par un bain thermostaté, de
deux capteurs de pression (un a chaque extrémité de la carotte), d'un ballast pour récupérer le
gaz libéré par la dissociation et de quatre électrodes au contact direct de la carotte
sédimentaire. La dissociation s'amorce a la suite de la dépressurisation du systeme qui, apres
celle-ci, est laissé a pression et température de bain constant. Les deux pressions ainsi que la
résistance €lectrique le long de la carotte sont enregistrées afin de suivre leur évolution dans le

temps; le changement dans la résistance électrique leur permet de suivre le front de
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dissociation des hydrates. De nombreuses courbes d'avancement de la quantité de gaz
récupéré et du front de dissociation sont obtenues par cette méthode expérimentale (figure
1.7). Cependant, 1'évaluation des transferts thermiques au cceur du sédiment (grace a une
éventuelle mesure de la température a divers endroits de la carotte) n'est pas effectuée.
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Figure 1.7 — (a) Volume de gaz produit, (b) Avancée du
front de dissociation (Yousif et al. ,1991)

Un appareillage un peu plus complet est proposé par (Kono et al. ,2002) afin d'étudier les
constantes cinétiques de dissociation k,; Son appareillage composé d'un réacteur réfrigéré,
d'un thermocouple, de deux capteurs de pression, d'un stabilisateur d'écoulement et d'un
systtme de récupération du gaz dissocié (figure 1.6). L'introduction d'un thermocouple en
plein cceur du sédiment leur permet donc de suivre 1'évolution de la température. Afin de
dissocier les hydrates, la pression est abaissée a une valeur de 2,72 MPa, la température étant
maintenue a 273,5 K. Les résultats expérimentaux permettent le calcul des constantes
cinétiques de dissociation pour les différents sédiments utilisés dans le réacteur. En effet, ils
établissent que la constante dépend clairement de variables telles que la pression de
dissociation, la température du bain et de la structure du milieu poreux (sédiment). Dans cette
étude, les constantes trouvées représentent non seulement la cinétique de la réaction de
dissociation a proprement parlé mais aussi tiennent compte des transferts de chaleur et de
masse.

Avec le méme type d’appareillage expérimental, (Liang et al. ,2005) s’intéressent a la
cinétique de dissociation d’hydrates de méthane au sein de charbons actifs dans une fourchette
de température de 275,8 K a 264,4 K; le phénomene de formation de glace au cours de la

dissociation est donc étudié ici et son rdle d’inhibiteur est clairement mis en €évidence
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expérimentalement. Pour dissocier les hydrates formés au sein des charbons actifs, le systeéme
est laissé au repos pendant 4h (afin d’étre siir qu’il soit a I’équilibre) puis la pression est
diminué tres lentement jusqu’a la pression d’équilibre (pour la température du bain
réfrigérant), enfin la pression est abaissée treés rapidement jusqu’a la pression atmosphérique
et le systeéme est totalement isolé de 1’extérieur. Le suivi de I’augmentation de pression dans
la cellule permet I’étude de la cinétique de dissociation. Les valeurs d’énergies d’activation et
de constantes cinétiques sont calculées, a partir des données expérimentales, pour différents
protocoles et conditions de dissociation.

L’étude de (Kneafsey et al. ,2006) est une des plus récentes et des plus completes sur 1’étude
de la formation et de la dissociation d’hydrates de méthane dans une carotte de sédiment
partiellement saturée. La cellule utilisée dans cette étude, composée d’un tube en aluminium,
de bouchons en Téflon pour limiter les transferts thermiques longitudinaux, de thermocouples
plongeant dans la carotte sédimentaire et de capteurs de pression, est représentée sur la figure
1.8. La cellule en aluminium, dans laquelle les hydrates se forment et se dissocient, mesure
26,7 cm de longueur et 7,6 cm de diametre (figure 1.8). De plus, cette cellule est placée dans
un appareil de tomographie a rayons X: cette méthode leur permet de suivre précisément et en
images 1’évolution des hydrates, de 1’eau et du gaz pendant la réaction de dissociation. Des
cycles de formation et de dissociation (soit par chauffage soit par dépressurisation) sont
appliqués au systeme. Les courbes d’évolution de la pression, de la température et de la
quantité de gaz collecté au cours de la dissociation sont obtenues (figure 1.9). Des gradients
de température (pouvant atteindre 1°C entre le coeur de la carotte sédimentaire et I’extrémité)
se créent au cceur du sédiment et influent sur la cinétique de dissociation. La remontée en
température jusqu’a la valeur de consigne s’effectue en deux temps. Au cours la dissociation,
des comportements de « non-équilibre » sont observés au sein de la carotte. En effet, les
valeurs de pression et de température enregistrées pendant cette réaction peuvent légerement
différer de celles vérifiant les conditions d’équilibre. L’auteur avance uniquement les erreurs
de mesures comme explication pour ces comportements. Une déviation due aux transferts de
masse au sein du milieu poreux n’est pas jugé satisfaisante du fait des valeurs de perméabilité
trop faibles pour la matrice sédimentaire partiellement saturée en hydrate. Enfin, des anneaux
de formation et de dissociation (dans lesquelles la densité en hydrate ou en eau est plus élevée
que dans le reste de la section de la carotte) sont observées expérimentalement grace aux

images de tomographie a rayons X.
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2 Les écoulements dans les milieux poreux

Si I’on se réfere au cours de (Nicolas. ,2003), les milieux poreux désignent des matériaux
pour lesquels la phase solide, fortement imbriquée avec la phase liquide, est fixe. Les sols, les
roches et les couches sédimentaires sont des milieux poreux naturels. De facon artificielle, de
nombreux matériaux sont poreux afin d’avoir des propriétés macroscopiques bien
particulieres (filtres, ...).
La caractérisation des milieux poreux se doit d’étre précise et deux criteres sont
communément utilisés pour les définir

¢ Je matériau contient des petits espaces vides, les pores, délimités par une matrice

solide.

¢ le matériau est perméable a un écoulement de fluide.
Ces deux criteres renvoient a deux caractéristiques d’un milieu poreux que sont la porosité et
la perméabilité. Ces deux variables sont des grandeurs macroscopiques, estimées sur un
volume constitué par le milieu poreux, contenant lui-méme de nombreuses entités

microscopiques, les pores.

2.1 Les milieux poreux

2.1.1 Les milieux poreux naturels

L’exploitation de milieux poreux est devenue une pratique commune dans des secteurs divers
et variés; les roches et les sols sont les milieux poreux les plus exploités a 1’heure actuelle.
Afin de classifier les différentes couches géologiques selon la perméabilité, une étude
géologique des sous-sols est nécessaire. La porosité des roches étudiées peut varier selon les
conditions de pression et de température lors de la formation et de 1’évolution géologique.
Ainsi, les roches volcaniques ont des porosités tres élevées (de 1’ordre de 50-60 %) alors que
des roches denses telles que le granit ont des porosités de 1’ordre du pour cent. Les roches
sédimentaires se sont formées a partir d’agglomération de grains cimentés entre eux: le gres
admet une porosité de 1’ordre de 10-20 % et le sable a une porosité de I’ordre de 30-40 %. La

porosité de quelques matériaux sédimentaires est donnée dans le tableau 2.1.
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Matériaux | Porosité || Matériaux | Porosité
Tourbe 60-80 Sols 50-60
Argile 45-55 Silt 40-50
Sable 30-40 Gravier 30-40
Gres 10-20 Calcaire 1-10

Tableau 2.1 — Porosité de divers
matériaux sédimentaires

2.1.2 Les milieux poreux artificiels

Prenons I’exemple du béton : une certaine porosité est nécessaire afin de permettre un séchage
lent et progressif. Ainsi, la porosité d’un béton classique est comprise entre 6 et 10 %.
D’autres industries se doivent de bien maitriser les procédés de fabrication pour arriver aux
porosités voulues pour leur produit final. Ainsi, pour I’industrie papier, le controle de la
porosité et de la structure poreuse joue un grand role. Entre un papier filtre trés absorbant de
porosité égale a 80 % et un papier calque dont la porosité se rapproche de 0, des méthodes de
fabrication bien différents doivent étre mises en ceuvre et controlées. Enfin, le frittage est un
procédé de consolidation d’un matériau qui peut entrainer une diminution importante de la

porosité initiale du matériau par traitement thermique.

2.2 Caractérisation des milieux poreux

2.2.1 La porosité

Simplement, la porosité décrit la fraction de vide dans un milieu poreux, ainsi plus la porosité
est élevée, plus le matériau comporte en volume des espaces vides (et pas forcément en
nombre). Cette grandeur macroscopique, notée £, est définie par la relation suivante

V., _ volume des pores

¢=

Vi volume total

pour un solide totalement plein, elle est égale a 0 alors que pour un volume completement

vide, elle est égale a 1. La notion de fraction volumique de solide @, est également introduite

comme grandeur complémentaire
P+e, =1 (2.1)
Cette définition de la porosité est une définition 3D. On peut également la transposer a un

rapport de surface (2D) et donc définir une porosité surfacique ¢ telle que

4. = A, _ surface des pores
, =—L =

A, surface totale

(2.2)
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si le milieu est homogene (la porosité ne dépend pas de la cbte z), on obtient une égalité entre
la porosité volumique et la porosité surfacique (@, = ¢ ).

On peut tres bien effectuer la méme transposition pour le cas unidimensionnel et définir une
porosité linéique ¢, (par des mesures de longueurs de segments occupés par le solide ou le
vide). Si le matériau est homogene et isotrope, on a I’égalité p=¢; = ¢, .

Pour des empilements de spheres de taille identique, la porosité peut étre calculée et est

donnée dans le tableau 2.2.

Structure Porosité
Cubique faces centrées 25,95
Hexagonale compacte 25,95

Cubique centrée 32
Empilement aléatoire 38

Orthorombique 39,54

Cubique simple 42,7

Tableau 2.2 — Porosité
d'empilements de spheres

2.2.2 L’aire spécifique
La grande surface interne de la matrice solide est une caractéristique de ces milieux poreux. A

partir d’un milieu poreux de volume V; , on peut définir par S la surface interne des pores.

L’aire spécifique d’un milieu poreux est définie comme le rapport

A = (2.3)

S
VO
2.2.3 La saturation

L’espace poreux peut contenir une phase gazeuse, une ou plusieurs phases solides et une ou
plusieurs phases liquides. Afin de bien quantifier ces différentes phases dans le milieu poreux,
la notion de saturation est introduite et définie comme le rapport du volume de cette phase sur
le volume poreux. La somme des saturations est égale a 1’unité, ces différentes phases

remplissant totalement 1’espace poreux, d’ou la relation de fermeture
s =1 (2.4)
j
avec j qui peut etre égale a g pour la phase gazeuse, / pour la phase liquide, s pour la phase

solide (4 pour I’hydrate, i pour la glace).

La saturation en matrice est également définie par

1_¢0
§ =—10 (2.5)
3
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avec @, la porosité du milieu poreux.

2.3 Loi de Darcy

L’étude fondatrice des écoulements dans les milieux poreux a été réalisée par I'ingénieur
Darcy en 1856 avec un « Mémoire sur les fontaines publiques de la ville de Dijon ». Il met en
évidence une relation linéaire entre la vitesse de I’écoulement et le gradient de pression
appliqué de part et d’autre du milieu poreux. Cette loi de Darcy s’applique a un milieu poreux
homogene et isotrope parcouru par un écoulement a faible vitesse. Selon ces hypotheses, la
vitesse moyenne de 1’écoulement peut s’écrire

k Ap
=22 2.6
Ve 7L (2.6)

ou 77 est la viscosité dynamique du fluide parcourant le milieu poreux, Tp le gradient de

pression appliqué au milieu de longueur L et k la perméabilité de ce milieu poreux. Ce
parametre est totalement indépendant de la nature du fluide et ne dépend que de la structure
du réseau de pores du matériau. Nous verrons plus tard qu’un lien existe entre les propriétés
géométriques du matériau et la perméabilité. Les perméabilités de quelques matériaux sont
données dans le tableau 2.3. Enfin, la confusion entre la vitesse de filtre v, et la vitesse v, du
fluide dans les pores doit étre évitée. En effet, la vitesse de filtre est bien une moyenne de

I’écoulement, effectuée sur un volume de poreux, ainsi la vitesse du fluide dans les pores (ou

vitesse interstitielle) est définie par

Vy
v, =—— 2.7
¢
la vitesse du fluide est clairement supérieure a la vitesse de filtre (¢ <1).
Matériaux Perméabhilité
Gravier 10~7 - 10~*
Sable 1079 - 1012
Tourbe 10-11. 1018

Roche pétrolifere | 10-11 - 10— 1
Sable fin, silt 10—12 . 1016
Argile stratifiée | 10712 - 1071¢

Gres 10~ - 1016
Calcaire 10-16 _ 1018
Granite 10-18 _ 1023

Argile compacte | 10716 - 10—

Tableau 2.3 — Perméabilité de
quelques matériaux [m?]
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De facon générale, la loi de Darcy peut étre écrite sous forme vectorielle de la fagon suivante
b =i=F== Vp=p8) 2.8)

en prenant en compte la gravité et avec u la vitesse moyenne du fluide (nouvelle notation par
souci de clarté), O le débit volumique sur la section totale ¥ du milieu poreux. Dans un
milieu isotrope, la perméabilité k est un scalaire tandis que, plus généralement, elle est
représentée par un tenseur de rang deux.

Enfin, en tenant compte de la loi de Darcy, on observe que 1I’écoulement moyen admet les
caractéristiques d’un écoulement a potentiel alors qu’a petite échelle les effets visqueux
prédominent (I’écoulement dans chaque pore est gommée par cette loi) ; I’étude d’un milieu

poreux courant tel que la cellule de Hele Shaw permet de vérifier simplement ce résultat

(Nicolas. ,2003).

2.4 Ecoulements diphasiques

Dans cette partie, uniquement I’écoulement a deux phases non miscibles sera traité. En effet,
I’étude portant sur la dissociation des hydrates de méthane, deux fluides vont coexister au
ceeur du sédiment (I’eau et le méthane), ce sera donc uniquement ce point précis qui nous
intéressera ici.

Dans la situation ou deux fluides coexistent, la loi de Darcy peut étre écrite pour chacun des
deux fluides. Cependant, le terme de perméabilité k comme nous I’avons vu ci-dessus ne
suffit plus. En effet, la géne mutuelle entre les deux fluides doit €tre prise en compte, 1’eau
peut perturber I’écoulement du gaz dans le poreux et inversement. La notion de perméabilité
relative est donc introduite afin de caractériser ce phénomene. La loi de Darcy est ainsi

réécrite pour chacun des fluides

w =—t=—-—-" (pr—pwg)
g Z’ (2.9)
- Ly

avec g l’accélération de la pesanteur, k, et k., les perméabilités relatives pour I’eau et le gaz
et K la perméabilité absolue du milieu poreux. Dans ces expressions, les pressions p,, et p,
interviennent. La différence entre ces deux pressions est égale a la pression capillaire P ,

fonction de la porosité ¢, et de la perméabilité k.
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Perméabilités relatives

Pour un couple de fluide eau-gaz (eau fluide mouillant), les courbes des perméabilités
relatives en fonction de la saturation en eau sont données sur la figure 2.1. Ces résultats ont
été obtenus expérimentalement pour un échantillon saturé en eau, en présence de gaz, dans
lequel on injecte graduellement un débit de gaz de plus en plus élevé, correspondant a une
suite d’écoulements permanents diphasiques. La perméabilité au gaz augmente lorsque la
saturation en eau dans le milieu diminue, jusqu’a une valeur maximale atteinte pour une
fraction irréductible d’eau. Lorsque 1’eau est la phase mouillante, on note que la perméabilité
k., a la saturation irréductible S;; en eau est nettement supérieure a la perméabilité k,, a la
saturation résiduelle en gaz S,,. Le fait que I’écoulement soit diphasique réduit en général la
capacité totale de 1I’écoulement dans le milieu poreux.

k,

1

4

0 S,

0 Sy 1S, 1

£r

Figure 2.1 — Perméabilités relatives en
fonction de la saturation en eau

2.5 Modeles de perméabilités

Les modeles de perméabilité veulent établir un lien entre la perméabilité k et la géométrie du
réseau de pores. La modélisation la plus classique consiste a considérer le milieu poreux
comme un assemblage de canaux connectés les uns aux autres. Cependant, cette modélisation
peut dans certains cas aboutir a des valeurs de perméabilités tres éloignées de la réalité.

L’objectif de cette partie n’est pas de donner une liste la plus complete possible de tous les
modeles existants mais d’expliciter les modeles utilisés dans cette étude et les limites de ceux-

ci. Pour une liste plus complete, 1’auteur pourra se tourner vers la these de (Bonnefoy. ,2005).
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2.5.1 Modele de Carman-Kozeny (Kozeny. ,1927)

Pour étudier ce modele, la notion de tortuosité doit étre introduite. On considere que dans un
échantillon de longueur L un canal traversant de part et d’autre 1’échantillon a une longueur
effective L, > L du fait d’une certaine tortuosité 7 , définie comme le rapport entre ces deux

longueurs

T=—*% 2.10
L (2.10)

Dans le modele de Carman-Kozeny, on cherche a exprimer la perméabilité selon I’aire
spécifique Ag. Dans un échantillon de longueur L et de section A comprenant n pores tortueux

par unité de surface, la surface de contact fluide/solide (pour une taille de grains a) est égale a

S =(nA).(2ral,) (2.11)
et I’aire spécifique

A; =27nat (2.12)
la porosité est donc égale a

¢ =nrwa*t (2.13)
et

4 =2 (2.14)

a

on arrive a I’expression de la perméabilité
3
k= co.(z)—2 (2.15)
AS
La constante ¢y, appelé constante de Kozeny, peut étre mesurée expérimentalement. Pour ¢y =

0,2, la relation prend le nom de Carman-Kozeny.

2.5.2 Corrélation pour un empilement de spheres

Dans le cas d’un empilement aléatoire de spheres de diametres identiques d, 1’équation de
Kozeny peut étre utilisée avec des corrélations d’origines expérimentales pour le calcul de la
constante cy. Les corrélations données ci-dessous sont valables dés que le profil de vitesse est
établi et lorsque les effets de paroi sont négligeables (diametre de la conduite supérieur a 10
fois le diametre d’une sphere).

Pour un empilement de spheres de diametre d, 1’aire spécifique Ag est égale a 6/d, la porosité
étant de 1’ordre de 38 % pour un empilement aléatoire, 1’utilisation de la formule de Kozeny

avec une constante ¢y = 0,2 donne une I’expression suivante pour la perméabilité
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d 2
= = 2.1
: (3&5) 210

A partir de données expérimentales de 1’ Institut Francais du Pétrole, (Bear. ,1972) établit une

relation empirique de la perméabilité

d 2
k —(mj (2.17)

2.5.3 Limites de ces modeles

Il est intéressant de connaitre les limites et les cas pour lesquels ces modeles peuvent étre mis
en défaut. Les milieux poreux réels sont en général constitués de « zones mortes » (canaux
obturés, canaux sans écoulement) qui ne contribuent pas a la perméabilité tout en contribuant
a la porosité (figure 2.2). D’autre part, la condition d’homogénéité n’est pas toujours réalisée
en pratique. Ainsi, dans ces situations, les modeles donnent des valeurs de perméabilité qui

peuvent s’éloigner de la réalité.

zone morte

Figure 2.2 — Zone morte dans
un milieu poreux

2.6 Conductivités thermiques

La question de la conductivité thermique d’un milieu poreux remplit d’un ou plusieurs fluides
reste d’actualité et n’admet pas aujourd’hui de réponses générales pour toutes les situations
existantes. En effet, afin de calculer cette conductivité, on se doit de prendre en compte la
conductivité thermique de la matrice poreuse et celle des différents composants présents dans
le milieu poreux en tenant compte de la place qu’ils occupent. De nombreux modeles sont
ainsi apparus.

Les trois régles de mélange les plus classiques et les plus utilisées sont décrites afin de
donner la base de toute réflexion sur le sujet: le modele arithmétique, le modele harmonique

et le modele géométrique.
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2.6.1 Modele arithmétique

_(Zﬂnﬂnj

n

A = 2.18
ari Zﬂn (2.18)

avec A, la conductivité thermique des composants et 4 la part volumétrique du composant n

dans le systeme. Dans les composants, il est indispensable de compter le matériau formant la
matrice sédimentaire. En ce qui concerne la part volumétrique, elle s’exprime selon la

porosité ¢ du milieu poreux et des saturations S, de chacun des composants. Ces écritures

sont également valables pour 1’écriture des deux autres modeles ci-dessous.

2.6.2 Modele harmonique

Aar = —Zzﬂﬂ/ 7 (2.19)

2.6.3 Modele géométrique

A = ([T A )1/2“” (2.20)

Les modeles présentés ci-dessus sont le point de départ de toute réflexion sur la conductivité
thermique d’un milieu poreux saturé. De nombreuses extensions de ces modeles existent pour
des cas bien précis. Dans le cas des hydrates de gaz sédimentaires, (Henninges et al. ,2002)
ont effectué une étude tres complete sur la conductivité thermique des champs hydratiferes.
IlIs concluent que le modele géométrique donne les résultats les plus cohérents avec les
données de champ. En effet, les résultats obtenus par le modele géométrique et ceux tirées des
données géothermiques du champ Mallik sont comparables dans 90 % du domaine d’étude.

Pour finir sur la conductivité, et donner au lecteur une nouvelle piste de réflexion, 1’étude
récente de (Lv et al. ,2006) se penche sur I'impact de la microstructure sur la réponse
thermique d’un milieu poreux et note que celle-ci peut grandement influer sur le temps de

réponse du milieu a une sollicitation thermique.
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3 Les modeles de dissociation des hydrates

sédimentaires

La récupération du gaz contenu et piégé dans les champs hydratiferes passe par la dissociation
de ces hydrates et donc par une bonne connaissance de tous les phénomenes impliqués dans
celle-ci. Afin de mettre en ceuvre les meilleurs procédés pour la récupération du gaz, la
prédiction de 1’état d’avancement de la dissociation, des quantités de gaz potentiellement
récupérables, des conditions en pression et en température dans le milieu au cours du temps et
des autres facteurs importants a maitriser dans ces procédés, est un enjeu capital et
déterminant pour ce scénario. Les modeles numériques se sont donc multipliés et développés
afin de caractériser le phénomene de dissociation des hydrates de gaz sédimentaires.
L’objectif de cette partie est dans un premier temps d’avoir un historique des différents
modeles proposés au cours de ces trente dernieres années puis de noter 1’avancée qu’ils ont
permis pour la compréhension du phénomene de dissociation des hydrates sédimentaires.
Ainsi, et afin d’arriver a cet objectif, seront données ci-dessous les grandes lignes, les
caractéristiques et les hypotheses sur lesquelles les modeles se fondent. Uniquement les
modeles ayant un c6té novateur ou universel seront explicités treés précisément. Pour plus de
détails sur les autres modeles, nous invitons le lecteur a se référer aux articles mentionnés.
Dans le méme temps, les méthodes numériques utilisées pour la résolution de ces modeles

sont explicitées afin de mettre en avant leur importance et leur évolution.

La modélisation du procédé de dissociation des hydrates de méthane par dépressurisation a été
étudiée par de tres nombreux auteurs.

(Makogon. ,1974) imagina la dissociation comme un processus de mouvement d’une fronticre
et se servit de 1I’équation classique de Stefan pour décrire cette évolution et quantifier cette
avancée de frontiere. Dans ce modele, un front de dissociation est imaginé et sépare le
réservoir d’hydrate en deux zones : la zone gaz et la zone hydrate. Les équations gouvernant
le mouvement du gaz dans chacune des zones sont écrites séparément. Des solutions « self-
similar » (semblable) pour le profil en pression sont obtenues apres linéarisation des

équations. La libération d’eau au cours de la réaction de dissociation n’est pas prise en compte
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dans ce modele (c’est a dire qu’elle ne modifie pas les propriétés microscopiques du matériau,
par exemple la perméabilité ou la conductivité).

(Verigin et al. ,1980) ont étendu le modele de (Makogon. ,1974) en y ajoutant les équations de
conservations de masse en gaz et en eau au niveau du front de dissociation. La libération
d’eau due a la dissociation des hydrates de méthane est étudiée et ils font I’hypothese qu’elle
est stationnaire et n’affecte pas I’écoulement de gaz dans le systeme. Dans ces premiers
modeles, le processus de dissociation des hydrates est traité comme un processus isotherme.
(Holder et al. ,1982) s’intéressent aux transferts de masse et de chaleur au cours de cette
réaction pour un réservoir d’hydrate situé en-dessous d’une poche de gaz naturel libre. Dans
ce modele, la dissociation d’hydrate n’a lieu seulement qu’a 1’interface hydrate/gaz libre. La
distribution de température dans la zone gaz est décrite a 1’aide d’une équation faisant
intervenir uniquement la conductivité thermique du milieu. Une équation de conservation est
écrite pour décrire I’écoulement de gaz, équation dans laquelle le gradient de pression et la
vitesse d’écoulement sont liés par la loi de Darcy. L’équation d’échange énergétique au
niveau de I’interface leur permet de quantifier la quantité d’hydrates dissociés.

L’écoulement d’eau au cours de la dissociation d’hydrate a été pris en considération par
(Burshears et al. ,1986). Ils étendent le modele de (Holder et al. ,1982) en ajoutant 1’équation
de conservation massique pour 1’eau au front de dissociation. Cependant, le phénomene de
transfert thermique convectif est totalement mis de coté et non considéré dans la zone ou I’eau
et le gaz coexistent. (Selim et al. ,1989) se penchent sur le probleme de la dissociation
d’hydrate par stimulation thermique (réchauffement). Dans leur modele 1D, les transferts
thermiques par convection et conduction sont pris en compte tout en faisant I’hypothese que
I’eau contenue dans le réservoir est stationnaire et que la température de la paroi reste
constante. Une expression analytique de la distribution de température dans le réservoir est

établie dans 1’étude.

(Yousif et al. ,1991) furent une des premieres équipes a proposer une étude complete de la
dissociation des hydrates de gaz ; cette étude, a la fois expérimentale et théorique, trouve son
origine dans la volonté de simuler les procédés de production de gaz dans un sédiment de type
gres par un mécanisme de dépressurisation. L’originalité de ce modele, si on le compare aux
autres modeles de I’époque, est de considérer les bilans de matiere et de quantité de
mouvement pour les trois phases présentes (eau, gaz, hydrate) dans le milieu poreux. En effet,
dans les modeles proposés précédemment ou a la méme époque, les équations d’écoulement

n’étaient pas introduites dans la zone hydrate (zone dans laquelle les hydrates sont encore
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stables ou en cours de dissociation), une unique équation d’avancée de front de dissociation
était introduite dans le modele et on ne s’intéressait précisément qu’a la zone sans hydrates.
Cette vision de la dissociation est évidemment trop réductrice et les phénomenes de transfert
de matiere doivent étre également pris en compte dans la zone hydrate. Ce changement de
point de vue pour la zone hydrate va de pair avec la prise en considération d’une cinétique de
dissociation pour les hydrates de gaz. En effet, I’étude de (Kim et al. ,1987), publiée quelques
années auparavant, propose une cinétique pour la dissociation des hydrates liée aux conditions
extérieures. Ainsi, comme la zone hydrate est étudiée avec plus d’attention et n’est plus
considérée comme une zone inerte ou la dissociation ne se produit qu’a la frontiere, ce modele
de cinétique est nécessairement introduit dans le modele.
Le modele théorique proposé par (Yousif et al. ,1991) est un modele triphasique
(eau/gaz/hydrate) 1D pour lequel il considere que la réaction de dissociation des hydrates est
un processus isotherme (aucun gradient de température ne se crée au sein du milieu poreux).
La dépressurisation est considérée comme le mécanisme entrainant la dissociation (la force
motrice est alors la différence de pression, 4P, entre la pression d’équilibre et la pression
réelle au bord du systeme).
Par souci de simplicité, il considere que la dépressurisation est isotherme (en notant que cette
hypothese n’est valable que si la pression a la frontiere n’est pas trop éloignée de la pression
d’équilibre). Ainsi, en introduisant la loi de Darcy,

v, =—(Kk,/u).op/ox 3.1
les équations de transport gouvernant la dissociation des hydrates et les écoulements d’eau et

de gaz dans le milieu poreux peuvent s’écrire

o[ p Kk, op,| * 0
| Lw o w © 8 w=— S 32
o I o, (90.5.) (3.2)

0x

M, Ox

3 (pKk, dp,) * 3
(pg P +mo=2(gp,S,) (3.3)

N
~mi = =49,y ) (3.4)

ou la quantité —mpu représente le taux massique d’hydrate dissocié par unité de volume. Les

quantités m, et m, représentent respectivement les taux massiques d’eau et de gaz produit

par unité de volume par la réaction de dissociation, ces quantités sont liées par 1’égalité

My = Mg+ my 3.5
on peut également écrire I’égalité
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L] L] M
me =my ————— (3.6)
N,M, +M,

les quantités m, et m, étant lies par le biais du nombre d’hydratation N, et des masses

moléculaires M,, et M,.
Comme nous en avons parlé précédemment, il introduit une cinétique de dissociation des

hydrates de méthane a travers le modele de Kim-Bishnoi tel que

mg =k,As(p, — p) 3.7

Concernant le calcul de la surface spécifique As occupée par 1’eau et le gaz, le modele des

cylindres paralleles est utilisé

A =(#, )2k)" (3.8)

avec ¢, le volume occupé par I’eau et le gaz par unité de volume de milieu poreux et K la
perméabilité locale du milieu poreux qui sont des grandeurs évolutives dans le temps. Une
relation empirique entre ces deux grandeurs est obtenue a partir de données de champ d’un
réservoir constitué du méme sédiment. Les perméabilités relatives et la pression capillaire
sont tirées de 1I’étude de (Amyx et al. ,1960).

Un schéma centré aux différences finies est utilisé pour discrétiser le systeme d’équations
obtenu. La résolution numérique est effectuée a 1’aide d’une méthode de type Newton-
Raphson. Les calculs numériques sont effectués pour une carotte sédimentaire partiellement
saturée a laquelle une dépressurisation est appliquée a une extrémité et des conditions de non-
écoulement sont appliquées aux autres frontieres.

De nombreux résultats numériques sont proposés pour une carotte sédimentaire partiellement
saturée en hydrates de méthane tels que la distribution en pression, en saturation en eau, gaz et
hydrate, I’évolution de la porosité et de la perméabilité, I’avancée du front de dissociation et
de la quantité de gaz dissocié au cours de la dissociation.

Un front en pression trés marqué apparait au coeur de la carotte sédimentaire et avance au
cours de la dissociation. En arriere de ce front, les saturations (gaz, eau et hydrate) sont a leurs
valeurs initiales tandis que devant celui-ci se trouve une zone contrdlée par la cinétique de
dissociation et des hétérogénéités en pression. Cette zone, qui ne se limite pas a un seul point
ou a une surface de la carotte (comme on peut l'observer pour les précédents modeles),
s’étend dans la carotte (figure 3.1(a)) et la premiere conclusion de I’étude de (Yousif et al.

,1991) est de noter que la dissociation a lieu dans une grande partie de la carotte a un instant t
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donné : la réaction de dissociation n’est pas immédiate et engendre une distribution
hétérogene des saturations dans le milieu poreux. Sur la figure 3.1(a), la zone de dissociation
se distingue clairement et s’étend dans plus de la moitié de la carotte sédimentaire. Un
phénomene de surpression est également observé sur les courbes obtenues; au début de la
dissociation, la quantit¢ de gaz généré par la réaction est supérieure a celle capable de
s’écouler dans le milieu poreux (sédiment partiellement saturé en hydrate), la saturation en
gaz augmente donc dans les zones ou les hydrates se dissocient. Une fois la réaction de
dissociation avancée, ce pic de saturation se «lisse » du fait de 1’augmentation des
perméabilités absolues et relatives (la phase hydrate se dissocie et libere de 1’espace dans le
milieu poreux). L’existence d’une zone riche en eau est également mis en évidence dans la
carotte sédimentaire au cours de la dissociation; I’eau est comprimée sur la zone hydrate par
le gaz accumulé au début de la carotte.

L’évolution de la perméabilité absolue du milieu sédimentaire est tracée sur la figure 3.1(b).
Ce gain en perméabilité, de part la dissociation de la phase hydrate remplissant en partie a
I’état initial le milieu poreux et participant donc « artificiellement » et « temporairement » a la
faible perméabilité de celui-ci, évolue dans le temps, se déplagant vers le fond de la carotte;
un coefficient 100 existe entre la perméabilité du milieu partiellement saturé en hydrate et la
perméabilité du milieu poreux sans hydrate (égale a 65 md sur la figure 3.1(a), valeur pour ¢ =
85 min dans la zone ou les hydrates sont dissociés). Un détail important est d’observer le
caractere progressif (en espace) de la diminution en perméabilité du sédiment (ce n’est pas un
front marqué qui se déplace dans le temps). Le dernier résultat intéressant du modele est la
quantité de gaz produit par le processus de dissociation en s’intéressant a 1’évolution de cette
quantité dans le temps (figure 3.2). Cette évolution admet un profil semi-parabolique pour
lequel le maximum de production est atteint au milieu du processus de dissociation (lorsque la

zone de dissociation des hydrates est la plus étendue possible).
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Figure 3.1 — (a) Saturation en hydrate dans la carotte a différents instants,
(b) Evolution de la perméabilité absolue K au cours de la dissociation (Yousif et al. ,1991)
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Figure 3.2 — Production de gaz au cours de la dissociation (Yousif et al. ,1991)

Le modele, défini ci-dessus, est trés intéressant de par la prise en compte de la cinétique de la
réaction, des perméabilités absolues et relatives foncions de la porosité et évolutives dans le
temps et de 1’étude des saturations en gaz et en eau dans tout le domaine; il représente une
base et un « point de départ » pour beaucoup d’autres modeles et font naitre beaucoup de
questions auxquelles nous tenterons de répondre dans cette étude, notamment sur
I’importance des transferts thermiques dans le sédiment au cours de la dissociation et sur

I’impact des surpressions (vues ci-dessus) sur la réaction de dissociation.
(Kamath et al. ,1984) utilisa la stimulation thermique (injection d’eau chaude) pour la

dissociation d’hydrates et étudia 1’enthalpie de dissociation des hydrates pour différents gaz.

Les résultats de 1’étude montre que les transferts thermiques et le taux d’hydrates dissociés est
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une fonction puissance de la différence de température entre celle du réservoir d’hydrates au
début et celle de 1’eau chaude injectée. Une équation de type Clausius-Clapeyron est obtenue
afin de calculer I’enthalpie de dissociation des hydrates.

L’extension du modele de (Makogon. ,1974) a été également effectuée par Bondarev &
Cherskiy (Makogon. ,1997) par I’introduction du processus de transfert de chaleur au sein du
milieu poreux. L’équation énergétique de convection-diffusion dans les zones gaz et hydrate
est utilisée. (Makogon. ,1997), par une linéarisation des équations, reporte 1’expression
analytique pour les profils de température et de pression (a une dimension). Cependant, ce
modele néglige les équations de conservation matiere au front de dissociation.

(Tsypkin. ,2000) considere également la présence de ce front de dissociation et sépare le
réservoir d’hydrate en deux zones au cours de la dissociation. Dans son modele
unidimensionnel multiphasique, I’écoulement de 1’eau et du gaz sont décrit et les équations de
bilan matiere au front sont inclues dans le systeme. Il obtient des solutions par similitude pour
la température et la pression via une méthode de perturbation. (Masuda et al. ,1999) traitent le
processus de dissociation comme un probleme cinétique a 1’aide du modele de Kim-Bishnoi.
Dans ce modele, la force motrice pour la dissociation est la différence entre la pression
d’équilibre et la pression du gaz au coeur du sédiment.

(Moridis et al. ,1998) ont ajouté un module pour la dissociation des hydrates dans le
simulateur de réservoir général TOUGH?2. L’écoulement du gaz et de 1’eau est considéré ainsi
que les transferts thermiques par conduction et convection.

(Durgut et al. ,1996) ont développé un modele numérique relativement complet pour la
production de gaz par injection d’eau chaude. Le systeme d’équations résolu est composé
d’une équation appelée « pressure equation » (obtenue par combinaison des équations de
conservations de masse pour 1’eau et le gaz, de la loi de Darcy et de la relation de fermeture)
et d’une équation énergétique dans laquelle interviennent les enthalpies de 1’eau et du gaz et
les gradients de température via la loi de Fourier (pour la zone hydrate, cette équation se
limite a une équation de conduction de la chaleur).

L’originalité de ce modele réside dans la résolution numérique et plus précisément dans la
méthode choisie. En effet, (Durgut et al. ,1996) font appel & une méthode de type IMPES
(IMplicit Pressure Explicit Saturation) qui est une des méthodes voire la méthode la plus
utilisée pour la résolution d’écoulement multiphasique au sein d’un milieu poreux. Elle
consiste en 'utilisation d’une méthode d’Euler implicite pour le calcul de la pression et d’une
méthode explicite pour celui de la saturation. Elle permet ainsi un gain non négligeable en

temps de calcul par rapport a une méthode d’Euler totalement implicite mais permet
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cependant une convergence dans la solution. Cette méthode prend naissance dans le fait que
les variations de pression entrainent celles en saturation et que la « pressure equation » est
composée de termes potentiellement raides. L’étude de (Durgut et al. ,1996) propose une
solution en résolvant implicitement les équations en pression et température puis trouvent les
valeurs des nouvelles saturations explicitement (méthode IMPTES). La distribution en
température au sein du milieu poreux a différents instants au cours de I’injection d’eau chaude
montre un profil irrégulier en paliers : la réaction de dissociation des hydrates étant une
réaction endothermique, 1’énergie « acheminée, transmise » par le biais de 1’eau chaude est
absorbée par les hydrates en cours de dissociation et ne participe plus au réchauffement du
systeme, des paliers en température se créent donc entre les zones ou la dissociation est
terminée, celles ou les hydrates sont en cours de dissociation et celles ou le systeme n’a pas
encore évolué.

(Sung et al. ,2002) proposent une étude numérique pour la production de gaz a partir d'un
réservoir d'hydrates de méthane stimulé par l'injection d'inhibiteurs. Ils supposent que
l'inhibiteur, le méthanol dans cette étude, est parfaitement dilué dans l'eau injectée et n'existe
que dans la phase liquide. A l'aide d'une étude paramétrique, les facteurs clés de ce processus
sont identifiés et 1'importance et l'intérét de 1'inhibiteur au cours de la réaction de dissociation
sont mis en évidence.

(Ahmadi et al. ,2000) et (Ji et al. ,2001) ont utilisé parallelement les modeles de (Verigin et al.
,1980) et de Bondarev & Cherskiy (Makogon. ,1997). Dans ce modele, des solutions « self-
similar » pour la température et la pression sont trouvées apres linéarisation des équations
gouvernant le systeme. Les résultats amenent a un systeme couplé d’équations algébriques
afin de calculer la nouvelle position du front de dissociation, la température et la pression au
niveau de ce front. Ce systeéme d’équations est résolu a I’aide d’'une méthode itérative.
(Ahmadi et al. ,2004) traite la production de gaz naturel a I’aide d’un puits de dépressurisation
dans des réservoirs d’hydrates. La pression dans le puits est considérée comme constante, le
réservoir étant partiellement saturée en hydrates. Deux zones bien séparées constituent le
réservoir: la premiere dans laquelle coexistent les hydrates et le gaz, la deuxieme ou I’eau et le
gaz s’écoulent. La séparation entre ces zones caractérise le front de dissociation, situé au
niveau du puits au début du processus et qui s’éloigne au fur et a mesure de celui-ci. Une
équation de diffusion gouverne la distribution en pression au sein du réservoir et celle en
température est définie par une équation de diffusion-convection dans les deux zones. Dans le

cas général, la température et la pression d’équilibre au front de dissociation sont dépendantes
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du temps. Afin de quantifier et de caractériser cet équilibre, une relation d’équilibre de phase

est écrite entre la température T et la pression Pp au front (Makogon. ,1997)

log P, =a(T, ~T,)+b(T, ~T,) +c (3.9)

avec Ty = 273.15 K, Pp est exprimée en Pa et les quantités a, b et ¢ des constantes empiriques
fonctions de la composition des hydrates. A partir des données d’équilibre en pression et

température des hydrates de méthane, (Ji et al. ,2001) ont obtenu les valeurs suivantes

a=0,0342 K", b =0,0005 K?, ¢ = 6,4804
La chaleur de dissociation par kilogramme d’hydrate est donnée par la relation (Kamath et al.
,1984)
AH = A+ BT, (3.10)

ou Tp est la température de dissociation, A et B des constantes telles que

A =-1050J/kg, B=3527 000 J/(kg.K)
Une équation de bilan énergétique est également écrite au niveau du front en faisant intervenir
cette chaleur de dissociation AH, les capacités calorifiques du gaz, les températures et les
conductivités thermiques. Une derniere équation de bilan massique est finalement écrite au
front en tenant compte des vitesses de Darcy du gaz dans chacune des deux zones. Ces
équations sont résolues a 1’aide d’une méthode aux différences finies. A chaque itération, la
variation du front de dissociation est calculée et permet de trouver les nouvelles valeurs de
pression et de température d’équilibre.
Les résultats numériques obtenus par ce modele sont comparés a ceux des études de
(Makogon. ,1997) et de (Ji et al. ,2001), études fondées sur le modele d’équilibre de réaction
et sur la linéarisation des équations par le biais d’une solution « self-similar ».
Plusieurs observations et conclusions se dégagent de cette étude :

e Ja pression dans le puits contrdle le taux de production de gaz et le mouvement du
front de dissociation. Une basse pression dans le puits favorise la production de gaz et
accélere I’avancée de la frontiere.

¢ Ja température du réservoir affecte le mouvement du front : cependant, la quantité de
gaz extrait n’est pas sensible aux petites variations de température du réservoir.

¢ Ja température et la pression de dissociation varient tres doucement avec le temps.

e ces deux grandeurs augmentent avec la pression du puits et la température du

réservoir.
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¢ le modele décrit ci-dessus, contrairement a ceux de (Makogon. ,1997) et de (Ji et al.

,2001), tient compte de I’équation de bilan énergétique au front de dissociation.

Comme nous venons de le voir, deux types de modeles bien distincts ont été développés pour
la dissociation des hydrates (modele cinétique et modele d’équilibre de réaction).

(Kowalsky et al. ,2007) ont effectué un comparatif entre les modeles cinétiques et les modeles
d'équilibre de réaction pour différents scénarii. Il en ressort que le choix du modele est sans
conséquence pour la plupart des cas et qu'une tres bonne convergence existe entre les résultats
de ces deux modeles. Un seul cas, et non des moindres, pose probleme et fait diverger les
modeles; dans le cas de la dépressurisation rapide d'une carotte partiellement saturée en
hydrate, la cinétique de réaction peut temporairement étre limitante, 1'ignorer ameéne a des
surestimations pour la production de gaz. Les modeles d'équilibre de réaction sont ainsi une
alternative viable aux modeles cinétiques uniquement pour des simulations de production a

grande échelle en temps et en espace.

Dans la suite, notre étude ciblant le phénomene de dépressurisation de carottes partiellement
saturées en hydrates de méthane, nous nous intéresserons seulement aux modeles cinétiques
de dissociation développés tres récemment, afin d’obtenir des données bibliographiques les
plus fiables possibles pour la suite de 1’étude.
L’étude de (Hong et al. ,2005) présente un simulateur cylindrique 2D pour la production de
gaz a partir de réservoirs d’hydrates. Ce modele inclue les équations pour 1’écoulement
diphasique (eau et gaz) dans un milieu poreux, les transferts conductifs et convectifs de
chaleur et la cinétique de dissociation des hydrates de gaz. Ce simulateur est utilisé dans cette
étude pour modéliser un réservoir d’hydrate dans lequel la couche d’hydrate surplombe une
zone de gaz libre (tels que ceux découverts dans 1’ Arctique). Un puits est foré jusqu’a la zone
gazeuse afin d’en abaisser la pression. Cette diminution de pression dans la zone gazeuse
conduit a la dissociation de la couche hydratifere et par suite a la production de gaz.
Concernant la partie théorique de la modélisation, (Hong et al. ,2005), outre les équations
d’écoulements diphasiques, 1’équation de conservation énergétique et 1’équation de la
cinétique de dissociation des hydrates dérivée du modele de Kim-Bishnoi, considere :

® le modele suggéré par (Van Genuchten. ,1980) et (Parker et al. ,1987) pour le calcul

des perméabilités relatives k., et k., et de la pression capillaire P,
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—1/2 —1/m\™ g
k =k Sn {1—(1—SW ) } (3.11)
—1/2 —1/m 2"
ke =k Se (1= (3.12)
_ /m 1-m
P. = Do [(s) —1} (3.13)
- §$-S = S+S§,-S - 1-S-5,-S
avec Sy =—2—¥ Sy =—2—f —w g = v_H 8 po=1kPa,m=
1_SWY _Sgr 1_SWV _Sgr 1_SWV _Sgr

0,45, S,»=0,3, S, = 0,05, knvo = 0,5 et k0 = 1.

e un modele de type arithmétique pour le calcul de la conductivité thermique k. du
systeme
k.=k. o (1-0)+0(k ;S +k..S, +k.S,) (3.14)
Une méthode par différences finies totalement implicite est utilisée pour la discrétisation du
systeme d’équations obtenu. Les solutions sont obtenues par la méthode itérative de Newton.
L’intérét de cette étude et de leur modele est son coté pratique pour les études paramétriques
afin d’examiner I’importance des différents mécanismes au cours de la dissociation des
hydrates de gaz et de la production de gaz.
Ainsi, plusieurs conclusions se dégagent clairement de ce travail :
e Ja dissociation des hydrates dans la couche sédimentaire est symétrique et la
température dans la zone de dissociation semble uniforme, aucun gradient de
température n’est observable dans celle-ci (figure 3.3).

Saturation en hydrate
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

0 L 1 L L ¥ 1 1 L 'J
_ = |z 2

. - 5 5
—_ 4 : g : g‘
£ 64 . s -
T ’ 2 iy

8 g AL
3 [~ = £
-g 10 — :
=12 Ta
& 14 - e '
[a B i

16 | | = Saturation X

B1]-- Temperature J ‘.

20 T T T T T T T L] ¥

274 275 276 277 278 279 280 281 282 283 284

Température (K)

Figure 3.3 — Distribution de la saturation en hydrate et de la température
au bout de 300 jours dans le réservoir (Hong et al. ,2005)
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¢ Jaugmentation de la conductivité thermique provoque une augmentation du flux de
chaleur de la base vers le cceur de la couche sédimentaire et engendre donc une
dissociation plus importante d’hydrates. La conduction thermique joue un rdle
dominant dans la génération de gaz par dépressurisation (figure 3.4(a)).

¢ Ja perméabilité de la roche est également importante dans le processus de production
de gaz (figure 3.4(b)). Cependant, a long terme, la production de gaz serait
dépendante de la dissociation des hydrates de gaz qui elle-méme est limitée de facon

prédominante par les transferts de chaleur.

2 564071 i 256407

——Production (G;s;é 1= 1,5W/mK)tﬁL - Case6-k=2mD
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Figure 3.4 — (a) Production de gaz selon la conductivité thermique %, ,
(b) Production de gaz selon la perméabilité absolue K de la roche (Hong et al. ,2005)
¢ une diminution de la pression dans le puits peut augmenter la quantité d’hydrates
dissociés et la production de gaz. Cependant, une réduction trop importante de la
pression pourrait engendrer une baisse de la température du réservoir jusqu’a 0°C,
menant a la formation de glace. L’étude de la présence de glace au cours de la
dissociation des hydrates et de la production de gaz se limite dans I’étude a cette

remarque.

Le dernier, et plus récent, modele numérique présenté ici est tiré de I’étude de (Sun et al.
,2006) sur la formation et la dissociation d’hydrates de méthane en milieu poreux.

Un simulateur 3D pour la formation et la dissociation d’hydrates de méthane est développé.
Pour cette étude, (Sun et al. ,2006) tiennent compte du sel comme composant et de la glace
comme phase possible dans le systeme au cours des différents phénomenes. Le modele de

Kim-Bishnoi est utilisé pour la cinétique de formation et de dissociation des hydrates. Les
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transferts de masse (incluant 1I’écoulement diphasique et la diffusion moléculaire) et les
transferts thermiques sont mis en équation pour décrire I’évolution du systeme.
Afin de calculer la perméabilité absolue locale K, ils utilisent la loi puissance proposée par

(Civan. ,2001) définie par

L@(ml-mf 515
Ko ¢0 ¢0(1_¢e)

avec Ky la perméabilité absolue référence, ¢, la porosité effective (@, =(/)(S . +SW)), & la

porosité référence normalement égale a la porosité totale ¢ et  un parametre déterminant la
décroissance de la perméabilité absolue avec ¢@,. La figure 3.5 donne un apercu des courbes
calculées avec une porosité intrinseque de 0,188 et différentes valeurs de f. Lorsque /3

augmente, la courbe devient plus raide, la décroissance de K selon ¢, beaucoup plus rapide.

1
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Figure 3.5 — Perméabilités absolues locales
en fonction de ¢, et £ (Civan. ,2001)

Les perméabilités relatives et la pression capillaire sont tirées de I’étude de (Lake. ,1988) et
dérivent du modele de (Brooks et al. ,1964).

Faisant I’hypothese d’un équilibre thermique local, la conductivité thermique effective dans le
milieu poreux peut étre simplifiée et un modele de type arithmétique est proposé pour le
modele. Pour I’hydrate de méthane, la conductivité Ay est prise égale a 0,49 W/(m.K).

La conductivité thermique A, de la phase gazeuse (méthane pur) entre 97 et 1400 K est

évaluée par la relation

A, =-0, 00935+1,4028*107*T +3,3180*10°T* (3.16)

La conductivité thermique A,, de la phase aqueuse dans la gamme 273,2 — 623,2 K est donnée

par
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A, =-0,384522+5,264%107T —6,38143*10°T" (3.17)
La conductivité thermique A; de la glace entre 100 et 273,2 K est telle que
A = 1,16*(1.91—8, 66*107 (T —273,2)+2,97*107 (T—273,2)2) (3.18)

Concernant la résolution numérique du systeme d’équations, une méthode FVDM (Finite
Volume Difference Method) est utilisée pour la discrétisation des équations. Les dérivées en
temps sont discrétisées via une méthode d‘Euler rétrograde qui consiste en un schéma
totalement implicite et assure la stabilité du schéma numérique. Des variables primaires sont
définies pour la résolution mais ne sont pas toujours les mémes au cours du temps. En effet, a
un endroit précis du domaine d’étude, selon qu’il y a des hydrates, de la glace ou une phase
liquide, ils ne tiennent pas compte des mémes grandeurs pour suivre I’évolution du systeme.
Ainsi, combinée a une méthode de Newton-Raphson, une méthode de « suivi de frontiere »
est introduite afin de bien définir les zones ol la glace est présente, celles ou les hydrates sont
présents et celles ou la phase liquide est présente; a chaque itération et a chaque maille, ils
vérifient I’évolution des grandeurs primaires et éventuellement les font évoluer.

Pour la dissociation des hydrates de méthane, les résultats obtenus grace au modele sont
comparés aux résultats expérimentaux obtenus par (Yousif et al. ,1991) et offrent une tres
bonne corrélation entre eux. Les effets des conditions initiales et des conditions aux limites
sont étudiés. L’augmentation de la température initiale tout en gardant la méme pression
extérieure (ou pression de dissociation), I'introduction de sel dans le systeme, la diminution
de la pression extérieure et 1’augmentation du coefficient d’échange thermique aux bords
amene a un cinétique de dissociation plus grande; une partie de ces conclusions est observable
sur les figures 3.6 et 3.7 ou la grandeur #,, (temps au bout duquel 50% des hydrates sont
dissociés) est tracée en fonction de la température initiale, de la pression extérieure et du
coefficient d’échange thermique. Ils relevent également I’existence d’'un maximum pour la
saturation effective en gaz pour lequel le taux de dissociation des hydrates est maximum.
Enfin, un phénomene surprenant est observé avec plusieurs températures initiales alors que la
force motrice de dissociation (basée sur la différence de pression) est maintenue constante. Au
cours de ces simulations, le taux de dissociation d’hydrates décroit avec 1’augmentation de la
température initiale pour des valeurs du coefficient d’échange thermique assez basses.

L’augmentation de ce coefficient d’échange tend a inverser cette marche.
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Figure 3.6 — Variation de ¢, avec la température (Sun et al. ,20006)
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Figure 3.7 — Variation de ¢,,, selon les conditions aux bords (Sun et al. ,2006)

Il est important de noter, sur la figure 3.6, que la grandeur ¢;,, varie trés largement et de deux

ordres de grandeur pour une gamme de température peu étendue (274 - 284 K).
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4 Modele numérique

4.1 Systeme physique

N

Afin de comprendre précisément les phénomeénes mis en jeu et d’aboutir a un modele
numérique le plus fidele a la réalité, une description du systeme étudié est indispensable. Les

interactions existantes au sein de celui-ci seront également énumérées et expliquées.

4.1.1 Description du systeme

La description du systeme pris en compte et des phases et composants le constituant est la
premiere étape.

Le terme «phase » est utilisé afin d’identifier ce qui admet un état physique et une
composition chimique homogene. Celui de «composant » désigne les constituants d’une
phase. Le systeme étudié ici est composé de quatre phases (liquide, gaz, hydrate et solide) et
de trois composants (eau, méthane et hydrate).

Le systeme physique est une carotte sédimentaire partiellement saturée en hydrates de
méthane.

Une méthode de dissociation est appliquée a cette carotte sédimentaire (dépressurisation ou
réchauffage) afin d’amorcer la dissociation des hydrates de méthane. Ces deux méthodes sont
étudiées afin de voir leur éventuelle influence sur la cinétique de dissociation et sur le taux de
récupération du gaz.

A la fois au début et pendant le phénomene de dissociation, 1’eau et le méthane libre (sous
forme gaz) sont présents et entrainent, engendrent un écoulement diphasique au sein du milieu
poreux (matrice sédimentaire); des gradients de pression et de température peuvent apparaitre
et mettre en place un tel écoulement. La figure 4.1 donne une vision schématique du systéme
physique et du phénomene de dissociation au cours duquel I’hydrate relache une phase liquide

et une gaz au cceur du sédiment.
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Hydrate
Phase liquide Sédiment Phase gaz

. . @
Dissociation < %_’ ...

Figure 4.1 — Systeme physique et phénomene de dissociation

4.1.2 Interactions

Nous venons de voir que le systeme était composé de trois phases, elles-mémes composées de
différents composants. Il est intéressant de voir de quelles facons ces phases vont interagir;
pour cela, les hypotheses suivantes sont faites pour la composition des phases:
e La phase hydrate est composée uniquement d’hydrate de méthane.
e e phénomene d’absorption d’un composant par la matrice solide est négligé, on
considere que la matrice solide est inerte et ne participe pas au transfert de masse.
e La phase gaz est uniquement composée de méthane.
¢ La phase liquide est composée d’eau et de méthane dissout, bien que la concentration
en méthane dans la phase liquide soit tres faible, elle n’est pas négligée.
Ces hypotheses permettent de schématiser graphiquement les différentes interactions

existantes et importantes du systeme (figure 4.2).

Phase hydrate : .
atice sohda™,

Dissociation
Absarption
Phase liquide ,
Degazage Phase gaz
Méthane
Eau

dizson ‘\ M éthﬂ]le
Dissolution

Figure 4.2 — Interactions entre phases
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4.2 Parametres

Pour la mise en équations du systeme physique, deux types de variables sont a distinguer : les
variables dites « primaires » qui permettent de décrire enticrement 1’évolution du systeme et
celles dites « secondaires » qui dépendent des premieres. Le nombre et la nature des variables
primaires peuvent évoluer dans le temps selon I’état du systeme (principalement selon les
phases présentes).

Ainsi, au cceur de la phase hydrate, quatre variables primaires sont nécessaires afin de décrire
completement le systeme (la température, la pression, les saturations en eau et en hydrate).
Cependant, de nombreuses autres données et variables doivent étre calculées ou estimées pour

la prédiction de 1’avancée du systeme.

4.2.1 Phases et composants

Une analyse précise des phases et des composants composant le systeme doit étre effectuée

afin de cibler les parametres importants et de ne pas en négliger d’autres.

4.2.1.1 Composition des phases

Les hypotheses énumérées dans le paragraphe 4.1.2 permettent d’obtenir les relations

suivantes
C,=pSx"+p,S, 4.1)
C,=p.S.x (4.2)
C,=p,S, 4.3)

avec C; la masse totale d’un composant i (i = h, m, e) par unité de volume, p; la densité d’une
phase j (j = [, g, h), S; la saturation (fraction volumique) d’une phase j et x{ la fraction
massique du composant i dans la phase j.

Pour les saturations et les fractions massiques, les relations de fermeture sont les suivantes

> s, =1 (4.4)

Jj=l,g.h

x +x" =1 4.5)

4.2.1.2 Densité

Concernant le calcul de la densité de I’hydrate de méthane, elle peut étre calculée a 1’aide de
I’équation donnée dans le paragraphe 1.2.1. Cette densité est directement liée au nombre

d’hydratation n de I’hydrate de méthane (p, = 790,27 + 703,87/n).
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La valeur de ce nombre d’hydratation nous est donnée par les données de champ de Mallik
21.-38 ; les conditions de pression et de température donne un nombre d’hydratation de 1’ordre
de 5,9, ce qui permet d’aboutir a une densité de I’hydrate égale a p, =914 kg.m™.

En considérant qu'une molécule d’hydrate est composée de 46 molécules d’eau et de 46/5,9
molécules de méthane, sa masse molaire et son volume molaire sont égaux a 0,954 kg.mol'1 et
1,0486.10” m’.mol .

La masse volumique p, du méthane s’écrit selon la relation

p,=(PM,)/(ZRT) (4.6)
avec R =8,314 J.mol' K , M, = 16.10° kg.mol'1 et Z le facteur de compressibilité.

4.2.1.3 Facteur de compressibilité

Le calcul du facteur de compressibilité, indispensable au calcul de la masse volumique du
méthane, est donné et explicité dans le paragraphe 1.2.2 ; pour rappel, ce calcul prend son
essence dans 1I’équation d’état de type (Soave. ,1972) telle que

RT a

P —— (4.7)
V—b V.(V+b)

Le coefficient de fugacité ¢ et la fugacité f du méthane sont également obtenus par ce calcul.
4.2.1.4 Viscosité

Selon (Trimble. ,1987), la viscosité dynamique 7° du méthane 2 pression atmosphérique suit

la relation

770 _ 4, 610.7-;0’618 - 2, 04'6_0’449‘7; + 0,1
1,503.107

(4.8)

Stiel & Thodos ont quantifié I’'influence de la pression sur la viscosité (Trimble. ,1987)
R'-1
¢
ol R = 1,0230 + 0,23364.p, + 0,58533.p,> - 0,40758.p, + 0,093324.p,* et p, est la masse

m=w+ 4.9)

volumique réduite telle que

M.P

- 4.10
P = ZRTp, 19

avec M la masse molaire du méthane, P la pression en Pa, Z la compressibilité, R la constante
des gaz parfaits, T la température en K et o, la masse volumique critique du gaz (= 162 kg.m™

pour le méthane).
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En ce qui concerne la viscosité 77, de 1’eau, elle est donnée par la relation suivante, également
tirée de (Trimble. ,1987)

log,, 77, = 1301 ~—4,30233 (4.11)
998,333 +8,1855(T —20) +0,00585(T —20)

avec T la température en K (équation valable pour une température comprise entre 0 et 20°C).

La phase liquide est composée d’eau et de méthane dissous, sa viscosité dynamique dépend
donc de sa composition. La méthode de Wilke (Reid et al. ,1987) est utilisée afin

d’approximer la viscosité 77; de la phase liquide et nous donne la relation

T T (4.12)

n =
1+())rnj f‘elﬂ 1+( ye jf;ne
ye ylﬂ

avec

(4.13)

_p [ | M
Fe = Fon { " j{ v j (4.14)

ym €t Y. les fractions molaires de méthane et d’eau dans la phase liquide.

4.2.1.5 Dissolution et diffusion du méthane

Nous venons de voir que le méthane dissout dans I’eau influait sur la viscosité de la phase
liquide. Dans le paragraphe 1.2.6, I’équation de (Krichevsky et al. ,1935) est donnée et permet
le calcul de la fugacité du méthane dans I’eau, du coefficient de Henry et de la fraction
molaire de méthane dissout dans la phase liquide. Aux températures et pressions de service
pour le systéme, la fraction molaire de méthane dissout est de ’ordre de 107,

Bien que peu présent, le méthane dissout va diffuser dans la phase liquide. Afin de calculer sa
diffusivité D,,, nous utiliserons 1’équation donnée dans le paragraphe 1.2.6.

Pour des conditions standards et une température de 0°C, cette diffusivité est égale a

D,, =9,673.10°cm?.s™
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4.2.2 Structure

Le systeme est évolutif dans le temps et sa structure varie selon I’état d’avancement de la
dissociation des hydrates de méthane. Afin d’en tenir compte, les termes tels que la porosité et

la conductivité thermique doivent également évoluer dans le temps.

4.2.2.1 Porosité

La matrice sédimentaire est inerte et ne participe pas chimiquement a la réaction de
dissociation des hydrates. Sa structure ne se modifie pas dans le temps. En revanche, les
hydrates de méthane, saturant partiellement le sédiment au début de la réaction et remplissant
donc certains pores du sédiment, se dissocient et vont donc libérer de 1’espace poreux au sein
de la matrice.

Ainsi, une porosité effective ¢, est introduite afin de prendre en compte cet aspect et est
définie comme la fraction volumique occupée par la phase liquide et la phase gaz par la
relation suivante

V ic V _V trice
g, =1-—ae g, s =¢(S,+5,) (4.15)

T T

avec ¢ la porosité totale (porosité de la matrice sédimentaire) et V7 le volume total occupé par

le systeme.

4.2.2.2 Conductivité thermique

La conductivité thermique A, du méthane est dépendante de la température. Une expression

de cette conductivité nous est donnée dans (Daubert et al. ,1995) telle que

AT’
ﬂg_—c D (4.16)

I+ —+—

T T

avec A = 6,3252.10°, B=4,3041.10", C =7,7040.10%, D = -3,8725.10"°,

De la méme facon que la porosité, la conductivité thermique globale du systtme A° évolue
dans le temps selon I’état d’avancement de la réaction de dissociation. Pour le calcul de cette
conductivité globale, nous invitons le lecteur a se référer au modele géométrique donné dans
le paragraphe 2.6.3, modele qui apparait comme le plus fiable et le plus proche de la réalité.

N 7 sz : . 7 * ’ .
Pour le syst¢me étudié, la conductivité 4 peut donc s’écrire

A= A0 A5 A0 A0 (4.17)
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Pour les valeurs des conductivités thermiques de I’eau et de 1’hydrate de méthane, nous

consulterons le tableau dans le paragraphe 1.2.3.

4.2.3 Energie interne et enthalpie

L’énergie interne totale U par unité de volume s’exprime a 1’aide des énergies internes
massiques e;, des densités p;, des saturations S; pour chaque phase j et de la porosité ¢ du
milieu poreux
U=9¢(pSe+p,S,e, +pS.e)+1-9)p,e, (4.18)

avec py et e, respectivement la masse volumique et 1’énergie interne massique du sédiment
(milieu poreux). Cette phase joue un role non négligeable pour les transferts de chaleur.
L’enthalpie des phases fluides est également nécessaire et doit étre évaluée. Pour cela, les
états de base des composants dont nous tenons compte doivent étre fixés et donnés (pour cet
état, I’énergie interne de 1’eau, du méthane et du sédiment sont nulles). Pour 1’eau, I’état de
base est celui de 1’eau pure a une température de 273,15 K et une pression de 1 atm. L’état de
base du méthane est défini comme 1’état du méthane (considéré comme un gaz idéal) a 273,15

Ket1 atm.

Dans cette étude, la phase aqueuse est assimilée a de I’eau liquide pure pour le calcul de
I’énergie interne et de 1’enthalpie de cette phase. De plus, 1’étude de (Meyer et al. ,1993) nous
le confirme, la différence entre 1’énergie interne et 1’enthalpie peut étre négligée, ainsi que

I’effet de la pression sur I’enthalpie. On peut donc écrire la relation

T
e=h= [ Cdr (4.19)

273,15
avec C; la capacité calorifique massique de la phase aqueuse. (Miller et al. ,1976a; Miller et
al. ,1976b) ont établi une relation permettant d’estimer cette valeur en fonction de la
température

C, =2824,479+11,83675T —3,507449.107 T* +3,603819.107 T° (4.20)

formule valide pour une température comprise entre 273,15 et 623,15 K, C; en J/(kg.K).

La phase sédimentaire est composée uniquement du sédiment utilisé. L’énergie interne de

cette phase peut étre évaluée telle que

T
e,= [ C,dT=C,(T-273,15) 4.21)

m
273,15
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avec C, la capacité calorifique massique du sédiment. Cette donnée est constante et ne

dépend ni de la température ni de la pression.

Nous I’avons vu précédemment, nous considérons que la phase gaz est uniquement composée
de méthane. L’énergie interne e, et 1’enthalpie /s, de la phase gaz pour une température 7 et

une pression p sont calculées grace aux relations
h, = h) +hf (4.22)
g 73,15->T P .
_ 0 E
eg - 6273,15—>T + eT,p (423)

avec h0273, 15Ty e0273, 157 respectivement la variation d’enthalpie et celle d’énergie interne
pour du méthane a 1’état de référence, hET,p et eET,,, les excédents d’enthalpie et d’énergie
interne a la température 7 et la pression p (calculés par la méthode de (Tester et al. ,1997)).

. . , . . 0 . 0 2
Les variations d’énergie interne e ;73 ;5 et d’enthalpie h”,73 ;57 sont données par

T
h§73,15—>T: .[ ngT (4.24)

27315
31557 = Mors1sor — R(T —273,15) (4.25)
avec la capacité calorifique massique C, calculée grace a la formule de (Tester et al. ,1997)
C,=19,25+5,213.10° T+1,197.10° T* -1,132.10™° T* (4.26)

avec C, en J/(mol.K).
En ce qui concerne I’hydrate de méthane, I’effet de la pression sur 1’énergie interne et
I’enthalpie est négligé (bien que la pression modifie le taux d’occupation des hydrates, le taux
d’occupation d’un hydrate de méthane ne varie que de quelques % avec la pression) et nous
obtenons 1’égalité
e, =h, (4.27)
avec e, I’énergie interne massique et %, I’enthalpie massique de 1I’hydrate de méthane. Pour le
calcul de I’enthalpie massique, on peut écrire 1’égalité telle que
h, =—-L, + j C,dr (4.28)
273
avec Cj, la capacité calorifique massique de I’hydrate de méthane et L, la chaleur latente de

dissociation des hydrates de méthane a une température de 273,15 K.
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La chaleur latente de dissociation L, de I’hydrate de méthane est égale 2 4,246.10° J.kg” pour
T =273,15 K (d’apres la définition d’une molécule d’hydrate et pour un nombre d’hydratation

n égale a 5,89).

4.2.4 Ecoulement et perméabilité

Au sein de la matrice sédimentaire partiellement saturée en hydrates de méthane, un
écoulement diphasique peut se mettre en place de part la présence d’eau et de gaz libre. La
convection de ces deux phases fluides est considérée en appliquant la loi de Darcy pour un
écoulement multiphasique définie telle que
ﬁ.:-Kk’-’.(Vp.+p.g) (4.29)
j iTF

J

avec u; la vitesse de Darcy de la phase j et K la perméabilité absolue ; k,;, 77;, pj la perméabilité
relative, la viscosité et la pression de la phase j.
La vitesse de Darcy u est reliée a la vitesse réelle v des particules fluides (vitesse interstitielle)
par la relation

u,=@.S,v, (4.30)

U, =¢9.S,.v, (4.31)
La pression capillaire p., définie comme la différence entre la pression de la phase gaz p, et la
pression de la phase liquide p; , ne sera pas prise en compte. En effet, selon les résultats de
I’étude de (Anderson et al. ,2001), les forces capillaires doivent Etre impérativement

considérées pour des tailles de pores inférieures a 1 um; pour des tailles de pores supérieures,

les pressions capillaires peuvent étre négligées.

Dans I’équation donnée ci-dessus, le terme K désigne la perméabilité absolue de la matrice
sédimentaire. Ce terme tient compte du «frein » que représente le milieu poreux a
I’écoulement d’un fluide. Dans le cas étudié, la matrice poreuse est constituée a la fois du
sédiment mais également d’hydrates (solide). Ainsi, une dépendance de K selon la
composition de la matrice doit étre considérée et mise en équation : en effet, selon que la
carotte sédimentaire est fortement ou faiblement saturée en hydrates de méthane, la
perméabilité absolue K ne sera pas la méme.

Le modele de loi-puissance proposé par (Civan. ,2001) est utilis€é afin d’évaluer la

perméabilité absolue locale
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£:& ¢e(1_¢0)]2ﬁ 4.32
Ko ¢0[¢0(1_¢e) 432

avec K la perméabilité absolue locale, K, la perméabilité absolue de référence (égale a la
perméabilité absolue du sédiment sans hydrate, ¢, la porosité effective définie par la relation
donnée par la relation 4.15, ¢ la porosité de référence (égale a la porosité ¢ du sédiment) et S
un parametre définissant la décroissance de la perméabilité absolue selon ¢,. La figure 4.3
nous donne I’évolution de la perméabilité absolue locale K selon la saturation en hydrate S, de
la matrice sédimentaire pour différentes valeurs de f. Logiquement, plus la saturation en
hydrate S est élevée, plus la perméabilité est faible. D’autre part, quand le parametre S

augmente, la courbe devient plus raide et la décroissance est plus rapide.
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Saturation en hydrate 5,
Figure 4.3 — Evolution de la perméabilité absolue locale K

en fonction de la saturation S, (¢ = 0,37)
Tenant compte de I’écoulement diphasique au sein de la matrice poreuse, les perméabilités
relatives k,; doivent étre estimées. Ces perméabilités traduisent la « géne » que peut engendrer
une des phases pour I’écoulement de 1’autre. Ainsi, au sein de la matrice poreuse, la phase gaz
peut éventuellement perturber 1’écoulement de la phase liquide, ou inversement.
Afin d’introduire les modeles de perméabilités utilisés dans cette étude, une nouvelle variable
doit étre introduite et définie, la saturation normalisée Sj, de la phase j telle que

S. S.

S =—~i—=—-=>—j={l, 4.33
TS, s es {l.8} (4.33)

68



4 — Modele numérique

Cette saturation Sj’ de la phase gaz et de la phase liquide est basée sur le volume poreux
effectif (volume poreux réellement occupé par ces deux phases). Pour la définition des
perméabilités relatives, uniquement ces saturations normalisées S’ doivent étre considérées.

Deux modeles distincts sont présentés et utilisés dans 1’étude et le modele numérique. Le

premier est celui de (Brooks et al. ,1964) défini par

k, =S (4.34)
_q’ "2
k,=S,.0-(1-5,)") (4.35)
Le second modele est celui de (Bondarev et al. ,1988) tel que les perméabilités relatives sont
égales a
S. 35
k,=|1-—L1| .(1+3S, 4.36
rl [ 09j ( 1) ( )
$,-02)"
k, =|"—= 4.37
* ( 0.8 j 437

Ces deux modeles ne présentent pas de différence fondamentale et sont relativement proches

(figure 4.4).
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Figure 4.4 — Modeles de perméabilités relatives

4.2.5 Cinétique de dissociation

La cinétique de dissociation (et de formation) est un élément clé du modele numérique de
dissociation des hydrates de méthane au sein d’une matrice sédimentaire.
Cette cinétique, définie comme la consommation d’hydrate, est décrite par le modele de (Kim

et al. ,1987). Comme nous 1’avons vu précédemment, la force motrice considérée pour ce
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modele est la différence entre la fugacité f, du méthane a I’équilibre (pour la température du
systeme) et la fugacité f du méthane dans son état réel. Le taux de dissociation J, des hydrates
peut s’écrire

7 =k, As(f, = 1) (4.38)

avec ky la constante cinétique et A; I’aire de la surface de réaction.

Pour la dissociation des hydrates, la constante cinétique k,; s’écrit selon une loi de type

Arrhenius telle que
AE
k, =k exp(—ﬁj (4.39)

avec k,” la constante cinétique intrinseque, AE 1’énergie d’activation, R la constante des gaz
parfaits et T la température. Pour les hydrates de méthane en phase bulk, (Clarke et al. ,2001)
ont mesuré la constante kdo (kdo =3,6. 10* mol/(m2.Pa.s)) et le rapport AE/R =9752,73 K.

Le calcul de la surface de réaction Ag dans le cas d’une matrice sédimentaire est trés incertain
(la position des hydrates au sein des pores n’étant pas connue précisément). (Yousif et al.
,L1991) ont mis en place une équation pour estimer cette surface de réaction pour la

dissociation des hydrates de méthane
A, == (4.40)

avec @, la porosité effective définie ci-dessus et K la perméabilité du milieu poreux. Pour
établir cette équation, ils font I’hypothese que toute la surface des pores est « active » pour la
dissociation des hydrates (en considérant que toute la surface de la matrice poreuse est

recouverte d’hydrates).

4.3 Systeme d’équations
Les parametres définis ci-dessus permettent d’écrire les équations de conservation qui

composent le systeme d’équations a résoudre.

4.3.1 Equations principales

La notion de conservation dans le milieu poreux au cours du phénomene de dissociation est le

point « fondateur » des premicres équations.
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En effet, au cours du temps et de la dissociation des hydrates, les composants tels que 1’eau, le
méthane et I’hydrate suivent des lois de conservation (en tenant compte des pertes dues a la
dissociation et aux conditions aux limites).

Pour décrire de facon macroscopique 1’écoulement au sein du milieu poreux, les champs de
vitesse (des phases fluides) s’écrivent selon la loi de Darcy (cf. paragraphe 4.2.4) ; cette loi est
introduite dans 1’équation de conservation de la matiere. En utilisant une approche Eulérienne,

la relation suivante est obtenue pour une phase &

(9S,p,)

—a’iv(pakﬂK(grad P—p,8)=0 (4.41)
ot Y7,

@
Ces équations de conservation de la matiere doivent étre formulées pour chaque composant du
systeme.

Le méthane se trouve dans les phases liquide, gaz et hydrate. Le bilan massique fait intervenir
la convection au sein des phases fluides, la diffusion dans la phase liquide et la production de

méthane par le phénomene de dissociation tel qu’on obtient la relation

9 (K, 9 i
g[¢(pgsg)]—dz{ﬂ—gpgK(gmazp—pgg)}a—t[mp,s,x, IR

1

_div(krl p.x'K (grad p _ng)j —div(D, p,grad x;" )+, =0
U

avec x;" la fraction massique de méthane dissous dans la phase liquide (nous avons la relation
x" + x° =1 avec x° la fraction massique d’eau dans la phase liquide), 7% correspond a la

quantité massique de méthane due a la dissociation des hydrates.

L’eau se trouve dans la phase liquide et dans I’hydrate. La relation suivante est obtenue

a e . k e . m
g[(ﬁ(plx, S, )]—dlv(ﬂ” p,le(grad p—plg)j—dlv(Deplgrad x")+y,=0

(4.43)

avec J la quantité massique d’eau due a la dissociation des hydrates.

Concernant I’hydrate en tant que composant du systeéme, une équation de conservation de la
matiere peut également étre écrite en tenant compte du taux massique %, de dissociation des

hydrates de méthane

d
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Les taux massiques % d’un composant i sont calculés grace a 1’équation donnée ci-dessus et

aux données steechiométriques des hydrates de méthane.

La notion de conservation ne s’applique pas seulement aux composants du systeme mais
également a I’énergie contenue dans celui-ci.

Le bilan énergétique pour le systeéme considéré peut s’écrire sous la forme

d(pe)
ot

+div(phu)—div(A grad T)+q =0 (4.45)

L’hypothése d’un équilibre thermique local permet d’écrire une équation de conservation
énergétique pour tout le systeme (les échanges de chaleur entre les phases fluides sont

négligés). L’écriture du bilan énergétique dans un volume élémentaire nous donne la relation

d 0 |k,
_|:¢(Slelpl +S.e,p0,+ Shehph)}+a_t[(1_¢)pxch]_dWLUl

9 phK(grad p—p,g)
4 1

k *
—div Ia—rgpgth(grad p=p,8) |—div((D, +D,)phM  grad x|") —div(A grad T) =0
8

(4.46)
Les sources in situ sont négligées dans le systeme.
Le systeme d’équations gouvernant le systeme et décrivant son évolution est composé des
équations (4.42), (4.43), (4.44) et (4.46). Dans ces équations, le taux de dissociation ydoit étre
multiplié par la masse moléculaire du composant considéré afin de I’exprimer en kg/(m’.s) et
non en mol/(m’.s). L effet Joule-Thompson est pris en compte pour la phase gaz (dans le

calcul de I’énergie interne e, et de I’enthalpie 4, et dans sa dépendance a la pression).

4.3.2 Conditions aux limites

La description des frontieres du systeme et des conditions sur ces bords permet de déterminer
et de calculer les termes sources g des équations ci-dessus.
Deux types de conditions aux limites sont utilisés dans le systeme et pour les exemples traités
ultérieurement :
e (Condition de Dirichlet: condition du premier ordre pour laquelle la valeur d’une
variable primaire est fixée (constante ou non).
¢ Condition de Neumann: condition du second ordre pour laquelle un flux de masse ou

de chaleur est fixé a la frontiere.
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Si sur une des frontieres du systeme les deux types de conditions sont utilisés, on parlera de
conditions mixtes. Pour plus de détails sur la discrétisation et 1’écriture des conditions aux
limites, le lecteur pourra se référer a I’annexe A.

Considérons le domaine £2 (zone sédimentaire) composé de deux frontieres distinctes /p et Iy
(figure 4.5).

La frontiere /p sépare la zone sédimentaire de la zone libre, zone pour laquelle la condition
en pression peut étre fixée (dans le cas de la dissociation par dépressurisation).

La frontiere /y représente la paroi externe de notre domaine, une condition mixte y est
appliquée. La température (ou le flux thermique) est choisie et fixée et une condition de non-
pénétration des composants dans la paroi est appliquée.

Les procédés de dépressurisation symétrique et de réchauffage pour la dissociation des
hydrates de méthane sont étudiés. Le sédiment ainsi que la distribution en hydrates de
méthane dans la matrice a I’instant initial (précédent la dissociation) sont considérés comme
homogenes; une symétrie existe pour le domaine considéré et les simulations peuvent étre

effectuées sur la moiti€ du domaine 2.

Iy Q2
I

Figure 4.5 — Frontiéres du systeme

N

4.4 Résolution numérique

Les équations de conservation de l'eau, du méthane et de lI'hydrate de méthane ainsi que
I'équation de conservation énergétique constituent un systetme de quatre équations aux
dérivées partielles couplées a caractere hyperbolique / parabolique et admettent un fort degré
de non linéarité. Le traitement numérique de ce systeme nécessite l'emploi de méthodes
spécifiques afin d’assurer la convergence de I’algorithme et de permettre un calcul fiable et
précis des solutions au cours du temps.

Pour plus de détails sur les méthodes utilisées et sur la discrétisation des équations principales

et des conditions aux limites, le lecteur pourra se référer a I'annexe A.
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4.4.1 Gestion des variables et discrétisation

Classiquement, pour une modélisation et une simulation simple, le nombre d'inconnus est
connu et reste fixe dans le temps et dans 1'espace. Dans la totalité du systeme considéré, les
mémes inconnues sont considérées et calculées et les mémes équations sont résolues.
Cependant, cette méthode traditionnelle ne peut s'appliquer a un systeme de formation ou de
dissociation d'hydrates de méthane. Un suivi précis des variables primaires permet de cibler la
frontiere de dissociation des hydrates de méthane.

Le systeme (2, considéré ci-dessus, correspond a I'état initial a une matrice sédimentaire
partiellement saturée en hydrates de méthane. Les hydrates se dissocient au cours du temps et
font évoluer ce systeme. Ainsi, il peut se décomposer en deux sous-systemes: le systeme £2,
(que nous appellerons "zone hydrate" par la suite) dans lequel la matrice sédimentaire et des
hydrates de méthane sont encore présents, le systeme (2 correspondant a la zone vide
d'hydrates, ou tous les hydrates sont dissociés ("zone vide"). Le suivi de cette frontiere entre
£, et £ est un élément clé de la simulation numérique.

De plus, le nombre d'inconnues et d'équations a considérer dépend directement de la zone
dans laquelle on se situe. Ainsi, de fagon logique, dans la zone vide, la saturation en hydrate
de méthane n'est plus une variable primaire (celle-ci étant nulle) et I'équation de conservation
de I'hydrate n'a plus de sens. Cependant, une formation d’hydrates de méthane dans cette zone
est toujours envisageable et les conditions en pression et température de celle-ci doivent étre

précisément suivies afin d’éventuellement considérer ce phénomene.

La méthode de différence des volumes finis (FVDM) est utilisé dans cette étude afin de
discrétiser spatialement les équations principales composant le systeme donné ci-dessus. Dans
la méthode FVDM, le systéme pris en compte pour la simulation est divisé en un réseau de
cellules. Chaque cellule représente un volume de contrdle dans lequel obéissent les équations
de conservation de la matiere et de 1’énergie. Le choix de cette méthode se justifie par sa
grande flexibilité qui permet de traiter des problémes de toute dimension (1-2 et 3D) avec
n’importe quel systtme de coordonnées (cartésien, cylindrique, sphérique ou systéme
irrégulier).

Chaque cellule est reliée a ses voisines a travers une interface. La connexion entre deux
cellules T et J voisines est définie par différents parametres (figure 4.6): A;; est Iaire de
I’interface, d;; est la distance entre le centre de la cellule 7 et celui de la cellule J, d; et d; sont

les distances entre ’interface et les centres des cellules [ et J.
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Figure 4.6 — Interface entre deux cellules voisines I et J

La discrétisation en temps se fait grace a une méthode d’Euler rétrograde, méthode résultant

d’un schéma totalement implicite et assure la stabilité du schéma numérique.

Le front de dissociation partage le systeme étudié en deux parties distinctes. Le suivi
d’évolution de ce front doit étre le plus précis possible afin d’obtenir des résultats cohérents.
De plus, au niveau du front, certains termes du systeme d’équations peuvent devenir raides
(perméabilités, température). Un maillage adaptatif en temps et en espace est nécessaire afin
de mailler plus « finement » la zone ou se situe ce front de dissociation. La discrétisation
spatiale du systéme n’est donc pas uniforme et admet une plus grande densité de cellules dans
certaines zones (figure 4.7). Une interpolation est nécessaire afin de calculer la valeur des

variables primaires aux nouvelles mailles apres le remaillage plus fin.

Figure 4.7 — Maillage adaptatif du domaine d’étude

L'utilisation d'une grille plus fine est justifiée aux alentours du front de dissociation. Etendre
cette grille au-dela, voire a tout le domine d'étude, n'engendrerait qu'une perte en temps de

calcul (le gain en précision serait minime comparé a ce ralentissement).
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4.4.2 Méthode itérative

La résolution du systtme d'équations est effectuée a l'aide d'une méthode itérative. Nous
avons vu que la gestion des variables primaires €tait un élément clé de cette résolution (reste a
savoir si 1'étape de vérification des phases doit se faire dans ou en-dehors de la méthode
itérative). De facon schématique, la figure 4.8 donne 1'algorithme de résolution et de calcul de
I'état du systeme a l'instant 7+/. L'étape de vérification de 1'évolution des phases et de
substitution éventuelle des variables primaires est effectuée parallelement a la méthode
itérative afin de pouvoir modifier 1'état du systeme pour chaque nouvelle itération (si cette
étape était effectuée hors de la boucle itérative, on pourrait aboutir a des résultats

physiquement inappropriés).

!

Vecteur salution & partir des variables
primaires a l'instant {

}

__________________ Calcul des variables secondaires
i I
| Pas detemps | l

—— | Méthode itérative type Newton-Raphson |[+———

|

Vérification des phases présentes
Maodification ?

l MOM l olull
Convergence Evolution des phases
L MO — |  (satisfaction du et changement des variables
critére) primaires

Figure 4.8 — Algorithme de calcul du vecteur solution et de
permutation des variables primaires

Q|

Les équations obtenues pour décrire l'évolution du systeme présentent des termes non
linéaires. Celles-ci seront traitées a l'aide d'une méthode de Newton-Raphson combinée a une

méthode de préconditionnement (méthode GMRES).

76



4 — Modele numérique

Le systeme d'équations composé des équations de conservation peut s'écrire sous la forme

fonctionnelle suivante
F(x)=0 (4.47)

ou le vecteur x contient les variables primaires pour tout le domaine. Il est intéressant de noter
que ce vecteur x n'a pas la méme dimension au cours du temps du fait que les variables
primaires ne sont pas forcément les mémes pour chaque cellule et que leur nombre n'est pas
fixe (une substitution est envisageable au cours du processus d'itération).

Une réécriture en séries de Taylor de 1’équation (4.47), en négligeant les termes de plus haut

degré, donne pour l'itération k+/ au pas de temps 7+/ la relation suivante

F
F (xk+1,z+1 ) ~F (xk,m—l ) + (a_j (xk+l,t+l _ xk,t+1 ) (448)
ox Ko+l
et comme F(x**"*!) doit devenir nulle, on obtient
J (X" Ju==F (x*) (4.49)
k+1,t+1

. . < kt+1 .
avec J = OF/Ox la matrice Jacobienne du systeme, u = x x°™" le vecteur correction des

variables primaires au temps t+1 et F(x""*

) le vecteur composé des résidus des équations
principales (vecteur "défaut") a l'instant 7+/ et a l'itération k.

Le calcul de la Jacobienne (matrice caractéristique de I'avancement du systéme a travers la
donnée de l'avancement de chacune des variables primaires) est 1'étape la plu gourmande en
temps de calcul. Cette Jacobienne est calculée par une méthode de différentiation numérique
telle que les coefficients J;; sont égaux a

aF;k,H—l
e (4.50)
[ F (o +Ax ) = F (o, = A, ][ 28]

avec Ax; = oxj et dun parametre ajustable et variable (généralement o= 10%).

La matrice Jacobienne J définie ci-dessus est une matrice creuse a diagonale dominante. Un
préconditionnement de cette matrice est donc nécessaire afin de faciliter la résolution
numérique.

La précision et la stabilité de la méthode itérative de type Newton-Raphson sont directement
liées a la précision de la méthode de recherche du vecteur solution u. Pour résoudre 1'équation
et calculer le vecteur u solution a l'instant #+/, un algorithme GMRES (Generalized Minimal

Residual Method) est appliqué. Cet algorithme fait appel aux espaces de Krylov pour la
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recherche de la solution. L'algorithme "GMRES with Left preconditionner" définie par (Saad.

,2000) est utilisé afin de garantir et d'accélérer la convergence de 1'algorithme (figure 4.9).

1. Computery = M~ Y(b— Axg). 3 = ||ro||z and vy = ro/3
2 Forj=1,...,m Do:

3. Compute w := M " Av;

4. Fori=1,....j. Do:
bl h’i:j = |:‘i'I.‘._ 1‘,'1;]

6. w = w — hy ;v

EndDeo
8  Computehjiy ; = ||wl|z and vjz1 = w/hjs1
9 EndDo

10. Define Ij;n = ['T,'l, - ,‘i.-‘m]. Hm = {h-i,j}lﬂ_-"t'ifj+l:1£j£m
11. Compute y,, = argmiuy |de; — Humyll2. and = x0 + Vinym
12 If satisfied Stop. else set xgy = x,, and GoTo 1

Figure 4.9 — Algorithme GMRES avec préconditionnement
a gauche (Saad. ,2000)

Un critere de fin d'itération doit étre donné (étape 12 dans l'algorithme GMRES donné sur la

figure 4.9) et est défini de la fagon suivante

t+1,k
a. M <g (4.51)
2

b v, <e, (4.52)

Pour les simulations des parties suivantes, la valeur par défaut de & et & sera égale 2 10°°.

La vitesse d'avancement de la simulation est en tout point liée a la rapidité de convergence de
cette méthode. Un nombre d'itérations maximum IMAX est fixé dans le modele. Si un des
deux criteres (a ou b) est satisfait avant IMAX itérations, la méthode converge apres k
itérations et le calcul du pas de temps suivant peut commencer (si les deux criteres sont tres
largement maximisant, le pas de temps est doublé). En revanche, si la méthode n'a toujours
pas convergée apres IMAX itérations, le calcul est stoppé puis la méthode est redémarrée avec

un pas de temps deux fois plus petit.
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5 Résultats numériques

Une approche numérique de la dissociation des hydrates sédimentaires est effectuée dans cette
partie (grace aux résultats du modele développé précédemment). Un triple objectif réside dans
la présentation de ces simulations numériques: une compréhension accrue du phénomene de
dissociation des hydrates au sein d'une carotte sédimentaire, la mise en évidence de différents
régimes de dissociation et des parametres influant dessus et enfin le dimensionnement du

dispositif expérimental des parties suivantes.

5.1 Phénomene de dissociation des hydrates s€édimentaires

Le modele présenté dans la partie précédente est un modele de dissociation d'une carotte
sédimentaire partiellement saturée en hydrates de méthane. Ce modele permet de suivre
I'évolution de la pression, de la température et des saturations en eau, gaz et hydrate au sein

du milieu poreux pendant la dissociation.

5.1.1 Géométrie et présentation des résultats

Le phénomene de dissociation des hydrates de méthane est étudié au sein d'une carotte
sédimentaire, les équations décrivant le systeme sont ainsi écrites en coordonnées
cylindriques. La carotte sédimentaire sera donc définie par sa longueur L et son diametre d
(figure 5.1 (a)). Cette carotte partiellement saturée est contenue dans un cylindre pour lequel
la température peut étre fixée (Cf. 4.3.2). Ses parois, nommées "parois externes" (figure 5.1

(b)), sont considérées imperméables pour tout fluide.

parois externes

Figure 5.1 — (a) Géométrie de la carotte sédimentaire,
(b) Carotte et parois
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Par souci d'un gain de temps, les simulations numériques sont effectuées en 2 dimensions sur
un plan du cylindre (plan bleu sur la figure 5.2, le fait de négliger la pesanteur rend possible
cette simplification). Quel que soit le plan du cylindre choisi (plan longitudinal), les résultats
obtenus sont équivalents pour 1'évolution des saturations, de la pression P et de la température
T.

Par souci de lisibilité et de clarté des graphiques, les échelles ne sont pas respectées: bien que
la carotte sédimentaire ait une longueur L trés supérieure a son diametre d, les axes sont de

méme longueur sur les graphiques présentés ci-dessous.

:

(b

Figure 5.2 — Plan de présentation des résultats
des simulations numériques

Sur chaque graphique présenté ci-dessous, le point de coordonnées (0,0) correspond au point

situé en bas et a 1'extrémité droite du plan du cylindre (croix rouge sur la figure 5.2).

5.1.2 Exemple de dissociation d'une carotte s€édimentaire

Une méthode de dissociation des hydrates sédimentaires par dépressurisation symétrique est
principalement utilisée au cours des simulations numériques (méme méthode que pour la
partie expérimentale, Cf. 7.1.3). Pour toutes les simulations numériques présentées dans cette
partie, la dépressurisation est appliquée au systeme a l'instant # = 0.

Les conditions initiales pour chaque simulation correspondent aux conditions d'équilibre des
hydrates de méthane (par exemple, pour une température des parois 7, égale a 276 K, la
pression P dans la carotte sédimentaire est égale a 3,55 MPa). A l'instant # = 0, on applique au
systeme soit une dépressurisation (aux deux extrémités de la carotte sédimentaire) soit une
augmentation de la température des parois afin de déstabiliser les hydrates et d'amorcer leur
dissociation. On considere que la dissociation commence a l'instant # = 0.

Les figures suivantes (5.3, 5.4 et 5.5) présentent I'évolution de la pression, la température et la
saturation en hydrates au sein de la matrice sédimentaire au cours de la dissociation. Ainsi,
ces trois grandeurs macroscopiques sont données pour différents instants ¢. La carotte
sédimentaire prise en compte pour cette simulation mesure 50 cm de longueur et 2 cm de

diametre.
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Les conditions initiales sont les suivantes : 77 = 276 K, P’ = 3,55 MPa, Sho =0,5, Sgo =0,5, Slo
= 0. Le sédiment utilisé au cours de cette simulation a une porosit¢ ¢ de 37%, une
perméabilité K, égale a 10" m? et une conductivité thermique A, égale a 1,4 wm!'K' A
l'instant ¢ = 0, une dépressurisation de 0,51 MPa est appliquée au systeme, donc la pression de
dissociation P, est égale a 3,04 MPa).

La température et la pression au sein du milieu poreux évoluent trés rapidement suite a cette
dépressurisation: trente secondes apres celle-ci (figure 5.3), la pression est quasiment
uniforme (et égale a la pression de dissociation P;) dans la carotte sédimentaire, la
température au cceur de la carotte est égale a la température d'équilibre pour cette pression de
dissociation (7,,(Py) = 274,6 K). Pour ce qui est de la saturation en hydrates S, elle n'a encore

que peu évolué.

(b)
0,494
A
Figure 5.3 — Etat du systtme a t =30's
(a) Pression, (b) Température
0,489 (c) Saturation en hydrates S,
7

0.5

>

Cing minutes apres le début de la dissociation (figure 5.4), les grandeurs macroscopiques
continuent leur évolution: la pression est uniforme dans la carotte (aucun gradient de pression
n'apparait de facon notable), la température est quasiment constante au centre de la matrice et
est 1égerement supérieure sur les bords (uniquement des gradients de température radiaux
existent dans le milieu poreux, gradients caractéristiques d'un transfert thermique radial), la

saturation en hydrates S, diminue plus rapidement sur les bords qu'au centre de la carotte (en
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revanche, la saturation S, est quasiment uniforme sur la longueur de la carotte). La

N

dissociation des hydrates de méthane sédimentaires est ici une dissociation a coeur

rétrécissant.
3.05 L e 274,58y
g . i . R
]
S~ =
3.04 Lo > : 274,;
5 : , .
\\///0,5
00 (a) (b)
0,465
=
v Figure 5.4 — Etat du systeme a f = 5 min
(a) Pression, (b) Température
0,435 i (c) Saturation en hydrates Sy
. 0,5

dfojb ) | 1, o)
00 (©)

Ce caractere se confirme si nous observons le systeme pour ¢t = 15 min (figure 5.5). La

pression est toujours uniforme (les transferts de masse ne gouvernent pas la dissociation, la

dissociation a lieu uniformément sur toute la longueur de la carotte), la température suit une

évolution principalement radiale (liée au transfert de chaleur de la paroi vers le coeur du

sédiment) et les hydrates se dissocient des bords vers le cceur de la carotte sédimentaire. La

dissociation de la carotte sédimentaire partiellement saturée en hydrates de méthane est

gouvernée par le transfert de chaleur radial.
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v Figure 5.5 — Etat du systeme a f = 15 min
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5.2 Etude numérique de la dissociation

L'étude de la dissociation des hydrates sédimentaires présentée ici a pour objectif le repérage
et la mise en évidence des parametres influant sur le processus de dissociation et plus
précisément sur les gradients de pression et de température au sein de la matrice sédimentaire
et sur 1'évolution du front de dissociation des hydrates. La question principale a laquelle nous
tenterons de répondre ici est de savoir a partir de quel moment la matrice poreuse influe sur la

dissociation et sur I'évolution de la température et de la pression.

5.2.1 Dissociation a cceur rétrécissant

Suite a la dépressurisation de la carotte sédimentaire a 1'une de ses extrémités, la température
diminue fortement au sein du milieu poreux, un transfert thermique radial prend naissance et
engendre une dissociation a cceur rétrécissant (Cf. 5.1.2). Ce type de dissociation est possible
lorsque le transfert de chaleur radial gouverne la dissociation, autrement dit lorsqu’aucun effet
longitudinal (transfert de chaleur ou de masse) ne prend le dessus sur ce transfert radial:
notamment, la pression reste constante dans toute la matrice sédimentaire tout au long de la

dissociation.
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Dans l'exemple présenté ci-dessus, la perméabilité absolue K, du sédiment est égale a 1.10™"!
m”. Nous pouvons nous demander si le méme type de dissociation est observable pour une
carotte sédimentaire ayant les mémes caractéristiques (Sho =0,5, APm = 0,51 MPa) hormis sa
longueur que nous prenons égale a 1 m (deux fois plus grande).

La pression et la température au cceur de la carotte sédimentaire suivent exactement la méme
évolution que dans le cas précédent: a r = 30s, la pression est quasiment uniforme (égale a P,),
la température au coeur de la carotte est égale a la température d'équilibre pour cette pression
de dissociation (figure 5.6). La saturation en hydrates S, évolue également bien de la méme
facon et une dissociation a cceur rétrécissant prend bien place: a ¢t = 15 min, la saturation en
hydrates S, est bien plus faible pres des bords de la carotte qu'au coeur de celle-ci et a le méme

profil d'évolution radiale sur toute la longueur de la carotte (figure 5.7).

v g
(OQ] )

(b)

Figure 5.6 — Etat du systtme a ¢t =30s
(a) Pression, (b) Température

Pour une carotte sédimentaire de ce type, la longueur n'a que peu d'impact (voire aucun) sur

I'évolution du systéme au cours de la dissociation des hydrates de méthane sédimentaires.

00

Figure 5.7 — Saturation en hydrates S, a = 15 min
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Ainsi, si la longueur L de la carotte n'influe pas sur le type de dissociation et sur les profils de
température et de pression, une diminution de la perméabilité absolue K, du sédiment

n'influerait-t-elle pas sur ces profils ?

Prenons comme exemple une carotte sédimentaire avec les mémes caractéristiques et
conditions initiales que dans le premier exemple présenté ci-dessus (Sho = 0,5, A4Pm = 0,51
MPa, 7° =276 K, P’ = 3,55 MPa, L=0,5 m) hormis la perméabilité absolue K, égale a 1.10"
m” (dix fois plus faible). La méme dépressurisation est appliquée 2 la carotte afin de dissocier
les hydrates sédimentaires.

Dans ces conditions, le systeme évolue toujours de la méme fagon : la pression est uniforme et
reste constante dans tout le domaine (égale a la pression de dissociation), la température au
ceeur de la carotte est égale a la température d'équilibre et la saturation en hydrates S, admet
un profil similaire et seulement radial (figure 5.8). La dissociation des hydrates est toujours

gouvernée par le transfert de chaleur radial et s'effectue uniformément sur toute la longueur de

la carotte.
T G S s S L 074,58 siertf” |
E - d 5 o — ‘,\.‘.\_7“ L v A . g
304 L7 K 274,5 |
qd

Figure 5.8 — Etat du systeme a ¢ = 5 min
(Ky=1.10"m’ L=0,5m)
(a) Pression, (b) Température
(c) Saturation en hydrates S,
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Suite a ce parallele avec les résultats précédemment obtenus, on cherche a savoir si la
longueur L de la carotte influe toujours aussi peu sur 'évolution du systeme.

Pour un systeme sédimentaire identique hormis la longueur L deux fois plus grande, aucun
transfert de masse notable n'apparait au cceur du sédiment au cours de la dissociation (figure
5.9): on pourrait logiquement en conclure que pour un systeme de ce type, aucun gradient
effet longitudinale ne participe a la dissociation des hydrates. Cette conclusion serait un peu

hative a la vue des résultats numériques suivants.

3057 LT 0477 |
= : 3
A
3,04 | > 03
1 o |
(a) 00 (b)

Figure 5.9 — Etat du systeme a ¢ = 15 min (K, = 1102 mA L=1 m)
(a) Pression, (b) Saturation en hydrates S,

En effet, l'augmentation de la saturation initiale en hydrates S,’ engendre une évolution
différente de la pression et de la température au cours des premiers instants de la dissociation.
Contrairement aux exemples précédents pour lesquels la pression était uniforme dans le
sédiment et égale a la pression de dissociation quelques secondes apres la dépressurisation, la
pression ne diminue pas uniformément et des gradients de pression longitudinaux
commencent a apparaitre (un écoulement de fluide longitudinal au sein de la matrice poreuse
coexiste avec le transfert de chaleur radial) durant les premieres minutes de la dissociation
(figure 5.10).

En lien avec cette évolution de la pression dans le milieu poreux, la température dans la zone
centrale de la carotte sédimentaire n'est plus uniforme et égale a la température d'équilibre
T,4(P,) : 1a température est 1égerement plus basse aux extrémités qu'au cceur de la matrice.

Ce dernier résultat nous permet de cibler la frontiere entre une dissociation ou n'existe que le

transfert radial et une ou des transferts longitudinaux prennent place dans le milieu poreux.
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1 Qim

(a) (b)

Figure 5.10 — Etat du systtme a r =30 s
(Kp=1.10"m’, L=1m, 5,"=0,7)
(a) Pression, (b) Température

5.2.2 Impact du milieu poreux

Le mécanisme de dissociation décrit précédemment (dissociation a coeur rétrécissant, Cf.
5.1.2) ne s'applique pas a tous les systemes sédimentaires partiellement saturés en hydrates de
méthane. Comme 1'a montré les résultats sur la figure 5.10, dans certaines conditions, des
profils non uniformes de pression et de température sont visibles sur la longueur de la carotte.
Afin de comprendre et d'étudier plus précisément ces variations et ces caractéristiques, des
simulations numériques sont effectuées pour des systemes sédimentaires semblables aux
précédents mais moins perméable ou admettant une saturation initiale en hydrates S, plus

grande.

Pour une carotte sédimentaire de perméabilité absolue K, égale 2 1.10"° m?®, de saturation
initiale S, égale 4 0,5 et a laquelle une force motrice APm de 0,51 MPa est appliquée, les
premieres caractéristiques d'une dissociation a la fois radiale et longitudinale sont visibles sur
les graphiques. La pression au sein du systéme ne diminue pas uniformément jusqu'a la
pression de dissociation P, fixée, la température est elle-méme différente au centre de la
carotte et aux extrémités (figure 5.11). La réaction de dissociation des hydrates sédimentaires
(équivalent a la libération d'eau liquide et de méthane gazeux ou dissous au sein du milieu
poreux) provoque des variations de saturation en eau et en gaz: le milieu poreux peu
perméable et saturé en hydrates, en eau et en gaz est le siege d'un écoulement diphasique au

cours de la réaction.
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Figure 5.11 — Etat du systtme a =30 s
(Kp=1.10"m’ L=0,5m, S,’ = 0,5, APm = 0,51 MPa)
(a) Pression, (b) Température

La dépressurisation n'est effective et totale qu'aux extrémités du systtme dans un premier
temps: la perméabilité K, faible du sédiment, la saturation initiale Sho et la libération d'eau
liquide et de méthane gazeux (par dissociation) sont autant de parametres qui participent a la
création des gradients de pression au sein du sédiment. Par conséquent, la baisse de
température (liée principalement au caractere endothermique de la réaction de dissociation)
est plus importante aux extrémités qu'au coeur du sédiment.

Pour une saturation initiale en hydrates S,” supérieure et égale 2 0,7 et une longueur du
systeme deux fois plus grande, ces caractéristiques s'accentuent : les gradients longitudinaux
de pression sont plus nets et forts que précédemment (figure 5.12 (a)). A l'instant # = 30 s, des
gradients de pression de plusieurs bars sont mesurables au sein du systeme. Deux phénomenes
participent et peuvent expliquer en partie cette observation :

e ]a faible perméabilité du systeme (perméabilité absolue du sédiment faible + saturation
en hydrates élevée) rend difficile 1'écoulement du méthane gazeux dans le milieu
poreux au moment de la dépressurisation.

e Jalibération de fluide au moment de la dissociation qui localement peut provoquer une
augmentation de la pression (principalement dans les parties centrales de la carotte) si

le fluide libéré ne peut s'écouler facilement et rapidement vers les extrémités.
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Parallelement a cela, la température et la saturation en hydrates S, du systeme ont une
évolution radiale et longitudinale (figure 5.12 (b)/(c)): les hydrates ne se dissocient plus de
I'extérieur vers l'intérieur, les surpressions au cceur du sédiment limitent la dissociation des
hydrates; par conséquent, la température est bien moins basse au cceur du systéme en raison
d'une réaction de dissociation limitée.

Ainsi, pour de tels systemes sédimentaires, de forts gradients longitudinaux de pression et de
température se créent au sein du milieu poreux, la dissociation des hydrates de méthane est a

la fois a cceur et a longueur rétrécissant.

Un suivi dans le temps de la pression, de la température et de la saturation en hydrates S,
permet de mieux comprendre le mécanisme de dissociation pour un tel systeme sédimentaire
(figure 5.13).

Au fil du temps et de 1'état d'avancement de la réaction de dissociation, les gradients de
pression s'affaiblissent pour arriver jusqu'a l'uniformité de la pression dans le syst¢tme en
cours ou a la fin de la dissociation (annulation caractéristique d'un transfert de masse de plus

en plus faible). La dissociation des hydrates suit clairement une évolution selon les deux axes.
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Figure 5.13 — Etat du systeme a différents instants ¢
(Ko=1.10"m’, L=1m, §,°=0,7, APm = 0,51 MPa)
(a) Pression, (b) Température, (c) Saturation S,
t=5min/ 15 min / 30 min

Les hydrates sédimentaires se dissocient a la fois sur les cotés et sur les extrémités du systéme
sédimentaire. La température dans le systeme sédimentaire suit une évolution comparable a

celle de la pression en diminuant progressivement jusqu'a la température d'équilibre T, (Py).

Un transfert de masse existe clairement au sein du milieu poreux et participe a la dissociation
des hydrates de méthane. La variation d'un parametre 1ié (directement ou indirectement) a ce
transfert de masse perturbe 1'évolution du systeme, des grandeurs macroscopiques et influe sur

la dissociation.

90



5 — Résultats numériques

Ainsi, pour une carotte sédimentaire identique a la précédente a 1'exception de la longueur
(égale a 1,5 m), le transfert de masse longitudinal prend le pas sur le transfert de chaleur radial
et gouverne la réaction de dissociation des hydrates de méthane. Les hydrates se dissocient
plus rapidement sur les extrémités que sur les bords extérieurs de la carotte. La premiere zone
sans hydrate est donc logiquement le début (ou la fin) de la carotte (figure 5.14). La
température au sein du sédiment admet son plus fort gradient le long de la carotte, elle évolue

dans un premier temps en diminuant lentement et progressivement jusqu'a la température

d'équilibre.
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Figure 5.14 — Etat du systeme a différents instants ¢
(Kp=1.10"m’, L=1,5m, S,” = 0,7, APm = 0,51 MPa)
(a) Pression, (b) Température, (c) Saturation S,
t=5min/ 15 min /45 min
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Cependant, la température ne reste pas indéfiniment égale a cette valeur : une fois la
dissociation des hydrates terminée (et donc la "consommation" de chaleur nécessaire a cette
réaction), la température (localement) peut revenir a sa température de consigne égale a la
température des parois 7). Ainsi, de forts gradients longitudinaux de température apparaissent
en fin de réaction (sous forme de paliers), caractéristiques d'une zone sans hydrates aux
extrémités et d'une zone de dissociation (ou des hydrates sont encore en train de se dissocier)

au ceeur de la carotte s€dimentaire.

5.2.3 Cinétique de dissociation de la carotte s€dimentaire

Les paragraphes précédents ont mis en évidence la présence éventuelle de gradients
longitudinaux de pression et de température au coeur du sédiment au cours de la dissociation
des hydrates sédimentaires. On peut se demander quel est I'impact de ces gradients sur la
cinétique de dissociation. Ainsi, I'évolution du temps de demi-dissociation ¢;, (temps au bout
duquel la moitié des hydrates initialement présents dans la carotte sédimentaire sont dissociés)
selon les simulations numériques effectuées permet de quantifier I'impact des parametres sur
la cinétique de dissociation.

Le souci de limiter les erreurs de mesures expérimentales et d'avoir le méme outil d'analyse
dans I'étude numérique et dans celle expérimentale explique le choix de l'utilisation du temps

de demi-dissociation ¢;, et non du temps de dissociation complete (Cf. 8.3.2.8).

Les tableaux présentés dans ce paragraphe donnent 1'évolution du temps de demi-dissociation
t1» selon différents parametres tels que la saturation initiale en hydrates Sho, la perméabilité
absolue Ky du sédiment, la force motrice APm appliquée au systeme, le rapport de taille L/d et
la conductivité thermique A, du sédiment. Pour chaque tableau, les conditions initiales de la
carotte sédimentaire sont données, par défaut la conductivité thermique A, du sédiment est de
1,4 W.m'l.K'l, la pression initiale P’ est de 3,55 MPa et la température initiale 7° est de 276
K.

5.2.3.1 Transfert de chaleur et conductivité thermique

Pour des carottes sédimentaires dont le rapport de taille L/d n'est pas suffisamment grand ou
dont la saturation initiale S,° n'est pas suffisamment élevée, la dissociation des hydrates est
gouvernée par le transfert de chaleur radial. Ainsi, quelle que soit la perméabilité absolue K
du sédiment partiellement saturé en hydrates de méthane (toutefois supérieure a 1.10™"° m?), le

temps de demi-dissociation #;, ne varie pas. Il peut étre considéré comme indépendant de la
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perméabilité K, (tableau 5.1). Aucun transfert de masse n'intervenant de fagon prédominante

au cours de la réaction, la variation de Ky n'influe pas sur la cinétique de dissociation.

f1/2 (min)
110" 23,25
Perméabilité
absolue Ky du| 1.10™" 22,9
sédiment (m?)
110" 22,9

Tableau 5.1 — Temps de demi-dissociation ¢;, (min)
selon la perméabilité absolue K, du sédiment
(4Pm =0,51 MPa, L/d =12, 5,° = 0,5)

Dans le cas d'une dissociation gouvernée par le transfert de chaleur radial, la conductivité
thermique A; du sédiment influe logiquement et nettement sur la cinétique de dissociation.
Une augmentation de cette conductivité thermique revient a faciliter le transfert de chaleur
responsable de la dissociation et donc a accélérer sa cinétique (tableau 5.2). A l'inverse, dans
le cas d'une diminution de la conductivité thermique du sédiment, la cinétique est ralentit et le
temps de demi-dissociation ¢;, augmente en conséquence.

L'évolution du temps de demi-dissociation selon la conductivité thermique A, n'est cependant
pas linéaire, d'autres parametres telles que la conductivité thermique du méthane, de 1'eau et

des hydrates de méthane jouent un rdle sur la dissociation et sa cinétique.

t1/2 (min)

0,24 598/67,7
Conductivité
thermique A, du 1,4 23/25,5
sédiment (W.m". K™

7 17,9/20,7

Tableau 5.2 — Temps de demi-dissociation ¢, (min)
selon la conductivité thermique A, du sédiment
(L/d=25,5,"=05/5,"=0,7, APm = 0,51 MPa, K, = 1.10"* m?)

La conductivité thermique A, évoluant d'un facteur cinq (de 0,24 a 1,4 W.m'l.K'l), la réaction
de dissociation n'est cependant pas cinq fois plus rapide. A la vue de ces résultats, on peut
faire I'hypothese que le temps de demi-dissociation atteindra une valeur seuil en dessous de
laquelle il ne pourra descendre et ce quelque soit la valeur de A;. En effet, le gain en temps sur

la variable 7,/ est bien plus important lorsque la conductivité A, passe de 0,24 4 1,4 W.m™ K
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que lorsqu'elle passe de 1,4 3 7 W.m™" K™, bien que dans les deux cas un facteur cinq soit

appliqué pour la conductivité thermique.

5.2.3.2 Transfert de masse et perméabilité

Pour un systeme sédimentaire dont le rapport de taille et/ou la saturation initiale en hydrates
S, sont 1égerement supérieures 2 ceux du tableau 5.1, une conclusion identique est obtenue.
Les résultats du tableau 5.3 montrent que, pour des sédiments de perméabilité absolue K,
supérieure ou égale 2 1.10™"% m?, le temps de demi-dissociation ne dépend en aucun cas de la
perméabilité Kp; il est uniquement déterminé par la cinétique du transfert de chaleur (cette
conclusion étant valable quelle que soit la force motrice APm).

Le tableau 5.3 permet également de conclure quant a l'impact de la force motrice 4Pm
(appliquée au systeme) sur la cinétique de dissociation. Logiquement, plus la force motrice est
élevée, plus la dissociation sera rapide (plus le taux de dissociation sera élevée) et donc plus le
temps de demi-dissociation ¢, sera faible.

Cependant, lorsque la perméabilité absolue du sédiment est prise égale a 1.107"° m?, les
conclusions different. Pour de tels systemes sédimentaires, la pression ne se stabilise pas
uniformément a la pression de dissociation au cours des premieres minutes de la dissociation
(Cf. 5.2.2): des gradients longitudinaux de pression apparaissent au sein du milieu poreux, un

transfert de masse prend place au cours de la dissociation des hydrates sédimentaires.

Force motrice APm (MPa)
0,66 0,51 0,36
110! 17,5/ 23,15/ 34,2/
‘ 19,75 26,4 39,3
Perméabilité 5.10" / 23,1/26 /
absolue K, du 17357 3397
sédiment (m> -12 s s
(m”) 1.10 19.35 23/25,5 38,9
1103 17,75/ 23,7/ 34,8/
‘ 22,35 29,2 41,9

Tableau 5.3 — Temps de demi-dissociation ¢;, (min)
selon la perméabilité absolue K, du sédiment

et la force motrice APm appliquée au systeme
(S,"=05/8,=0,7, L/d = 25)

L'influence des gradients longitudinaux sur la cinétique de dissociation est immédiatement

visible et mesurable. Le temps de demi-dissociation augmente nettement dans cette situation
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(tableau 5.3): pour un sédiment de perméabilité absolue K, égale 2 1.10™"° m?, de saturation
initiale Sho égale a 0,7, soumis a une dépressurisation de 0,51 MPa, le temps de demi-
dissociation est de 29,2 minutes alors que pour des perméabilités absolues supérieures celui-ci
est constant et de l'ordre de 26 minutes. L'augmentation du temps de demi-dissociation a

également lieu pour une force motrice APm différente.

Le tableau 5.4 présente le temps de demi-dissociation t;, selon la force motrice APm et la
perméabilité K, pour une carotte sédimentaire deux fois plus longue (L/d = 50). Comme dans
le tableau 5.3, pour une perméabilité absolue K, supérieure ou égale a une valeur seuil (1.10™
m?, l'augmentation du rapport de taille L/d engendre celle de la valeur seuil), le temps de
demi-dissociation #;, ne varie pas avec la perméabilité (tableau 5.4). La dissociation est
toujours gouvernée par le transfert de chaleur radial: pour une force motrice APm de 0,51
MPa et une saturation initiale Sho de 0,5, on retrouve bien le méme temps de demi-dissociation
que précédemment (de 1'ordre de 23 minutes).

Parallelement a cela, l'influence de la perméabilité absolue du sédiment sur la cinétique de
dissociation est de plus en plus notable et commence pour des valeurs de K, de plus en plus

grande.

Force motrice APm (MPa)

0,66 0,51 0,36
5.10" 17,4/19,1 | 23,2/26,2 /
1.1 17,5/19,8 | 23,2/26 | 34,2/39,3

Perméabilité 5107 | 17,5/20,2 | 22,9/26,1 /

absolue K, du
sédiment (m?) 1.10"% | 17,5/20,2 | 22,7/26 | 33,9/38,9

510" 21,7/252 | 25,5/29,3 /

1.10™" 22,6/284 | 26,1/31 | 37,2/41,6

Tableau 5.4 — Temps de demi-dissociation ¢, (min)
selon la perméabilité absolue K, du sédiment

et la force motrice APm appliquée au systeme
($,’=0,5/8,"=0,7, L/d = 50)
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Ainsi, pour des sédiments de perméabilité K, inférieure ou égale a 5.107"° m? le temps de
demi-dissociation varie nettement avec la perméabilité et la saturation initiale en hydrates,
parametres intimement liés au transfert de masse au sein du milieu poreux.

En effet, pour une force motrice APm de 0,66 MPa et une saturation initiale Sho égale a2 0,7, la
diminution de la perméabilité K, (de 1.10"% 2 5.10™"° m?) provoque le ralentissement de la
réaction de dissociation et donc I'augmentation du temps de demi-dissociation ¢;, (de 20,2 a
25,2 minutes). Ce ralentissement se poursuit en cas de nouvelle diminution de la perméabilité
absolue du sédiment. La variation de 7, selon la perméabilité K, a lieu et est notable quelle
que soit la valeur de la force motrice APm et la saturation initiale en hydrates S,’.

Enfin, lorsque la saturation initiale S,” du sédiment en hydrates augmente (de 0,5 4 0,7), la
variation de #;, n'est pas identique pour toutes les perméabilités absolues K, et les forces
motrices APm. Comme le montre le tableau 5.4, la variation de ¢;, sera plus forte pour une
force motrice de 0,66 MPa que pour une force motrice de 0,36 MPa: le taux de dissociation
des hydrates étant plus élevé, il engendre localement des surpressions de plus en plus fortes et

un transfert de masse de plus en plus difficile (donc limitant).

5.2.3.3 Transition transfert de chaleur / transfert de masse

Le tableau 5.5 offre une vision globale de I'impact de la perméabilité absolue K,, du rapport
de taille L/d et de la saturation initiale Sho sur la cinétique de dissociation de la carotte
sédimentaire.

Pour un sédiment de perméabilité absolue K, égale a 1.1012 mz, le transfert de chaleur radial
gouverne la dissociation pour des carottes dont le rapport de taille L/d est égale ou inférieure a
50. Pour un rapport de taille supérieur et une saturation initiale S,,” égale 0,7, la dissociation
des hydrates est gouvernée par le transfert de masse.

Pour un sédiment de perméabilité absolue égale 2 1.10™"° m?, le transfert de masse au sein du

milieu poreux gouverne la dissociation pour des carottes de rapport de taille supérieur a 25.

Rapport de taille L/d
12 25 50 75

e 110" | 23/255 | 23/255 | 22,7/26 |22,7/298
Perméabilité absolue

Ky du sédiment (mz)

110" | 237254 |23,7/292 | 26,1/31 | 287/33,2

Tableau 5.5 — Temps de demi-dissociation ¢, (min)
selon la perméabilité absolue K, du sédiment
et le rapport de taille de la carotte sédimentaire
(S,"=0578,"=0,7, APm = 0,51 MPa)
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5.3 Dimensionnement

La dissociation d'une carotte sédimentaire partiellement saturée en hydrates de méthane est un
phénomene complexe faisant intervenir de nombreux parametres et par conséquent sensible
aux variations de ceux-ci. La conductivité thermique A; et la perméabilité absolue K, du
sédiment sont les deux parametres clés de cette dissociation en raison de leur participation et
de leur implication dans les transferts gouvernant ce phénomene (transfert de chaleur et
transfert de masse). Ainsi, dans le chapitre suivant, une attention toute particuliere sera portée
a la réponse du systeme apres une variation d'un de ces deux parametres.

Le transfert de chaleur radial gouverne la dissociation de la carotte sédimentaire pour des
carottes cylindriques ayant un rapport L/d inférieur a 25 (et ce pour des perméabilités absolues
du sédiment K, allant jusqu'a 1.10"> m?). Pour une telle géométrie de carotte sédimentaire,
des gradients de pression peuvent éventuellement exister mais ne sont ni observables ni
mesurables expérimentalement: ils n'influent pas sur la réaction de dissociation des hydrates
de méthane au cceur de la matrice sédimentaire.

Pour des carottes dont le rapport L/d est égal ou supérieur a 50, des phénomenes
longitudinaux au sein du milieu poreux apparaissent de facon notable et influent sur
I'avancement de la réaction de dissociation. Ainsi, travaillant pour la partie expérimentale
avec des sédiments de perméabilités absolues K, comprises entre 1.10" m?et 1.10" mz, un
rapport minimum L/d égal a 50 est nécessaire afin de mesurer expérimentalement des
gradients longitudinaux de pression et de température au coeur de la matrice sédimentaire (par
exemple, pour un diametre de conduite égal a 2 cm, la longueur minimale sera égale a 1 m).
Pour des carottes sédimentaires cylindriques de rapport L/d supérieur a ce rapport minimum,
les transferts de masse gouvernent la dissociation des sédiments partiellement saturés en

hydrates de méthane et influent donc sur sa cinétique.
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6 Appareillage expérimental

Au cours de cette partie, le matériel utilisé, les matériaux choisis ainsi que les systeémes de
mesures et de contréles mis en place seront définis et justifiés. L appareillage expérimental

développé pour cette étude sera présenté avec toute sa partie instrumentation.

6.1 Systeme expérimental

Comme vu précédemment, de nombreuses techniques existent pour former des hydrates en
phase bulk ou dans une matrice sédimentaire. On s’intéresse dans 1’étude a la formation et a la
dissociation d’hydrate de méthane au sein d’un sédiment. Ainsi, pour atteindre cet objectif,
une méthode de formation d’hydrate a partir d’eau liquide est développée et mise en place.

Les différents composants utilisés sont donnés dans ce paragraphe.

6.1.1 Gaz

Le gaz utilisé dans cette étude est du méthane N35 (CHy4) fourni par la société AIR LIQUIDE
dont la pureté est supérieure a 99,9 % massique; les concentrations des impuretés dans le gaz

sont données dans le tableau 6.1.

., Concentration,
Impureté

ppm

C2H6 <200
COz <10
H>,O <5
H, <20
0, <10

N, <200

Tableau 6.1 — Impuretés du méthane N35

6.1.2 Eau

L’eau utilisée pour les expériences suivantes est produite par un purificateur Milli-Q115 Plus

dont la pureté est donnée dans le tableau 6.2.

Résistivité, Mégohms-cm 18,2
Taux de Carbone Organique Total (COT), <5
ppb

Tableau 6.2 — Pureté de I'eau
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6.1.3 Sédiment

Le choix de la matrice ou des matrices sédimentaires utilisées dans cette étude est capital et
doit s’adapter et prendre en compte les grandeurs que nous allons suivre et mesurer au cours
des expériences.

Les transferts de masse et de chaleur au sein de la matrice sédimentaire étant étudiés, et
comme nous 1’avons vu dans le chapitre sur la modélisation, la perméabilité du sédiment et sa
conductivité thermique sont deux facteurs clés dans ces transferts.

Ainsi, le choix de sédiments de différentes perméabilités et conductivités thermiques est
intéressant ici et permettra d’obtenir des résultats complets et comparables avec ceux obtenus
grice au modele numérique. Cinq populations de sédiment sont donc utilisées au cours des
expériences. Tous ces sédiments sont considérés comme inertes chimiquement. Les

caractéristiques de chacune de ces populations sont données dans ce paragraphe.

6.1.3.1 Type, composition et granulométrie

e Sable russe
Ce sable nous a été fourni par le professeur Chuvilin E.M. (professeur a 1’Université de
Moscou) dans le cadre du projet INTAS (projet européen piloté par le professeur Kuhs W. de
I’Université de Gottingen).
Ce sable date de I’¢re jurassique supérieure et a été trouvé dans la région de Moscou
(Lubercy). 11 est composé a plus de 90 % de quartz. Les grains de sable peuvent Etre
considérés comme sphériques (images 6.1). Le diametre moyen de cette population est de 255

um (tableau 6.4) et la distribution en taille de grain admet un profil gaussien (figure 6.1).

Y an 2 o

Image 6.1 (a) et (b) — Photos de grains de sable obtenues par
Microscope Electronique a Balayage (MEB)
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e Silice

Cette population correspond a de la silice classiquement utilisée dans des sableuses pour

nettoyer des matériaux. La distribution en tailles de grains est donnée sur la figure 6.1 et les

diametres médians dans le tableau 6.4. Ce sédiment est composé a plus de 90 % de silice et

les grains sont de géométrie sphérique.

e  Microbilles de verre

Ces microbilles de verre sont fournies par la société MINERALEX. Trois populations bien

distinctes de ces microbilles sont utilisées. L.’analyse chimique moyenne de ces microbilles

est donnée dans le tableau 6.3. Elles sont de géométrie sphérique, d’une dureté de 6 mohs et

de couleur blanche.

Composant Si0, Na,O CaO MgO | ALLO; FeO/ K,O
F6203
% molaire 72,5 13,7 9,8 33 04 0,2 0,1

Tableau 6.3 — Analyse chimique moyenne des microbilles de verre

v Gros grains (Type 1)

Cette population est constituée de microbilles de diametre compris entre 400 et

800 um avec un diametre moyen de 645 um.

V" Grains fins (Type 2)

Microbilles de diametre compris entre 60 et 130 um avec un diametre moyen de

90 pm.

V" Grains tres fins (Type 3)

Microbilles de diametre compris entre 10 et 80 um avec un diametre moyen de 30

um.

Distribution volumique
(%)

20

18 A

16 4

14 4

12 4

10 4

200 400

500

800 1000

Taille (pum)
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Figure 6.1 (a) et (b) — Distributions granulométriques des
sédiments (granulometre MALVERN)
Type d(0,1) (um) d(0,5) (um) d(0,9) (um)
Sable russe 160 255 410
Silice 153,5 205 276
Microbilles de verre 465 645 900
(Type 1)
Microbilles de verre
66 90 120
(Type 2)
Microbilles de verre
20 30 60
(Type 3)

Tableau 6.4 — Données granulométriques des sédiments
d(0,1): 10 % des grains ont un diametre inférieur a d(0,1)
d(0,5): diametre moyen des grains pour une population donnée
d(0,9): 10 % des grains ont un diametre supérieur a d(0,9)

6.1.3.2 Densité

Une mesure expérimentale de la densité volumique par pycnométrie a été effectuée pour ces
différents types de sédiment (a I’aide d’un bécher, partiellement remplit de sédiment, que 1’on
remplit ensuite enticrement d’eau; la connaissance du volume du bécher, de la densité de I’eau
et de la masse du bécher remplit permet d’obtenir une valeur expérimentale de la densité). Les
densités volumiques obtenues par cette méthode sont données dans le tableau 6.5. En ce qui
concerne le sable russe et les microbilles de verre, les valeurs expérimentales sont bien en

accord avec celles données par le fournisseur. Cette mesure expérimentale est effectuée a
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température ambiante. Le sable russe et les microbilles de verre ont une densité volumique

comparable tandis que celle de la silice est 1égerement inférieure.

6.1.3.3 Porosité

La porosité d’un matériau sédimentaire est une donnée capitale pour les transferts de masse.
(Bear. ,1972) donne la porosité de quelques matériaux sédimentaires (porosité comprise entre
30 et 40 % pour le sable et la silice).

Afin d’obtenir une valeur plus précise pour la porosité des populations de grains utilisées, une
mesure expérimentale simple est mise en place. Un volume donné (bécher) est remplit de
sédiment ; de 1’eau est ensuite délicatement versée a la surface du sédiment jusqu’a ce qu’il
soit totalement saturé en eau (I’eau ne pénetre plus dans la matrice sédimentaire et reste a la
surface de celle-ci). La mesure de la masse initiale du sédiment contenu dans le bécher puis de
la masse du sédiment saturé en eau permet d’obtenir une mesure expérimentale de la porosité.
Les résultats de cette mesure, effectuée a température ambiante, sont donnés dans le tableau
6.5. Ces résultats expérimentaux confirment bien ceux obtenus par (Bear. ,1972) et montrent

une assez bonne uniformité de la porosité pour les populations de grains utilisées dans cette

étude.
. . o Pourcentage massique en eau a
Population Densité (g/cm3) | Porosité (%) saturation (%)
Sable russe 2,55 36,8 ~20
Silice 2,07 35,5 ~19
Microbilles de verre 2,6 34 ~ 20,5

Tableau 6.5 — Densités, porosités et saturations massiques en eau
expérimentales des populations de grains

6.1.3.4 Saturation en eau

Le pourcentage massique en eau a saturation est également obtenu expérimentalement par le
biais de la mesure expérimentale de la porosité. Ce pourcentage massique correspond au
rapport de la masse d’eau contenue dans la matrice sédimentaire sur la masse totale (sédiment
+ eau). Les pourcentages massiques en eau a saturation sont comparables pour les populations
de grains considérées (tableau 6.5). Nous parlerons dans la suite indifféremment de

pourcentage massique en eau ou de saturation en eau (fraction volumique).

6.1.3.5 Conductivité thermique

La conductivit¢ d’un milieu poreux n’est pas une grandeur facilement accessible. De

nombreux modeles existent afin de calculer cette conductivité thermique selon que la matrice
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poreuse est partiellement ou totalement saturée (Cf. paragraphe 2.6). Nous donnerons ici
(tableau 6.6) uniquement la conductivité thermique de quelques matériaux présents dans notre

systeme et utile pour le calcul de la conductivité globale.

Matériau Conductivité
thermique (W.m'l.K'l)
Quartz 6,8 -12
Verre
(Silice) I-14
Eau 0,6
Méthane 0,032 (T =277 K)

Tableau 6.6 — Conductivité thermique
de quelques matériaux

6.2 Appareillage

L’objectif premier de notre étude est la mise en évidence des grandeurs clés de la cinétique de
dissociation des hydrates de méthane sédimentaires. Le modele numérique développé a
permis de se focaliser sur deux grandeurs (la conductivité thermique et la perméabilité) et de
savoir a partir de quelle taille de carotte sédimentaire les transferts de masse influent sur la
cinétique de dissociation.

La mise en place d’un dispositif expérimental est donc possible et envisagée afin de confirmer

ces résultats numériques.
6.2.1 Description du dispositif

6.2.1.1 Vue globale

De facon globale, le dispositif expérimental va se composer d'une zone sédimentaire dans
laquelle des hydrates de méthane vont se former et se dissocier et d'un systeme permettant un
suivi des grandeurs macroscopiques telles que la pression et la température et de 1'état
d'avancement de la dissociation des hydrates de méthane.

La zone sédimentaire doit étre de géométrie cylindrique avec une longueur trés grande par
rapport au diametre (Cf. paragraphe 5.3). Afin de pouvoir mesurer la pression et la
température a différents endroits de cette "carotte sédimentaire”, celle-ci est découpée en cinq
zones, cinq carottes, de longueurs différentes (30, 40, 60, 70, 110 cm) mais de méme diametre
(figure 6.2). Pour chaque zone, 5 cm a chaque extrémité sont laissés pour pouvoir introduire

les bouchons (Cf. paragraphe 6.2.1.2): a titre d'exemple, dans la zone de longueur 30 cm,
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uniquement 20 cm sont occupés par le sédiment. Ces carottes sont montées en série et peuvent
étre assimilées (aux conditions de bord pres) a une seule zone sédimentaire cylindrique d'une
longueur de 260 cm (20 + 30 + 50 + 60 + 100). Dans la suite, nous noterons ces zones Vo,
Vo0, V30, Vso et Vo (de gauche a droite dans le dispositif expérimental présenté sur la figure
6.2).

Toutes les carottes sont reli€es entre elles par des tubes Inox de % pouce. Une vanne % tour
est installée ente chaque zone sur ces tubes afin de rendre toutes ces zones indépendantes les
unes des autres; ainsi, un systeme permettant la mise en pression (liaison a une bouteille de
méthane) ou la dépressurisation de ces zones (liaison a I'atmosphere) est mis en place et
constitué de vannes V4 tour et d'une vanne 3 voies (lignes pointillées sur la figure 6.2).

Ces zones sont des tubes Inox d'un diametre externe de 1 pouce (diametre intérieur de 20,5
mm) résistant a une pression de 30 MPa. Une double paroi est placée sur chacun d'eux: ainsi,
chacune des sections est reliée a un cryostat afin de réguler la température de la paroi externe
de ces zones sédimentaires. Une mousse isolante est placée autour des doubles parois et des
tuyaux du cryostat afin de limiter les pertes thermiques. Nous utilisons donc deux cryostats
LAUDA, un mini-HUBER, un HUBER et un cryostat HUBER Tango.

Concernant la dissociation des hydrates, un dispositif composé d'une vanne pointeau, d'une
électrovanne et d'un ballast a ét€ mis en place a la suite des zones sédimentaires (figure 6.2).
Le dispositif expérimental est équipé de sept capteurs de pressions (numérotés de 1 a 7, que
nous appellerons pour la suite PI, P2, P3, P4, P5, P6 et P7) et de cinq sondes de température
(numérotée de I a V, que nous nommerons 71, T2, T3, T4 et T5).

L'électrovanne est placée dans le systeme afin de réguler la pression a une extrémité des zones
sédimentaires au cours de la dissociation. Ainsi, elle est reliée au capteur de pression 6; une
consigne en pression est donnée a 1'électrovanne, lorsque la pression au niveau du capteur 6
dépasse cette consigne, 1'électrovanne s'ouvre et permet la diminution de la pression en
laissant échapper le gaz vers le ballast, 1'électrovanne se referme quand la pression est
inférieure a la consigne. La vanne pointeau est installée ici afin de réduire la section du tube
permettant 1'évacuation vers le ballast et donc de diminuer la pente de la descente en pression
lorsque I'électrovanne est ouverte.

Les images 6.2 présentent le dispositif expérimental avec les zones sédimentaires verticales
entourées des doubles parois et le systtme de dissociation des hydrates de méthane

(électrovanne + vanne pointeau + ballast).
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Figure 6.2 — Schéma de principe du dispositif expérimental
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Image 6.2 — (a) Dispositif expérimental,
(b) Systeme de dissociation des hydrates de méthane

6.2.1.2 Zones sédimentaires

Les cinq zones sédimentaires sont les zones clés de ce dispositif expérimental. En effet, c’est
a 'intérieur de ces zones que la formation et la dissociation d’hydrates de méthane vont se
dérouler, les transferts de masse et de chaleur vont étre intéressants a suivre pour notre étude.
Ainsi, elles posent quelques problemes techniques afin d’avoir acces aux grandeurs
intéressantes et nécessitent un dispositif bien précis.

Nous avons vu précédemment que les zones sédimentaires possédaient des bouchons a chaque
extrémité afin que le sédiment reste dans ces zones et ne pénéetrent pas dans le reste du

dispositif.
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Ces bouchons, présentés sur la figure 6.3, sont en téflon afin de limiter les transferts et les
pertes thermiques a chacune des extrémités. Les bouchons sont introduits dans le tube de 1
pouce et empéchent tout passage d’eau et de sédiment par I’interstice entre eux et le tube. Ce
sont des bouchons cylindriques (38 mm de longueur, 21 mm de diametre externe et 12 mm de
diametre interne), creux afin de permettre un écoulement libre du méthane et de 1’eau. Une
zone est donc prévue a I'extrémité de ceux-ci afin de pouvoir déposer des filtres, de tailles
différentes, « bloquant » le passage du sédiment (figure 6.3(a)). Ainsi, quatre types de filtres
sont utilisés :

V' un filtre métallique avec une taille de maille de 150 um

V" un filtre métallique avec une taille de maille de 100 um

v" une toile de filtration nylon fourni par la société MILLIPORE avec une taille

de maille de 20 um
v’ une toile de filtration nylon fourni par la société MILLIPORE avec une taille
de maille de 5 pm

La présence de ces filtres empéche la sonde de température de pénétrer dans le sédiment: la
sonde mesure la température juste derriere les filtres. La sonde de température IV visible sur
la figure 6.2 suit cet exemple.
Cependant, la température que I’on désire suivre dans le temps pendant la formation et la
dissociation des hydrates de méthane est celle au coeur du systeme (sédiment + méthane + eau
+ hydrate). Un systéme a donc di étre mis en place afin de permettre a la sonde de pénétrer
jusqu’au sédiment (figure 6.3(b)).
Une seconde piece en téflon (figure 6.4), en forme de palet, est introduite au niveau des
bouchons, a I'extrémité ou se situaient les filtres. Cette piece est constituée de 6 trous
périphériques (diametre de 1.5 mm) permettant 1’écoulement du méthane et de I’eau et d’un
trou central (diametre de 28 mm) permettant le passage de la sonde de température. Les
filtres, coincés entre cette piece et le bouchon, sont également troués pour permettre a la
sonde de passer. De cette facon, la sonde de température « plonge » dans la matrice
sédimentaire et mesure la température au cceur du sédiment, sans entraver ou perturber
I’écoulement diphasique. Les sondes de température I, II, III et V sont ainsi mises en place

(image 6.3).
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Bouchon
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Figure 6.3 — (a) Bouchon en téflon initial avec sonde de température a I’extérieur du sédiment,
(b) Bouchon en téflon avec piece téflon supplémentaire et sonde de température pénétrante

18 mm

2 mm OO
$ eie
OOQ

Figure 6.4 — Caractéristiques de la piece supplémentaire en téflon
Image 6.3 — Bouchon en téflon avec sonde pénétrante

6.2.2 Instrument de mesure

6.2.2.1 Pression

Les capteurs de pression utilisés sont des capteurs piézo-résistifs ; deux types distincts sont
utilisés dans ce dispositif :
» 6 capteurs offrant une gamme de mesure de 0 a 10 MPa. La précision dans cette
gamme de mesure est de + 0.1 % de la pleine échelle soit £ 0.01 MPa.
» 1 capteur 0-2 MPa afin de mesurer 1’évolution de la pression en méthane dans le
ballast. Une gamme plus petite est choisie pour ce capteur afin d’obtenir une mesure

plus précise. La précision est toujours de = 0.1 % de la pleine échelle soit £ 0.002
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MPa. Le volume du ballast est choisi de telle sorte que la pression en méthane a

I’intérieur de celui-ci ne peut dépasser 2 MPa.

6.2.2.2 Température

La mesure de température dans I’ensemble du dispositif est assurée par plusieurs sondes pt100
reliées a des boitiers WEST qui convertissent le signal de tension en une température en
degrés Celsius. Toutes les sondes sont au préalable calibrées a I’aide d’un bain cryostaté dont

on peut fixer la température.

6.2.2.3 Interface LABVIEW

Une plateforme LABVIEW a été développée afin de permettre l'enregistrement et la
visualisation des mesures expérimentales au cours du temps. Les mesures a effectuer ainsi que
leurs fréquences d’acquisition sont des parametres réglables sur cette interface. Pour toutes les

expériences menées dans cette étude, une fréquence d’une mesure toutes les 15 s sera choisie.
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7 Protocole expérimental

La formation et la dissociation d'hydrates de méthane dans une matrice sédimentaire n'ont lieu
que pour des conditions bien particulieres (en pression, température, saturation en eau). Dans
cette partie, le protocole opératoire est donné pour les différentes étapes d'une expérience.
Nous nous intéresserons également aux parametres ajustables que nous pouvons faire varier

dans ce dispositif expérimental.

7.1 Description générale

De fagcon générale, une expérience se décompose en trois étapes bien distinctes successives.

7.1.1 Préparation

Comme nous l'avons déja mentionné précédemment, la formation d'hydrates de méthane est
effectuée a partir d'eau liquide. Comme les hydrates doivent se former au sein d'une matrice
sédimentaire, une phase de "mouillage" du sédiment est donc nécessaire. Ainsi, afin d'obtenir
une matrice sédimentaire mouillée de la facon la plus homogene possible, un protocole bien
précis a été défini.

Ce protocole, développé par le professeur Chuvilin dans le cadre du projet INTAS, se
décompose comme suit :

® mise en place du sédiment dans une enceinte réfrigérée (6°C) pendant 2h

e formation de glace avec l'eau purifiée

pilage de la glace

mélange du sédiment et des cristaux de glace

® mise au repos du mélange dans l'enceinte réfrigérée pendant 6h
Une fois ce mouillage terminé, le mélange est introduit dans chacune des zones sédimentaires
(au préalable, chacune de ces zones est réfrigérée par un cryostat afin d'empécher des
phénomenes de séchage du sédiment au niveau des parois pendant le remplissage).
Un tassement par vibration et contrainte mécanique est appliqué pendant ce remplissage des
carottes sédimentaires afin que le sédiment soit compacté (qu'il n'y ait plus de zone vide ou
peu tassée au coeur d'une carotte).
Chaque zone sédimentaire remplie est replacée dans le dispositif et sa double paroi est reliée a

un cryostat pour une régulation en température.
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7.1.2 Formation d'hydrates de méthane

La formation d'hydrates de méthane nécessite une température basse et une forte pression. Les
zones sédimentaires maintenues a une température fixe par les cryostats sont donc mises sous
pression de méthane.

La mise en pression du systeme se fait trés lentement et de fagcon homogene afin de ne pas
créer de mouvement de fluide au sein des carottes (une montée en pression rapide et
seulement a certains endroits du dispositif engendrerait des gradients de pression dans le
milieu poreux, d'oi un écoulement de l'eau contenue en son sein et une modification du
systtme). La formation d'hydrates de méthane sédimentaire doit étre la plus homogene
possible. Le volume de méthane libre pour la formation des hydrates étant relativement faible,
une deuxieme mise en pression peut éventuellement avoir lieu apres quelques heures afin de
rester dans la zone de stabilité des hydrates de méthane.

Le systeme est ensuite mis au repos pendant 24 h afin de permettre la formation complete des
hydrates de méthane.

La formation est une réaction exothermique et consommatrice de gaz (figure 7.1). Le suivi de
cette étape de formation est effectué grace aux mesures de pression et de température a
différents endroits du systeme. Lorsque la pression du systeéme se stabilise, on peut en

conclure que la formation est terminée.

¢ Formation secondaire

Le taux de conversion d’hydrates de méthane formés peut croitre si la force motrice de
formation est diminuée (en réduisant la pression vers la pression d’équilibre pour la
température du systéme ou en augmentant la température vers la température d’équilibre pour
la pression du systtme). Ce phénomene que nous qualifierons de « formation secondaire »
peut s’expliquer de deux facons différentes.

Premierement, la saturation en méthane de I’eau a 1’équilibre diminue avec la décroissance de
la pression ou 1’augmentation de la température. En cas de dépressurisation ou de réchauffage,
I’eau devient subitement sursaturée en méthane, reldchant par dégazage du méthane qui peut
participer a la formation d’hydrates. De plus, une diminution de pression ou une augmentation
de température peut engendrer un écoulement de méthane dans 1’eau, facilitant la formation
d’hydrates et ’augmentation du taux de formation.

Deuxiemement, pendant la formation d’hydrates, une partie de 1’eau peut ne plus étre au

contact de la phase gazeuse, I’hydrate se formant a I’interface gaz/liquide, des poches isolées
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d’eau contenant du méthane dissous peuvent se créer. Quand la pression diminue ou la
température augmente, ces poches deviennent sur-pressurisées, relachent donc du méthane par
dégazage qui peut fissurer I’hydrate, augmentant la surface de réaction entre la phase liquide
et la phase gaz et ainsi faciliter une formation secondaire d’hydrates de méthane.

La présence de ce phénomene introduit ainsi dans le protocole de formation des hydrates des
paliers a différentes pressions assez proches de la pression d’équilibre afin d’optimiser le taux

de formation des hydrates de méthane sédimentaires.

10
95 | Pression Formation T 2805
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Figure 7.1 — Courbes de pression et de température
pendant la formation d'hydrates

7.1.3 Dissociation d'hydrates

Avant de passer a l'étape de dissociation des hydrates de méthane formés, le systeme est
dépressurisé trés lentement jusqu'a une pression légerement supérieure a la pression
d'équilibre pour la température fixée par les cryostats (cette dépressurisation, responsable
d'une 1égere diminution en température du systéme, est tres lente afin de ne pas atteindre une
température en dessous de 0°C et de ne pas former de glace). Une mise au repos de quelques
minutes est nécessaire ensuite afin de permettre au sédiment partiellement saturé en hydrates

de méthane de revenir a sa température de consigne. A cet instant la, toutes les lignes
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d'interconnections entre les zones sédimentaires (lignes pointillées sur la figure partie), hormis
celles entre deux zones successives, sont fermées afin d'isoler le systeme.
Dans le dispositif expérimental présenté ci-dessus, les deux principales méthodes de

dissociation d'hydrates sont envisageables.

7.1.3.1 Dissociation par réchauffage

La premiere consiste en une augmentation de la température de la paroi externe. La consigne
de I'électrovanne est égale a la pression du systeme a 1'équilibre. A un instant t donné, la
consigne en température des cryostats est augmentée. La température externe des zones
sédimentaires augmente donc, 1'énergie fournie au systeme par ce biais permet la dissociation
des hydrates de méthane. La montée en pression du systeéme est caractéristique de la
dissociation des hydrates, 1'électrovanne régule et maintient la pression du systeme a la
température initiale.

Cependant, de nombreuses limites techniques apparaissent et permettent de justifier 1'abandon
de cette méthode de dissociation. La principale est le manque de contr6le au moment du
réchauffage du fluide dans les doubles parois. En effet, utilisant quatre types différents de
cryostat, la montée en température jusqu'a la nouvelle consigne n'est pas exactement la méme
pour chaque zone, contredisant la volonté d'un réchauffage équivalent et homogene sur toute
la carotte sédimentaire. De plus, des hétérogénéités apparaissent également a 1'échelle d'une
carotte: le fluide venant du cryostat entre dans la double paroi par le bas et ressort par le haut;
ainsi, au moment du réchauffage, le bas de la carotte se réchauffe plus rapidement que le haut.

Ces limites nous ont amenés a utiliser uniquement la méthode de dissociation par

dépressurisation afin de dissocier les hydrates de méthane.

7.1.3.2 Dissociation par dépressurisation

Ici, la diminution en pression est 1'élément "déclencheur" de la dissociation des hydrates. A
partir de la carotte sédimentaire partiellement saturée en hydrates a 1'état d'équilibre, une
dépressurisation rapide est effectuée a un instant r donné a l'extrémité gauche du dispositif, au
niveau du capteur de pression 6 (figure 6.2).

L'opérateur choisi de fagon arbitraire une pression de dissociation et descend donc la pression
a cet endroit du systéme jusqu'a cette valeur en évacuant le méthane par la ligne d'évacuation.
La consigne de 1'électrovanne est fixée de facon a étre trés 1égerement supérieure a cette
pression de dissociation (quelques bars). Le systéme est ensuite isolé (la ligne d'évacuation est

fermée) et le suivi de la dissociation et de sa cinétique est mis en place.
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7.2 Parametres opératoires

L'intérét du dispositif expérimental développé dans cette étude est de permettre une certaine
flexibilité dans les expériences et de pouvoir faire varier différents parametres afin d'observer

leur role et influence sur la dissociation et sa cinétique.

7.2.1 Perméabilité absolue du sédiment

Dans la partie précédente, cinq types de sédiment distincts ont été présentés avec lesquels des
expériences seront menées. L'utilisation de ces différents types de matrice sédimentaire
permet une évolution du milieu dans lequel les hydrates vont se former et se dissocier: celle-ci
permettra d'observer l'impact de la perméabilité absolue du sédiment sur la cinétique de
dissociation. Un ordre de grandeur de la perméabilité absolue K, de chacun des sédiments est

donné dans le tableau 7.1 (les résultats de plusieurs méthodes de calcul sont donnés).

7.2.2 Conductivité thermique

Facteur clé de la dissociation des hydrates, la conductivité thermique sera évolutive dans le
dispositif expérimental a travers le choix du sédiment utilisé. En effet, dans les sédiments
choisis, deux catégories apparaissent: une catégorie de sédiment principalement composé de
quartz, une de verre (silice). La conductivité thermique de ces deux matériaux est différente
d'un ordre de grandeur (le quartz est a peu prés dix fois plus conducteur que le verre). Ainsi,
les résultats expérimentaux permettront de discuter de l'influence de cette grandeur sur ce

phénomene.

7.2.3 Saturation en eau

Au cours de I'étape de préparation du sédiment et de son mouillage, un mélange de sédiment
et de glace pilée est effectué. La quantité de glace introduite dans la matrice sédimentaire peut
étre modifiée entre deux expériences. La pesée du sédiment et de la glace mélangés est
effectuée a l'aide d'une balance de précision + 0,01 g. Une étude paramétrique sur cette
grandeur sera également menée afin de mettre en évidence son rdle sur la dissociation des

hydrates.
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Iz)zlerclie- Modele des
(1 Y tubes capillaires | Corrélation
Type de sédiment Carman G (Bear. .1972)
(Kozeny. 2005) ’
,1927) ’
Microbilles de verre
(400/300) 0 0 2,22E-10
Sable russe 433E-11 | 7,19E-10 | 3,85E-11
Silice sableuse 239E-11 | 444E-10 | 246E-11
Microbilles de verre
(40/70) 4,06E-12 8,61E-11 4,99E-12
Microbilles de verre
(1/50) 4,51E-13 9,56E-12 5,54E-13

Tableau 7.1 — Perméabilités absolues K, des sédiments utilisés (m2)

7.2.4 Conditions de dissociation

La méthode de dissociation des hydrates de méthane choisie pour cette étude, par

dépressurisation, nécessite de fixer deux parametres.

7.2.4.1 Température de la paroi externe des carottes

Les zones sédimentaires, reliées a des cryostats, ont une température de paroi externe fixée
par l'opérateur. Celle-ci et donc variable entre deux expériences.

L'intérét de ce dispositif est d'observer si, pour une force motrice équivalente en pression, la
température initiale du systéme peut influer sur la dissociation, tout simplement de savoir si la
cinétique de dissociation ne dépend que du AP appliqué au systtme ou non. Ainsi, une

température de paroi externe variant entre 1 et 3°C sera appliquée au cours des expériences.

7.2.4.2 Pression de dissociation

Cette grandeur est intimement liée a la force motrice du phénomene de dissociation; en effet,
la force motrice est égale a la différence entre la pression d'équilibre, avant la
dépressurisation, et la pression de dissociation. En faisant varier cette pression, une étude
paramétrique peut étre tres rapidement effectuée sur cette force motrice et son degré
d'implication dans le phénomene de dissociation.

Un phénomene, non moins négligeable, sera également étudié ainsi, la formation de glace au

cours de la dissociation. En effet, en fixant une pression de dissociation inférieure ou égale a
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2,55 MPa, la température au coeur du sédiment (dans les zones ou les hydrates se dissocient)
descendra en dessous de 0°C (d'apres la courbe d'équilibre des hydrates de méthane, la
pression d'équilibre a 0°C est de 2,55 MPa). De cette fagcon, une comparaison sera effectuée
afin de voir si la glace inhibe ou accélere la cinétique de dissociation des hydrates de méthane

sédimentaires.
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8 Résultats expérimentaux

Cette partie regroupe tous les résultats expérimentaux obtenus a Il'aide du dispositif
expérimental présenté précédemment. Elle se décompose en trois sous parties distinctes.

Tout d'abord, les expériences de réglage des parametres et les conclusions qui en découlent
pour la suite sont présentées. Ce réglage correspond soit a une optimisation de certaines
grandeurs (afin d'obtenir des résultats exploitables et précis) soit a un traitement des données a
la suite des expériences pour une lisibilité et une exploitation accrues des résultats.

Une expérience "type" de formation d'hydrates de méthane a été présentée dans la partie
précédente. Les mesures principales de cette formation (exothermie et consommation de
méthane) seront étudiées pour chacune des matrices sédimentaires puis comparés entre eux.
Enfin, les résultats des expériences de dissociation, cceur de 1'étude expérimentale, seront
présentés. Un recueil des différentes expériences menées est établi et une étude paramétrique

ciblera les facteurs clés de la dissociation des hydrates de méthane sédimentaires.

8.1 Réglage des parametres

8.1.1 Quantité d'eau dans le sédiment

L'étape de préparation du sédiment se constitue, nous l'avons vu, d'une étape de mouillage. La
quantité d'eau mélangée a ce sédiment est variable. Cependant, une fourchette optimale
apparait a la lecture des premiers résultats expérimentaux. La figure 8.1 présente le taux de
conversion expérimental d'eau en hydrates de méthane pendant 1'étape de formation en
fonction du pourcentage massique d’eau introduite (taux obtenu par bilan massique apres un
cycle de formation/dissociation d'hydrates sédimentaires). Un compromis entre un maximum
d'hydrates formés et un maximum d'eau transformé est nécessaire aux expériences de
dissociation. Une fourchette de la quantité d'eau mélangée apparait donc au regard de ces
résultats : une masse d'eau inférieure ou égale a 14 % de la masse totale du systeme
réactionnel (sédiment + eau), correspondant a une saturation en eau initiale S, inférieure ou
égale a 0,7. Cette condition permet de maintenir théoriquement pour les expériences suivantes
un taux de conversion de l'eau en hydrates égal ou supérieur a 50 %. Pour I'étude

expérimentale de la dissociation des hydrates sédimentaires (Cf. 8.3), uniquement les résultats
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des expériences dont le taux de conversion est compris entre 67 et 74 % sont présentés et

utilisés.
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Figure 8.1 — Taux de conversion expérimental de I’eau en hydrates
8.1.2 Température des cryostats

Les zones sédimentaires, équipées d'une double paroi, sont maintenues en température a l'aide
de cryostats. Des pertes thermiques existent et sont la cause de la différence de température
entre la consigne du cryostat et la température au sein de la matrice sédimentaire.

Ces pertes ont principalement lieu au niveau des tuyaux de raccord entre le cryostat et la
double paroi. Des expériences "test" ont permis de quantifier ces pertes thermiques et
d'abaisser les consignes en température des cryostats en conséquence.

Ainsi, les consignes en température sont inférieures de 0,5°C aux températures choisies pour

les doubles parois.

8.1.3 Renouvellement de la matrice s€dimentaire

Au cours d’une expérience, des gradients de pression se créent dans le milieu poreux et

engendrent des déplacements de fluide (eau et gaz). Ces écoulements ont pour effet de rendre

hétérogene la distribution en eau au sein du sédiment et également d’éliminer une certaine
P . ‘1 . ) s L.

quantité d’eau de la matrice sédimentaire (pour d’éventuelles expériences futures avec la

méme matrice sédimentaire). On peut donc légitimement se demander si plusieurs

expériences peuvent étre menées a la suite avec la méme matrice sédimentaire (sans nouveau
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mouillage) et dans I’affirmatif combien et quelles sont les conséquences pour les conditions
initiales.

Des expériences préliminaires, menées pour chaque type de sédiment, ont permis de
quantifier I’impact de ces gradients de pression sur la composition de la matrice sédimentaire
avant la phase de formation. Des cycles de trois expériences successives sans renouvellement
de la matrice sédimentaire sont effectués. Une diminution de la quantité d’eau présente dans
le sédiment est considérée par rapport a la valeur initiale pour les expériences sans

renouvellement (diminution différente pour chaque type de sédiment).

8.1.4 Traitement des données expérimentales

Le dispositif expérimental est composé de zones sédimentaires, lieu de formation des hydrates
de méthane, et de zones dites « mortes » (liens entre les zones sédimentaires) dans lesquelles
on trouve du méthane libre. Au cours de la phase de dissociation des hydrates, ce méthane
libre s’écoule jusqu’au ballast et est donc pris en compte dans la quantité de méthane dissocié,
ce qui fausse I’exactitude des résultats expérimentaux. Un traitement des données
expérimentales (cf. Annexe B) est indispensable afin de corriger ces erreurs et de ne

considérer que les phénomenes liés a la dissociation des hydrates de méthane.

8.2 Formation des hydrates s€dimentaires

Bien que le phénoméne de formation des hydrates de méthane au sein d'une matrice
sédimentaire ne soit pas le sujet de 1’étude, cette étape doit €tre en partie comprise et maitrisée
afin d’obtenir un sédiment partiellement saturé en hydrates de méthane.

La formation d’hydrates est un phénomene exothermique (hausse de la température sous
forme de pics) et consommateur de méthane (baisse de la pression dans le systeme). Une
courbe « type » de formation a été présenté dans la partie précédente mettant en évidence ces
caractéristiques générales de la formation d’hydrates.

Cependant, chaque type de sédiment utilis€é au cours de I’étude admet un comportement

spécifique (temps de formation, intensités des pics et des chutes de pression).

e Temps de formation des hydrates
Le phénomene de formation d’hydrates peut se décomposer en deux étapes que sont la
nucléation et la croissance. Selon les caractéristiques de la matrice sédimentaire, ces deux

étapes ont des durées variables. Le temps de formation correspond au temps au bout duquel la
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pression du systéme se stabilise : a ce moment la, la formation des hydrates est considérée
comme terminée.

Expérimentalement, la cinétique de formation apparait clairement plus rapide pour les
sédiments fins voire tres fins (silice, microbilles de verre type 2 et 3). Plus la taille des grains
composant la matrice diminue, plus la cinétique de formation des hydrates est rapide (figure
8.2). Une explication plausible serait de considérer que la conductivité thermique joue le rdle
de vecteur clé au cours de cette étape. En effet, la conductivité d'un empilement de grains fins
étant plus grande que celle d'un empilement de grains plus grossiers (la conductivité du solide
est supérieure a celle de l'eau et du méthane et la surface de contact grains/grains est
supérieure), on peut imaginer que ce phénomene explique en partie ces résultats.

Cependant, pour une taille de grains quasi identique (sable et silice), le temps de formation
des hydrates est nettement supérieur pour le sable, bien que la conductivité du sable soit dix
fois supérieure a celle de la silice.

La conductivité thermique n’apparait donc pas clairement comme un parametre clé voire

accélérateur de la formation d'hydrates de méthane sédimentaires.

70

50 e ———

Temps de formation (h)

¢ ' : ! -
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Figure 8.2 — Temps de formation des hydrates de méthane
selon la matrice sédimentaire (h)
(----- valeur moyenne)

e Exothermie
Les pics de température sont une des deux principales caractéristiques de la formation

d’hydrates. Cette réaction étant exothermique, des montées en température ont lieu au sein du

124



8 — Résultats expérimentaux

sédiment au moment de la formation d’une structure d’hydrate (la température revenant
ensuite a sa valeur de consigne). Ces pics peuvent €tre plus ou moins violents selon le
sédiment utilisé.

Les courbes expérimentales obtenues (évolution de la température a plusieurs endroits du
systéme) sont bien distinctes selon la matrice sédimentaire constituant les carottes.

En lien avec la cinétique de formation, des pics de température conséquents sont observables
pour les systemes composés de sédiments fins et tres fins. Ainsi, pour la silice et les
microbilles de verre de type 2 et 3, des pics de température (de plusieurs Kelvins)
apparaissent sur les courbes expérimentales (avec une fréquence élevée).

A contrario, concernant le sable russe et les grosses microbilles de verre, ces pics de
température, peu présents, ne dépassent pas le Kelvin (figure 8.3). Pour le sable, ce résultat
peut s'expliquer par la conductivité thermique élevée du solide et donc du systeéme
expérimental qui permet a celui-ci de se maintenir de facon constante a la température de
consigne (température fixée par l'utilisateur aux parois) et de limiter ces pics de température.

9

Pic exothermique max (K)

0 == : . :
Type 1 Sable Silice Type 2 Type 3

Figure 8.3 — Intensité du pic exothermique maximum par rapport a la
température de consigne selon la matrice sédimentaire (K)
(-—--- valeur moyenne)

e Chutes de pression
La diminution de pression dans le systeme représente la seconde grandeur caractéristique de
la formation d’hydrate. On peut parler de chute pour certains systeémes expérimentaux lorsque

cette diminution est brutale.
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En lien direct avec la cinétique de formation et les pics exothermiques au sein du systéme, ces
chutes de pression sont présentes et non négligeables pour des systémes ayant une cinétique
élevée ; le suivi de la pression au cceur de matrices sédimentaires telles que la silice ou les
fines microbilles de verre met en évidence des chutes brutales de pression (figure 8.4). En
croisant 1'évolution de la température et de la pression, les deux stigmates apparaissent
clairement comme simultanés (un pic exothermique marqué est toujours accompagné d'une
chute brutale de pression) et ciblent précisément les instants de formation des structures
d'hydrates.

Pour une cinétique de formation plus lente, ces baisses de pression s'apparentent davantage a

une diminution lente et régulicre.
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Figure 8.4 — Intensité de la chute de pression maximum
selon la matrice sédimentaire (MPa)
(----- valeur moyenne)

126



8 — Résultats expérimentaux

8.3 Dissociation des hydrates de méthane sédimentaires

Ce paragraphe, "coeur” de 1'étude expérimentale, traite de la dissociation des hydrates, de sa
cinétique et des parametres l'influant. Les différentes expériences menées sont définies et une
expérience "type" est expliquée et étudiée précisément. Ensuite, une étude paramétrique est

effectuée afin d'approfondir les connaissances sur la cinétique de dissociation.

8.3.1 Recueil et expérience "type"

La liste des expériences effectuées est donnée dans le tableau 8.1; chaque expérience est
définie par cinq parametres: le sédiment utilisé, la saturation en eau initiale S, (fraction
volumique d'eau dans l'espace poreux a l'instant initial), la température des parois 7, (K), la
pression de dissociation P; (MPa) et AP Moteur (MPa), égal a la différence entre la pression
d'équilibre (pour la température de parois fixée) et la pression de dissociation; le temps de
dissociation (min) et le temps de demi-dissociation #;, (min) sont également donnés.

A défaut d'annotation contraire dans le tableau 8.1, les cinq zones sédimentaires du dispositif
expérimental sont utilisées et sont partiellement saturées en hydrates de méthane et la pression

de dissociation est telle que I'eau reste a 1'état liquide pour les expériences menées.

Conditions | N° S?#Laéf” Température zir:ssosclz?;tigﬁ AP Moteur d-irsesrgcrz)i;t?c?n t,» (min)

opératoires |manip| “g it |parois Tp (K)| "p \\ipg) | (MPa) (min)
1 0,4 275 25 0,8 141 8"
2 0,4 274 2,5 0.5 62 | 12,27
3 0,35 272 > 0.5 95 14,7°
4 0,5 276 2,6 1 10 1,7°
5 0,45 275 2,6 0.7 25 5/
6 0,7 276 2,9 0.7 52,5 47"
7 0,65 276 3,05 0,55 53 10,3*
8 0,6 276 3,2 0,4 174 24"
9 0,55 276 3,38 0,2 386 26,5"
10 0.5 275 2,87 0,43 102 127
11 | 065 276 3,2 0,4 410 23,9
12 0,6 276 3,2 0,4 114 7.8
13 | 055 276 3,2 0,4 176 11,4
14 0,5 276 3,2 0,4 595 19,1
15 0,6 276 3,05 0,55 110 133
16 | 055 276 3,2 0,4 157 18,5
17 0,5 276 2,9 0.7 112 10,3
18 0,6 276 2,75 0,85 66 7.4
19 | 055 276 3.3 0.3 88 155
20 0,5 276 3,4 0,2 253 27,5
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Silice

Microbilles

(type 1)

21 0,6 276 2,5 1,1 51 6,4
22 0,55 276 3,3 0,3 142 18
23 0,5 276 3,4 0,2 114 19,2
24 0,6 276 3,2 0,4 147 32
25 0,55 276 3,2 0,4 224 33,2
26 0,7 276 2,9 0,7 158 23,4
27 0,65 276 3,05 0,55 282 33,4
28 0,6 276 3,05 0,55 137 20,7
29 0,55 276 2,9 0,7 107 15,5
30 0,5 276 3,05 0,55 130 22,3
31 0,45 276 2,9 0,7 178 17,2
32 0,4 276 3,2 0,4 190 25,2
33 0,4 276 3,05 0,55 92 14
34 0,35 276 2,9 0,7 69 15
35 0,3 276 3,2 0,4 170 27,1
36 0,6 276 3,38 0,2 894 165,4
37 0,55 276 2,75 0,85 78 1,9
38 0,5 276 3,2 0,4 295 51,7
39 0,5 276 3,3 0,3 216 42,9
40 0,45 276 2,65 0,95 84 9,5
41 0,4 276 2,9 0,7 63 15,3
42 0,6 276 3,05 0,55 135 19,8
43 0,575 276 3,05 0,55 129 20,7
44 0,55 276 3,2 0,4 141 27,1
45 0,5 276 3,05 0,55 96 15,6
46 0,475 276 3,2 0,4 95 23
47 0,45 276 2,9 0,7 59 12,6
48 0,7 276 3,05 0,55 126 241
49 0,675 276 3,2 0,4 211 38,1
50 0,65 276 2,9 0,7 167 17
51 0,4 276 2,9 0,7 52 10,7
52 0,375 276 3,2 0,4 105 21
53 0,35 276 3,05 0,55 59 14,2
54 0,6 276 2,75 0,85 112 12,5
55 0,575 276 2,65 0,95 67 10,9
56 0,55 276 3,3 0,3 331 49,1
57 0,7 276 2,9 0,7 79 16,7
58 0,675 276 2,55 1,05 70 10,25
59 0,6 276 3,05 0,55 101 8**
60 0,55 276 3,05 0,55 76 8,8
61 0,5 276 3,05 0,55 54 7,3"*
62 0,5 276 3,05 0,55 66 7,8
63 0,5 276 3,2 0,4 85 10,5
64 0,6 276 3,05 0,55 93 11,4
65 0,55 276 3,2 0,4 112 17,2
66 0,5 276 3,05 0,55 200 13,7
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67 0,45 276 3,3 0,3 272 40
68 0,4 276 3,2 0,4 156 20,5
69 0,35 276 2,75 0,85 102 10
70 0,6 276 3,05 0,55 103 23
71 0,575 276 3,05 0,55 135 22,4
72 0,7 276 3,05 0,55 142 29,15
73 0,675 276 2,9 0,7 93 22,5
74 0,65 276 3,2 0,4 179 44,5
75 0,625 276 2,8 0,8 71 18
76 0,6 276 3,05 0,55 106 247
77 0,5 276 3,05 0,55 172 15,1
78 0,475 276 3,2 0,4 97 21,5
79 0,45 276 2,9 0,7 51 11,5
80 0,425 276 2,75 0,85 35 9
81 0,6 276 3,05 0,55 90 21,3
82 0,575 276 3,2 0,4 144 28,5
83 0,55 276 29 0,7 62 15,8
84 0,525 276 2,5 1,1 37 9,6™*

* sédiment uniquement dans les zones Vy et Vg

** 11,2 faible dO a la formation partielle d'hydrates

*** formation de glace

Tableau 8.1 — Liste des expériences de dissociation
des hydrates sédimentaires

Le protocole expérimental de dissociation des hydrates a été défini dans le chapitre 7. Une
expérience "type" de dissociation est définie a I'aide de la figure 8.5 (relevé des différentes
mesures expérimentales).

La figure 8.5 représente l'expérience n°81 définie dans le tableau 8.1. Au cours des dix
premieres minutes, le systeme est laissé libre: la valeur de la pression est légerement au-
dessus de la pression d'équilibre (3,8 MPa), la température dans le sédiment est maintenue a
276 K. A l'instant ¢ = 10 min, une dépressurisation est appliquée au systeme (P6 est diminuée
jusqu'a la pression de dissociation P; = 3,05 MPa). La dissociation des hydrates commence
alors, la température au coeur du sédiment (75) diminue (la réaction de dissociation étant
endothermique). Le méthane gazeux libéré suite a la dissociation des hydrates pénetre dans le
ballast et la pression du ballast (P7) augmente donc. La pression aux différents endroits du
systeme (P5—P1) diminue de facon plus ou moins rapide, de méme que la température qui, a
différents endroits de la carotte sédimentaire (73, T2 et T1), diminue ou augmente selon que la
dissociation des hydrates est achevée ou non. En effet, lorsque la dissociation est terminée, la
température revient a sa valeur de consigne 7),. Ainsi, selon les conditions opératoires

(saturation en eau Sy, pression de dissociation P, température des parois 7, sédiment utilisé),
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I'évolution des pressions et des températures va évoluer (la diminution des pressions sera plus
ou moins rapide et simultanée ou non, de méme pour la baisse et la remontée des températures

au cours du temps et de 1'état d'avancement de la dissociation).

4 —P1
277 | oo
3,5 P3
P4
3 | 5
” T 276 e
E 2.5 )
~— - 275 o
E 2 £
2 i
£ 15 i &=
n:: 274 E..
£
LT 13 £
- 273
05 +
0 - 272
L] 25 50 75 100 125

Temps (min)

Figure 8.5 — Expérience de dissociation des hydrates
(expérience n° 81, microbilles type 1, S,"'= 0,6 , P, = 3,05 MPa, T, = 276 K)

En ce qui concerne 1'expérience présentée sur la figure 8.5, et pour comparer avec les données
du tableau 8.1, la dissociation des hydrates est terminée a r = 100 min: la température dans
tout le sédiment est a nouveau €gale a la température des parois 7}, la pression du systeme est
partout égale a la pression de dissociation P, et la pression dans le ballast P7 n'évolue plus.
Bien que nous allons y revenir plus précisément dans I'étude paramétrique, quelques
remarques peuvent €tre faites a la lumiere de ces résultats. Au moment de la dépressurisation,
uniquement la pression a l'extrémité gauche de la carotte sédimentaire (P6) est égale a la
pression fixée par l'opérateur (= P,); des gradients de pression apparaissent au cceur du
sédiment, deux phénomenes contradictoires entrent en jeu: 1'écoulement diphasique dans le
milieu poreux (qui a tendance a faire diminuer la pression) et la dissociation des hydrates de
méthane (qui libere du méthane gazeux et fait augmenter la pression dans le systeme). Liés a
ces gradients de pression, des gradients de température apparaissent dans le sédiment: la
température diminue en premier dans les zones ou les hydrates se dissocient, i.e. dans la partie
gauche du dispositif expérimental (75, 73, 72). En conséquence, la dissociation des hydrates

s'achevent plus rapidement a ces endroits et la température remonte plus tot a la valeur de
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consigne (= T,). Dans cette expérience, la dissociation apparait clairement comme un
phénomene gouverné (totalement ou en partie) par des transferts de masse.

Le suivi de la pression P7 au cours du temps nous permet donc d'effectuer une étude
paramétrique sur la cinétique de dissociation des hydrates de méthane sédimentaires. Tres
souvent, nous parlerons de 1'état d'avancement de la réaction (noté y(): on le définit a l'instant ¢
comme le rapport de la pression P7 a cet instant sur la pression finale P7; dans le ballast (il

variera donc entre O et 1).

8.3.2 Etude paramétrique

L'objectif de cette étude est triple : mettre en lumiere les parametres clés de la dissociation des
hydrates sédimentaires, distinguer des régimes de dissociation distincts selon le sédiment
utilisé et conclure quant a 1'impact de la formation de glace au cours du phénomene de
dissociation des hydrates de méthane sédimentaires. Pour chaque parameétre potentiellement
influant sur la cinétique de dissociation, nous nous intéresserons au résultat pour les cinq

types de sédiment utilisés.

8.3.2.1 La force motrice, AP Moteur

Pour les expériences menées dans notre étude, la dissociation des hydrates est une
dissociation par dépressurisation (plus facilement applicable, Cf. 7.1.3.2). La dépressurisation
appliquée par l'opérateur (et donc la pression de dissociation choisie) joue ainsi sur le
phénomene de dissociation et sur sa cinétique. On s'intéresse donc a l'influence de la grandeur
AP Moteur (nommée également APm) sur la cinétique. La figure 8.6 présente 1'évolution de
I'avancement  au cours du temps pour différentes forces motrices et pour les cinq types de
sédiments. Afin de ne s'intéresser qu'a 1'influence de la force motrice sur , ces résultats sont
obtenus pour des conditions opératoires identiques (mé€me saturation en eau et température
des parois).

Quelle que soit la matrice sédimentaire, et comme on pouvait l'attendre, la force motrice APm
appliquée a la carotte sédimentaire influe nettement sur la cinétique de dissociation:
I'augmentation de APm conduit a une accélération de la réaction de dissociation et a une
augmentation de la cinétique. Les courbes de cinétique obtenues admettent toutes des profils
"semi paraboliques". Ce type de profil traduit une réaction plus rapide et une libération plus
importante de méthane gazeux au cours de la premiere partie de la réaction. La dissociation
des hydrates de méthane n'est ni réguliere ni linéaire. L'augmentation du parametre APm a

comme conséquence d’amplifier ce profil semi parabolique: la pente de dissociation des
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hydrates s'accentue et la diminution de la cinétique est plus brutale. La masse réactionnelle est

ainsi plus importante dans les premiers instants et la force motrice APm influe directement sur

cette masse. On peut remarquer que dans le cas d'une matrice sédimentaire composée de

microbilles de type 1 (figure 8.6 (c)) la cinétique de dissociation suit ce comportement bien

que le parametre APm soit faible.
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Il est intéressant de noter que la courbe de cinétique tend a se linéariser lorsque la matrice

sédimentaire est composée de grains plus fins. La cinétique pour un systeme réactionnel

composé des microbilles de type 3 (figure 8.6 (e)) admet deux caractéristiques propres: le

profil semi parabolique est beaucoup moins amplifié et 'avancement ) est beaucoup moins

sensible a la force motrice APm que les autres systemes réactionnels.
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8.3.2.2 Influence de la température des parois (et température initiale)

La température des parois 7, est une donnée fixée par l'opérateur (via le réglage des
cryostats). Nous avons pu observer précédemment que les transferts de chaleur jouaient un
role prépondérant dans la dissociation des hydrates de méthane. En lien avec cette
observation, on peut se demander si la température 7, joue un role de premier ordre sur la
cinétique de dissociation. L'évolution de l'avancement ¥ au cours du temps selon la
température 7, est donnée sur la figure 8.7 (les deux courbes sont obtenues pour des carottes
init

en sable avec une saturation en eau initiale S, et une force motrice APm égales). La

cinétique de dissociation des hydrates est équivalente pour les deux dispositifs expérimentaux.

1+ =
o 0.8 -
E
£ 06 - T,= 276K
2
g T, =275 K
Z 04

02
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 8.7 — Avancement X selon la température des parois 7,
(4Pm = 0,5 MPa, S, = 0,55, sable)

Cette indépendance parait logique du fait de la conservation de la force motrice et de la
saturation en eau pour les deux expériences. Que la température initiale du systeme soit égale
a 276 K ou a 275 K, aucun parametre ne régissant les transferts de masse ou de chaleur ne
subit de modification (notable selon la température), par conséquent les hydrates se dissocient
a la méme vitesse dans les deux situations. En effet, les parametres tels que la conductivité
thermique, la perméabilité et la viscosité varient tres peu avec la température. Tout parametre
n'intervenant ni dans la définition du terme de cinétique de dissociation 7y ni dans 1'écriture des
transferts de masse et de chaleur au cceur du systeéme n'influe sur la cinétique de dissociation

des hydrates sédimentaires.

8.3.2.3 Role de la conductivité thermique

Comme noté dans la partie 4, les transferts de chaleur (de la paroi vers le coeur de la carotte

sédimentaire) gouvernent en partie la dissociation de cette carotte. Ce transfert,
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principalement par conduction, a lieu des la dépressurisation appliquée au systeéme jusqu'au
moment ou le sédiment revient a sa température initiale. Il se met en place depuis 1'extérieur
de la carotte jusqu'a l'intérieur et est donc en grande partie responsable du profil semi
parabolique des courbes de cinétique observé dans le paragraphe 8.3.2.1 (figure 8.6). En effet,
de par la géométrie cylindrique, la surface recevant ce flux de chaleur est plus importante sur
les bords extérieurs de la carotte et donc dans les premiers instants de la dissociation (le
transfert de chaleur étant en premier lieu un transfert radial de 1'extérieur vers le coeur de la
carotte), d'ou une cinétique plus rapide au commencement de la réaction.

De plus, la conduction de chaleur s'effectue grace au systeme réactionnel principalement
composé d'une matrice sédimentaire poreuse. Tout naturellement, 1'étude de 1'influence de la
conductivité thermique sur la cinétique peut €tre intéressante. La figure 8.8 présente ainsi les
courbes de cinétique pour deux systemes ayant des matrices poreuses distinctes: une
composée de sable et une de silice. Le sable et la silice sont choisis en raison de leur taille de
grains quasi similaires. De cette facon, uniquement la conductivité thermique de la matrice

sédimentaire varie, on observe donc directement son impact sur la cinétique.

1 |
0.8 -
b
|5
g 0.6
E Sable russe, APm =0,7 MPa
o
3: 04 -
Sable russe, APm = 0,4 MPa
0.2 - Silice A\Pm = 0 4 MPz
0 E) T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 8.8 — Influence de la conductivit€ thermique sur la
cinétique de dissociation (S, = 0,5)

Quelle que soit la force motrice appliquée a la carotte sédimentaire, I'avancement % de la
réaction (la récupération du méthane gazeux dans le ballast) augmente plus rapidement pour
une matrice poreuse en sable que pour une en silice (figure 8.8). La conductivité thermique du
quartz (principal composé du sable) étant approximativement dix fois supérieure a celle de la
silice (Cf. tableau 6.6), le transfert de chaleur par conduction apparait donc bien comme un

élément clé de la dissociation des hydrates sédimentaires. Cette conductivité thermique
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supérieure permet a la carotte de "recevoir" plus rapidement ce flux de chaleur et donc de
dissocier plus rapidement les hydrates sédimentaires. Pour des sédiments tels que le sable et la

silice, la dissociation est un phénomene gouvernée et limitée par le transfert de chaleur.

8.3.2.4 Transfert limitant: transfert radial ou longitudinal ?

Nous venons de voir que l'augmentation de la conductivité thermique de la matrice
sédimentaire conduit directement a une cinétique plus rapide et que le transfert de chaleur
(pour le cas du sable et de la silice) était limitant. Le transfert de chaleur principal dans la
carotte est un transfert radial par conduction. Ainsi, dire que ce transfert est limitant revient a
faire l'hypothese que quelle que soit la longueur de la carotte sédimentaire partiellement
saturée en hydrates de méthane, la cinétique de dissociation est équivalente a partir du
moment ol sa composition reste identique, ce que nous pouvons observer sur la figure 8.9
pour le cas du sable.

Cette figure présente 1'état d'avancement y du systeme au cours du temps pour deux carottes
de longueur différentes. Dans un premier temps, uniquement les zones sédimentaires Vy et
Vo sont utilisées pour la formation et la dissociation des hydrates de méthane (équivalent a
une carotte de 80 cm de longueur). Ensuite, la méme expérience est menée (avec des
conditions opératoires similaires) avec toutes les zones sédimentaires (carotte équivalente de
250 cm de longueur). Les résultats expérimentaux obtenus montrent clairement que la

cinétique de dissociation du systeme est indépendante de la longueur de la carotte

sédimentaire.
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Figure 8.9 — Avancement ) au cours du temps pour différentes longueurs
de carottes sédimentaires (sable, S, = 0,55)
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Les hydrates de méthane se dissocient a la méme vitesse dans les deux cas. La force motrice
APm appliquée au systeme ne joue aucun role dans ce phénomene et ne modifie pas cette
indépendance (figure 8.9).

Aucun transfert longitudinal (de chaleur ou de masse) n'intervient (de facon notable) au cours
de cette dissociation et n'est limitant dans le cas d'une matrice sédimentaire en sable,
uniquement le transfert de chaleur radial par conduction doit &tre pris en compte.

Cette conclusion s'applique également au cas des matrices sédimentaires en silice et en
microbilles de verre de type 1. En effet, ces matrices ont des perméabilités absolues K, tres
proches ou supérieures a la perméabilité absolue du sable (Cf. tableau 7.1). Ainsi, un transfert
massique (radial ou longitudinal a travers 1'écoulement diphasique dans le milieu poreux)
n'ayant pas d'impact significatif pour le cas du sable, il ne peut en avoir pour ces matrices

sédimentaires.

8.3.2.5 Gradients de pression: mythe ou réalité ?

Au cours du phénomene de dissociation de la carotte sédimentaire partiellement saturée en
hydrates de méthane, un écoulement diphasique d'une phase gaz (méthane) et d'une phase
liquide (eau et méthane dissous) se crée au sein de la matrice poreuse et peut pour certains
types de sédiment influer sur la cinétique de dissociation. Dans ce cas précis, des gradients de
pression non négligeables existent dans la matrice poreuse et peuvent théoriquement étre
observés. Une premiere approche de l'existence et de I'importance de ces transferts massiques
passe par un suivi des pressions a différents endroits du systeme afin de noter la présence (ou
I'absence de tels gradients de pression).

Les figures ci-dessous (figures 8.10, 8.11 et 8.12) présentent I'évolution de la pression en
différents points du systéme ainsi que les éventuels gradients de pression (notés dP) au cours
de la dissociation des hydrates sédimentaires. Chacune des courbes donnent I'évolution de la
pression P6 (qui chute au moment de la dépressurisation jusqu'a la pression de dissociation
P;; la diminution brutale de P6 indique le début de la dissociation des hydrates), de la
pression Pl (pression a l'extrémité droite du systeme, Cf. figure 6.2), des différences de
pression 6P; = P6-P1 et 0P, = P4-P2 au cceur du systéme. Par souci de clarté et pour pouvoir
comparer les résultats, chaque relevé de pression est présenté pour un laps de temps de 125
min (entre la dépressurisation et la fin du relevé sur les figures suivantes).

Pour les matrices sédimentaires tels que le sable, la silice et les microbilles de verre (type 1),
aucun transfert de masse n'apparait influant voire limitant la dissociation des hydrates

sédimentaires (Cf. paragraphe précédent). Au cceur de ces matrices poreuses et pendant toute
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la réaction de dissociation, la pression peut étre a juste titre considérée comme uniforme

(figure 8.10).
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Figure 8.10 — Evolution de la pression dans le systéme au cours de la
dissociation pour différents types de sédiment
(a) sable, APm = 0,2 MPa, S, = 0,5 / (b) silice, APm = 0,55 MPa, S,/ = 0,4
(c) microbilles de verre type 1, APm = 0,55 MPa, S,m = 0,5
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Au moment de la dépressurisation de la pression P6, la pression P/ diminue quasi-
instantanément jusqu'a la pression de dissociation P, et ce quelle que soit la saturation initiale
en eau S, du sédiment et la force motrice APm appliquée au systeme; la pression dans la
matrice est partout la méme et les différences de pression OP; et OP, sont nulles (les pics non
nuls au moment de la dépressurisation sont li€s a 1'écoulement dans le milieu poreux du
méthane libre et non a la dissociation des hydrates).

Il serait erroné de croire que des transferts de masse ne peuvent exister au sein du milieu
poreux. Ici et pour ces matrices sédimentaires, ces transferts ne sont pas mesurables
expérimentalement, n'influent pas sur la dissociation des hydrates sédimentaires et sont donc

négligeables.

Les résultats du modele numérique développé (parties 3 et 4) ont mis en évidence la présence
de gradients de pression ainsi que leur role perturbateur sur la cinétique de dissociation pour
des sédiments dont la perméabilité absolue K, était égale ou inférieure a 5.10°'> m” Les
microbilles de verre de type 2 et 3 entrent bien dans cette catégorie, il nous reste cependant a
voir si les mémes effets sont mesurables expérimentalement sur ces sédiments.

L'évolution de la pression au sein de la carotte sédimentaire (en microbilles de type 2) au
cours de la dissociation des hydrates semble suivre le méme comportement que celui observé
ci-dessus: la pression P/ a l'extrémité droite du dispositif décroit avec la pression P6 au
moment de la dépressurisation, la pression reste uniforme dans toute la carotte sédimentaire

(figure 8.11 (a)).
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Figure 8.11 — Evolution de la pression dans le systéme au cours de la
dissociation (microbilles type 2) N
(a) APm = 0,7 MPa, S, = 0,35/ (b) APm = 0,3 MPa, S,/ = 0,55

Cependant, cette évolution de la pression (caractéristique d'un transfert de masse quasi-
inexistant) ne semble pas se répéter pour toutes les expériences menées avec une matrice de
microbilles de verre (de type 2). Ainsi, les premiers gradients de pression au cours de la
dissociation des hydrates apparaissent lorsque la saturation en eau initiale du sédiment S,,""
est supérieure a 0,5 (figure 8.11 (b), 1'influence de la saturation S, ™M gur la dissociation est
étudiée dans le paragraphe suivant). La décroissance de la pression P/ suite a la
dépressurisation n'est pas immédiate et abrupte. Les différences de pression OP; et OP
deviennent non nulles et mettent en évidence la naissance d'un écoulement diphasique au sein
de la matrice poreuse. La différence de pression oP; = P6-P1 est tres 1égerement inférieure a 0
pendant une durée de 40 minutes approximativement suite a la dépressurisation et a la
premiere diminution de la pression P/ (qui n'est pas imputable a des effets de la dissociation);
ainsi, au cours de cette période, une certaine inhomogénéité de méthane et d'eau apparait au
ceeur de la matrice poreuse et crée cet écoulement diphasique de gaz et de liquide.

Dans le cas d'une matrice moins perméable, i.e. en microbilles de verre de type 3, doit-on
s'attendre a des gradients de pression encore plus marqués et durables et donc a un

écoulement diphasique plus présent ?

Logiquement, et comme les résultats numériques l'avaient fait pressentir, plus la perméabilité
absolue K de la matrice sédimentaire dans laquelle les hydrates se forment et se dissocient est
faible, plus les gradients de pression prennent de I'ampleur et les transferts de masse influent

sur la dissociation.
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Figure 8.12 — Evolution de la pression dans le systeéme au cours de la
dissociation (microbilles type 3)
(a) APm = 0,55 MPa, S,"" = 0,7 / (b) APm = 0,4 MPa, S,/ = 0,65
(c) APm = 0,85 MPa, S, = 0,425

Pour une saturation initiale en eau S,”"" inférieure a 0.5, des gradients de pression non nuls

naissent au coeur du milieu poreux (figure 8.12 (c)). Entre la dépressurisation (chute brutale de
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la pression P6) et l'instant 75, 'évolution de la pression P1 et celles des différences oP; et P,
sont dues a 1'écoulement (principalement monophasique) du méthane libre dans le milieu
poreux saturé en hydrates de méthane. La vitesse de décroissance de la pression Pl est
caractéristique de la perméabilité du milieu K (combinaison de la perméabilité absolue K, du
sédiment sans hydrate et d'une perméabilité supplémentaire liée a la présence d'hydrates de
méthane, Cf. 4.2.4). Suite a cela, la dissociation des hydrates de méthane engendre la
stabilisation de la pression P/ au-dessus de la pression de dissociation P, et en conséquence la
naissance de gradients de pression dans le systtme. En raison de la perméabilité faible du
milieu poreux, le méthane libéré par la dissociation ne peut s'échapper et une augmentation
locale de la pression est observée a différents endroits du systeme. Entre les instants s et #4, la
diminution de la pression P/ et I'annulation des gradients oP; et OP, trés lentes caractérisent
des transferts de masse au sein du milieu poreux. Au-dela de l'instant 7, la pression redevient
uniforme dans tout le milieu poreux et la dissociation des hydrates continue (elle s'acheve a ¢
= 50 min, Cf. tableau 8.1): les transferts de masse, bien que présents au cours de cette
dissociation, disparaissent avant la fin cette réaction. Peut-on trouver des cas ou les gradients
de pression ne s'annulent qu'une fois la dissociation des hydrates terminée ?

A condition d'augmenter la saturation initiale en eau du sédiment S,

, les gradients de
pression peuvent s'accentuer et jouer un role prédominant au cours de la dissociation des
hydrates sédimentaires. En effet, pour des saturations s, it supérieures a 0,5, cette évolution
par palier de la pression PI et des différences OP; et OP; est de plus en plus nette (figure 8.12
(a)/(b)). Pour 1'expérience présentée sur la figure (a), des gradients de pression allant de 0,25 a
0,4 MPa apparaissent des le début de la dissociation. La pression P/ effectue un premier
palier a l'instant #; (2 la pression d'équilibre pour la température des parois choisie) ; la
pression P/ va a nouveau diminuer modérément jusqu'a l'instant #,. Suite a cela, la
décroissance de cette pression ralentit trés fortement et de nets gradients de pression regnent
dans toute la carotte sédimentaire. La libération inhomogene du méthane gazeux et de l'eau
liquide (par dissociation des hydrates) dans le milieu poreux font naitre cet écoulement. Le
gradient de pression OP; entre les deux extrémités du dispositif expérimental ne s'annule qu'a
la fin de la dissociation.

La libération du méthane au cours de la dissociation engendre une stabilisation temporaire de
la pression a certains endroits du systeme. Ce dégagement de gaz peut méme provoquer une

remontée en pression au sein de la matrice poreuse (figure 8.12 (b)). Ainsi, apres l'instant ty, la

dissociation des hydrates provoque la remontée de la pression P/ jusqu'a la pression
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d'équilibre; la différence de pression OP; est alors égale a la force motrice APm, la
dissociation est "stoppée" a cet endroit de la carotte sédimentaire jusqu'a ce que le gaz puisse
s'‘écouler (par convection) vers l'extrémité gauche du dispositif et donc que la pression
diminue afin de déstabiliser les hydrates sédimentaires. La décroissance lente des gradients de
pression guide la fin de la dissociation. Dans cette situation, les hydrates sont considérés
comme enticrement dissociés une fois que la pression est uniforme dans la carotte
sédimentaire. Pour cette carotte sédimentaire avec une telle saturation en hydrates de méthane

(liée a la saturation initiale en eau S,

), la dissociation des hydrates n'est plus uniquement
gouvernée mais également limitée par les transferts de masse au sein du milieu poreux (figure
8.12 (b)).

La diminution de la perméabilité absolue du sédiment K, et I'augmentation de la saturation

initiale en eau S, participent nettement 2 1'apparition de gradients de pression et a la mise en
place d'un écoulement diphasique au sein du milieu poreux pendant la réaction de

dissociation.

8.3.2.6 Quid des gradients de température ?

L'évolution de deux grandeurs macroscopiques (pression et température) est enregistrée et
peut donc étre tracée. Ces grandeurs sont mesurées a différents endroits du systeme afin de
voir leur évolution (longitudinale) au sein de la carotte sédimentaire. Toutes les sondes 7i (i €
{1:5}) mesurent la température au centre de la carotte sédimentaire.

Des gradients de pression peuvent se créer au sein de cette carotte au cours de la dissociation
des hydrates de méthane sédimentaire (Cf. paragraphe précédent). Comment la température

évolue-t-elle au cours de cette réaction ?

Les figures suivantes (8.13, 8.14 et 8.15) présentent 1'évolution des pressions P6 et P1 (voire
P2) et des températures 75, T3 et T1 (au début, au milieu et a la fin de la carotte sédimentaire)
(Cf. figure 6.2). Ces figures correspondent aux mémes expériences que les figures du
paragraphe précédent (figures 8.10, 8.11 et 8.12).

Pour les matrices sédimentaires de perméabilité absolue Ky élevée (sable, silice, microbilles
de verre de type 1), la pression reste uniforme dans tout le systéme au cours du temps, la
dissociation des hydrates est une réaction gouvernée par les transferts de chaleur (et plus
précisément, ici par le transfert de chaleur radial); au moment de la dépressurisation, la
température dans la carotte diminue uniformément jusqu'a la température 7T.,(P;), la

température d'équilibre des hydrates pour la pression de dissociation P, choisie (figure 8.13).
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Le transfert de chaleur radial (entre la paroi a la température 7), et le systeme a la température

T,,(P,)) se met donc en place et engendre cette dissociation des hydrates.
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Figure 8.13 — Evolution de la pression et de la température dans le systeme au cours de la
dissociation pour différents types de sédiment
(a) sable, APm = 0,2 MPa, 8, = 0,5 / (b) silice, APm = 0,55 MPa, S, = 0,4

(c) microbilles de verre type 1, APm = 0,55 MPa, S, =0,5
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Pour ces trois types de sédiment, quelle que soit la saturation initiale en eau S, et la force
motrice APm appliquée au systéme, le méme comportement est observé pour la température

dans le systeme (aucun gradient longitudinal de température).

Pour une carotte sédimentaire composée de microbilles de verre de type 2, I'évolution de la
température aux différents endroits du systeéme peut 1égerement changer. Pour une saturation
initiale en eau S, inférieure 2 0,5 (de la méme facon que pour la pression), le méme
comportement que précédemment est observé: suite a la dépressurisation, la température du
systtme diminue uniformément jusqu'a la température 7.,(P;) (figure 8.14 (a)), aucun

transfert de chaleur autre que radial ne se crée au sein du milieu poreux.
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Figure 8.14 — Evolution de la pression et de la température dans le systeme au
cours de la dissociation (microbilles type 2)
(a) APm = 0,7 MPa, S,/ = 0,35/ (b) APm = 0,3 MPa, S,/ = 0,55

En revanche, pour une saturation s, it supérieure a 0,5, la température dans le systeme
n'évolue plus de fagon uniforme (figure8.14 (b)). La pression dans le milieu poreux n'est plus

uniforme, au moment de la dépressurisation, la pression P/ ne diminue pas aussi violemment
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que P6. Par conséquent, la température 7/ ne varie pas des cet instant 13, elle reste constante a
sa valeur initiale (= 7)) jusqu'au moment ou la pression P2 (pression au niveau de la sonde 77,
Cf. figure 6.2) du systeme devient inférieure a la pression d'équilibre des hydrates de méthane
pour cette température 7, (la température 7/ est donc fixée par la pression dans le milieu
poreux).

Un second point intéressant est le retour a la température de consigne des différentes sondes
une fois que la dissociation est achevée. Dans le cas d'une réaction gouvernée uniquement par
le transfert thermique radial, et comme les sondes sont toutes placées au centre de la carotte
sédimentaire, le retour a la température de consigne est simultané (la dissociation des hydrates
s'acheve simultanément en tout point du centre de la carotte).

Cependant, pour cette expérience, le retour a la valeur de consigne se fait a des instants
distincts (figure 8.14 (b)): en premier, la température 75, puis 73 et enfin 7/. Cette mesure
nous amene a penser que la dissociation des hydrates sédimentaires n'est en aucun cas
uniforme sur la longueur de la carotte et que nous n'observons plus une dissociation a cceur
rétrécissant : pour ¢t = 200 min, il n'y a plus d'hydrates au début de la carotte (la température
T6 est revenue a la valeur de consigne 7),) alors que la dissociation continue a l'autre extrémité
de la carotte (la température 7/ est toujours égale a T,,(P;)). De forts gradients de température
longitudinaux et radiaux peuvent coexister au cours de la dissociation de la carotte
sédimentaire saturée en hydrates de méthane.

Qu'en est-il pour un sédiment de plus faible perméabilité ?

Ce comportement non homogene de la température au coeur du milieu poreux se confirme
pour une carotte sédimentaire en microbilles de verre de type 3. La diminution en température
n'est pas simultanée de méme que la remontée jusqu'a la température de consigne (figure
8.15). Une étude conjointe de la température et de la pression au sein du sédiment permet de
comprendre 1'évolution du systeme et la méthode de dissociation des hydrates.

Pour une saturation initiale en eau Swi"it inférieure a 0,5, de faibles gradients de température se
créent au sein du milieu poreux (figure 8.15 (c)): suite a la dépressurisation, les températures
T5, T3 et TI ne diminuent pas simultanément jusqu'a la valeur T,4(P;), la température 75
diminuant méme jusqu'a une valeur inférieure (voire tres inférieure pour les figures (a) et (b)).
Les gradients de pression présents sont bien liés a la dissociation du fait de températures
basses caractérisant une réaction de dissociation en cours d'’hydrates. Comme précédemment,

l'apparition de ces gradients influe grandement sur les zones de dissociation des hydrates: la

dissociation des hydrates situés au début de la carotte s'achéve bien plus tot que celle des
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hydrates a 1'autre extrémité du dispositif (75, 73 puis 71 remontent jusqu'a la valeur 7, figure

8.15 (¢)).
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Figure 8.15 — Evolution de la pression et de la température dans le systeme au
cours de la dissociation (microbilles type 3)
(a) APm = 0,55 MPa, S,"" = 0,7 / (b) APm = 0,4 MPa, S,/ = 0,65
(c) APm = 0,85 MPa, S, = 0,425
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Pour des saturations initiales en eau S, supérieures a 0,5, le décalage entre les températures
apres la dépressurisation s'accentue. Suite a la dépressurisation, la température 75 diminue
instantanément jusqu'a une valeur inférieure a 7,,(P,). Ceci peut s'expliquer par 1'addition de
deux effets: la diminution de température due a la détente du méthane et celle due a la
dissociation des hydrates (réaction endothermique) qui débute. La température 73 diminue
ensuite jusqu'a la température d'équilibre T,,(P,). Intéressons-nous plus précisément et
conjointement a 1'évolution de la température 7'/ et de la pression P2 (pression au niveau de la
sonde qui donne la température 7/, Cf. figure 6.2).

Sur la figure 8.15 (a), entre la dépressurisation et l'instant ¢;, la pression P2 diminue
rapidement jusqu'a la pression d'équilibre (pour la température donnée des parois), la
température évolue peu. Apres une courte stabilisation a la pression d'équilibre, la pression P2
diminue de nouveau, les hydrates commencent ainsi a se dissocier: la température 7/ diminue
nettement entre l'instant #; et l'instant 7, caractérisant le début de la dissociation des hydrates.
A l'instant #,, la dissociation est en cours, du méthane gazeux et de I'eau liquide sont libérés
dans le milieu poreux et engendrent un transfert de masse de plus en plus difficile. La pente
de la pression P2 diminue nettement, le milieu poreux est saturé de méthane et d'eau qui
génent I'écoulement diphasique. Par conséquent la dissociation est moins rapide et la pente de
la température suit la méme diminution (moins d'’hydrates se dissocient et abaissent donc de
facon moindre la température du systeme, la température 7/ ne descend pas jusqu'a la valeur
T.y(Py)). Par la suite, 1'écoulement diphasique (la décroissance de la pression P2) limite la
dissociation et donc la température 7/: lorsque la pression P2 diminue, la quantité d'hydrates
qui se dissocient augmente et engendre donc un abaissement de la température 71.

Concernant la figure 8.15 (b), un retour a I'équilibre du systeme est constaté du fait de la
dissociation des hydrates: a l'instant #;, les hydrates se dissocient a l'extrémité droite du
dispositif (température 7/ en nette baisse et pression P2 inférieure a la pression d'équilibre),
la libération du méthane et de 1'eau suite a cette dissociation engendre une remontée de la
pression dans le systeme (P/ et P2) jusqu'a la pression d'équilibre (le milieu poreux est saturé,
le transfert de masse est limitant), la réaction de dissociation est donc bloquée (la température
T1 remonte 1égerement et se stabilise, plus aucun hydrate ne se dissocie). La dissociation des
hydrates ne reprend qu'a partir du moment ou la pression P2 diminue de nouveau. A ce
moment 13, la température 7/ diminue lentement jusqu'a la valeur T,,(P,) selon l'intensité de
I'écoulement diphasique au sein du milieu poreux (z, sur la figure 8.15 (b)).

Des gradients de température longitudinaux apparaissent donc bien au sein de la matrice

poreuse au cours de la dissociation en lien avec les gradients de pression. Ces gradients de
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température caractérisent bien une dissociation non plus a cceur rétrécissant mais a coeur et

longueur rétrécissant.

Un point important reste a aborder: l'influence des parametres (et donc de ces gradients) sur la

cinétique de dissociation des hydrates sédimentaires.

8.3.2.7 Influence de la saturation en eau initiale Sw,i”it du sédiment sur la cinétique

Cette saturation S, traduit implicitement le niveau de saturation de la matrice sédimentaire
en hydrates de méthane au début de la réaction de dissociation d'ol la quantité d'hydrates a
dissocier. Plus la saturation est élevée, plus la quantité d'hydrates de méthane formés est
importante, plus le milieu poreux est saturé et plus la perméabilité K de la carotte
sédimentaire en début de réaction est faible.

init

L'étude de I'impact de la saturation S, sur la cinétique de dissociation permet ainsi de mieux
maitriser les mécanismes de dissociation des hydrates et de comprendre le rdle de la
perméabilité du systeme sur la cinétique. Les figures présentées ci-dessous (8.16, 8.17 et 8.18)
présentent 1'état d'avancement Y de la dissociation au cours du temps pour les cinq sédiments

utilisés et pour des saturations initiales en eau S, variables.

Les résultats obtenus pour les sédiments tels que le sable, la silice et les microbilles de verre
de type 1 confirment les conclusions ébauchées dans le paragraphe précédent selon lesquelles
la dissociation des hydrates sédimentaires est enticrement gouvernée par les transferts de
chaleur.

Dans le cas d'une matrice sédimentaire en sable, la cinétique de dissociation n'évolue pas (ou

init

tres peu) lorsque la saturation S, varie (figure 8.16 (a)). Une conclusion identique peut étre
formulée a partir des courbes pour une matrice sédimentaire en silice (figure 8.16 (b)/(c)). En
effet, pour un tel sédiment, soit la cinétique de dissociation n'évolue que trés peu lorsque S,,""

init

varie (figure (b)), ou bien alors 1'évolution de la cinétique selon S, est chaotique (figure
(c)). Pour un systeme ot les transferts de masse ne jouent aucun role et ou la perméabilité du
milieu n'a aucune influence, il semble logique que la saturation initiale en eau S, ne fasse

pas ralentir la cinétique de dissociation des hydrates sédimentaires.
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Le phénomene inverse est méme observé pour une matrice sédimentaire en microbilles de
verre de type 1 (figure 8.16 (d)/(e)). L'augmentation de la saturation initiale en eau du
init

sédiment S,, amene a une cinétique plus rapide pour la dissociation. Cela s'explique par une

conductivité thermique de l'eau et des hydrates de méthane bien supérieures a celle du
méthane gazeux: la réaction de dissociation étant gouvernée par le transfert de chaleur radial,
une augmentation de la quantité d'eau (donc d'hydrates) dans le systéeme engendre une hausse
de sa conductivité thermique, permet alors une conduction accrue de la chaleur et accélere
ainsi la dissociation. Cette caractéristique confirme la conclusion selon laquelle la dissociation

est totalement gouvernée par le transfert de chaleur radial pour des sédiments de perméabilités

‘o < qpll 2
absolues K supérieures a 100" m".
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Pour les sédiments de perméabilité absolue inférieure, la saturation initiale en eau S, est au
contraire un parametre clé de la cinétique de dissociation.

Concernant la matrice sédimentaire de microbilles de verre de type 2, les résultats obtenus
confirment les premieres conclusions sur la naissance d'un écoulement diphasique au sein du

milieu poreux (Cf. 8.3.2.5) et une corrélation directe peut étre établie entre 1'apparition des

Avancement ¥

Avancement

gradients de pression et l'influence de la saturation S, sur la cinétique de dissociation.
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Des gradients de pression apparaissent au cours de la dissociation pour une saturation initiale
en eau Sw,i”it supérieure a 0,5 (Cf. 8.3.2.5). L'étude de l'impact de la saturation Sw,i”it sur la
cinétique permet de conclure sur un role notable de cette saturation au-dela de cette méme
valeur seuil. En effet, pour des saturations S, inférieures ou égales 2 0,5 et quelque soit la
force motrice APm appliquée au systeme, la cinétique de dissociation (I'état d'avancement au
cours du temps) semble indépendante de cette saturation (figure 8.17): sur la figure (a), la
cinétique est équivalente a la fois pour une saturation S,,"" égale 2 0,375 et pour une égale 2
0,475.

A contrario, dés que la saturation initiale en eau S, est supérieure a 0,5, I'état d'avancement
de la dissociation au cours du temps évolue nettement. L'augmentation de ce parametre

provoque une diminution de la cinétique de dissociation pour toute force motrice APm (figure

8.17). La quantité d'eau introduite dans le sédiment augmentant, celle des hydrates formés suit
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la mémé évolution; en conséquence la perméabilité globale K du systeme sédimentaire
diminue. Des gradients de pression de plus en plus importants vont apparaitre au sein du
milieu poreux. Les transferts de masse (I'écoulement diphasique) sont ralentis par la faible
perméabilité du systeme et ralentissent donc la réaction de dissociation.

Ces résultats expérimentaux confirment les premieres conclusions sur la dissociation des
hydrates de méthane dans un tel sédiment: la présence de gradients de pression au sein de la
matrice poreuse engendre un ralentissement de la réaction de dissociation et pour de telles

matrices sédimentaires la dissociation semble gouvernée par les transferts de masse.

Logiquement, la diminution de la perméabilité absolue K, de la matrice sédimentaire dans
laquelle les hydrates se forment et se dissocient accentue cette gouvernance des transferts de
masse pour la dissociation et donc l'influence de la saturation initiale en eau S,M sur la
cinétique de dissociation (figure 8.18).

Dans le cas d'une matrice sédimentaire en microbilles de verre de type 3, la notion de valeur
init

"seuil" n'existe pas pour l'influence de la saturation en eau S, sur la cinétique. Quelle que

soit la force motrice APm appliquée a la carotte sédimentaire et l'ordre de grandeur de la

init init

saturation S,, influe directement sur la réaction de dissociation

, une augmentation de S,
en la ralentissant. Si la saturation initiale en eau S, devient supérieure a 0,65, la réaction de
dissociation est totalement gouvernée par les transferts de masse et 1'écoulement diphasique
au cceur du milieu poreux. La perméabilité globale K de la carotte sédimentaire saturée en

hydrates de méthane devient ainsi le seul parametre influant sur la cinétique de dissociation.

1+ 1
| f 0,8 -
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o
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Figure 8.18 — Etat d'avancement de la dissociation au cours du temps selon la saturation
initiale en eau S, du sédiment (microbilles type 2)
(a) 4Pm = 0,4 MPa, (b) APm = 0,55 MPa, (c) 4Pm = 0,7 MPa, (d) A4Pm = 0,85 MPa

8.3.2.8 Influence de la perméabilité absolue Ky du sédiment

La matrice sédimentaire et ses caractéristiques sont des parametres dont il faut tenir compte
au cours de la dissociation des hydrates de méthane sédimentaires afin de prévoir ou
d'expliquer les variations de cinétique de dissociation. Cependant, tous les sédiments

n'impliquent pas les mémes variations et ne sont pas sensibles aux mémes parametres.

Les figures suivantes (8.19, 8.20 et 8.21) présentent le temps de demi-dissociation ¢;, en
fonction de la force motrice APm appliquée a la carotte sédimentaire au moment de la
dépressurisation. Dans ce paragraphe, on considere le temps de demi-dissociation #;,, et non le
temps de dissociation par souci de précision. En effet, la fin de la dissociation étant tres lente
et difficile a cibler précisément, la solution de considérer #;, afin de limiter les erreurs de
mesures apparait comme adéquate et adaptée a 1'étude.

Chacune de ces figures présente les points expérimentaux obtenus pour des systémes dont la
init

saturation initiale en eau S, variait (entre 0,35 "bleu turquoise" et 0,7 "bleu foncé"). Plus le

init

point s'éclaircit, plus la saturation S, est faible.

La dissociation des hydrates dans des matrices sédimentaires telles que le sable, la silice et les
microbilles de verre de type 1 est gouvernée par les transferts de chaleur (Cf. partie 8). La
pression reste uniforme dans toute la carotte sédimentaire au cours de la dissociation,
uniquement un gradient de température radial prend place au cceur du milieu poreux (gradient
caractéristique d'un transfert de chaleur radial de la paroi extérieure vers le cceur de la
carotte).

Le temps de demi-dissociation des hydrates de méthane sédimentaires varie nettement selon

la force motrice APm (figure 8.19). La variation de ¢;, ne suit pas de loi linéaire (une

152




40 -

8 — Résultats expérimentaux

régression donne une courbe et non une droite). La courbe expérimentale s'apparente a une
courbe "exponentielle inversée": t;, croit de facon exponentielle lorsque APm diminue. La
variation de la saturation initiale en eau S, n'a pas d'impact sur la cinétique de dissociation
pour ces trois types de sédiment. Quelle que soit la saturation initiale en eau S, du
sédiment, le temps de demi-dissociation ¢;, expérimental est toujours le méme pour une force
motrice APm donnée. Ce constat confirme bien 1'idée qu'aucun écoulement diphasique notable
ne se crée au cours de la dissociation et que la dissociation n'est en aucun cas limitée par un
transfert massique. Enfin, I'effet de la conductivité thermique sur la cinétique de dissociation
est clairement mis en évidence sur ces courbes: la courbe de la figure (a) est nettement plus
basse que la courbe de la figure (b), ce qui traduit bien le fait que pour une taille de grains

donnée l'augmentation de la conductivité thermique engendre une accélération de la

dissociation des hydrates de méthane.

40 -
30 1 " =30 - *
’ g
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 0 02 04 0.6 08 1 12
APm (MPa) (a) APm (MPa) (b)
40 ~
0 =
Figure 8.19 — Temps de demi-dissociation ¢, selon la
0 - force motrice APm appliquée a la carotte sédimentaire
F (min)
10 - : (a) sable @, (b) silice *
0 (c) microbilles de verre de type 1 @
0 02 04 06 08 1 12
APm (MPa) ©

Un écoulement diphasique au sein du milieu poreux nait pour des sédiments de perméabilité
plus faible et, dans ce cas, engendre une modification de la cinétique de dissociation. Pour un
systtme composé de microbilles de verre de type 2, des gradients de pression peuvent
apparaitre au cours de la dissociation (Cf. 8.3.2.5), un transfert de masse peut influer sur la
cinétique pour une saturation initiale en eau S, élevée (Cf. 8.3.2.6). Cette conclusion se

confirme a la vue de la variation de ¢;, selon la saturation Swi"it et la force APm (figure 8.20).
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Contrairement aux figures précédentes, la saturation S, joue un rdle prédominant sur

I'évolution de ¢,,. La courbe d'évolution de ;. est toujours de type "exponentielle inversée".

Cependant plus la saturation S, est élevée, plus la courbe "monte" sur la graphique (figure
8.20). Le role de "frein a la dissociation” de la saturation S, est clairement illustré ici et sur

la figure 8.21.

40 -
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APm (MPa)

Figure 8.20 — Temps de demi-dissociation ¢,, selon la force
motrice APm appliquée a une carotte sédimentaire
en microbilles de verre de type 2 (min)
(A points expérimentaux)

En effet, pour une carotte sédimentaire composée de microbilles de verre de type 3, cette
méme caractéristique existe pour 1'évolution du temps de demi-dissociation en fonction de la

init ini

saturation S,,"" et de la force motrice APm. Plus la saturation S,,”" est élevée, plus la pente de
la courbe est forte (figure 8.20). Ce résultat s'explique par une réaction de dissociation
gouvernée par les transferts de masse et donc une cinétique de dissociation sensible a la
perméabilité du milieu et a sa saturation. La saturation S,,"" joue un role prédominant sur la
cinétique; ainsi, pour une force motrice APm donnée, le temps de demi-dissociation #;, peut
passer du simple au double en cas de variation de s, it pour APm égal a 0,4 MPa, t;,, passe
de 21,5 min a 44,5 min tandis que Sw,i”it passe de 0,475 a 0,65 (I'évolution de ¢,, en fonction
de S, suit également une loi exponentielle). Cette dépendance se traduit nettement pour des
forces motrices APm faibles. Pour une force motrice élevée (> 0,8MPa), la courbe d'évolution
de ¢, s'aplanit: I'évolution du temps de demi-dissociation reste faible (une augmentation de la

force motrice n'a que peu d'impact sur la cinétique de dissociation).
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Figure 8.21 — Temps de demi-dissociation #,,, selon la force
motrice APm appliquée a une carotte sédimentaire
en microbilles de verre de type 3 (min)
(m points expérimentaux)

Afin de visualiser clairement l'influence de la matrice sédimentaire sur la cinétique de
dissociation des hydrates de méthane, un comparatif des courbes d'évolution de ¢, en
fonction de APm pour les différents sédiments est effectué. Pour cela, et afin de comparer ce

qui est comparable, une saturation initiale en eau S,""

est fixée et uniquement les points
expérimentaux obtenus pour cette saturation sont tracés (pour la figure 8.22, les points donnés
sont obtenus avec une saturation Swi"i’ égale a 0,7).

La figure 8.22 donne une vision globale de l'effet des caractéristiques de la matrice
sédimentaire (perméabilité absolue Ky, conductivité thermique A,) sur la cinétique de
dissociation des hydrates de méthane sédimentaires :

e pour une perméabilité absolue donnée, influence de la conductivité thermique A, sur la
cinétique de dissociation; pour une force motrice élevée (> 0,8 MPa) et pour ce type
de sédiment, uniquement l'augmentation de la conductivité thermique permet de
diminuer le temps de demi-dissociation ¢, (transfert de chaleur limitant).

e pour une conductivité thermique donnée et des perméabilités absolues supérieures a
5.10"* m?, pas de dépendance entre la perméabilité absolue du sédiment et le temps de
demi-dissociation (la courbe pour la silice et celle pour les microbilles de verre sont
relativement proches bien que les perméabilités de ces deux sédiments soient
nettement différentes).

e pour une conductivité thermique donnée et des sédiments dont la perméabilité est

inférieure 2 5.107"2 m2, influence de la perméabilité absolue du sédiment et de la
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saturation initiale en eau S, sur le temps de demi-dissociation (translation de la

courbe vers " le haut et la droite" pour une perméabilité de plus en plus faible).

45 .
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—_ 30 A type 2
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Figure 8.22 — Comparatif de 1'évolution de #;, en fonction de APm
pour les cing types de sédiment utilisés (- régression)

8.3.2.9 Influence de la glace

Le dernier point de 1'étude paramétrique est de conclure quant a l'influence de la glace sur la
cinétique de dissociation: joue-t-elle un role d'inhibiteur, de ralentisseur ou d'accélérateur de
la réaction de dissociation ?

Afin de pouvoir répondre a cette question, des expériences de dissociation d'hydrates de
méthane sédimentaires sont menées pour lesquelles la pression de dissociation P, choisie est
telle que la température d'équilibre des hydrates T.,(P;) pour cette pression est inférieure a
273 K. Lors de la dissociation des hydrates, I'eau libérée sera a 1'état solide dans le systeme.
Pour une carotte sédimentaire en sable, la cinétique de dissociation ne semble pas évoluer en
présence de glace (figure 8.23). Cette figure présente 1'état d'avancement de la réaction au
cours du temps pour quatre systemes distincts. Les deux carottes sédimentaires auxquelles une
force motrice APm égale a 0,7 est appliquée ont une cinétique de dissociation équivalente bien
que de la glace se forme dans 'une d'elles au cours de la réaction de dissociation des hydrates
(la saturation initiale en eau S, différente entre les deux systémes ne jouent aucun rdle sur
la cinétique, Cf. 8.3.2.6, il ne peut y avoir de phénomeéne de compensation). La méme
conclusion est obtenue pour deux carottes sédimentaires soumises a une force motrice APm

égale a 0,5. La glace ne perturbe pas la dissociation des hydrates sédimentaires.
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L'hypothese avancée par (Peters. ,2000) selon laquelle 1’apparition de glace favorise la
dissociation des hydrates (la diffusivité thermique de la glace étant supérieure a celle de I’eau)

est contredite par ces résultats expérimentaux.
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Figure 8.23 — Etat d'avancement de la dissociation au cours du temps
en présence de glace (sable)

Les systemes sédimentaires étudiés admettent une réaction de dissociation des hydrates
gouvernée par le transfert de chaleur radial: pouvons-nous étendre cette conclusion sur le role

de la glace a une carotte sédimentaire de perméabilité plus faible ?

Des expériences similaires ont donc été menées pour une matrice sédimentaire en microbilles
de verre de type 3. La figure 8.24 présente 1'état d'avancement ) de la dissociation au cours du
temps pour deux systémes ayant cependant une saturation initiale en eau S,,"" identique (égale
a 0,5): le premier est soumis a une force motrice APm égale a 1,1 MPa et de la glace se forme
au cours de la dissociation, le second est soumis a une force motrice APm de 0,85 MPa.
D'apres les conclusions du paragraphe 8.3.2.1, le premier systeme devrait logiquement
admettre une cinétique de dissociation plus grande que celle du second systeme. Les résultats
expérimentaux présentés ici font état d'une cinétique de dissociation identique pour les deux
systemes. Cette contradiction s'explique par le fait que la glace a tendance a ralentir la
dissociation des hydrates sédimentaires dans de tel milieu poreux. En effet, pour ce type de
sédiment, la dissociation est gouvernée par les transferts de masse et dépend donc de
I'écoulement diphasique dans le milieu poreux. La glace, se formant suite a la libération de
l'eau par dissociation des hydrates, ralentit 1'écoulement par une diminution de la perméabilité

globale K du systeme (la glace peut réduire les sections des pores voire bloquer le passage
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entre deux pores). Si I'écoulement diphasique est perturbé et ralenti, la dissociation des

hydrates au cceur de la matrice sédimentaire le sera également.

1 - i
/v""

o 0.8 7

)

S

g 06

3

E APm= 1,1 MPa, T (PH<273 K
« 041

0.2 - /
/
0 - T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure 8.24 — Etat d'avancement de la dissociation au cours du temps
en présence de glace (microbilles type 3, S, = 0,5)

La présence de glace au cours de la dissociation des hydrates n'a pas les mémes conséquences
pour toutes les matrices sédimentaires. Ainsi, dans le cas d'une dissociation gouvernée par les
transferts de chaleur, l'apparition de glace ne modifie pas la réaction alors que dans le cas

d'une dissociation gouvernée par les transferts de masse cette apparition ralentit nettement la

dissociation.
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9 Modele / Expérience

Cette derniere partie a pour objectif de comparer les résultats numériques et ceux obtenus
expérimentalement.

L'étude numérique présentée précédemment a permis de cibler les parametres clés de la
dissociation des hydrates sédimentaires ainsi que leur champ d'action et de dimensionner un
dispositif expérimental. Les différentes expériences menées au cours de I'étude ont permis de
conclure quant a l'influence de multiples parametres sur la cinétique de dissociation de
carottes sédimentaires partiellement saturées en hydrates de méthane.

Qu'en est-il si nous comparons les résultats obtenus numériquement et ceux observés

expérimentalement ?

Avant toute comparaison, une conversion des résultats est nécessaire. En effet,
expérimentalement, la saturation initiale en eau Swi"it est considérée tandis que,
numériquement, la saturation initiale en hydrates Sho sert de condition initiale. Une conversion
de la grandeur S, est effectuée afin de pouvoir comparer des courbes entre elles dont les
conditions initiales sont bien équivalentes : la multiplication de S, par le taux de conversion
expérimental d'eau en hydrates (calculé pour chaque expérience a l'aide d'un bilan matiere
entre la masse d'eau introduite dans le sédiment et la quantité de méthane récupérée dans le

init

ballast, Cf. 8.1.1) permet d'obtenir la saturation initiale en hydrates S,"" pour chaque

init init

Z o ceez N . e 0
expérience. La différence entre S, et S, correspond a la saturation initiale en eau S

(définie dans le modele numérique).

9.1 Gradients de pression

Au cours de la dissociation de la carotte partiellement saturée en hydrates de méthane, des
gradients de pression peuvent apparaitre au sein méme du sédiment pour des perméabilités
absolues K du sédiment suffisamment faibles ou pour des saturations initiales en hydrates Sho
suffisamment élevées. Ainsi, selon les cas, la dissociation des hydrates sédimentaires est

gouvernée soit par le transfert de chaleur radial soit par le transfert de masse longitudinal.

Expérimentalement, l'apparition des gradients de pression a lieu pour des perméabilités

absolues du sédiment K, de 1'ordre de 5 107" m? et pour des saturations initiales en eau s, it
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supérieures a 0,7 ou, aprés conversion, pour des saturations initiales en hydrates g, it
supérieures a 0,5 (dans le cas d'une carotte de 5,2 m de longueur, 2 x 2,6 m, et de 2 cm de
diametre). Pour des perméabilités K, plus faibles, des gradients de pression se créent quelque
soit la saturation initiale en eau S,”" (donc quelle que soit la saturation initiale en hydrates
S,™™"). Pour des perméabilités K plus grandes, la pression reste uniforme dans tout le sédiment
et égale a la pression de dissociation P,.

Numériquement, les mémes résultats sont obtenus : la présence notable de gradients de
pression est effective pour des perméabilités Ky de l'ordre de 5.10™'% m” et des saturations
initiales S’ supérieures 2 0,5 (figure 9.1(a)). Pour des perméabilités absolues K, supérieures
ou des saturations Sho inférieures, la pression est uniforme dans tout le sédiment (figure
9.1(b)). Pour des perméabilités absolues K, inférieures a 5.10"2 m2, les gradients de pression

au ceeur du sédiment et au cours de la dissociation sont de plus en plus accentués (figure

9.1(c)).

3.6 gy — 3.9
34
= &
QE; 34 S 33
= g
% 2 32
o 3.2 -
3.1
e} 3l
0 20 40 60 0 20 40 60
Temps (min) (a) Lenmps {fmin) (b)
3,6
E 34 | Figure 9.1 — Evolution de la pression
é ’ dans le sédiment au cours de la dissociation
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Une méme transition (pour une perméabilité absolue K, et des saturations équivalentes) est

donc observable numériquement et expérimentalement. Ainsi, dans le cas d'une dissociation
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gouvernée par le transfert de chaleur radial, le modele numérique et les résultats
expérimentaux montrent bien l'uniformité de la pression au coeur du sédiment au cours de la
dissociation; une telle correspondance entre les résultats pour les gradients de pression (de
facon quantitative) est-elle observée dans le cas d'une dissociation gouvernée par le transfert

de masse ?

Les figures 9.2 et 9.3 présentent conjointement 1'évolution expérimentale et numérique de la
pression en deux points distincts de la carotte sédimentaire (pression P, a une extrémité et
pression P, au centre) durant la dissociation des hydrates sédimentaires (pour des carottes de
mémes taille, état initial et conditions de dissociation). La pression P, correspond a la pression

P6 et la pression P, a la pression P1 du dispositif expérimental (Cf. figure 6.2).
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Figure 9.2 — Evolution de la pression dans le sédiment au cours de la dissociation
P,=3,05MPa, T,=276 K, K, = 5.10 " m’, §,°"" = 0,5, 5/ = 5,/ = 0,2
(- numérique, -- expérimentale)

Une tres bonne équivalence entre les résultats numériques et ceux expérimentaux est donc
obtenue: les gradients de pression au cours de la dissociation sont comparables de méme que
la diminution de la pression P, au cours du temps.

exp

Sur la figure 9.3, la pression expérimentale au centre de la carotte sédimentaire P.~" est

mod

supérieure a la pression P." au cours des premieres minutes de la dissociation. Cette
différence peut s'expliquer par une hétérogénéité de la carotte sédimentaire (suite a la
formation des hydrates de méthane) et donc par 1'existence de zones plus saturées que prévu

qui provoquent ces surpressions temporaires.
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Figure 9.3 — Evolution de la pression dans le sédiment au cours de la dissociation
P,;=3,05MPa, T, =276 K, Ky = 5.10° m*, §5,*" = 0,4, 5/ = 5,/ = 0,15
(- numérique, --- expérimentale)

Les résultats obtenus a 1'aide du modele numérique confirment la présence de gradients de
pression au cours de la dissociation et concordent bien avec les mesures effectuées sur le
dispositif expérimental. Ainsi, suite a cette conclusion, un point capital reste a vérifier: les

cinétiques de dissociation expérimentale et numérique concordent-elles également ou non ?

9.2 Cinétique de dissociation

La perméabilité absolue K et la conductivité thermique A, du sédiment, la saturation initiale
en hydrates Sho’i"[t, celle en eau Slo = §,™" et la force motrice APm appliquée a la carotte
sédimentaire sont autant de parametres qui influent sur la cinétique de dissociation des
hydrates sédimentaires. Expérimentalement, l'influence de ces parametres a ét€ mise en

évidence et explicitée.

Une comparaison de 1'état d'avancement expérimental et numérique de la dissociation est
présentée a l'aide des figures ci-dessous (9.4, 9.5, 9.6, 9.7 et 9.8). Sur chacune de ces figures,
deux courbes sont tracées :
e ['état d'avancement expérimental de la dissociation en fonction du temps, extrait des
courbes présentées dans le chapitre précédent (courbe bleue)
e J'état d'avancement numérique de la dissociation en fonction du temps, avec des
conditions initiales et des conditions aux limites équivalentes a celles de 1'expérience

(courbe orange)
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Les courbes expérimentales (et donc numériques) sont choisies afin d'obtenir un panel
représentatif des différents types de dissociation des hydrates sédimentaires.
La figure 9.4 présente 1'état d'avancement de la dissociation d'une carotte sédimentaire de type

3. La dissociation est alors une dissociation gouvernée par les transferts de masse.

1+

0.5}

Avancement

0 40 80 120
Temps (min)
Figure 9.4 — Etat d'avancement de la dissociation des hydrates sédimentaires,
sédiment type 3, K, = 5.10"° m*, P,= 3,05 MPa, T, = 276 K,
Sho,inil‘ — 0’42, Slo — Swinit — 0,13
(- numérique, — expérimentale)

Dans le cas présenté sur la figure 9.5, la dissociation des hydrates sédimentaires est toujours

gouvernée par les transferts de masse longitudinaux.
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Figure 9.5 — Etat d'avancement de la dissociation des hydrates sédimentaires,
sédiment type 2, Ky = 5.10"° m*, P, = 3,2 MPa, T, = 276 K,
Sllo,inil — 0,49’ SIO — Swinit — 0,16
(-~ numérique, — expérimentale)

Les figures suivantes présentent 1'état d'avancement pour des dissociations gouvernées par le

transfert de chaleur radial (Cf. conditions initiales et aux limites).
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Figure 9.6 — Etat d'avancement de la dissociation des hydrates sédimentaires,
silice, Ky =2,5.10"" m’, P, = 3,05 MPa, T, = 276 K,
Sho,inil — 0,5’ SI(J — Swinit — 0’1
(- numérique, — expérimentale)
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Figure 9.7 — Etat d'avancement de la dissociation des hydrates sédimentaires,
silice, Ky =2,5.10"" m’, P,= 3,2 MPa, T, = 276 K,
Sho,inil‘ — 0,28, Slo — Swinit — 0,12
(- numérique, — expérimentale)
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Figure 9.8 — Etat d'avancement de la dissociation des hydrates sédimentaires,
sable russe, Ky =4.10"' m% P, = 3,2 MPa, T,=276 K,
Sho,inil‘ — 0’42, Slo — Swinit — 0,18
(- numérique, — expérimentale)
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Quelles que soient les conditions initiales ainsi que celles aux limites (type de sédiment,
température, saturations et pression de dissociation), les résultats numériques sont tres proches
de ceux obtenus expérimentalement. Les mémes types de courbes sont obtenus dans les deux
cas: une cinétique de dissociation forte suite a la dépressurisation qui ralentit au cours du
temps. Un petit écart est notable dans le cas du sable russe au niveau de la fin de la réaction de
dissociation.

Le tableau 9.1 présente 1'écart entre les temps de demi-dissociation #;, expérimentaux et
numériques selon le type de sédiment utilisé et la force motrice appliquée a la carotte pour
dissocier les hydrates sédimentaires. Pour chaque type de sédiment utilisé dans la partie
expérimentale, les résultats pour quatre forces motrices APm sont donnés dans ce tableau.
L'écart (donné en %) est calculé tel que

Ecart = |l1/26x17 — l]/gnum| / l]/zexP

APm t exp ¢ num
(MPa) | (min) (min) | Ecart (%)
0,36 18,5 20 8,1
= 0,51 13 13,8 6,2
S 0,66 8 8,5 6.3
0,81 55 6,1 10,9
0,36 31,5 31 1,6
8 0,51 19 19,7 3,7
T 0,66 15 15,9 6,0
0,81 11 12 9,1
0,36 31,5 29 7,9
—
o 0,51 15 17 13,3
E 0,66 12 13,5 12,5
0,81 10 11 10,0
o 0,36 40 39,1 2,3
q) 0,51 27 27,5 1,9
E 0,66 18 18,4 2,2
0,81 13,5 13,6 0,7
- 0,36 50 50,6 1,2
o 0,51 32,5 32,2 0.9
E 0,66 23 23,7 3,0
0,81 18 18,4 2,2

Tableau 9.1 — Ecart entre les temps de demi-dissociation expérimentaux
et numériques selon le type de sédiment et la force motrice APm
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De fagon générale, 1’écart entre les résultats numériques et ceux expérimentaux est égal ou
inférieur a 10 %. Pour les sédiments de type 2 et 3, I’écart entre ces résultats est tres faible.

Les écarts maximums observés sont obtenus dans le cas de sédiment de type 1 ou du sable.

9.3 Limites du modele

Un parallele entre le type de dissociation et 1'écart entre les résultats numériques et
expérimentaux peut étre effectué. En effet, dans le tableau 9.1, la meilleure correspondance
entre les temps de demi-dissociation #;, numériques et expérimentaux est obtenue dans le cas
d’une dissociation clairement gouvernée par les transferts de masse (sédiment de type 2 et 3).
En revanche, des écarts plus notables et conséquents (> 5%) apparaissent pour des
dissociations gouvernées par le transfert de chaleur (sable et sédiment de type 1). Une limite
du modele numérique - développé dans le paragraphe 4 - apparait ici, a travers ces
observations, pour le transfert thermique radial; deux explications peuvent étre avancées: soit
la modélisation de ce transfert thermique n’est pas suffisamment « fine » et fidele a la réalité
soit le transfert thermique radial n’est pas le seul phénomene a intervenir dans ce type de
dissociation. Les résultats expérimentaux nous amenent a penser que, méme si la conduction
thermique n'est pas le seul phénomene physique mis en jeu au cours de cette réaction, il a un
impact prépondérant sur la cinétique de la réaction de dissociation. L’explication la plus
probable de cet écart a 'expérimentation réside donc dans la modélisation des parametres de
la conduction thermique. Le choix du modele géométrique pour le calcul de la conductivité
thermique globale du systeme (Cf. 4.2.2.2), bien que le plus réaliste et le plus proche des
données de champ, n'est pas entierement satisfaisant. D'autre part, la conductivité des hydrates
utilisée dans cette expression est un parametre déterminé de fagcon expérimentale comportant
donc une certaine marge d'erreur. Ces points sont autant de pistes de réflexion pour une

éventuelle évolution des modeles de dissociation des hydrates sédimentaires.
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1 Résumé

L'objectif premier de ce projet était 1'étude - la plus complete possible - de la dissociation des
hydrates sédimentaires et de sa cinétique. Pour mener a bien ce travail, les phénomenes
physiques et chimiques mis en jeu au cours de cette dissociation ainsi que les parametres
influant dessus ont été étudiés et pris en compte. Afin d'obtenir une vision globale de cette
réaction de dissociation, le projet comporte deux volets bien distincts : une approche
numérique via un modele de dissociation des hydrates sédimentaires et la mise en place d'un
dispositif expérimental de dissociation de carottes sédimentaires partiellement saturées en
hydrates de méthane.

Tout d'abord, une étude théorique et numérique du phénomene de dissociation des hydrates de
méthane au sein d'un milieu poreux a donc été menée afin de mieux connaitre et appréhender
les phénomenes gouvernant cette réaction. Le modele numérique développé dans cette étude
est basé sur la conservation de certaines grandeurs au cours de la réaction de dissociation.
Ainsi, les équations principales de ce modele sont les équations de conservation de la matiere
(eau, méthane, hydrate) et de conservation énergétique (selon l'hypotheése d'un équilibre
thermique local). Au sein de ces équations, on retrouve les équations de Darcy pour un
écoulement diphasique (avec introduction des perméabilités relatives) au sein d'un milieu
poreux ainsi que l'expression d'une conductivité thermique globale. On aboutit donc a un
modele 2D de dissociation des hydrates sédimentaires couplant transfert thermique et transfert
de masse. Les résultats numériques obtenus ont permis de mettre en évidence les gradients de
température et de pression au sein du milieu poreux. Il s'est donc avéré que pour des
sédiments suffisamment imperméables (ou des carottes sédimentaires suffisamment longues)
un écoulement diphasique prenait place au sein du milieu poreux au cours de la dissociation et
influait sur la cinétique de la réaction. Une transition entre deux types de dissociation - une
gouvernée par les transferts de chaleur et une par les transferts de masse - a été remarquée et
ciblée. La perméabilité absolue K, du sédiment ainsi que sa conductivité thermique A, sont
apparus comme les deux parametres clés de la dissociation des hydrates sédimentaires. La
conclusion de cette partie fut le dimensionnement d'un dispositif expérimental de dissociation
d'’hydrates sédimentaires.

Ce dispositif est composé de différentes zones régulées en température via une double paroi,
d’un systéme d’alimentation en méthane, d’un systeme d'évacuation vers l'atmosphere et enfin
d'une électrovanne et d'un ballast. Son principe est le suivant: les zones, remplies de sédiment

mouillé, sont pressurisées afin de permettre la formation des hydrates de méthane. Une fois la
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formation terminée, une dissociation par dépressurisation est menée, 1'électrovanne permet le
maintien de la pression (a une valeur constante P,) au cours de la réaction de dissociation et la
récupération du méthane (suite a la dissociation des hydrates) au sein d'un ballast. La
cinétique de la réaction peut ainsi étre suivie précis€ément. Pour les différentes expériences
menées, cinq populations distinctes de sédiment ont été utilisées. Un réglage des parametres a
été effectué afin d'optimiser la formation et la dissociation des hydrates au sein du milieu
poreux (une saturation initiale en eau et une force motrice maximums sont définies).

A la lecture des résultats expérimentaux, la formation d’hydrates semble étre favorisée par la
diminution de la perméabilité; en effet, conjointement a cette diminution, le temps de
formation diminue, les pics exothermiques augmentent de méme que les chutes de pression
caractéristiques de la formation d'hydrates. L'augmentation de la conductivité thermique du
sédiment A; ne semble pas influer sur la cinétique de formation.

Concernant la dissociation des hydrates sédimentaires, une étude paramétrique expérimentale
a permis de quantifier l'influence de nombreux parametres sur la cinétique de dissociation et
de distinguer précis€ément deux régimes de dissociation des hydrates sédimentaires.
L’augmentation de la force motrice APm et celle de la conductivité thermique A, du sédiment
favorisent nettement la dissociation des hydrates et augmentent la cinétique de la réaction.
Pour des sédiments de perméabilité absolue K, supérieure a 5.10"'* m?, la dissociation est une
dissociation gouvernée par les transferts de chaleur et dépend donc avant tout de la
conductivité thermique des constituants du systeme. Pour des sédiments moins perméables
(dont la perméabilité Ky est inférieure a2 5.10"% m?), une dissociation toute autre prend place:
un écoulement diphasique notable prend naissance dans le milieu poreux, des gradients de
pression se créent au sein du sédiment, une dissociation gouvernée par les transferts de masse
a donc lieu. En conséquence, I’augmentation de la saturation initiale en eau et en hydrates et
la diminution de la perméabilité absolue du sédiment influent sur la cinétique en ralentissant
la réaction. Un blocage temporaire de la réaction peut éventuellement avoir lieu pour des
sédiments suffisamment imperméables. Enfin, la présence de glace au cours de la réaction de
dissociation peut jouer des roles bien distincts: bien que peu influente pour une dissociation
gouvernée par les transferts de chaleur, elle ralentit nettement la réaction dans le cas ou les
transferts de masse gouvernent la dissociation des hydrates sédimentaires.

La derniere partie permet de nous rendre compte de la trés bonne correspondance entre les
résultats numériques et ceux expérimentaux que ce soit pour les gradients de pression présents

au sein du milieu poreux ou pour I’état d’avancement de la réaction au cours du temps.
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2 Perspectives

Le modele numérique développé dans cette étude avait pour but le couplage des transferts de
masse et des transferts de chaleur. Afin de quantifier ces transferts de chaleur, une
conductivité thermique globale a été définie. Des limites a cette définition sont apparues au
cours de la comparaison modele/expérience. Une étude, a 1’échelle microscopique, des
transferts de chaleur au sein d’un milieu poreux partiellement saturé en hydrates de méthane
serait donc utile afin de mieux approcher ce phénomene. Une prise en compte plus précise des
phénomenes microscopiques (au niveau des grains) permettrait une meilleure estimation de la
cinétique de dissociation de ces hydrates.

Pour ce qui est de ce modele numérique, on peut se demander légitimement s'il serait
facilement transposable a une géométrie beaucoup plus étendue telle que celle d'un réservoir.
La transition n'est pas évidente du fait notamment de la présence de nombreuses
hétérogénéités dans les réservoirs telles que des fractures qui ne sont pas présentes ici.
Cependant, cette approche et ces résultats donnent des points sur lesquels il est important de
se pencher localement afin de garantir la validité des calculs a plus grande échelle et mettent
en avant des phénomenes physiques prépondérants dans certaines conditions. Ainsi, une
simplification (pour les calculs sur des géométries étendues) est envisageable en ne tenant
«localement » que des phénomenes gouvernant les écoulements et la dissociation des

hydrates de méthane.

Expérimentalement, les résultats nous ont permis d’obtenir une vision globale de la
dissociation avec I’influence de nombreux parametres sur sa cinétique et la distinction de
deux régimes de dissociation. Un complément serait cependant intéressant a effectuer afin de
confirmer ou d’étendre certaines conclusions. Des expériences avec une population de grains
encore plus fins (< 1 pm) permettraient de confirmer I’influence de ces transferts de masse et
de voir si la dissociation peut €tre bloquée localement et durablement par cette diminution
locale de la perméabilité du milieu poreux. Cependant, 1’utilisation de grains plus fins peut
poser de nombreux probléemes expérimentaux tels qu’un taux de conversion eau/hydrates tres
faible et une séquestration de ces grains beaucoup plus difficile. De plus, pour de telles tailles
de grains, I’hypothese selon laquelle les pressions capillaires peuvent étre négligées n’est plus
valable.

Une observation directe de 1'écoulement diphasique au sein du milieu poreux permettrait de

mieux approcher les écoulements de fluide et de connaitre précisément l'influence de 1'eau.
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Ainsi, l'utilisation de la tomographie a rayons X (pour de telles carottes sédimentaires en
cours de dissociation) permettrait une avancée dans cette direction.

L'adimensionnement du probleme (théorique et expérimental) permettrait peut etre également
de définir un critere plus général de transition entre deux régimes de dissociation.

Enfin, dans le but de se rapprocher le plus fidelement possible a des cas réels, des expériences
de dissociation pourraient étre effectuées avec des zones sédimentaires remplies de différents
types de sédiments (pour une expérience donnée). En effet, dans notre étude, nous nous
sommes limités a des expériences avec des carottes remplies du méme type de sédiment (le
changement de sédiment n’avait lieu que d’une expérience a [’autre). Ainsi, cette
hétérogénéité de sédiment permettrait de cibler les zones «freins» a la dissociation et

d’éventuellement développer des procédés de limitation de ce ralentissement.
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Annexe A — Discrétisation et méthode itérative

La résolution numérique du modele présenté dans le chapitre 4 se décompose en une étape de
discrétisation et une étape de résolution itérative. De nombreuses possibilités s’ offrent a nous
pour chacune de ces étapes. Les méthodes choisies pour chacune d’elles sont définies de

facon plus précise dans cette partie.

A.1 Méthode de discrétisation

Une méthode de type Volumes Finis (FVDM) est utilisé dans cette étude afin de discrétiser le

systeme d’équations décrivant I’évolution du systeme.

A.1.1 Blocs et mailles

Dans cette méthode de discrétisation, le domaine est divisé en un réseau de blocs (Nm blocs).
Chacun de ces blocs représente un volume de contrdle dans lequel les lois de conservation
gouvernent. Nous reprenons la définition, donnée dans le chapitre 4, de I’interface entre deux
blocs voisins I et J et les différentes notations liées a cette interface (figure A.1).

Nous noterons Neq le nombre d’équations principales par bloc. Ainsi, le syst¢tme considéré

est gouverné par Nm*Neq (=Nt) équations non-linéaires.

AU

/

Figure A.1 — Interfaces entre deux blocs voisins I et J

A.1.2 Discrétisation des équations

Les dérivées en temps sont discrétisées a I’aide d’une méthode d’Euler rétrograde (résolution
implicite qui assure la stabilit¢ du schéma numérique). Pour un bloc 7/ donné, la forme
discrétisée générale d’une équation de conservation de la matiere ou énergétique pour un

volume de contrdle est la suivante
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M =M +AY A,Gl + AL +ALS! =0 (10.1)
J

avec M, =M/, le terme d’accumulation du composant i dans le bloc I durant la période Ar.

At.z A,G;, est le terme flux dans lequel on retrouve G!;; qui est le flux du composant i &
J

I’interface 1J. On trouve une sommation dans ce terme afin de prendre en compte toutes les

. 3N s 144 1 3 .
interfaces (frontieres) du bloc I considéré. Le terme ArI'), correspond a la consommation

(négative ou positive) du composant i suite a la dissociation des hydrates (la cinétique de

. . . . . 1 z . 7z
dissociation est prise en compte dans ce terme). Enfin, le terme Ar.S; est désigné comme

terme source dans lequel on retrouve les conditions aux limites fixées par 1’ utilisateur.

Le vecteur F rencontré dans 1'équation (4.49) peut s'écrire sous la forme

F=(f,)rm (10.2)

j=l,....,Neq
f1s correspond donc a la fonction résiduelle de la J-eme équation principale pour le bloc 1.
Pour chaque itération, f;; est évalué a 1’aide du systeme d’équations principales et d’une

solution test # que nous pouvons écrire sous la forme

=t ) (10.3)

ou u;; correspond a la J-eme composante du vecteur solution pour le bloc 1.

Afin de résoudre 1'équation, il est nécessaire d'évaluer les différents termes qui la composent
(terme d'accumulation, terme de cinétique de dissociation, terme source et terme flux).
L'évaluation de chacun de ces termes ne présente pas la méme difficulté.

Le terme d'accumulation et le terme cinétique, pour un bloc donné, ne dépendent que des
conditions a l'intérieur de celui-ci. Ainsi, le terme d'accumulation se calcule simplement a
l'aide du volume du bloc, des saturations en eau, en méthane et en hydrate, des densités et des
énergies internes des différentes phases présentes a l'instant 7+/ dans le bloc. Pour ce qui est
du terme cinétique, il dépend entiecrement des variables précédentes et de la constante
cinétique de dissociation k, (Cf. paragraphe 4.2.5).

L'évaluation du terme flux et du terme source est un peu plus compliquée du fait de la prise en

compte des interactions entre les différents blocs.
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A.1.2.1 Terme flux

Ce terme tient compte des interactions entre un bloc et ses voisins. Ce terme correspond a un
couplage entre les différentes équations principales: on trouve dans ce terme soit un flux de
matiere (pour les équations de conservation de la matiere) soit un flux énergétique pour la
conservation énergétique). L'évaluation de ce terme flux est effectuée de facon implicite, i.e. a

l'instant #+/ pour le calcul d'une solution a ce méme instant.

(Heinemann et al. ,1989) et (Pruess et al. ,1999) donnent la forme discrétisée de la loi de

Darcy pour le composant j dans le bloc I (de voisin le bloc J)

k; | (p,—p;
ujJJ:—KU( ,j (—Nd f”+pj,,JgJ (10.4)
), i

Chacun des termes de cette équation sont calculés implicitement a l'instant 7+ /.

La mobilité relative de la phase j a l'interface 1J est estimée par la valeur "upstream"
kr‘ .

( - ] s5i6, 20

k, m; ),

=~ = (10.5)

n; k.

T ~| sif <0

m)

avec @ la force motrice de 1'écoulement pour la phase j définie par

g, =Lt Lty (10.6)
dIJ

Le terme p; ;; est défini comme la moyenne de la densité de la phase j dans le bloc I et dans le
bloc J.
La perméabilité absolue a l'interface 1J, Ky, est calculée a l'aide de la moyenne harmonique
entre les blocs 7 et J

v = —d,CIZ(IJJiICIIiJK, (10.7)
les perméabilités absolues K; et K; , des blocs I et J, sont calculées a l'aide de 1'équation

(4.32).
De cette facon, et grace a ces formules, les termes flux pour 1'équation de conservation de

l'eau et du méthane peuvent étre évalués. Pour la conservation du méthane, une donnée

manque pour son évaluation: le terme de diffusion. En effet, le méthane peut étre présent dans
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la phase liquide et sa diffusion au sein de cette phase est prise en compte. Ainsi, la forme

discrétisée du flux de diffusion J°;; de méthane dans la phase liquide est donnée par
X" —x"
Jf =D, ,——" (10.8)
dIJ
avec D,, y la diffusivité du méthane dans la phase liquide a l'interface 1J, calculée selon la loi

harmonique entre les blocs I et J

d Dm DITL
D, , =—————" (10.9)
dIDm,J + dJDm,I

ou les diffusivités du méthane dans les blocs I et J, D,,; et D,,; sont calculées a 1'aide de

I'équation (1.28).

Concernant I'équation de conservation énergétique, le terme flux est composé d'un terme lié€ a
la convection et d'un li€ a la conduction thermique.
L'enthalpie massique de la phase j a l'interface 1J, composant du terme convectif, est calculée
par une moyenne harmonique entre les blocs 7 et J.
La conductivité thermique A;; est également définie a 'aide d'une loi harmonique entre I et J

par la relation

AAdy

L e 1 10.10
Y Ad, +Ad, ( )

les conductivités thermiques A; et A; sont calculées grace a 1'équation (2.20).

A.1.2.2 Terme source

Les transferts de masse et de chaleur aux frontieres du systeéme sont considérés au sein de ce
terme source. Selon les conditions aux limites choisies sur les deux types de fronticres du
systéme, ce terme ne sera pas composé des mémes données.

Pour chaque composant du systeme, le terme source peut s'écrire sous la forme

ALSI =D AL (10.11)
r

ol la sommation permet de tenir compte des flux a travers toutes les frontieres extérieures du

bloc 7, pour un composant i donné a I'instant 7+/. Les flux Ef;llj sont fonctions des conditions

aux limites posées par l'utilisateur. On peut donc y trouver la traduction d'une pression ou d'un

débit connu(e), d'une température ou d'un flux thermique fixé(e).
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On définit par I-la frontiere extérieure du bloc I (I17 et I1» si deux frontieres), d'épaisseur 9 et

de surface A;r-; on notera d;;-la distance entre cette frontiere et le centre du bloc 7 (figure A.2).

Frontiere /-

Figure A.2 — Descriptif d'une frontiere

Pour I'évaluation des termes convectifs des équations (4.42) et (4.43) dans le cas d'une
frontiere, le calcul de la vitesse de Darcy u; de la phase j n'est pas tres intuitif. Cette vitesse est
alors déterminée a partir de 1'équation discrétisée (9.4) dans laquelle la perméabilité absolue a
la frontiere /,-prend la valeur

K, =K, (10.12)

cette égalité découle de la moyenne harmonique des perméabilités et du fait de la perméabilité
de la frontiere I; tres supérieure a celle du bloc I (ces conditions ne s'appliquent que pour les
frontieres libres sans parois).

La perméabilité relative de la phase j a la frontiere /,-est donnée par
k| .

—| 516,20
m)
s}

—| sif,<0
n; "

ou S; désigne la saturation (fraction volumique) de la phase j et @ est donnée par la relation

(10.13)

(9.6), calculée pour le bloc I et sa frontiere /-

Dans les termes permettant de caractériser les frontieres et les conditions y régnant, la
conductivité thermique a l'interface est souvent utilisée. Ainsi, la conduction de chaleur a

l'interface I, notée J?;; est donnée par

Ji =4, (T, -Tp) (10.14)
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ou A;rest la conductivité thermique a 1'interface IG calculée a 1'aide de la loi harmonique dans

I'équation (9.10).
A.2 Méthode itérative

A.2.1 Présentation générale

La seconde étape de la résolution numérique du systeme d’équations est 1’utilisation d’une
méthode itérative afin de résoudre I’équation (4.49). L’algorithme de cette méthode a été
donné précédemment.

L’étape clé de cette méthode est le calcul de la Jacobienne J et son préconditionnement du fait

de sa taille et de ses caractéristiques. Cette matrice est définie par

J = oF (10.15)
ox
et donc de fagon matricielle par
k,t+1
J:{aﬁmj (10.16)
axj T Jij=lNm
k.k'=l,...,Neq

avec F“"*! la fonction résiduelle de la k-8me équation principale pour le bloc i et x;"*' la k’-

eme variable primaire pour le bloc j.
Pour le probleme traité ici, le nombre d’équations principales Neq par blocs est égal a 4. La
matrice Jacobienne est donc de dimension 4Nm*4Nm, que nous pouvons décomposer en

sous-matrices de taille Nm*Nm

J=| : : (10.17)
Z Z

Nm,1 Nm,Nm
avec Zj une sous-matrice de dimension 4*4 définie par (les sous-matrices Z; sont des

matrices nulles si les blocs / et J ne sont pas voisins et n’ont aucune interface en commun)
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1,141 1t+1 1t+1 1+1
afl 1+ afl 1+ af‘l 1+ af‘l 1+

1,r+1 2,t+1 3,1+1 4,1+1
ox; ox; ox; ox;

af12,1‘+l af'lz,l‘+l af12,1+1 af12,1‘+l

axj,m—l asz,m—l axj,tﬂ ax;t,t+l
Z,= 3041 e 34l S (10.18)
ot of™ of™ of

axj,ﬂ—l axj,rH axj,tﬂ ax;l,t+1
4,1+1 4,1+1 4,1+1 4,1+1
odf, df, o, odf,

1,r+1 2,t+1 3,1+1 4,1+1
ox; ox; ox; ox;

Suite a cette définition, la matrice Jacobienne J apparait comme une matrice creuse. Pour le
stockage de cette matrice au cours de la résolution et des différentes itérations, uniquement les
valeurs non nulles accompagnées de leurs coordonnées matricielles (emplacement dans la
matrice J) sont stockées dans une matrice, appelée « matrice stockage Jacobienne ». Ce

stockage minimaliste permet une économie notable en temps de calcul.
A.2.2 Conditionnement et préconditionnement

A.2.2.1 Rappel

On considere un systeme linéaire AX=B, avec A une matrice carré inversible d’ordre n. On

défini le conditionnement K(A) de la matrice A, pour une norme matricielle choisie, tel que
K(A)=||A].|a7 (10.19)

La matrice A est dite « bien conditionnée » si son conditionnement K(A) est proche de 1. Dans
le cas contraire, la matrice est mal conditionnée et dans ce cas 1a, de petites variations sur les
données A ou B peuvent entrainer de tres fortes variations sur le résultat X.

Le conditionnement apparait comme [’outil mathématique permettant de quantifier

I’instabilité numérique du systeme linéaire et donc de sa solution.

A.2.2.2 M¢éthode de préconditionnement

Le principe de préconditionnement d'une matrice A consiste a remplacer la résolution de
I'équation AX = B par celle du systéme équivalent C’AX = C'B. L'objectif est de trouver C”’
telle que K(C'A) << K(A).

La méthode la plus utilisée et que nous utiliserons dans cette étude pour déterminer la matrice
C est le préconditionnement SSOR d'Evans (Symetric Successive Over Relaxation). La
matrice A se décompose sous la forme A = D+L+L' (avec L la matrice triangulaire inférieure
a diagonale nulle et L' sa transposée). La matrice de préconditionnement d'Evans est définie

par
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C=;(D+WL)D’1(D+WL)I (10.20)
w(2-w)

avec w € ]0,2].

La matrice C dépend donc entierement de la matrice A. Aucun stockage supplémentaire n'est
nécessaire pour cette étape.

Ainsi, afin de réduire sensiblement le nombre d'itérations et le temps de calcul, ce
préconditionnement sera utilisé au cours de la méthode itérative pour la matrice Jacobienne J

définie ci-dessus.
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Annexe B — Post-traitement des données expérimentales

Le dispositif expérimental décrit dans le chapitre 6 et présenté sur la figure 6.2 est composé de
zones sédimentaires (dans lesquelles on trouve le sédiment partiellement saturé en hydrates de
méthane) et de "zones mortes" (entre les zones sédimentaires).

Ces zones mortes, composées principalement de méthane libre, ont un impact sur la
dissociation et sa cinétique et peuvent fausser les données expérimentales si nous n'en tenons

pas compte.

B.1 Impact des zones mortes

Pour permettre la formation des hydrates de méthane dans les zones sédimentaires, le systeéme
ainsi que ces zones sont pressurisés (du méthane libre est donc présent dans tout le dispositif,
le gaz est introduit en exces pour faciliter la formation). Une fois la formation des hydrates
achevée et avant de commencer leur dissociation, une baisse de la pression permet de se
placer dans des conditions proches de 1'équilibre (des hydrates de méthane).

Suite a cette opération, la dissociation peut étre amorcée. Comme nous 1’avons expliqué dans
le chapitre 7, la pression a une extrémité du dispositif expérimental (capteur 6 sur la figure
6.2) est diminuée jusqu’a une valeur de consigne. Cette dépressurisation va engendrer la
dissociation des hydrates de méthane, la libération de méthane libre et dissous suite a la
rupture de la structure hydrate. L’électrovanne du dispositif permet de maintenir une pression
constante au niveau du capteur 6. Si nous considérons que toute hausse de pression est due a
la dissociation des hydrates et au relachement de méthane libre, les données expérimentales
ne nécessitent aucun retraitement. Hors, au moment de la dépressurisation, seul le méthane
libre contenu a I’extrémité du dispositif est évacué, le méthane gazeux contenu dans les cing
zones mortes (quatre zones entre les cinq zones sédimentaires et une entre la zone Vg et le
capteur de pression 1, Cf. figure 6.2) est toujours présent dans le systeme et participera donc a
la hausse de la pression au cours du temps et du phénomene de dissociation. L hypothese faite
ci-dessus est donc erronée et un retraitement des données expérimentales est donc nécessaire
afin de ne pas tenir compte de la dépressurisation de ces zones mortes pour la cinétique de

dissociation.
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B.2 Méthode de correction

Cette méthode a pour but de corriger les données expérimentales (plus précisément
I’évolution de la pression dans le ballast) afin de tenir compte uniquement du méthane gazeux
libéré suite a la dissociation des hydrates.

Soit AP, la zone morte entre la zone sédimentaire Vg et le capteur 1, AP,, AP;, AP, et APs les
quatre autres zones mortes respectivement entre les zones sédimentaires Vg et Vso, Vs et
V30, V3p et Vo, Voo et Voo (CE. figure 6.2).

La méthode consiste a modifier la variation de pression du ballast au cours du temps en lui
appliquant un coefficient multiplicatif correcteur. Ces différents coefficients, un pour chaque
zone morte, permettent de faire le lien entre la variation de pression dans une zone morte et la
variation de pression dans le ballast. En effet, lorsque la pression diminue au sein d'une zone
morte (du méthane gazeux s'en échappe), cette quantité de gaz (a la fois due a la dissociation
des hydrates et a la quantit¢é de méthane restante) participe au remplissage du ballast et a
I'évolution de sa pression. Ainsi, lorsque la pression dans la zone morte AP; diminue d'un
facteur A, une quantité y de méthane libre restant de la formation pénetre dans le ballast et
engendre une augmentation de pression dans le ballast d'un facteur B. Les coefficients
correcteurs introduits dans cette méthode permettent de lier les parametres A, yet f.

Le parametre clé pour la détermination des coefficients correcteurs pour chaque zone morte
est le volume de chacune d'elles. Jusqu'a présent, ces zones mortes ont été définies comme les
volumes libres entre les différentes zones sédimentaires. Ce serait une erreur de jugement de
penser que ces volumes sont les seuls disponibles pour le méthane en exces restant suite a la
formation d'hydrates. En effet, les zones sédimentaires sont des milieux poreux partiellement
saturés en hydrates de méthane mais représentent €galement des volumes disponibles
(I'espace poreux non occupé par les hydrates est rempli de méthane libre restant). Pour le
calcul du volume de chaque zone morte, nous ajouterons au volume libre entre deux zones
sédimentaires la moitié de 1'espace poreux de ces deux zones sédimentaires.

Ainsi, pour le calcul de ces coefficients correcteurs (appelés ), nous devons tenir compte de
la porosité du sédiment, de la quantité d'eau introduite dans celui-ci, des caractéristiques
géométriques des tubes utilisés et de la température dans ces tubes (qui influe sur la
compressibilité du méthane et donc sur la quantité de méthane libre dans un volume donné).
Dans le tableau B.1, nous donnons la valeur de ces coefficients correcteurs & pour les cing
zones mortes AP; et selon la quantité d'eau introduite dans le sédiment (ces coefficients

permettent de faire le lien entre les parametres A et B, f =— a.A). L'augmentation de pression
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B dans le ballast (a cause du méthane libre restant) peut ainsi étre décomptée dans les mesures
expérimentales et nous arrivons donc a obtenir 1'évolution de la quantité de méthane libéré par

la dissociation des hydrates sédimentaires.

Zone morte
AP AP> AP3 AP4 APs
0,7 0,02321 | 0,02124 | 0,02458 | 0,01591 | 0,02197

0,65 0,02558 | 0,02301 | 0,02649 | 0,01698 | 0,02387

0,6 0,02795 | 0,02479 | 0,02837 | 0,01804 | 0,02576

0,55 0,03032 | 0,02656 | 0,03026 | 0,01911 0,0277

0,5 0,03269 | 0,02834 | 0,03215 | 0,02017 | 0,02956

S init
w

0,45 0,03506 | 0,03012 | 0,03404 | 0,02124 | 0,03146

0,4 0,03743 | 0,03189 | 0,03594 | 0,02231 | 0,03336

0,35 0,0398 0,03367 | 0,03783 | 0,02337 | 0,03526

Fraction volumique d'eau initiale

0,3 0,04217 | 0,03545 | 0,03972 | 0,02448 | 0,03716

Tableau B.1 — Coefficient correcteur ¢ pour
les différentes zones mortes et selon la fraction
volumique d'eau initiale S,,™" dans le sédiment (¢ = 0,37)
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Abstract

The production of methane gas from methane hydrate bearing sediments is a process which is
considered to reach an industrial scale in the next decades.

However the first tests to recovery methane gas have appeared to be not completely fruitful, and
difficult to carry out. In fact, the dissociation of methane hydrate in a porous medium is still bad
known and controlled : the melting of methane hydrate involves fluids flows and heat transfer
through a porous medium that properties evolves in function of the disappearance of the hydrate
phase, and potential appearance of an ice phase . Mass and heat transfers can be coupled in a
complex way, firstly because of the permeability changes, and secondly due to material conduction
changes.

In our work, mass and heat transfers have been studied both experimentally and numerically.

A 2D numerical model is proposed in which heat and mass transfers govern dissociation of
methane hydrate. The results of simulation show us the evolution of the interfaces, and gradients of
pressure and temperature. This model has been used to dimension an experimental device. Then the
model has been then used to model the experimental results.

The experimental set-up consists of five cylindrical zones of same diameter (1/2 inch) but different
length, for a total of 2.6 meters. Each zone is temperature and pressure controlled.

Each experiment consists firstly in crystallizing a hydrate phase in a porous media (from 65 to 75 %
of the porosity). Then the material I dissociated by controlling the pressure at one side of the zone.
The kinetics of dissociation is also monitored by controlling pressure in exiting ballast.

The dissociation limiting step reveals to be thermal transfer, or mass transfer depending on the
initial permeability, and conductivity of the porous media. The role of ice is also identified: it
reveals to be different depending on porous media properties.
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Résumé

La production de méthane a partir des champs hydratiféres des fonds océaniques est un procédé
promis a se développer et a atteindre 1’échelle industrielle au cours des dix prochaines années.
Cependant, les premiers essais d’extraction de méthane se sont révélés infructueux et difficiles a
mener. Le phénomene de dissociation des hydrates de méthane au sein d'une matrice poreuse reste
mal connu et maitrisé: la fusion des hydrates de méthane engendre des écoulements de fluide et des
transferts thermiques au sein d’un milieu poreux. Les propriétés de ce milieu poreux évoluent donc
avec la disparition de la phase hydrate et la présence éventuelle d’une phase glace au cours de la
dissociation. Les transferts de masse et de chaleur doivent donc étre couplés, afin de tenir compte
premierement du changement de la perméabilité et deuxiemement de 1’évolution de la conductivité
thermique du systeme.

Dans cette étude, les transferts de masse et de chaleur ont été étudiés numériquement et
expérimentalement. Un modele numérique 2D est proposé dans lequel les transferts de chaleur et de
masse gouvernent la dissociation des hydrates de méthane. Les résultats numériques montrent la
présence de gradients de pression et de température au sein du milieu poreux et I’évolution de la
frontiere de dissociation selon le type de sédiment utilis€é. Ce modele est utilisé afin de
dimensionner un dispositif expérimental de dissociation de carottes sédimentaires partiellement
saturées en hydrates de méthane qui permet un suivi précis de la cinétique de dissociation.
Le montage expérimental est composé de cinq zones cylindriques de méme diametre (1/2 inch)
mais de tailles différentes (pour une longueur totale de 2,6 m). Chaque zone est contrdlée en
pression et en température. Chaque expérience consiste en une cristallisation d’hydrates de méthane
au sein d’un milieu poreux, puis en une dissociation de ces mémes hydrates par une méthode de
contrOle de la pression a une extrémité du dispositif. La cinétique de dissociation est étudiée par le
suivi de la pression dans un ballast (situé en aval du dispositif). Les résultats obtenus, via une étude
paramétrique, permettent de cibler les parametres clés de la dissociation de ces hydrates
sédimentaires et d’observer leur impact sur la cinétique de dissociation. Deux régimes bien distincts
de dissociation sont mis en évidence et caractérisés selon les propriétés du sédiment partiellement
saturé en hydrates de méthane. Le rdle de la glace au cours de la dissociation est également étudié
pour ces deux types de dissociation.

Enfin, la correspondance des résultats numériques et expérimentaux est mise en évidence par
comparaison de courbes de cinétique de dissociation et de courbes d’évolution de la pression au
sein du milieu poreux.



