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Introduction Générale

La croissance de la demande en produits pétrqésisence et gazole), en particulier
dans les pays développés, et la nature limitéeeds®urces pétrolieres conduisent l'industrie
pétroliere a s’intéresser de plus en plus a I'eqion et la transformation des huiles lourdes
et extra-lourdes. Leurs propriétés non conventibesmelu fait de leur forte composition en
asphaltenes (particules définies comme l'ensemblecahstituants insolubles dans le n-
heptane et solubles dans le toluéne) nécessiteniskaen ceuvre de procédeés de plus en plus
sophistiqués a toutes les étapes de leur exptoitai de leur production. Ces bruts, situés
principalement au Canada et au Venezuela, sonttéaisgs par leur forte viscosité de 1 a 55
Pa.s (1 000 cP a 55 000 cP), qui rend leur trahsporsurface impossible dans leur état
naturel. Le développement de solutions technolagguouvelles repose sur une meilleure
connaissance des propriétés thermophysiques adrdportement colloidal de ces produits.

Les méthodes de caractérisation expérimentale ehatiélisation utilisées pour les
bruts conventionnels sont inadaptées pour les loutds et extra lourds.

La caractérisation PVT des bruts lourds fait I'olge nombreux travaux a I'heure
actuelle. Les proprietés a déterminer sont les liboggg de phase et les propriétés

thermophysiques des phases en équilibre.

Dans ce contexte, cette these a pour objectifscipanx le développement de
méthodes expérimentales et de modéles adaptés raix lourds et aux procédés de
récupération envisagées pour ces bruts (produdtmde, injection de solvant VAPEX,

injection de vapeur SAGD, etc...).

L’échantillonnage des bruts lourds est généralenmepbssible in situ et il est nécessaire de
reconstituer le fluide de gisement par recombimado gaz et du brut. De méme, I'étude de
l'injection de solvant gazeux implique la prépasatd’'un mélange homogene en proportion
maitrisée. Il n’existe pas aujourd’hui de méthoffie@ce de recombinaison. Sur les volumes
nécessaires aux études, cette opération peut dasemois. L'une des étapes préalables a
toutes études expérimentales et a tout développgecoasiste donc dans le développement
d’'un dispositif de mélange adapté aux propriétébrmt en évitant la formation d’émulsion

stable.
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Le développement d’'un tel dispositif permettant puvoir recombiner dans des

temps corrects constitue dofenjeu majeur de cette these

La présentation du travail produit au cours deec#igse sur la caractérisation des

bruts lourds en présence de solvant s’articularapgrandes parties.

Nous ferons dans une premiére partie I'état dd s fluides pétroliers et plus

particulierement des huiles lourdes et de leur edaprde, les asphaltenes.

Dans une deuxieme partie, nous ferons un rappelesugquilibres de phase liquide
vapeur de systeme binaire et complexe (les fluptsoliers), puis nous détaillerons les
différents outils mathématiques permettant de niseletes systémes.

Dans une troisieme partie, nous mesurerons ledilirgsi de phase et les différentes
propriétés thermophysiques de mélange contenanagigsaltenes. En paralléle nous ferons
les mémes mesures en remplacant les asphaltenefepagrolystyrénes ayant des masses

molaires comparables.

Dans une quatrieme partie, nous nous intéressarongquilibres de phases gaz huile
lourd obtenue grace a un nouvel appareillage dppelodurant la these. Pour cela, nous

mesurerons la solubilité de différents gaz danx thelles lourdes.

Dans une cinquieme partie, nous modéliserons kesltaés obtenus a l'aide d’'une
eéquation d’état afin de proposer un modele cohgrannettent de décrire le comportement
des asphaltenes en présence de solvant (dioxydardene et méthane) et ainsi utiliser ce

modele pour la caractérisation des huiles lourdes.

En conclusion, nous ferons le bilan sur le trav@dbli et proposerons quelques

perspectives toujours dans le but de mieux délericemportement des huiles lourdes.
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Chapitre |

Geéneralités sur les fluides pétroliers

1 Les Huiles Lourdes et le milieu pétrolier

1.1 Généralités sur les bruts lourds

1.1.1Introduction

L'appellation brut lourd recouvre les pétroles ttsjrextra-lourds et les bitumes. lls
constituent un potentiel trés important pour I'apfsionnement des pays consommateurs.
Les ressources connues se chiffrent a environ 4n7ilitards de barils, soit une quantité

analogue a celle du pétrole dit «conventionneltaresaujourd’hui en terre.

Quant aux volumes susceptibles d’étre récupérés bage techniques actuelles de
production, on les estime a quelques 950 milliaddsbarils, soit une quantité presque
égquivalente aux réserves récupérables de pétraieentionnel, lesquelles sont évaluées a
1050 milliards de barils.

Cette ressource non conventionnelle est un enjeégique puisqu’elle devrait
permettre de doubler les réserves accessibleseetapiressources supplémentaires sont, en

outre, localisées en grande partie hors du Moyaer©r

Afin de différencier les fluides pétroliers (huilégére/lourde), l'industrie pétroliere
utilise le degré APl (American Petroleum Institut€elui-ci est relié a la densité par
I'équation suivante :

opp| = 1415

=== _1315
d 15°C)

Avecd(15°C) la densité de 'huile a 15°C.
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On appelle "pétroles lourds " des bruts dont lssdémmesurée en degrés API se situe
entre 20 et 10. A titre de comparaison, le Brenladmer du Nord, qui sert de référence dans
les cotations sur les marchés européens, est ulg&iger de 38° API. Les pétroles extra-
lourds et les bitumes titrent, eux, moins de 10t @&fi correspond a la densité de l'eau). Ce
sont donc des hydrocarbures plus denses que l[feawitumes se distinguant des extra-
lourds, non par leur densité ou leurs caractétissgchimiques, mais par une viscosité plus
élevée dans les conditions de pression et de taetoypérdu réservoir pétrolier.

L’industrie pétroliere recommande une segmentadipB & C basée sur la viscosité
en conditions de fond et la densité APl .On pougsamer ces propriétés en disant que, pour
une huile declasse A (huile lourde HO), la production est “facile” et les taux de
récupérations sont améliorables. Au contraire,oléement d’'un fluide delasseB (huile
extra-lourde XHO) en condition gisement est difficile mais la protion froide est possible.
Les récupérations sont faibles. Enfum bitume (classe G ne coule pas en condition

gisement. La Figure I-1 montre la répartition destd de différentes origines entre ces 3

classes.
Heavy Oil Classification

10000000
- 1000000 CClass CANADA B Class:
) Tar Sands » Extra
2 100000 & Bitumen HeavyOil
w
8
5 10000 ass:
2 Medium
< 1000
c
2
o
e 100

10 1 ; t
0 5 10 15 20 25
API Density

Figure I-1 Classification des Huiles Lourdes en forton du degré API

A la couleur pres, tous ces pétroles ont une ctamgis comparable a du miel, les plus
fluides coulant comme un sirop tandis que les bisimestent figés a la température normale
(Figure 1-2). Leur exploitation reste limitée carslpays qui les possédent ont préféré

concentrer, jusqu'ici, leurs efforts sur des resseiaccessibles.
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Figure I-2 Huile Lourde

Ces pétroles non conventionnels sont, pour lews gtande part, des bruts "dégradés”.
Situés a faible profondeur dans des sables norolidés et donc trés permeéables, ils ont subi
une altération liée a des infiltrations d’eau et lidetéries ; phénomene qui a détruit les
molécules les plus |égeres et enrichi artificiekminl’huile en asphalteénes et en résines. lls
contiennent, en outre, des métaux lourds, de kaebtu soufre, qui impliquent un traitement

particulier lors du raffinage.

1.1.2La biodégradation

La biodégradation s’attaque aux accumulations ee$od une faible température donc
sous un faible recouvrement. En effet, la plupag bactéries responsables de ce phénomene
ont leur maximum d’activité a des faibles tempémeduvers 30-40 °C, et n'ont plus d’activité
au-dela de 80°C. Un autre parametre est la satieiséeaux de formation : plus les eaux sont
salées, plus l'activité bactérienne est limitéQ &/l apparait comme une limite supérieure a

partir de laquelle I'activité bactérienne devientle.

Comme son nom l'indique, la biodégradation est totgssus biologique : les agents
biologiques impliqués sont des bactéries aérobiesrmeérobies. Les bactéries anaérobies
consomment le carbone et I'hydrogéne des hydroocasbet les aérobies I'oxygene provenant
directement de l'aquifére ou des sulfates et msratontenus dans I'eau de gisement. Les
bactéries s’attaquent d’abord aux composés lesl@hess et les plus linéaires (alcanes), puis
progressivement aux plus complexes, en libérantndthane “biogénique” secondaire, du

CO; et des acides organiques.
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L’action de la biodégradation se traduit par unmidition du GOR & conditions de
pression et température égales, et par une augmoentk la densité, de la concentration en
résines et asphalténes, ainsi qu’en soufre, ersacdyaniques, et par élévation de la teneur
en nickel et vanadium ; c'est la “plaie” des radims. En outre, I'huile générée devient
extrémement visqueuse par biodégradation : la siszest alors si élevée que I'écoulement

gravitaire est infiniment lent.

1.2 Localisation des Huiles Lourdes

Les réserves de pétrole lourd sont assez largem@gatties (Figure 1-3). On en trouve,
au Moyen-Orient certes, mais aussi au Mexique, &siB et en Russie. Les bruts extra-
lourds sont localisés essentiellement au Venezuwas la "ceinture” qui borde le fleuve
Orénoque. Les bitumes se trouvent principalemerCanada dans la région de I’Athabasca

(province de I'Alberta) dans des sables non codésli

Alaska
*Russie
* Canada
USA Koweit
i Iran
Mexique
*Venezuela Arabie Saoudite
; Brésil
Barils en place: Maddgascar

1 billion

10 billion

* 1 Trillion

Figure 1-3 Localisation des Huiles Lourdes

1.3 Estimation des ressources

Toutes catégories confondues, les quantités ee platt estimées a 4 700 milliards de
barils (Gb), dont environ 1 000 milliards seraieftupérables, soit I'équivalent des réserves
mondiales de pétrole brut conventionnel.

Si les réserves de pétrole extra-lourd sont régmadiur I'ensemble de la planéte, c’est

sur le continent américain que se concentrent lies importantes : au Venezuela, dans les

1 GOR = Volume de Gaz aux conditions (1Bar, 15°Zplume de Liquide aP et T
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sables inconsolidés de la ceinture de I'Orénoqu@0( Gb), et au Canada, dans la province
de I'Alberta (2 000 Gb). Ces deux régions, déjalaiges a grande échelle, assurent une
production quotidienne d’environ 1,5 million de im(Mb). Le Moyen-Orient, le Mexique,
le Brésil et la Russie présentent également dasradations importantes, mais I'exploitation
y reste tres limitée, les efforts portant davantage la récupération des hydrocarbures

conventionnels.

1.4 Production des Huiles Lourdes

Les bruts lourds sont situés a des faibles proforsdeomparées aux huiles standards.
La pression et la température des réservoirs diaaticoup plus faibles que dans les
gisements conventionnels et I'huile beaucoup plissueuse, des techniques spécifiques

doivent étre développées pour les extraire.

1.4.1Les procédés thermiques

L’injection de vapeur est de loin le procédé lesplitilisé en récupération d’huile
lourde mobile ou en bitume, en réservoir sableurroe carbonaté (production mondiale de
1,2 million bp/j en 2006). Il bénéficie de I'imparite chaleur latente de la vapeur d’eau,
cédée au réservoir grace a la condensation depkeuvaCette chaleur réduit la viscosité de
'huile et facilite sa mobilité dans le réservoitlle génére également une expansion
thermique des fluides ainsi que de la roche quukseples fluides de la matrice. Le procéedeé
bénéficie également du pouvoir de balayage de pewa comme en injection d’eau ou de
gaz, et peut tirer avantage de la forte différedeedensité entre vapeur et liquides du

réservoir pour promouvoir un drainage gravitaire.

Le principal inconvénient de l'injection de vapeest la forte dépense énergétique
nécessaire a la génération de vapeur (chaudigyas) &t les émissions de géssociées. Elle
nécessite de plus de disposer d’'une source d’eandahte et requiert un traitement de I'eau
généralement onéreux (traitement de I'eau de ptadu@vant vaporisation et réinjection

dans le réservoir) pour la rendre acceptable gachaudieres.

Le procédé se décline en trois grandes famillegc ade nombreuses variantes
intermédiaires, a adapter en fonction de la géelags réservoirs (épaisseur, permeabilité,

hétérogénéité, présence d’aquifére, ...).
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1.4.1.aLe « Steam Flood »

Historiquement la plus ancienne, la famille descpd#sSteam Flood(balayage
vapeur) est utilisée en huile mobile. Cela consistejecter de la vapeur en continu par des
puits verticaux, et a produire par d’autres pugsticaux a environ 100 metres de distance,
voire moins. Les arrangements de puits sont nombreinjecteur central et producteurs
périphériques, ou l'inverse, injecteurs et productn lignes, ...

La récupération peut étre élevée, jusqu’a plus@¥ Bans certains cas reportés, si le
réservoir est suffisamment continu latéralement.

Plus réecemment, des dispositions utilisant desspuitrizontaux (producteurs et/ ou
injecteurs) ont été proposées, avec un possiblengehcycliqgue des roles de producteur et
d’injecteur dans certains cas.

1.4.1.bLe Huff & Puff ou CSS (Cyclic Steam Soaking)

La seconde grande famille, utilisable en huile feobomme en bitume, est celle des
procédés cycliques (CSS, aduff&Puff’).
La méthode utilise un seul puits et consiste eis &tapes, répétées plusieurs fois a la suite
(Figure I-4) :

* la vapeur est d’abord injectée par un puits (Quet semaines typiquement) ;

* suit une période de quelques jours de marinsgak{ng, pendant laquelle la vapeur
condense et cede sa chaleur au réservoir ;

« vient enfin la période de production par le mgmus (quelques semaines ou mois).

Figure I-4 Principe du Huff & Puff
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1.4.1.cLe drainage gravitaire

La troisiéme famille et la plus récente est cedpasant sur le mécanisme de drainage
gravitaire. Son représentant le plus connu estA@[3 (Steam Assisted Gravity Drainage),
inventé au début des années 80 PBager Butler (1982) pour les sables bitumineux
d’Alberta.

Applicable en huile mobile comme en bitume, le pa¥e SAGD utilise deux puits
horizontaux superposés a quelques metres de disthacvapeur est injectée de maniére
continue dans le puits supérieur, développant haenbre de vapeur au-dessus de la paire de
puits. L’huile et la vapeur condensée s’écoulerdvigmirement le long des murs de la
chambre jusqu’au puits producteur (puits inférigliou ils sont extraits par pompage gas
lift. Efficace dans des réservoirs épais et homogeéaeSAGD peut dépasser un taux de
récupération de 50% dans les bons cas. En bitunee phase initiale de préchauffage du
réservoir par circulation de vapeur dans les deuispest nécessaire pour assurer la

communication entre eux.

Steam

Injection
Well

Figure I-5 Principe du SAGD

Déja tres performant, le SAGD devrait encore énélaré avec I'ajout d’un solvant
dans la vapeur. L'action conjuguée solvant/vapeumgttrait, en effet, a la fois d’optimiser
les taux de récupération et de consommer moinsadew, donc moins d’eau. Un test avec
cette technologie, dite ES-SAGEXpanding Solver8AGD), est envisagé sur le site de

Surmont.
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1.4.2Les Procédés Froids

1.4.2.aProduction par Expansion des Gaz Dissous (SGDoluti®n Gas Drive »)

Procédé de base mis en ceuvre sur le site de Rigfret réservé aux huiles mobiles,
il se caractérise par des codts d’extraction madérée permet malheureusement qu’un taux
de récupération assez modeste (10% environ au inieusefois supérieur a celui des huiles
conventionnelles.

L’huile est extraite par simple pompage (par dessphiorizontaux dans le cas de
Petrocedefio, pour une productivité suffisante)gae dissout sort de I'huile sous l'effet de la
déplétion, et remplace I'huile produite jusqu’aeattire une saturation critique permettant sa
mobilité dans le réservoir. Cette technique estvantle premier procédé a étre mis en place

pour extraire les huiles lourdes.

1.4.2.bLe CHOPS (Cold Heavy Oil Production with Sand)

Le CHOPS est une variante du SGD, originaire dua@arou elle est mise en ceuvre a
grande échelle (dizaines de milliers de puits)das réservoirs peu épais (typiqguement 5 a 12
metres de profondeur) avec un espacement entie@aitviron 100 metres.

Alors que, dans les techniques de production cjassi 'objectifs est d'éviter de
produire du sable, responsable de I'abrasion dad#égradation des installations, c'est le
meélange sable/ hydrocarbures qui est pompé avewnéthode Chops (Cold Heavy Oil
Production with Sand). Ce mélange est ensuiteétpadtur en retirer le pétrole selon un
procédé se rapprochant des techniques d’extrastioiere classiques. Seulement applicable
a des sables inconsolidés et a des viscositésanfés a 15 000 cP, cette technique permet de
produire 100 000 b/j au Canada grace a l'usageodgpps “moineau” et a une perforation
agressive.

Le principe est d’accroitre la perméabilité autdes puitgsoit par développement de
wormholes \ormholes (litt. “trous de ver”) : conduits macroscopiques éFs par la
production de sable du réservoir, et qui se déevadop de maniere radiale aux abords du
puits.) soit par déconsolidation du massif sableux) agmenter la productivité (jusqu’'a 10
ou 20 fois pour atteindre environ 30/jpet si possible doubler la récupération.

La durée de vie typique d’'un puits CHOPS est d'envi3 a 4 ans. Dans bon nombre

de cas rapportés au Canada, la production CHORSnspare tout a fait a la production par
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puits horizontaux avec contrdle des sables. Lesamg&mes mis en jeu sont tres complexes
(développement de la production de sable, géomguaret transport du sable, impact du

'expansion des gaz dissouts) et la technique testeempirique.

1.4.2.cLl’injection de solvant

Dans cette famille de procédeés, I'effet recheratdaeréduction de viscosité de I'huile
par dissolution d’'un solvant hydrocarbure dansilhue solvant peut étre injecté froid (a
température de surface) ou chauffé. Parmi les stdvenvisagés, on compte le propane et le
butane, seuls ou en mélange avec un autre comp@dntCGO,, ...), de maniere a obtenir un
état recherché dans le réservoir (gazeux, liquadepoint de rosée, ...) dans une gamme de

température et de pression données. ).

Les avantages de ces procédés sont nombreux : lefincecité de récupération (au
moins théorique), pas d’utilisation d’eau, besdingtés en énergie et faibles émissions de
CO,, pas de séparation huile-eau massive a la prasyaffet gravitaire, absence (ou faibles
— solvant chaud) de pertes thermiques dans lest&pddinjection de solvant peut étre une
bonne alternative aux procédés d’injection de vapersque ceux-ci sont inefficaces (en
particulier pour la production de bancs minceslestpertes thermiques vers les épontes sont

trop pénalisantes pour la vapeur).

Le principal inconvénient est la faible vitesseditsolution du solvant dans I'huile du
fait de la vitesse lente de diffusion moléculat@utant plus faible que la viscosité de I'huile
est élevée (d’'ou des débits plus faibles qu‘engués vapeur). Cette faible vitesse implique
des productions plus lentes que les procédés theesi Les procédés “solvants” sont
egalement sensibles aux pertes en solvant dandgsévpir, et nécessitent une source de

solvant(s) peu éloignéeggrader raffinerie) pour un développement industriel.

Le plus connu de ces procédés est le VAPEX (FigyB)e proposé paRoger Butler
(1991) Il consiste en une injection continue de sohgaeux froid pres du point de rosée,
dans une configuration de puits de type SAGD. Ueasu est injecté par le puits supérieur,
créant une chambre de solvant gazeux le long desllegle bitume dilué s’écoule de facon

gravitaire vers le puits inférieur comme en SAGD.
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A l'origine congu pour I'exploitation des sablestumhineux de I'Athabasca, ce
procédé peut étre mis place en huile mobile, aeattoup plus de latitude pour la position
des puits, le solvant n‘ayant pas besoin de fligdile bitume entre injecteur et producteur
avant démarrage de la production. De plus, onesidth a des productions plus rapides en
huile lourde mobile qu’en contexte bitumineux, aigm de la viscosité moins élevée de

I'huile.

L’injection de solvant peut également étre réaldéananiere cycliqueHuff & Puff)

ou en balayage d’un puits vers un autre, avec digs yerticaux ou horizontaux.

Cette technologie a été tentée sur des pilotesaaada (bitume et huile mobile) et de
nouveaux tests sont en préparation. Les tests #a mobile ont été généralement plus
positifs que le seul test connu en bitume, doptrdaluction a été tres faible. En huile mobile,
les simulations laissent espérer des taux de réatipeé du méme ordre de grandeur gu’en
injection de vapeur (> 40%), mais sur des périoagement plus longues.

— Make U Natural Gas

Roycled Gas

Figure I-6 Principe du VAPEX

1.5 Conclusion

La conception et le développement de ces techniagugegssite de connaitre la
solubilité des solvants gazeux ou liquides dansheéles en fonction des conditions P et T
ainsi que l'influence de leur dissolution sur lesgriétés thermodynamiques des huiles. Pour
cela, nous allons étudier, dans la suite de ce riménia solubilisation de différents solvants
gazeux dans deux huiles lourdes aux conditiongacegs VAPEX.
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2 Propriétés des Asphalténes

2.1 Introduction

Les effluents pétroliers contiennent un grand namtie composants de différentes
structures constitués principalement par des atodftggdrogéne et de carbone, auxquels
s’ajoutent quelgue hétéro atomes comme I'oxygéaeote, le soufre, et divers métaux. Ces
eléments peuvent former de nombreuses moléculsgment un grand nombre d’isoméries
possibles.

Afin de pouvoir comparer les différents bruts erdgrex, I'industrie pétroliére utilise
une analyse permettant de séparer leur composardsfamilles (SARA) : les Saturés, les
Aromatiques, les Résines et les Asphalténes.

Les Saturés sont des composés non polaires constitués prieongmt par les
paraffines ou les cires. lls peuvent étre aussiiques (cyclo-paraffines) ou ramifiés (iso-
paraffines). LesAromatiquessont des composés comportant des éléments aroemtip
type benzénique. LeRésinessont des molécules de poids moléculaire plus itapar et
ayant un caractere polaire plus fort. Elles soalblss dans les alcanes légers (n-pentane par
exemple) mais insolubles dans le propane. Ellesgrgicomporter des cycles aromatiques ou
naphténiques. Enfin lessphaltenesont les composés insolubles dans les alcanespfaste,
n-hexane, n-pentane) mais solubles dans le toleéie benzéne. Ces molécules ont des
points communs avec les résines (présence de gyalgaromatiques) mais ont des masses
molaires plus élevées (environ 1000g/mol alors poer les résines on est de l'ordre de
guelques centaine de g/mol) et contiennent desdattémes (I'azote, 'oxygene et le souffre).
La frontiére entreasphaltenegtrésinesn’est pas clairement définie. Elle dépend du ptécé
de fractionnement.

Pour fractionner le brut en coupe SARA (Figure,laf) doit, dans un premier temps,
ajouter au pétrole brut un excés d’alcane Iég@igtiement du pentane ou de I'heptane. La
fraction soluble contient les maltenes, alors gae produits insolubles sont appelés
asphaltenes. Les malténes sont ensuite séparehimematographie liquide en fonction de
leurs affinités pour divers supports polaires, eluatt avec des solvants de polarités

différentes.
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Huile Morte

Extraction au n-C5 ou n-C7

solubles
insolubles
Chromatographie Malténes
en phase liquide
Saturés  Aromatiques  Résines Asphalténes

Figure 1-7 Analyse SARA d'une huile

Les bruts lourdsont constitués de plus de 50% massi daromatique: de résines et
d'asphaltenesdlcontiennent moins de 10% de paraffines et mom&@o de naphténes et
distinguent par une teneur en soufre plus élde I'ordre de 1% et qui peut atteindre dans
certains bruts. Ce sont généralement des brutsnmjygerdu tos leurs composés légers du-

de leur biodégradation.

Les Asphaltenes ont une grande importance. lls correpana la fraction lourde
polaire du brut. Cette fraction varie quelgLeu en quantité et en composition suivan

norme utilisée pour les obter

* Norme francaise AFNOR T 6(-150 (équivalente a la norme britannique IP -57 et
a la norme allemande DIN -595). Ce sont les constituants insolubles dans-

heptane a sa temyadure d’ébullition, mais solubles dans le toluehaud

* Norme américaine ASTM D 89:-69: C’est la fraction insoluble dans I-pentane et
soluble dans le benzéne. La quantité d’asphaltéimss extraite est supérieure a ct
issue de I'application dla norme francaise du fait que selon cette dernigve partie

des résines est classée dans la fraction asplupieéde la norme américai

* Norme soviétique GOST 118E-66 : Ce sont les constituants insolubles dans '€

de pétrole a sa températurébullition, mais solubles dans le benzéne ct
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Non seulement les asphaltenes représentent lgofidatmoins valorisée du pétrole, mais
aussi ils sont considérés comme la cause de dpreldémes parmi lesquels on peut citer
d’'une part leur floculation qui forme des dép6bts apstruent les tuyauteries de production et

de transport (Figure 1-8), d’autre part leur ajtéwa stabiliser les émulsions.

Figure 1-8 Dépbt d'asphalténes induit par un changment de composition

Par ailleurs, de par leur tendance a former divgpes d’agrégats fractaux qui
s’enchevétrent, les asphalténes sont directemspbmnsables de la viscosité élevée des bruts

lourds.

2.2 Les propriétés physico-chimiques

2.2.1Composition élémentaire

L’analyse élémentaire des asphalténes montre (oilé composés principalement en
masse de carbone (80 %) et d’hydrogéne (8 %) etequapport atomique H/C est de l'ordre
de 1,1. Les asphalténes contiennent aussi, suasuots, entre 0,5 et 4 % d’azote, entre 0,3 et
7 % d’oxygéne et leur teneur en soufre est compmmgee 0,3 et 12 %. lls contiennent aussi
généralement quelques dizaines voire centainepuede vanadium, nickel, fer et sodium.
Pina et al (2006)citent de nombreuses analyses élémentaires d’@spbal de diverses

sources.
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2.2.2Masse et structure moléculaire

2.2.2.aMasse moléculaire

La masse moléculaire des asphalténes est encosgjetnqui fait débat du fait de la
grande dispersion des données expérimentales.

A partir de la composition élémentaire moyennegrtnormalisant par rapport au
composant le moins abondant, nous proposons deulinee molécule d’asphaltene contient
en moyenne 1 atome d’azote, entre 1 et 2 atomeg/géoe et de soufre, 50-75 atomes de
carbone et 60-90 atomes d’hydrogene. Avec cettactsie de base d’'une molécule
d’asphalténe on a donc une masse molaire compnise 800 et 1 100 g/mol. Toutefois, il
faut noter qu’on trouve dans la littérature desued tres variables de la masse molaire des
asphaltenes, par exemple l'ultracentrifugation dodaes masses molaires allant de 350 a 300
000 g/mol Ray et al (1957), Winniford (1963). Tout d’abord parce gu'il existe, en fait une
distribution des molécules contenues dans le atdd taille et structure différentes, qui font
partie de la définition des asphalténes et pumude de l'influence a la fois de la technique de
mesure et de I'état d’association dans lequel legcnles se trouvent, qui dépend, entre
autres choses, de leur concentration, de la natursolvant et de la températur8hgu
(2002), Alboudwaej et al (2003)

Les méthodes de mesure qui permettent de travahemilieu trés dilué, et qui
permettent donc d’éviter la formation d’agrégatsndent a monter que les molécules

d’asphalténe présentent des masses molaires cempnse 500 et 1000 g/mol.

2.2.2.bStructure moléculaire

Il existe deux structures moléculaires pour dédeseasphalténes.
La premiere structure, modele archipel, est compafan assemblage de petits
groupes aromatiques (2-3 cycles) liees par demedcaCe modele a servi de base a la

modélisation moléculaire ddurgich et al (1999).
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Figure 1-9 Structure moléculaire de type archipel

Le deuxiéme modele, modéle continental, décrit déoule comme un large coeur
composeé de 7 cycles aromatiques condensés avameties chaines alkyles périphériques.

Ci-dessous la représentation@jgeight et Moschopedis (1981)
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Figure I-10 Structure moléculaire de type contineral

Le type de molécules définira la nature de l'as®saiation des asphaltenes

(Yarranton (2005))
En outre, la taille, la structure et la forme derlalécule auront un impact majeur sur

les propriétés des agrégats d’asphaltenes, ethdésont I'état colloidal et la solubilité des

asphaltenes dans le brut. Une molécule de typeinemal aura tendance a former des
empilements de plans aromatiques, tandis qu'uné@cutd de type archipel pourra se replier
sur elle-méme par interactions moléculaires poumé des macroagrégats, piégeant plus

facilement du solvant.
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Les travaux dé&awrys et al (2006)sur la structure fractale observée des asphalténes

valideraient le modele archipel. Pourtadullins et Groenzin (2007) montre que par

fluorescence, seul le modéle continental est aabépt

Les travaux deAcevedo et al (2004pnt montré la coexistence des deux structures

moléculaire (archipel/continental). La fractiosatuble dans le toluéne est décrite comme un

modéle rigide et plat (continental) alors que lacfion soluble dans le toluéne est décrite

comme un modéle flexible (archipel).

2.2.3La solubilité

Lorsque l'on se trouve proche du point de changeémerphase des asphalténes, une

faible modification de la qualité du solvant entatle tres importantes variations de la limite

de solubilité. En revanche, la concentration debatenes ne semble jouer aucun role.
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Figure 1-11 Graphique représentant la limite de salbilité des asphalténes dans une solution Heptane/liene

Ce graphique montre que la limite de solubilité deghalténes dans un mélange de

toluéne et de n-heptane est une droite, ce quidiezitque seul le ratio n-heptane/toluéne est

important, la concentration en asphalténes n’imtatpas.
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Figure 1-12 Représentation de I'égalité des seuitte précipitation

2.3 Les Asphaltéenes en solution

On parle d’asphalténes en solution car on consiEreasphaltenes comme des colloides
(agrégats). Nous utiliserons, dans la suite deraeil, le motdissolutionpour décrire le
phénomene de redispersion des précipités sousne file nano-agrégats.

2.3.1Approche colloidale

Le comportement des asphaltenes a former des agrégaolution fait I'objet de beaucoup
de travaux au sein de la communauté scientifigue.nDmbreux modeles permettant de
représenter cette agrégation des asphaltenes.dlons décrire dans cette partie les modeles

les plus connus

2.3.1.aModel d’agrégation des asphalténes

Le model de Yen

Yen (1967) a développé un modele de micro et macrostructanessein d'un brut
asphalténique. Ce modele prend en compte la capdestasphalténes a former des agrégats.
Dans ce modéle, les asphalténes peuvent se treonsmuatre formes possibles

Le Feuillet (ou monomere)

Il est I'élément de base de la microstructure dgshalténes. Il est constitué de cycles
aromatiques condensés portant des chaines alipbatides cycles naphténigues ou encore
des hétéroatomes. Le nombre moyen de cycles vadedans les systémes les plus simples a
20 dans les systemes les plus complexes. Les shalighatiques reliant les différents
groupements aromatiques sont constituées en moyEnAe 6 atomes de carbone (La masse
molaire du feuillet est de I'ordre de 500 a 1000gjjirLa taille d'un feuillet est de I'ordre d'un

nanometre.
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La particule

Elle est constituée de I'empilement de quelques &g par liaisonsr - n. L'analyse par
diffraction des rayons X a permis de détermineditdance inte-feuillet (0.37nm), ainsi qu
la hauteur totalealla particule et d'en déduire que chaque partmuhéient 3 a 5 feuillet

/ Feuillet Aromatique
3.6-3.8A

10-16 A /\/ \/\/W\
V'V A\
VAVAVS VAVAV

T r

6-15 A

Figure 1-13 Particule d'Asphalténes selon Yen
La micelle

L'agrégation des particules conduit a la formaties micelles dont taille est de I'ordre
d'une dizaine de nanometres.

L’agrégat
Enfin, l'agrégation des particules de micelles ciné la formation des agrégats
contiennent plus'dne centaine de monomeres et dont le poids maliéewdst de 105 a 1(

uma.
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Figure 1-14 Représentation du model d'agrégation deasphalténes selon Yen

Hénaut et al (2000)ont montré qu’une solution diluée est caractérnssreune taille constante
des particules d’asphalténes alors que quand laceotration augmente le degré
d’enchevétrement des agrégats d'asphaltenes augnpeagressivement. Ce phénomeéne
expliquerait la forte viscosité des bruts lourds.

Les travaux ddgnasiak et al (1997) montrent que les liaisons hydrogéne jouent le i®le

plus important dans la cohésion des micelles eadesgats de micelles.

Des travaux plus récents ont apporté des modiicatide ce modéle sans pour autant le

changer significativement.

Le model de Mullins

Mullins (2010) a développé un modele d’agrégation basé sur celtied (1967) Dans son
modele (Figure I-15), les asphalténes en soluteuvent exister en trois états : le monomere
(comme dans le model d&en), le nano-agrégat ayant un nombre d’agrégatidiodire de 6

et enfin les clusters constitués de 8 nano-agrégafisrmés a partir d’'une concentration en

asphaltenes de quelques grammes par litre.
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Figure 1-15 Mécanisme d'agrégation des Asphaltenete la molécule au cluster selon Mullins

2.3.1.bNotion de CMC

La formation de ces micelles constitue la premé&epe de I'agrégation des asphalténes. La
mesure de la CMC (Concentration Micellaire Critigs&avere donc étre un bon indicateur
pour prédire la stabilité des bruts vis-a vis déédaulation des asphaltenes.

La présence d’'une CMC des asphaltenes a été sigdalés diverses études fondées sur des
méthodes de détection différentes telles que laidaninterfaciale l(loh et al (1999), la
tension superficielle, la calorimétrieRggacheva et al(1980), Sheu et al(1992pt

'osmométrie en phase vapedndersen et al(1991)

Les valeurs expérimentales de la CMC des asphaltéaréent considérablement, entre 0,1 et
4%, d’'une étude a une autre. Elles dépendent @idadés asphaltenes extraits des différents
bruts, des méthodes de détection, du solvantaufilaur I'extraction et celui utilisé pour sa

dilution.

2.3.2La polydisperité des agrégats d’asphaltenes

De nombreuses techniques expérimentales ont petenidéterminer la polydispersité des
asphaltenes. En effet, on peut citer comme tecksiquontrant la polydispersité, la séparation
par précipitation sélectiveMarques et al (2009), l'ultracentrifugation Fenistein et al
(2001), la nanofiltration Zhao et al (2007), la diffusion membranaireDechaine et al
(2010).

Les travaux dé-enistein et al (2001)pnt permis d’obtenir une détermination de taillelet
masse d’agrégats par SAXS. Des tailles de 33 48268t été mesurées, pour des masses
d’agrégats allant de 2.4 46/mol & 1.56 1Dg/mol.
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2.3.3Le rble des résines

2.3.3.aModel de Pfeifer et Saal

La dispersion des asphalténes en solution peutlétmate par plusieurs modeles. D’apres le
modele dePfeifer et Saal (1940) les molécules d’asphalténes se trouvent au celaria
structure du fluide pétrolier, les autres constitsas’arrangeant en couche autour des
asphaltenes par ordre de polarité décroissante ltadse suivant : résines, hydrocarbures
aromatiques, hydrocarbures saturés. Cette repedsen{Figure 1-16) permet de concilier la
présence au sein d’'un méme fluide d’asphalteneshgtirocarbures saturés, constituants a
priori incompatibles entre eux. Ceci est rendu ibsspar la présence des résines qui
s’opposent a l'agrégation des asphaltenes, tantagteneur en hydrocarbures saturés n’est
pas tres élevée.

On dit que les asphalténes sont peptisés pardewerse

asphalténes
==%yy
N

résines —>° e
Figure 1-16 Modélisation du model de Pfeifer et Sda

2.3.4Les asphaltenes et les émulsions

Les asphalténes sont des hydrocarbures et dorsorils de nature apolaire. Toutefois, ils
contiennent des noyaux aromatiques et des héténeat¢O, N, S), qui leur conferent une
certaine polarité. Du fait de cette dualité polapmlaire, les asphalténes sont assimilables a
des surfactants et ils présentent des propriétéblables. La partie apolaire étant dominante,
les asphaltenes sont solubles dans le brut darsofafitions de température et pression du
gisement, et peuvent étre donc considérés commsudistants lipophiles.

Plusieurs auteurs s’accordent sur le fait quedhil#ie des émulsions asphalténes - eau — huile
est étroitement liée a la présence des films mt@btix d’asphalteneKilpatrick et al

(2001), Sheu et al (1994, 1992)
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D’aprés Yarranton et al. (2000) méme a tres faible concentration (< 0,15 % endg)pies

asphaltenes peuvent stabiliser des émulsions.

2.3.5Floculation des Asphalténes

La précipitation et le dépot d’asphaltenes peuwsantproduire au cours de la production
pétroliere, le transport et le raffinage. Les dépdasphalténes entrainent le bouchage des
canalisations de transport, la perte de la capakitééservoir, et un dysfonctionnement de
I'équipement de raffinage. Les asphalténes ingdldeulent, précipitent, et se déposent dans
les pores de la roche et sur les parois des éqemsnpétroliers. Ci-dessous (Figure 1-17)
trois cas différents ayant produit la floculatiossdasphalténes : dans un premier cas c’est par
I'ajout de pentane, dans le second c’est l'injattit® dioxyde de carbone a la pression et la
température de réservoir du fluide et enfin dardelmier cas, c’est en se mettant au niveau de

la pression de saturation tout en restant a laéeatyre de réservoir.

Pentane Induced (‘\[_“II2 Induced Pressure Induced
Pres & Tres Psat & Tres

Figure I-17 Floculation des Asphalténes suivant diérents conditions

2.4 Notion de précipitation et floculation

Il est important de bien définir ces deux mécansniour cela une introduction au
sujet de la difféerence entre la floculation et lgéqipitation et les particularités de la
précipitation des asphaltenes sera donné danspeetie.

La floculation est un mécanisme d'agrégation. lggegats d'asphalténes agissent |'un
sur l'autre pour former « un gros agrégats». Leufltion n'est pas une transition de phase. La

floculation est plutét liée a la stabilité colloidau'a la thermodynamique et la solubilite.
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La précipitation se produit quand la force de pt=sanest plus importante que les
forces browniennes. Les « gros agrégats » sontloeools pour rester en suspension et, par
conséquent, se décantent de la phase continue.

La stabilité colloidale est un équilibre entre flexes attractives et répulsives : quand
les particules se heurtent, si les forces attrastsont plus fortes que les forces répulsives,
elles s'agregent et la dispersion est déstabili@end les forces répulsives dominent, le
systeme demeurera dans un état dispersé. Génénalencause principale de I'agrégation est
les forces attractives de van der Waals entredescples, qui sont les forces a longue portée.
Pour contrecarrer ces derniers et favoriser laildggbd’autres forces a longue portée sont
nécessaires comme les forces électrostatiques &drtmes stériqueshaw, 1992. Lorsqu’un
précipitant est ajouté (ou qu’'une modification desgion ou de la température déstabilise le
systeme), les agrégats d'asphaltene s’agglomé&emk aux autres: c'est la floculation. Puis,
guand les forces de pesanteur sont plus importaguiedes forces browniennes (cad : quand
les particules sont plus grandes que les aggloméatlim (Ferworn et al, 1993), les
agglomérats peuvent précipiter, c’est la précipitaties asphaltenes.

Le nombre de Péclet (terme adimensionnel) permetiémir le rapport entre la

diffusion (forces browniennes) et les forces daemédtation (pesanteur) :

ravité
Pe= g avilte =ﬂ
Brownienni D

ou L, v etD sont respectivement la longueur, la vitesse epkfficient de diffusion de la
particule.
Quand il y a équilibre entre la force de pesangtua force de résistance du liquide,

on peut écrire la relation suivante :
Ioliquide
mparticule 1- g - fV
particule
Oum est la masseg, la masse volumiquey I'accélération ef le coefficient de friction de la

particule dans le milieu.

Le nombre de Péclet devient donc :

pi uide a
Pe: mparticule 1_ e g
Df

p particule

oua est le diamétre de la particule (en considéraigllgest sphérique)
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Selon la loi de diffusion de Nernst-Einstein, leeffiwient de diffusion d’un objet au
repos et sans turbulence est relié au coefficieritiction comme suivant :
Df =KkT
Ouk est la constante de BoltzmarTda température.
On obtient donc :

Pliquide } ag

Pe: mparticule[l_ kT

/0 particule

Un diamétre critique &; » peut donc étre obtenu quand le nombre de Pestiégal a
1 et défini donc le passage a la précipitatiororStonsidere que la particule est sphérique, ce
diamétre est facilement calculable. Un ordre dedgar du diamétre critique peut donc étre
estimé pour les particules d’asphalténes a 1 pmpe@ant, ce calcul est applicable dans le
cas de particule sphérique a I'équilibre et clagatnce n’est pas le cas pour les particules
d’asphalténes. Cette estimation donne, tout de méméon ordre de grandeur des flocs au

seuil de précipitation.

2.4.1Mesure du seuil de floculation des asphaltenes

Le seuil de floculation correspond a l'apparitioges doremiers flocs. |l a lieu dans des
conditions ou un brut asphalténique est déstalplisde changement des parametres tels que
la température, la pression ou la compaosition.

Le plus souvent on étudie la floculation induite paangements compositionnels. Le seuil de
floculation est défini comme la quantité minimake diluant qu'il faut ajouter a une quantité
déterminée de produit pétrolier pour provoquer kEbud de floculation d'asphaltenes
L’addition d'un solvant paraffinique de faible massoléculaire provoque la précipitation des
asphaltenes en laissant les malténes en solution.

La connaissance du seuil de floculation est unl puitnordial pour caractériser la stabilité
d’'un brut. De nombreuses méthodes expérimentaleagtant de détecter ce seuil ont été
développées durant les dernieres années.

La détection du seuil de floculation peut se fgex observation directe : en déposant un
mélange huile solvant sur un papier filtre et rdgat apres évaporation si un dép6t s’'est
formé, par microscopie en regardant directemenmédange (mais cette méthode peut
présenter des erreurs du fait de I'évaporationalivagt pendant I'observation). On peut aussi
utiliser la technigue basée sur la diffusion deldmiére Euhr et al, 199) soit par

opacimétrie en étudiant lintensité transmise par dolution huile solvant ou par
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néphélométrie en mesurant le ratio entre la lumdifiesée a 90° et la lumiére transmise
(Rahmaniand et al, 200% mais aussi des mesures par fluorescé@omcalves et al (2004)

On peut citer comme autres méthodes la résonangeétigue nucléaire (RMNPfunelet et

al, 2009, les mesures de tensions interfacialgofg, 1985 et de conductivité électrique
(Fotland et al, 1993 et de filtration Rassamdana et al, 1996

Toutes ces méthodes sont utilisées pour des mdlangke solvant, d’autres méthodes ont
aussi été proposées pour détecter le seuil deldlbmu lors de la déplétion d’'une huile de
réservoir. Il s’agit le plus souvent de méthodesqoles ou de méthode par filtration. On peut
citer les travaux ddamaluddin et al (2001)qui ont utilisé la lumiere infrarouge (1600nm) et
mesuré la transmission du signal pendant la dépléte I'huile. Avec cette technique ils
peuvent observer la floculation puis la redissolutdes asphaltéenes durant le process. La
meéthode utilisant la filtration pour observer ladlilation consiste a mélanger un fluide aux
conditions de pressions et de température du r@safiltrer ce fluide a ces conditions pour
mesurer le pourcentage d’asphalténes floclksedier (2006)). D'autres méthodes peuvent
étre employées pour déterminer la floculation dansfluide de réservoir, par exemple la
mesure de la conductivité électriqu€ofland, 19969 et de la résonance acoustique
(Jamaluddin et al, 1998)et la gravimétrie Jamaluddin et al (2001). Negahban et al
(2003) ont utilisé un microscope a haute pression poobskrvation de la taille des
asphaltenes agrégés pendant la déplétion.

2.4.2Modélisation de la précipitation des asphalténes

Le développement des modeles de précipitation libdigmes est basé principalement
sur deux descriptions différentes d'asphaltenesoartions: (1) les asphaltenes et les résines
sont considérés en tant qu'entités moléculairesodiss dans le pétrole brut ; et (2) les
molécules d’asphaltenes et de résine forment deggaiy de résine/asphaltenes et
d'asphaltenes-asphalténes dispersés dans une huile.

Les modeles correspondant a la description (1) gq@u@tre classifiés dans trois
catégories différentes.

La premiere catégorie emploie une approche moléeute solubilité Mannistu et
al, 1997 pour décrire un fluide contenant des asphaltehesfluide est décrit comme
meélange d’asphaltenes et de solvant a I'état leuides propriétés thermodynamiques
peuvent étre calculées en utilisant la théorie ldeyFHuggins avec le paramétre solubilité de
Hildebrand.
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La deuxiéme catégorie correspond aux modeles Bas@es équations d'état cubiques
(EOS) Kohse et al, 200D Dans ce modéle, le fluide contenant les asphedteest décrit
comme un mélange a plusieurs éléments, ou le canpdes plus lourd est décomposé en
deux composants : un composé qui ne précipite paisaft référence aux micelles
d'asphaltenes/résine), et un composé qui prédgoiteant la phase asphalténique.

La troisieme catégorie peut étre représentée paroldele développé pdring et al
(2003)ou les asphalténes sont traités comme des moléboigda taille et les interactions de
van der Waals régissent le comportement de phase adphaltenes. Les propriétés
thermodynamiques sont calculées grace a une vensahifiee de (SAFT) développée par
Chapman et al (1990).

Dans la description (2), le fluide est caractépaétrois composants : les asphalténes,
les résines et le solvant. Plusieurs modéles enilisette représentation. On peut citer, par
exemple, le modéle thermodynamique colloideofitaritis et Mansoori, 1987 ou la
précipitation des asphaltenes est modélisée paquitibre entre les résines absorbées dans
les asphaltenes et les résines présentent daolvdams le modele de SAFT-McMillan-Mayer
développé patWu et al (1998)ou les asphaltenes et les résines sont décritsneodes
composés dissouts dans un solvant.

A T'heure actuelle, l'utilisation du modele SAFTest répandue du fait de son
efficacité pour prédire le comportement de phaseesgesystemes. Parmi toutes les variantes
de ce modele, SAFT-VR (variable range) est celuifgurnit une meilleure description des

propriétés thermodynamiques des systemes.

2.5Problématique Industrielle liée a la présence d’adaltenes

Durant I'extraction, les asphalténes peuvent prégigt se déposer dans le réservoir
ce qui entraine une réduction de la perméabilitd’efpace poreux. Cela affecte aussi la
mouillabilité (Cuiec (1984). En outre, la forte teneur en asphalténes élawaskcosité des
huiles et réduit donc leur mobilité.

Au cours du transport, le mélange de différentetesildans le méme réseau peut
mener a la précipitation des asphaltenes (Figd®.lLe dépbt de ces asphaltenes réduit les

canalisations et peut conduire a terme a une atgtnucompléte des pipelines.
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Figure 1-18 Canalisation bouchée par un dép6ét d'adgaltenes

Les bénéfices économiques liés a l'exploitatiorbdit dépendent de sa composition
chimique. Plus le brut a une teneur forte en asphes (18-22%) et plus son cout est élevé du
fait des difficultés d’extraction et de raffinade bénéfice économique diminue notamment.

D’un point de vue environnemental, la productiohuile lourde nécessite I'utilisation

de grandes quantités d’eau qui doivent étre rétraiaipres production.

2.5.1Solutions apportés

2.5.1.aEnveloppe de phase des asphaltenes

De nombreux travauxJamaluddin et al (2002) ont permis de déterminer une enveloppe de
phase des asphalténes. Cette enveloppe (Figurk dst@élimitée par les lignes noires en
pointillées. La zone de risque de précipitation a@gshaltenes (hachurée en rouge) se trouve
entre les deux courbes d’enveloppe de phase, 208e ouve la courbe de bulle. Plus I'écart
entre la pression réservoir initiale et la pressdm bulle est grand, plus le fluide va
potentiellement subir une expansion volumique mbasue importante, ce qui se traduit
par une baisse de son pouvoir solvant envers ¢dralourde asphalténique. En dessous de
la pression de bulle, le gaz est libéré, la demgtéhuile augmente. Le pouvoir solvant de la
phase liquide vis-a-vis des asphalténes augmentengeau. Ce comportement explique que
la précipitation des asphalténes peut intervenisein du réservoir alors que rien n’apparait
en surface (baisse de l'indice de productivité agmpanent inexplicable). La présence de la
courbe de bulle dans I'enveloppe de phase des ltéspbs est a l'origine de l'idée recue
suivante : les asphalténes précipitent au poirtiudle. Il faut souligner que c’est une erreur

d’appréciation car la précipitation peut avoir li@en avant.
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Figure I-19 Représentation de la zone d'instabilitéles asphalténes pendant la production

La pression de bulle est cependant utilisée danlede pétrolier pour déterminer les
risques de précipitation. Pour cela un degré des-saturation du fluide, défini par la
différence entre la pression réservoir et la pogssie bulle, est utilisé. Ce degré de sous-
saturation associé a la mesure de la masse volemmagitu du fluide permet de cartographier
les fluides sur un graphe appelé diagrandim@&oer (1995)Figure 1-2Q.
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Figure 1-20 Diagramme de Boer
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Le diagrammeale Boer (1995)indique que les problemes liés a la précipitaties
asphaltenes apparaissent aussi bien sur un fleidemcentration en asphalténes de plusieurs
pourcents que sur une huile trés légéere (concamratassique en asphaltene de l'ordre de
0,2%).

Une des méthodes de prévention possible est letieraitiune pression élevée dans le
réservoir pour rester hors de la zone a risquess Mapplication de cette méthode a
forcément un fort impact sur le taux de récupématiur la productivité et sur le colt de la
production. Elle n'est donc pas toujours possible. plus, cette méthode ne permet pas
d'éviter le probléme de dépbts dans les puitsred s installations de surface.

L’injection d’additifs contenant des dispersantasghaltenes au fond ou en téte de
puits permet également de prévenir 'accumulatienddp6ts dans les tubings et dans les
installations de surfaces. Pour pouvoir injectes dispersants dans les puits, il est cependant
nécessaire d'anticiper cette possibilité au mondendesign des puits et le colt d'un tel
systeme peut étre trés significatif, ce qui pedeptellement changer I'économie d'un projet.
C'est pourquoi, la prévision des risques est umété clé, notamment en offshore ou encore
guand la survie des puits colteux ou complexesrefu.

Il a été observé, a de nombreuses reprises, I'absda bouchage de puits ou de
réduction de productivité malgré I'évidence du ¢fdesement des conditions de précipitation
des asphalténes dans les puits. Les conditionsttgmnamiques de précipitation ne sont en
effet pas les seules clés de la flowassurance.ingtigque de précipitation d'une part, et la
compétition entre le dépot et l'arrachage d'ausm, pouent également un réle primordial.
Augmenter la vitesse et le cisaillement des fluidass les conduites de production peut, en

effet, dans certains cas diminuer les risques dadton de dépots.
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2.6 Conclusion

Nous avons, dans cette partie, fait un état desx lides informations sur les
asphaltenes disponibles dans la littérature sfigué. Ce chapitre nous a permis de faire le
point sur les propriétés physiques des asphaltéBas.effet, si nous voulons décrire
thermodynamiquement une huile lourde, il est olbliga de prendre en compte la partie
asphalténique qui représente environ 15% en masfleide. De cette étude nous avons une
vision plus précise sur les asphalténes. Ceuxlssniolécules les plus polaires et les plus
lourdes du pétrole. Elles sont composées de cyetamatiques et de chaines aliphatiques et
nous pouvons dire, méme si suivant la méthode @wrpatale utilisée la valeur varie
fortement, que la molécule d’asphalténe a une massaire de I'ordre de 750 g/mol. De
plus, un mécanisme d’'agrégation des asphaltengs dééini et ce mécanisme se fait sur
plusieurs échelles de taille. Tout d’abord, les énoles d’asphaltenes (monomeres) s’auto-
associent pour former des nano-agrégats d’une tdél 'ordre de 20A. Ensuite ces nano-

agrégats s’'associent pour former des clusterscldsters sont polydisperses.
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Chapitre |

Notion de Thermodynamique

1 Introduction

Un rappel sur les équilibres de phase liquide vageumélange binaire puis complexe sera
fait dans cette partie. Afin de modéliser le congrment de ces systemes complexes sous
pression, des modeles mathématiques sont nécesdaireappel sur les différentes équations
d’états cubiques utilisées dans le monde pétrekea ainsi faite. Les fluides pétroliers sont
des mélanges complexes a multicomposants ce quisenfiutilisation de corrélation pour
déterminer les propriétés critiqgues utilisées dasséquations d’états. Un récapitulatif des
différentes corrélations développées ces dernamages sera donc fait. Cette partie s’appuie

sur 'ouvrage dé&/idal et le cours d&lontel.

2 Les équilibres Liquide - Vapeur

2.1Variance et régle des phases

Parmi les variables nécessaires a la définitiom dysteme, on distingue les variables
extensives qui sont dépendantes de la quantitéatiénam et les variables intensives également
appelées variables d’état qui sont indépendantds geantité de matiére. La température, la
pression, la densité ou encore la composition dessgs sont des variables intensives
caractérisant un systeme tandis que le volumeraakse totale sont des variables extensives.
On définit la variance (ou nombre de degrés detipal’'un systeme comme étant le nombre
de variables intensives indépendantes décrivasystéme.

C’est la regle des phases @ibs (1899)qui permet de calculer la variance (v) d’'un
systeme connaissant le nombre de constituants {@hé&lange et le nombre de phaseps (
Cette regle s’écrit de la fagon suivante :

v=C+2—
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Prenons I'exemple d’'un systeme binaire en équiliiopgide — vapeur. On a donc C =
2 et = 2. La variance du systéme est donc de deuxuicsignifie qu'il faut se fixer deux
variables intensives indépendantes (T et P par pbedrafin de pouvoir définir I'état intensif
du systéme biphasé. Pour un mélange en équilbdpielé — vapeur, la variance du systéme est
donc égale au nombre de constituants du mélanger&@ément, pour un calcul d’équilibre
liquide — vapeur, les variables d’état retenues kotempérature du mélange, sa pression et la
composition des deux phasesédky).
Ainsi, pour un meélange a C constituants, un cattéguilibre liquide — vapeur consiste a
déterminer les 2C + 2 variables intensives suianife P, x y; (i variant de 1 a C) aveg &t
yi les fractions molaires du constituant i dans lagegh liquide et la phase vapeur,
respectivement. Il s’agit de fixer C variables mg®es et de calculer les C + 2 manquantes. C
+ 2 eéquations seront donc nécessaires a la resoludu probléme. Les conditions
thermodynamiques d’équilibre liquide — vapeur foronmt C équations tandis que les deux

derniéres seront fournies par un bilan de matigrées deux phases en équilibre.

2.2 Les mélanges binaires

Dans cette partie, il sera défini plusieurs terraesiotions qui seront utilisés par la
suite. Les diagrammes utilisés dans cette partié garement illustratifs. On ne traitera ici
gue de systemes binaires en équilibre liquide -ewap.a représentation isotherme ou isobare
des mélanges n’est possible que pour le cas péaticles mélanges binaires. Ces mélanges
étant de loin les plus étudiés, nous détailleroes représentations. Les mélanges dont le
nombre de constituants excede deux (ex : fluidé®IlpgErs) sont représentés dans le plan (P,

T) a composition fixée.

2.2.1Diagramme isotherme et diagramme isobare
La description d'un mélange nécessite la connaigsate la température, de la
pression et de la composition. Nous illustrerondeis changements de phase d'un systéme

binaire théorique évoluant dans un premier temptenapérature constante (diagramme

isotherme) puis a pression constante (diagramnibaied
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Figure 1l-1 Diagramme Binaire isotherme et isobare

Un diagramme isobare correspond au tracé de liégriliquide — vapeur du systeme binaire
considéré a pression constante. La températurgpasée en ordonnée. Un diagramme
isotherme correspond au tracé de I'équilibre du mégstéme a température constante avec
la pression en ordonnée. Sur les deux graphiqladsscisse correspond aux compositions,
c’est-a dire la fraction molaire de I'un des costnts en phase liquide fx L'indice 1 sera
attribué au constituant le plus volatil (températdiébullition la plus basse) du mélange. Les
fractions molaires du second constituant se dédupse cette équation 1 3 * X,.

Sur les deux graphiques de la Figure II-1, la pardu diagramme ou le systeme est
monophasique liquide est repérée par un L et ldiepaorrespondant a un systeme
monophasique vapeur est indiquée par un V. La eouidiette est appelée courbe de bulle ou
d’ébullition et la courbe verte est appelée coutberosée. Ces deux courbes délimitent la
zone d’équilibre liquide — vapeur (zone diphasiquajiquée L + V. Cette zone est également

souvent appelée fuseau d’équilibre liquide — vapeur

2.2.2Point de bulle et point de rosée

On appelle pression de bulle d’'un mélange de coitiposdonnée, a température
donnée, la pression pour laquelle le systeme k&tiad de liquide bouillant c’est-a-dire formé
d’'une phase liquide en équilibre avec une bullgaz De méme, on appelle température de
bulle d’'un mélange de composition donnée, a prasiimnée, la température pour laquelle le
systeme est a I'état de liquide bouillant. Par msiten, en diagramme isotherme comme en

diagramme isobare, un point de la courbe de batlagpelé point de bulle.
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On appelle pression de rosée d’'un mélange de congposlonnée, a température
donnée, la pression pour laquelle le systeme k&tiah de vapeur saturante c’est-a-dire formé
d’'une phase vapeur en équilibre avec une gouttiggide. De méme, on appelle température
de rosée d'un mélange de composition donnée, &ipresionnée, la température pour
laquelle le systeme est a I'état de vapeur saterdtdr extension, en diagramme isotherme

comme en diagramme isobare, tout point de la codeb®sée est appelé point de rosée.

2.2.3Point critique et lieu des points critiques

Lorsque la température du mélange considéré degigpérieure a la température
critigue de 'un des constituants, le fuseau d’'Blong liquide — vapeur ne s’étend plus sur la
gamme complete de composition. Les courbes de btk rosée ne se rejoignent plus sur
I'axe mais en un point critique de mélange liquideapeur.

Au point critique, les compositions des deux phases identiques et leurs propriétés
le sont également. Il est possible de représeatieu des points critiques d’'un systeme dans

le plan T—x; P —x ou encore dans le plan P —T.

2.2.4Condensation rétrograde et vaporisation rétrograde

En représentation isotherme ou isobare, lorsqiaskau d’équilibre liquide — vapeur
est détaché de I'un des axes représentatifs dps pors, a une composition donnée, celui Ci
peut ne présenter aucun point de bulle et deuxtpaia rosée. Ce phénomene est appelé
condensation rétrograde. Il implique qu’a la terapée ou a la pression considérée, le
meélange ne peut pas étre monophasique liquide. &marmécanisme est représenté sur un

diagramme P-T (Figure 11I-2) :
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Pression

Temperature

Figure 11-2 Condensation rétrograde en représentatin P - T

L’enveloppe de la Figure 11-2 ci-dessus met en évat I'existence d’un maximum en
température de la courbe de rosée (maxcondenthetmepne de condensation rétrograde se
situe donc entre la température critique du méldargyet la température du maxcondentherme
Tct car entre ces deux points le mélange possadepients de rosée et aucun point de bulle.

Si des systémes binaires présentent de tels phé&esmié en va de méme pour les

systemes multiconstituants et parfois de manieaeidzmup plus significative.

2.2.5Azéotropie

Les diagrammes isothermes et isobares présentisigisnontrent une évolution monotone
de la température de bulle (ou de rosée) a pressiostante et de la pression de bulle (ou de
rosée) a température constante en fonction de rigpasition du mélange. Il peut en étre
autrement. En effet, les courbes de bulle et déerale certains systémes binaires présentent

un extremum commun. On parle alors d’azéotropig pes systemes.
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Figure 11-3 Représentation d'azéotropie négative epositive

En représentation isobare, la température de ktilla température de rosée sont identiques
tandis qu’en représentation isotherme, la presdmrbulle et de rosée sont identiques. Le
phénomene d’azéotropie est fréquent pour des medamignt les constituants ont des

volatilités voisines ainsi que pour des meélangésgmtant de fortes déviations a l'idéalité. En

isotherme, I'extremum des pressions de bulle egbdée est le plus souvent un maximum, on
parle d'azéotrope a maximum ou d'azéotrope podRlfis rarement, pour des systemes
présentant des déviations négatives a l'idéalggiremum est un minimum des pressions de

bulle et de rosée, on parle alors d’azéotrope @amaim ou d’azéotrope négatif.

2.2.6Classification des ELV des mélanges binaires

Une classification des diagrammes de phase (Fij#feen six classes a été proposeée par
Van Konyenenburg et Scott (1980).
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TYPE 1

TYPE 5 TYPE 6

s

Figure 1I-4 Classification des diagrammes de phaseselon Van Konyeneburg et Scott

2.2.6.aComportement de type |

Dans ce type de systemes, le lieu des points wesigeliant le point critique du
composé CA (composé le plus volatil) au composé@ie une ligne continue. Au-dessus
de cette ligne, le systeme est monophasique liquigediagramme est caractéristique du
comportement des phases d’'un mélange binaire dmntconstituants ont des propriétés

chimiques et critiques similaires. Il y a absen@&gdilibre liquide liquide L-L

2.2.6.bComportement de type I

Ce type de comportement est similaire a celui ¢ge ty excepté la présence d’'une
immiscibilité L-L a basse température. Dans ceditmms, les composés A et B ne sont pas
miscibles en toute proportion a I'état liquide. ritérsection entre la courbe L1=L2 et la
courbe d’équilibre triphasique L1-L2-V forme un pbcritique terminal supérieur (UCEP).

2.2.6.cComportement de type I

Ce type de comportement est caractéristique posirntElanges binaires ayant une

importante zone d’'immiscibilité L-L. La courbe L12Lse déplace vers les températures
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élevées et interfere avec la courbe critique L2E6ite courbe critique débute ainsi du point
critique du constituant B (le moins volatil) ett€@d vers les hautes pressions : la nature de
cet équilibre passe continument d’'un équilibre LAVL-L. La deuxiéme courbe critique
débute du point critique CA et s’étend vers 'UC&Pintersection avec la courbe d’équilibre
L1-L2-V.

2.2.6.dComportement de type IV

Ce type de comportement similaire au type Il a dasmpérature de par la présence
d’'une immiscibilité L-L. Toutefois dans ce typejntersection de la courbe d’équilibre
triphasique L1-L2-V avec la courbe d’'immiscibiliférme ainsi un premier point critique
UCEP. La courbe critique débutant en CB, s’achavepaint critique terminal inférieur
(LCEP) a l'intersection avec la courbe d’équilidcgé-L2-V. La deuxiéme courbe critique
débute du point critique CA et s’étend vers 'UC&Pintersection avec la courbe d’équilibre
L1-L2-V.

2.2.6.eComportement de type V

Ce type de comportement est similaire au type IXgepté qu’il n'existe pas
d'immiscibilité & basse température. Ainsi, les xdgnases liquides coexistent seulement

entre les points critiques LCEP et UCEP situédasaourbe d’équilibre L1-L2-V.

2.2.6.fComportement de type VI

Les diagrammes binaires de ce type possedent deuwkeas critiques. L'une relie les
deux points critiques CA et CB des deux constitslabd deuxieme courbe critique relie les
points critiques LCEP et UCEP. En dessous de cetiebe, la zone délimitée par la courbe
d’équilibre L1-L2-V forme une enveloppe dimmisdit® L-L alors qu’au-dessus, il y a

miscibilité.

2.3Les mélanges complexes : les fluides pétroliers

Dans cette partie, nous nous intéresserons seulemerequilibres Liquides Vapeurs
(il peut y avoir aussi présence d’un équilibre léguLiquide L-L et Liquide Liquide Vapeur
L-L-V). Pour les systemes multicomposants commeflagdes, le comportement de phase ne
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peut étre donné qu’en représentation P-T. Le dmgra P-T de ces fluides montre, comme
dans le cas d’'un mélange binaire, une région appatéeloppe de phase ou coexiste une
phase liquide et vapeur. Le plus souvent, le dragra est de la forme suivante (Figure I11-5) :

CP

PC = m

Pressure

Liquid Diphasic cT

Domain

Gas

Tc
Temperature

Figure 11-5 Diagramme de phase d'un mélange

ou C correspond au point critique du mélange, GRagwression maximale (cricondenbar) et
CT la température maximale (cricondentherme).
Le point critique peut occuper des positions exa@rent diverses sur I'enveloppe de

phase selon la composition du mélange.

2.3.1Diagramme de phase d’un fluide de réservoir

Dans le diagramme P-T, la nature du fluide dépendlethdroit ou se trouve le point
critiqgue. Si le point critique est situé du cétéitide la température de réservoir le fluide est
de type huile, s'il est situé sur la gauche, ildssttype gaz. Malheureusement ce critere ne
peut pas étre appligué facilement. Il est trésidildéf de placer le point critiqgue
expérimentalement et beaucoup de fluides de résembun diagramme de phase de type Il
sans point critique sur la branche supérieure.

On appelle fluide de réservoir, les fluide allaesdyaz naturels aux huiles lourdes. Chaque
type de fluide a un diagramme correspondant. Cales les diagrammes P-T des différents

fluides pétroliers (Figure 11-6) :
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Reservoir
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm -\.m. COr‘IditiOr‘IS

Critical

Pressure

Temperature

Figure 11-6 Classification des fluides de réservos par diagramme de phase P - T

Les fluides de type gaz (DG gaz sec, WG gaz humi@€sgaz a condensats) ont des points
critiques situés a gauche de la température devadséandis que les fluides de type huile
(LO huile l1égére, HO huile lourde) ont le pointticyie a droite. Les fluides critiques (CF) ont
une température de réservoir égale a la tempérettiticpie.

Les fluides de réservoir peuvent étre saturés ais saturés aux états de réservoir. Saturé
signifie que la pression de saturation (point dedemsation ou point de bulle) est égale a la
pression de réservoir a la température de résemvaiFigure Il-7, ci-dessous, montre deux

huiles dont I'une huile 1 est saturée aux condstigservoir et I'autre huile 2 est sous saturée.

Reservoir
conditions

N

Critical

/ points

Pressure

Temperature

Figure 1I-7 Diagramme de phase P - T de deux huiles
Une présentation des fluides pétroliers de typeeyémile va étre représentée ci-dessous.
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2.3.1.alLes gaz

Gaz Sec Gaz Humide

. . . C: Conditions du point critique
C: Conditions du point critique r

‘__‘ o

- . . R: conditions du réservoir
R : Conditions du réservoir

S: conditions de surface
S: Conditions de surface

Liquide

Pression

Pression

Liquide
Vapeur

Vapeur

Température Température

Figure 11-8 Diagramme P-T d'un gaz sec et d'un gaz imide

Un gaz sec n’engendre aucune production d’huilssidaien dans les conditions de réservoir
gu’en surface. Les deux points correspondant aucteade ces conditions ainsi que le passage
de l'un a l'autre sont situés a l'extérieur de Veloppe de phases. Les gaz secs sont
essentiellement composés de méthane.

Un gaz est humide s’il apparait au cours de saugtamh une phase liquide. Dans les
conditions de réservoir, le fluide est monophasigag mais les chutes de pression et de

température le conduisant aux conditions de sudat@inent la production d’huile.

2.3.1.bLes huiles

Les huiles, dont la température critique est sepéei a la température d’équilibre du
réservoir sont différenciées selon le volume de qgaz leur production engendre. Les huiles
peuvent se trouver a l'origine dans le réservoirsddes conditions de saturation ; a savoir que
I'équilibre est a la pression de bulle du fluidgngiant que tout le gaz est en solution, dissout
dans I'huile. Toute chute de pression entraineradi&ange dans un état diphasique avec une

vaporisation.
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Huile Légére Huile ch:urde
R/

C: Conditions du point critique

C: Conditions du point critique
R : Conditions du réservoir [ ] i

R : Conditions du réservoir
S: Conditions de surface

S: Conditions de surface

Liquide Liquide

Pression
Pression

o Vapeur
Liquide + Vapeur
q/ Liquide + Vapeur Vapeur

Température Température

Figure 11-9 Diagramme P-T d’une huile Iégere et d’'ure huile lourde

Les huile légeres appartiennent a la famille de#eiicomportant le plus de composés

volatiles, avec par conséquent, une températuiguirelativement proche de la température
d’équilibre du réservoir. Les huiles produisentsplle 200 volumes de gaz par volume de
liquide stocké dans les conditions de surface (1pf€ssion atmosphérique).

Une huile lourde est, comme son nom lindique, tredenent riche en composés lourds.

Contenant peu de composés volatils en solutiontesgpérature critique est de ce fait

relativement élevée et 80 % du liquide dans leslitioms de fond est récupéré dans les bacs

de stockage dans les conditions de surface ; da glars d’huile a faible contraction.

3 Modélisation des équilibres de phases : les Equatis d’Etat (EOS)

Les équations d’état représentent une expressidinématique reliant la température,

la pression, le volume et la quantité de matiéng po corps pur ou un mélange :

f(T,P,vyn)=0

L’intérét d'utiliser des équations d’états est deuywoir corréler les données
expérimentales des équilibres de phases et deiptéuo comportement. Il existe plusieurs
types d’équations regroupées en trois principadsdgories : les modéles issus de I'équation
du Viriel, les modeles issus de I'équation de van\Waals et enfin les modeles issus d’'une

approche moléculaire (SAFT).
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3.1Le modele de van der Waals

Le premier modele thermodynamique qui a permisegeésenter le comportement des gaz est
le modele du gaz parfait. Ce modéle postule quéefaction entre les molécules assimilées a
des masses ponctuelles est nulle. Son écrituta ssivante :

Pv = RT

Dans cette équation, P est la pression, T la teatyp@; R la constante des gaz parfaits et v
représente le volume molaire du gaz. Cette équatdimite a la phase gazeuse et aux basses
pressions.
Van der Waals (1873) a modifié ce modele en prenant en compte le volpnogre des
molécules et les interactions intramoléculaires @éveloppé une nouvelle équation:

RT a

v—-b V2

Aveca le parametre d’attraction btle covolume.

Elle correspond a I'équilibre de deux forces oppaséine répulsive représentée par le terme
RT/(V-b) et lautre attractive (-a/V?). La force pdsive, prépondérante aux tres fortes
densités, se traduit par la présence d’'un volunobudrrs du contact de deux moléculbs,
appelé covolume. Au niveau de la force attractigeparametrea caractéristique du fluide
intervient pour prendre en compte les interactioogeculaires a longue distance.

La détermination da etb s’effectue au point critique avec :

(O_Pj = 0°P =0
ov)r \ov? )

Cette équation a été l'une des premiéres a traduire I'existence d’'une tramstio

phase liquide-vapeur et a rendre compte de I'existence d’'un poigueriti

Malheureusement, la simplicit¢ de I'équation ne permet pas de fournir une
représentation quantitative acceptable des propriétés thermodynamiqueaeti@rier de la
pression de saturation. Des modifications sont donc nécessaires apwliorer les
prédictions.
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3.2 Les équations d’états cubiques

Les équations d’états cubiques correspondent argdes améliorations de I'équation
de van der Waals. Parmi ces équations, nous nergiegsns que les équations d’états les plus
utilisées, celle de Redlich Kwong Soave et de FRoiginson (SRK et PR).

3.2.1L’équation d’état cubique SRK

Redlich et Kwong (1949)ont proposé une nouvelle équation d’état compitenaa
modification du terme d’attraction de I'équation dan der Waals et une dépendance du
parameétrea par rapport a la température.

Cette équation prend la forme suivante :

_ RT a(T)
v-b wv(v+b)
Avec

R?T.? RT
M=Q,—= et b=Q,—=
PC\/f PC

Q,=042748 Q, =0.08664 et Tr:_l_l

C

Cette équation constitue une amélioration de cddlevan der Waals, notamment
concernant les masses volumiques calculées mase$sion de vapeur des corps purs est
encore mal restituée et le calcul des équilibrespbase liquide-vapeur des systémes
multiconstituants n’est pas satisfaisant.

Afin de pallier aux problemessoave (1972) modifié le terme attractif en faisant
intervenir une fonction dépendant de la températieefacon a améliorer le calcul des
tensions de vapeur. La nouvelle fonctagi) est la suivante :

a(T) =a.a(T)

R?T.? 2
Avec a. =Q, 5 et a(T):[1+ m(l—\/ﬁ)]

C

Q. reste inchangé (0.42748) &= 0480+ 1574w - 0175w°
Le paramétren, ou facteur de forme, est propre au constituansicd@ré. Il dépend du facteur
acentrique «w » du constituant. L'introduction de ce facteurugun troisieme parametre a

I'équation.
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Cette modification a permis une amélioration dwcwlatle la pression de vapeur des corps

purs mais pas a la densité des phases liquides

3.2.2L’équation d’états PR

L’équation d’état de Peng-Robinson est I'équatitatad cubique la plus couramment
utilisée en thermodynamique chimique. En effeg ediste une équation d’état assez simple et
qui fournit de bons résultats.

Peng et Robinson (19769nt proposé une nouvelle équation (PR76). Darte éguation, le
terme d’attraction est aussi modifie comme dargpfache de Soave. L’équation PR76 est de
la forme suivante :

_ RT a(m)
v-b (v® +2vb-Db?)

avec aT) =a.a(M)  a(T)= [1+ mL-Tx )]2

R°T.’ RT

et b=Q,

C C

.= 0.457235529 eP,= 0.0777960739
m=0.37464+ 1.5422Gv—- 0..26992v°

a. =Q

a

Puis en 1978, la forme définitive de I'équationtdtéde Peng Robinson fut fixée (PR78).
Cette modification ne touche que le calcul du pataem en fonction du facteur acentrique.
Ainsi

Si w< 0.49 M=037464+15422Gv- 0..26992,
Sinon m=0.379642+1.48503w-0.164423 + 0.01666¢°

Dans le Tableau 1 ci-dessous, les différents paramédes équations d’états.
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Equation a b Q. Q, Zc
aw | 2RI | 1RT Pe¥e - 375
64 P. | 8P, RT
R%T.? RT.
SRK | Q,—CS | Q,—< | 0.42748| 0.08664 1/3
PC PC
R?T.? RT.
PR | Q,—S | Q,—F% | 045724| 0.0778 0.3074
P P,

Tableau 1 Parameétres des différentes EOS

Nous utiliserons dans la suite de ce travail, l&mn PR78 pour le calcul des équilibres de
phase des différents mélanges. Cette équation, eoteite de SRK, est une équation a trois

parameétresT, Pc et ).

Schmidt et Wenzel (1980bnt donné une expression générale des équatibigues :

0= RT a(T)
v—-b v? +ubv+wb?

Avec les paramétres b, u etw donné dans le Tableau 2 :

Equationdétat | u | w
vdW 0 0
SRK 1 0
PR 2| -1

Tableau 2 Paramétres pour les EOS

On parle d’équations d’états cubiques car en fasaot par le facteur de compression Z,
toutes les équations peuvent se mettre sous leefdiam polynéme d’ordre 3. Par exemple,

I'expression cubique de I'équation de Peng Robiresin

Z°-(@1-B)Z*+(A-2B-3B%)Z-(AB-B*-B%) =0

Avecz =PV A= 3P p-bP
RT R2T?2 RT

Les équations utilisées dans cette partie (vdW, SRHR78) sont des équations a trois
parametres. Il est donc nécessaire de connaitigrdgsiétés critiques du corps pufg,(Pc)
et de son facteur de forme

Le facteur acentrique est calculé a partir de Ediqun dEdminster (1955) :
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_-3logR)
T _
W

avec P. pression critique (en Bar) €. et T, respectivement température critique et

température d’ébullition (en K).

3.2.3Translation de volume

L’équation d'état dd’eng et Robinson (1978fut modifiée par plusieurs chercheurs,
notammentPeneloux et al (1982)Cette équipe a montré qu'il était possible de gerries
volumes sans modifier le calcul des pressions tlgateon, en appliqguant a 'équation d’état
une translation le long de l'axe des volumes. Lakuts de toutes les propriétés dans

lesquelles intervient le volume seront alors faitec un pseudo volume.

<i
1
<
+
o

Avec ¢ = volume shift, représentant la translation deisr®, exprimé en litre.mol
etv = volume calculé par EoS
Cette approche conduit a I'écriture de I'équati@tat cubique générale corrigée :

RT  a()
V-b V(V+jb)

Il existe des translations de volume dépendantadeermpérature comme celles de
Chou et Prausnitz (1989)u Ji et Lempe (1997)mais nous ne les utiliserons pas, car elles
meénent a un comportement physique impossible dansrie des fortes densités.

3.3Régles de mélange

Les équations d’état cubiques sont principaleméhsées dans l'industrie pétroliere
pour la modélisation des équilibres de phases le¥rdélanges a plusieurs constituants. Pour
déterminer les propriétés d’'un mélange, on utiksemémes équations d’état que les corps
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purs auquel on adjoint des regles de mélange péerrdiner le terme d’attractiom et le

covolumeb du mélange. La régle de mélange la plus utiliséeade de van der Waals :

azzz Xin\/ai_aj(l_kij)
b:Zb|Xi

Avec respectivemert;, X, a, a, b et by les fractions molaires et les termes attractifs et

répulsifs des composés putj ; k; est le paramétres d’interactions binaires.

3.4 Le parameétre d’'interaction binaire k;

Le paramétre d’interaction binaire est introduiinafle prendre en compte les
phénomenes physiques négligés par I'équation dé¢tadr les regles de mélanges. Mais il est
plus généralement utilisé comme valeur d’ajustemeéntune valeur généralement proche de
zéro et doit rester strictement inférieur a I'unité

Il existe plusieurs corrélations permettant de méiteer ce parameétre suivant le type
de mélange étudié. En effet pour les mélanges divgaburesChueh et Prausnitz (1967)
ont développé une corrélation applicable aux mdéangaraffiniques utilisant les volumes
critiques. Stryjek (1990) proposa une corrélation dépendante de la tempéramur les
mélanges d’alcanes linéaires.

Pour des mélanges contenant du dioxyde de carl®rahoski et al (1978)ont
développé un coefficient dépendant des parameteesotubilité, Kato et al (1981) ont
développé une corrélation prenant en compte ledaccentrique d’alcane et la température

Récemment une corrélation a partir de la méthodeomdribution de groupe a été
développée paPéneloux et al (1989,1991Cette corrélation prend en compte les groupes

constituant le mélange ainsi que la température :

» 15)87 [(Jam _Jam)|
-;;;(aik—ajk)(a” -a”)AH(29T815j[Ak ]_{ aq(T)_ . }
k. =
| ROYULT)

kb
AvecT la température en KNg le nombre total de groupeNd=12).k etl sont deux groupes

différentsai correspond a la fraction de la molécuteccupée par le grouge Ay et By sont
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des parameétres constants que I'on peut qualifigrademeétres d’interaction de groupes. On a
Aq= Ak etBy =By etAw=A =Bw=B1=0

L'utilisation de I'équation d’état PR avec ce maxlélek; porte le nom de modéle PPR78
(predictive 1978, Peng-Robinson equation of st@tajbert et al (2004,2005) Vitu et al
(2006).

4 Propriétés critiques et facteur acentrique

Nous venons de voir que pour résoudre les équatiétats cubiques (PR78 et SRK)
nous avons besoin de connaitre les paramég,el: et wdes corps purs. Or, pour les fluides
pétroliers et encore plus particulierement pourhiei¢es lourdes, les propriétés critiques et le
facteur acentrique au-dessus de C7 sont inconnus.

Plusieurs corrélations ont été développées poulingrées propriétés. Etant a I'origine
utilisées pour les hydrocarbures |égers, elles stiligées en prédiction pure pour établir une
premiére estimation des propriétés critiques degposées de haut poids moléculaire.

4.1 Corrélation de Sancet

La corrélation deéSancet (2007ne dépend que de la masse molMre de la coupe,
ce qui la rend simple. Cependant, cette corrélgbemt donner des problémes puisque des
fractions ayant des mémilv n‘ont pas nécessairement les mémes propriétés.
La corrélation de Sancet est la suivante :
T, =-7785+3835In(Mw— 4075

T, =194+ 0.001241r, ***

P. = 8282+ 653exp(—0.00742Mw)

Ou T, est la température critique en degré Rankine (TRgst la température d’ébullition,
Mw est la masse molaire en g/moPgest la pression critique en psia.
Pour obtenir le facteur acentrique, la corrélatddadmister peut étre utilisée :

a):E log, (P, /147) _1

7 T,
Tb

Ou west le facteur acentriqué; etT, sont en °R, e®; en psia.
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4.2 Corrélation de Lee-Kesler

La corrélation développée paee-Kesler (1976)nécessite la connaissance de la
température d’ébullition et de la masse volumigeehique coupe.
La température critique est donnée par la relatiovante :
T. =3417 +811SG+ (0.4244+ 0.1174SGJT, + (0.4669- 3.26235GJ10° /T,

La pression critique est calculée comme suivant :

In P, =83634- 00566/ SG- (0.24244+ 2.2898 SG+0.11857 SG’ 10°T,
+(1L4685+ 3648/ SG+047227 SG 07T, - (042019+ 16977 SG 10T,

Enfin le calcul de la masse molaire est calculé par
Mw = —122726 + 94864 SG+ (4.6523~ 3.3287SGJT,
+(1-0.770845G - 0.020585G? (1.3437- 72079/ T, 10 /T,
+(1- 0.808825G+ 0.022265G? |(1.8828-18198/T, J10? /T,

AvecT, etTc. en °R,P. en psiaMw en g/mol.

4.3 Corrélation de Twu

La corrélation d&dwu (1984) permet d’obtenir les propriétés critiques desffiaes.
C’est une corrélation simple a utiliser mais quésante des probléemes au niveau des
paraffines lourdes.
On obtient la température critique a l'aide de déanpérature d’ébullition grace a
I'équation suivante :
Teb

ToTelh =
oTel 0959468107

0533272-019101710° (Teb+ 0.77968%¥10' (Telf -~ 0.284376107° Tel + Tofl?
e

avec Teb,Tc en °R (Rankine)
Pour le calcul de la pression critique et du volucndque, on doit définir une nouvelle
variable pour simplifier le calcul :
_Teb
Tc
Po(a) = (3.83354+1.19629# *° + 3488884 + 36.1952ar* +104193@r *)?

a=1

avec Pc en psia
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1
(1— (0.419869- 0505839 —1.564364r° —9487 BY“)g

Vda) =
avec V¢ en ftIb™ mor*

4.4 Corrélation de Riazi Daubert

La méthode deRiazi et Daubert (1980) permet d’obtenir, grace a une équation
empirique, les différentes propriétés critiquesfldide (Mw, Tc, Pc, et Vc) a partir de la
température d’ébullition Teb et de la densité dnewdifiant les ccefficients de I'équation

(Tableau 3).

X =alTel @°
X a b c
Mw (g/mol) 457E-05| 2.1962 -1.0164
Tc (°R) 24.2787 | 0.58848 0.3596
Pc (psia) 3.13E+09| -2.3125 2.3201
Ve (ft°Ib* mol™) |[7.52E-03| 0.2896 -7.6666

Tableau 3 Parameétre de la corrélation de Riazi-Daubre

4.5 Contributions de groupes

Les méthodes de contribution de groupe se baseit structure de la molécule qui

est décomposeée en plusieurs groupes fonctionnefguals sont attribués des contributions

bien particuliéres.

4 5.1 Méthode de Joback

Les propriétés critigues sont d'un grand intérét edes apparaissent dans de
nombreuses équations d'état. Beaucoup d'auteursdom¢ tenté de mettre en place des
meéthodes permettant d’estimer ces valeurs (temypératitique, pression critique et volume
critigue), a commencer paydersen (1950) Une trentaine d’années plus tard, Joback (1984-
1987) a ré-évalué les contributions de groupesrdmier ordre établies par Lydersen et a
ajouté plusieurs groupes fonctionnels. De nouvelldsurs de contributions de groupes ont

ainsi été déterminées. Les relations suivantesalorg été proposées
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T, =T,[0584+ 09653 N, (t,.) - (> N, (ta)?]”

P. =[0113+0.0082N e = 3 N, (po)]”

Ve =175+ ) N, (V)

Avec te, Pk €tVek les contributions de groupes pour la déterminatespectivement di;, T,
etV

Nk: nombre de groupes de typeans la molécule

Natomes NOMbre d’atomes dans la molécule

Le point d’ébullition, Ty, nécessaire a I'évaluation des températures wesiqpeut étre une

valeur expérimentale ou bien une valeur calculée.

T, =122+Z N, (t,)
T, =198+Z N, (t,.)

Avecty ettn les contributions de groupes.

4 5.2Méthode de Constantinou Gani

Souvent, les méthodes de contribution de groupgsmangennent pas a distinguer les
différentes formes isomeériques de composeés simdaonstantinou et Gani (1994)ont
donc proposé une méthode alternative. Chaque ptépest définie par une fonction qui
inclut des groupes de premier ordre et des grodpedeuxiéme ordre. Les auteurs ont ainsi
démontré qu’en tenant compte d’un nombre plus itapbide données relatives a la structure
moléculaire d’'une substance, il est possible d’'@rel significativement la précision de

certaines grandeurs thermodynamiques concernambdgsoses purs.

Les relations suivantes permettent d’évaluer lepmgtés critique3,, P. etV

T. =181128In[> N, (te) + S M (tes,)]
P = [ Ny (pu) + M, (pey,) +0.10022] 7 +1.3705
Ve =-0.00435+ |3 N, (V) + XM, (V,3)))]

Ou N¢ nombre de groupe dé€ brdre de typd dans la molécule

M; nombre de groupe di%rdre de typ¢ dans la molécule
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teik Peik Veik : contribution de groupes d€ brdre
teok Peats Veak : CoNtribution de groupes dé&%rdre

Les températures de fusion et d’ébullition sontuigdles selon :
T, =102425In[> N, (t3) + S M (t,))]
T, =204359IN[> N, (t) + D M (to;)]

t1, e contribution de groupes d€ brdre

trzj, thy: contribution de groupes dé&“@rdre

4 5.3Méthode de Marrero Gani

En 2011,Marrero et Gani (2001) ont amélioré la méthode précédente en rajoutaat un

contribution du 3eme groupe afin de mieux prendreampte la structure de la molécule.
Les relations suivantes permettent d’évaluer lepnigtés critiques (Température d’ébullition
Ty, Température critiqué; et Pression critiqui) :
exp(, /Tyo) = X NTy + WY M T, +2). O Ty
exp(, /T,) =D NTy +WY M T, +2> 0T,
(P.-P.) " -P, =Y NPy +WD> M P, +2> O,
Ou N; nombre de groupe dé€ brdre de typé dans la molécule
M; nombre de groupe di%rdre de typ¢ dans la molécule
Ox nombre de groupe dii"¥ ordre de typd dans la molécule
Teti, To1is Peti : contribution de groupes d€' brdre
Te2i Tozj, Pezji contribution de groupes dé&@rdre
Teakw To3k Peak contribution de groupes dé"Sordre

Avec :

Parametres Valeur

Too 222543 K
Teo 231.239 K
Pc1 5.9827 bar

Peo 0.108998 baf*

Tableau 4 Constantes Corrélation Marrero Gani
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5 Conclusion

L’étude des modeles thermodynamiques nous a cordutiliser comme équation d’état
cubigue celle de Peng Robinson. En effet, cettatémudu fait de ces qualités a prédire le
comportement des équilibres liquide vapeur estua gtilisée dans le monde pétrolier.
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Chapitre Il

Etude des Asphaltenes en solution

1 Caractérisation Thermo-Physique des Asphaltenes e8olution

1.1 Introduction

Le but de cette partie est d’obtenir des propriés@smophysiques d’asphaltenes en
solution dans du toluene en régime dilué (conciairanassique inférieure a 10%). Pour
cela, nous allons récupérer des asphaltenes ssirhindes différentes et étudier leur masse
volumique et viscosité ainsi que la vitesse du derces mélanges. Les différentes données
pourront nous apporter des informations sur lactire des asphalténes. Afin d’avoir un
systeme de référence, les mémes mesures seroatuéffesur des mélanges polystyrénes
toluene. Nous utiliserons des polystyrenes ayastndasses molaires proches de celle de la

molécule d’asphalténes (500 et 1100 g/mol).

1.2 Protocole d’extraction des Asphalténes

Le principe d'extraction des asphalténes est w®atil la faible solubilité des
asphaltenes dans un alcane léger ajouté en gramagit¢ a I'huile brute. Une fois les
asphaltenes précipités, I'excédent de solvanté&tmtévapore. Un des parameétres important a
choisir est la nature du solvant. En effet, le$édiintes définitions des asphaltenes prennent
comme référence le pentane ou I'heptane. Les déantiasphaltenes extraits étant trés
différentes selon l'alcane utiliséianco et al (2001), il a été choisi d'effectuer les deux
types d'extraction.

Outre le type de solvant, il convient égalementldeisir le ratio solvant/huile utilisé
pour faire précipiter les asphalténes. La littématmontre que le choix de ce ratio impacte
fortement la masse d’asphaltenes extraits. En,efigon Wang et Buckley (2007) un
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maximum de récupération (avec pentane, hexaneptarie) est obtenu lorsque le ratio est
autour de 20 :1. D’autre part, certains auteBraufco et al (2001) ont montré qu’il existait
un ratio minimum de 10 volumes (pour pentane, hexarheptane) pour un volume d’huile

en deca duquel I'extraction des asphalténes nastpnsidérée comme totale.

D'autres parametres comme la taille du filtre sédilpour récupérer les asphalténes, le
mélangeage de la solution solvant/brut, le tempseges avant filtration peuvent avoir un
effet important sur le résultat de I'extraction.litirature reporte une grande disparité de ces
parametresRajagopal et al(2004), Alboudwarej et al (2002)

Le protocole d’extraction des asphaltenes reteineside suivant :
* Ajout de 1/20 volumes de solvant (pentane) a unmel d’huile.
* Mélange dans un bain a ultrasons pendant 15 minutes
* Repos pendant 16 heures.

 Filtration sur filtres de porosité contrdlée, stéger vide.

Les produits et matériaux utilisés pour ces expégs sont :
* Pentane (qualité analytique, Prolabo).
» Heptane (qualité analytique, Prolabo).
* Filtres PTFE (porosité pm, Mittex).
e Pompe a vide.

» Systeme filtrant compose d’une fiole a vide et dsupport filtrant Mittex.

Nous extrairons trois asphaltenes provenant de tnailes différentes, une d’Angola
(AsphD), une de la Mer Baltique (AsphO) et une diz#&khstan (AsphZz).

Cette extraction a été faite grace aux travaux lesé@ de-lesinski (2011)au sein du

Laboratoire des Fluides Complexes.

1.3 Préparation des Echantillons

Nous allons dans ce paragraphe présenter la teshqgigj nous a permis d’obtenir les
échantillons qui seront utilisés par la suite.

Nous préparons tout d’abord un mélange de basemeentration de 10% massique
en asphaltenes dans du toluene. Nous mettons eagech agiter (agitation magnétique par
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barreau aimanté) pendant une semaine (éviter tbéagmene de cinétique). Une fois ce
mélange homogéne ; agrégats d’asphaltenes disamgt ld toluene, nous en prélevons la
moitié pour faire un nouveau mélange a 5% massquejoutant du toluene. Nous répétons
ce procédé jusquau meélange a 1.25% massique. Mbtsnons donc 5 mélanges a

concentrations différentes (10, 5, 2.5, 1.25 etr@&6siques en asphalténes).

avecx; la fraction massique de la phase dispersgegt my respectivement la masse de la
phase dispersée (Asphaltenes ou Polystyrénes)l@ipthase continue (Toluéne).

Nous procédons de méme pour les mélanges Polysgyreoluéne.

Nous mesurons les difféerentes masses a l'aide dhbmlance de cheDenver
Instrument (modéele S-408yec comme incertitudeem = 0.001 g. L'incertitude absolue sur la

fraction massique est donc de I'ordrefde = 0.0001.

Les polystyréenes ainsi que le toluenef { 244511-anhydrous, 99.8%nt été obtenus
chezSigma Aldrich (Tableau 5).

Polystyréne | Mw (g/mol) réf
Polyseo 520 81401
Poly:000 1110 81402

Tableau 5 Référence Polystyrenes

1.4 Mesures de la masse volumique apparente

Il existe difféerentes techniques permettant de mezsia masse volumique d’un
mélange. Nous pouvons citer comme exemple le Pyetrengui permet de déterminer la
masse volumique d'un fluide a P et T donnés, airpadet la mesure de la masse exacte de
fluide contenue dans une cellule de volume préaséronnu. Pour notre part, nous avons
utilisé dans notre travail une technique basédaunesure de la période d’oscillation d’un
tube vibrant.

Il s’agit d'un densimétre a tube vibraAnhton Paar (512Pkffectuant aussi bien des
mesures a pression atmosphérique que sous presgionine gamme de température de 25 a
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80°C. Le principe de ce dispositif réside dansdl@ation de la fréquence des oscillations
d’un diapason résultant d’'une excitation imposéefllide est maintenu a la pression voulue
a l'aide d’'une pompe, et est contenu a l'intéridiun tube en U, appelé diapason, d’'un
volume de quelques centimetres cube, qui est déspokintérieur d’'un cylindre a double
paroi de verre scellé aux deux extrémités et rediph gaz de haute conductivité thermique.
L’ensemble est thermostaté a I'aide d’'un bain éutation d’huile de silicone, permettant de
réguler la température au centieme de degré. ltgepdectronique de I'appareil comporte un
systeme d’excitation du diapason entrainant la raise&ibration de facon non amortie, ainsi
gu'une horloge a quartz (fréequencemetre) mesurantemps correspondant au nombre
présélectionné de périodes (temps affiché en deité0° secondes).

Sur la figure ci-dessous, nous avons schématieédiable du dispositif expérimental

de détermination des masses volumiques.

L

T ©

Période (s)

W////////

(@)

Figure 1lI-1 Ensemble expérimental de déterminationdes masses volumiques
(1) Thermometre digital AOIP 5207, (2) Fréquence meétre, (3) DMA 512 P, (4) Bain a circulation de
liqguide caloporteur, (5) Diapason, (6) Thermostat JULABO, (7) Sonde Pt 100, (8) Cellule Tampon, (9)
Manometre HBM, (10) Pompe a piston, (a, b, c) Vannes

Dans ce type de dispositif, la masse volumiqueldidd est corrélée au carré de la
période, les deux constantes permettant son cétant déterminées a l'aide de la méthode
d’étalonnage deB.Lagourette et al (1992) Le principe consiste a mesurer la masse
volumique de I'échantillon liquide a partir de leesure de la période d’oscillation du tube
d’acier en forme de U qui le contient. Le tube avatume interne Vo(P, T) inconnu ainsi

gu’une masse Mo inconnue mais fixe.
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Ce diapason est rempli avec le fluide a étudiandsse volumiquep(a P, T données)
puis I'ensemble est excité de fagcon non amortiephénoméne peut étre modélisé par un
corps de masse M que l'on fait osciller sans froeiet a I'extrémité d’'un ressort dont le
coefficient de raideur C, constant, est celui dapdson.

La fréquence propre de l'oscillateur a un degrélaté étant définie par :

f:i\E:i _c
2m\M 2\ M, + pV,

La période des oscillations est :

TZZITJ—MO-'-'O\/O
C

2

4
r’ C (M0+,0V0)

D'ou :

On en déduit alors la masse volumigoede I'échantillon a partir de la mesure gesous la

forme :
0=APT)r*+B(P,T)
_ _ C(P,T) __ M,
Avec : = -\ B(P,T)=———°%
vec - AP.T) 4V, (P,T) et BPT) V,(P,T)

A et B sont des constantes de l'appareil qui peuvent ifpgement étre déterminées en

mesurant les périodes et r, avec deux produits de masses volumiques conpues p,

pour chaque couple (P, T). Cependant, il est défide trouver pour tous les couples (P, T) de
nos domaines expérimentaux (1<P<70MPa, 293.15<T4&3K3pour le DMA 512P) des
valeurs précises mesurées de la masse volumigdewkecorps de référence. Seule la masse
volumique de I'eafG.S Kell et E.Whalley, 1975)st donnée tous les 10K et tous les 5MPa
dans le domaine qui nous intéresse, avec la poéci I'ordre de 10 g.cm®. Pour d’'autres
corps comme le benzene et le cyclohexane, les rngatlaila masse volumique sont données
par la littératurgT.F. Sun et al, 1987)avec une précision Iégérement moindre, mais pour
certaines températures et pressions seulementd@eses de base sont insuffisamment
nombreuses pour procéder a I'étalonnage compléatyaluation deA et B pour tout couple

(P, T) appartenant aux intervalles rappelés ciwtess
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Le constructeur de l'appareil, constatant geet B varient faiblement avec la
pression, conseille de considérer ces paramétrdépémdants de P et de chercher
exclusivement leurs variations avec T.

Supposant donc les parametfe®t B invariants avec P, il avait été remarqué, par
B.Lagourette et al (1992 (aprés avoir mesuré les périodes d’oscillatioiel, du benzéne
et du cyclohexane) que les différences pouvaigeinaire 0.8% entre les valeurs déduites de
la périoder et celles publiées dans la littérature. Ces écamts beaucoup trop élevés au
niveau d’'un étalonnage pour étre tolérés. lls argsaconstaté que ces écarts augmentent
régulierement avec la pression, indépendammenécealntillon.

Pour leur méthode d’étalonnage ils admettent queé IsecoefficientB présente des
valeurs significatives avec la pression, le fact@ugétant assimilé a une fonction de la
température uniguement. Dans ces conditions, ifitsde connaitre le comportement
volumétrique en P et T d’'un seul corps de réfergetenous avons choisi pour référence
'eau). Il est néanmoins nécessaire de mesureériage d’oscillation pour un second corps
connu mais uniquement en fonction de la températilseont choisi de mesurer a toute
température la période du diapason aprés y avigicte® un vide poussé (<1Pa, obtenu a
'aide d’'une pompe a vide auxiliaire). La masseunaique de l'aire a P=0.1 MPa étant de
l'ordre de 10° g.cm?® sa valeur & une pression inférieure & MPa est trés largement
inférieure & 10g.cm®. De plus, commeV,, (P, T)=V, (T)L+eP) ou e est le coefficient
d’expansion de la cellule, ils ont admis B¢, T) = B(0.1MPa, T) care est trés petit.

Combinant la relationp = A(T)r>+B(P,T) appliquée a l'eau et au vide, ils

parviennent a I'équation suivante utilisée pouwrdiul des masses volumiques

— peau(o'llvlpaT) 2 i
PP = i D 2P -2 M)+ AP

-
Peay (0IMP3T)
(0IMPaT) - 72, (T)

vide

Avec A(P,T) = ,Oeau(RT) T [Tjau(P’T) - Z-\fide(T)]

7

eau

L’équation devient alors :

eau

(0AMPaT) -1, (T)

vide

p(P’T) = Ioeau(P’T) + Ioeau (O'lMPaT)|: Z.2

eau

r2(P,T)-72 (P,T) }
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L'utilisation pratique de cette formule exige lanoaissance de,

eau

(P,T). Comme
déja indiqué, on peut utiliser les valeurs donmpEess.S. Kell et E.Whalley (1975).

1.4.1Précision des mesures

Compte tenu des incertitudes sur la températutel(), sur la pression (x 0.05MPa),
et de la trés bonne précision avec laquelle le DM2A mesure la période, on peut estimer que

lincertitude absolue sur la détermination des reas®lumiques est de I'ordre de™H0cm?

by

excepté & P = 0.1MPa ou elle est estimée infé&ieuB.10 g.cm®. Ceci correspond &

I'estimation réalisée pdd.Papaioannou et al (1993avec un appareillage identique.

1.4.2Résultats

L’objectif de cette partie est de mesurer la magdamique apparente de différents
meélanges contenant des asphaltéenes dissouts damslugme pour différentes fractions
massiques et les comparer avec les résultats abtameic des mélanges contenant du
polystyréne. La masse volumique apparente desrdisps (asphalténes ou polystyrénes)

pourra étre obtenue a partir de 'équation suivante

Vi = (@=X)Vg + XV,
ou Vv, Vs et vyc sont respectivement le volume massique du mélamhgepluene et des

composes lourds (asphaltenes et polystyrene)eefraction massique des composés lourds.

En factorisant, on obtient la formule suivante :

Vy =Vg (VHC _VS)X

On peut alors passer en masse volumiguel/p) :

1 1 (1 1)
S ) [——— V¢
Pu  Ps \Prc Ps

avecp,, , Ps et g, la masse volumique du mélange, du toluene et degpases lourds

(asphalténes ou polystyreneskxdtur fraction.

A partir de cette équation, on obtient :
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1 1 1 1
— = -— |x

Pu Ps \Puc Ps

Connaissant la masse volumique du mélange et darelainsi que la fraction massique en
particule, on peut remonter a la valeur de la masdemique apparente des particules en

calculant la pente de cette fonction.

Ci-dessous (Figure IlI-2 a 1ll-6) sont représentgs difféerents résultats pour les mélanges
Toluéne + Asph Z, D, O et Polystyrene 500, 1000 pbur quatre températures 25, 40, 60 et
80°C.

0,00

-0,01
-0,02
-0,03
4 -0,04
-0,05

-0,06

-0,07

'0,08 T T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Fraction massique, X

asphZ

Figure I1I-2 Volume réduit en fonction de la fraction massique en AsphZ

Pour le mélange Toluéne + Asphaltenes Z, on obsiug régions. Un régime dilué entre 0
et 0.05 ou la variation en fonction de la fractiorassique de la difféerence de volume
massique est linéaire et un régime concentré eolliéon de la variation des volumes n’est
plus linéaire. On remarque que dans ce régimegientation de température engendre une

forte augmentation de la variation de volume.
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Figure IlI-3Volume réduit en fonction de la fraction massique en AsphD
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Figure IlI-4Volume réduit en fonction de la fraction massique en AsphO
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Figure l1I-5Volume réduit en fonction de la fraction massique en Poly500
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Figure llI-6Volume réduit en fonction de la fraction massique en Poly1000

A part pour le mélange Toluéne Asph Z ou on obseleex régimes distincts, dilué et
concentré, pour les autres mélanges nous nousotmsugour toute la plage de fraction
massique en régime dilué.

Sur la Figure 111-7 ci-dessous sont représentégsnasses volumigues apparentes obtenues a
l'aide de I'équation précédente :
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Figure llI-7Masse volumique apparente des particule en fonction de la température

On remarque que pour les différents systémes, Esenaolumique apparente varie peu en
fonction de la température. Les asphalténes Zamnk qui ont la masse volumique apparente
la plus importante avec une valeur proche de 1/@@°gensuite les asphalténes O et D ont
des masses volumiques plus basses mais prochesetiag de I'ordre de 1.13 g/émour D

et 1.15 g/cr pour O. Pour les polystyrénes, on obtient des esasslumiques de 1.1 g/ém

pour le polystyréne 1000 et 1.0 gftpour le polystyréne 500.

1.4.3Discussions

Pour avoir une estimation plus précise, nous allessayer de modéliser le
comportement volumique de notre mélange a l'aidee’représentation du volume massique
avec un parametre de dilatation thermique. Poua, dek équations ci-dessous vont étre
utilisées. La variation du volume massique du toduét des asphalténes ou polystyrenes en

fonction de la température est définie comme :

VS(T) :Vs(To) *(1+aos(T _To)+als(T _To)z)
Vie (T) =V (T) * (1+ aoHC (T _To))

Avec T et Ty respectivement la température de I'étude et dareate (25°C)y(T), vs(To),
Vie(T) et wic(To) respectivement le volume massique du toluéneest asphaltéenes ou

polystyrénes & la température de la mesure etfdeenge (25°C) et enfing>, a1° etag ' les
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coefficients cubiques d’expansion thermique respect toluéne et des composés lourds a

pression atmosphérique.

Afin d’obtenir les différents paramétres de cesatigus :vic(To), V(To), ac”, o> et ag 'C,

nous allons définir une nouvelle fonction:

vy (T,X) XVHC(T)
Vs(T) vs(T) ) _
1-x -

F(T,x)=

Avec vy(T,x) le volume massique du mélange a la tempédatuet a la compositiox en
particules,v(T) etvuc(T) les volumes massiques respectifs du toluerdegtcomposés a la

températurd et enfinx leur fraction massique.

Pour une meilleure compréhension de l'analyse dssltats expérimentaux, nous allons

introduire deux nouvelles quantités, la déviatimev et la déviation moyenne absold&D%

exp

T g xexp_xcal
La déviation est définie commeDev= X—

Avec Xexp €t Xca respectivement les valeurs expérimentales et léasu

La déviation moyenne absolue est définie commeD% = %Z|De\,(i)|* 100

AvecN le nombre de points expérimentaux
Dans le Tableau 6 ci-dessous est représenté ldsatéobtenus avec le toluéne :

(vs(T) a5 a;  AAD%
Toluéne| 1.1527 0.0010831.924*10° 0.04

Tableau 6 Parameétres du Toluéne

On obtient de bons résultats avec le toluéne. lefficeent cubique du premier ordre de
'expansion thermique peut étre comparé avec ceautionnées. Le NPINational Physical
Laboratory) donne une valeur de 107 *1&™. Nous sommes donc bien cohérents avec les

données existantes.

Dans le Tableau 7 ci-dessous sont représentésésedtats obtenus avec les différentes

particules.
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Ve (To) aoHC AAD%

Asph Z 1.2436 0.000545 0.13

Asph D 1.1363 -0.000127 0.03

Asph O 1.1595 0.000114 0.05

Poly 500 1.0120 0.000560 0.06
Poly 1000 1.1057 0.000375 0.06

Tableau 7 Paramétres des particules

Dans laFigure 1II-8 sont représentées les masses volumiques apparéeseparticules
déterminées soit directement (représentation parla&anges pour les polystyrenes et des

carrés pour les asphaltenes) soit a partir dddsation (représentation par des droites).

1,30
1,25 - -
[JAsphZ w
1,20 -
AsphD
. 115 - P
£
3] AsphO
= 110 - T ¢
Q Poly500
1,05 - v
Poly1000
1,00 - TV 0
0,95 -
0,90 . ; . |
0 20 40 T,°c 60 80 100

Figure llI-BMasse Volumique apparente des particuls

Cette représentation thermodynamique, utilisandilatation, permet de bien retrouver les

valeurs expérimentales.

1.5Mesure de la viscosité

1.5.1Définition

La viscosité est définie comme la résistance aoulkemnent uniforme et sans
turbulence se produisant dans la masse d'une madt@wiscosité dynamique correspond a la
contrainte de cisaillement qui accompagne l'excgetiun gradient de vitesse d'écoulement
dans la matiere. Lorsque la viscosité augmentegpacité du fluide a s'écouler diminue. Pour

un liquide, la viscosité tend généralement a dimirarsque la température augmente.
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1.5.2Viscosité dynamique

La viscosité dynamiqug se mesure en Pascal.Seconde (Pa.s). D’autres eritent
comme le poiseuille (Pl) qui a la méme valeur mwcoee la poisse (Po) : 1 Pa-s = 10 Po (La
viscosité de I'eau a 20 °C est de 1 cPo (centips@el mPa-s).

La viscosité dynamique est définie en considéranixdcouches d'un fluide notées
abcd et a’b’c’d’, la couche abcd étant animée dvitesse relative a a’b’c’d’ notéevcet

dirigée suivank.

Figure 111-9 Schéma représentant la notion de viscgité

Sous l'effet de la viscosité, une fofees'exerce sur la couche a’b’c’d’ séparée de dz et
la viscosité dynamiqug représente tout simplement la constante de priopodlité entre la
norme de cette forc€ et le taux de cisaillement lorsque celle-ci estépendante de la
vitesse.

dv

F =pS—
ndz

S étant la surface de chaque couche.

1.5.3Viscosité des suspensions

La notion de suspensions (ou colloides : phaseediép dans phase continue) va étre
introduite dans cette partie afin de modéliserisaasité de nos mélanges
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1.5.3.aEquation d’Einstein

C’est Einstein (1916)le premier qui a déterminé une relation liant iscesité d’'un
mélange colloidale a la viscosité du solvant dtdation volumique de la suspension. Pour
cela il a introduit la notion de viscosité relatiyaui est le rapport de la viscosité du mélange

n sur la viscosité du solvant (phase continge)

_n

e
Mo

A partir de laquelle il peut écrire :
n, =1+ 2.5¢

Ou ¢ représente la fraction volumique de la suspension

Ce modéle, développé pour des suspensions de &ph@&iques, peut étre généralisé

pour tous types de suspensions.

n, =1+[nlp+ k@ +...

Ou [] représente la viscosité intrinséque, caractéustide la forme des particulelg[=2.5

pour les sphéres dures a forte dilutiri0%, des ellipsoides allongées ou aplatieg]st3.5

et enfin des gouttelettes liquides i £2.5) etk; une constante comprise entre 5.2 et 6.2.

La viscosité intrinseque peut étre déterminée de deaniéres différentes, selon la
meéthode déluggins (1942)ou deKraemer (1938)

PourKraemer, la viscosité intrinseque est définie comme:
Innp
—=lpl-k e
@
. Inn
[’7] - “mw-»O 7
PourHuggins, la viscosité intrinseque est définie comme :

T =l ke

n —1

[’7] = limw-.o
Ou k,, etk, sontrespectivement les coefficients de Huggirtedfraemer.
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Figure 11I-10 Détermination de la concentration critique C*(T=20°CQ dans un mélange Xyléne Asphaltene
(Pierre and al, 2004)

1.5.3.bAutres modeéles

Modeéle de Roscoe
Roscoe (1952)a développé une équat pour des sspensions de particules sphériq

concentrées:

7 =-g""

Modele de Pal-Rhodes
Pal-Rhode (1989pntrepris les travaux de Roscoe en introdui un parameéti ks définissant

le fait que les particules sont la plupart du tesgsatée :

/7r = (1_ ks(”)_[”]

Modéle de Krieger-Dougherty
Krieger et Dougherty (1972 ont développé une équation sesnipirique sur la viscosii

intrinseque en fonction de la fraction volumi :
. =(1-1¢)"°

Avec q = 71 de tel sorte que, a l'ordre 1, I'équation satiskaitormule d’Einstei

En posanty, :/11 etk, =[n], 'expression de Krieger-Douherty devient

)
g
B
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La connaissance de I'évolution de la viscosité itéden fonction de la fraction volumique
permet de connaitre I'état structurel des dispessi&en effet, comme le montre la Figure

l1I-11, il est possible de savoir suivant la fractivolumique si les particules sont agrégées.

o
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o . d——— OBENE
SRBED g b 93

o

" = IE" <0 oo s  Farticlc Shape
% o 0O oo

o o] O O A Size: interacting Paricle
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fluid melecalar size

Size Distribution "_"'Ug SQ R 8&_}

Relative Viscosity

Nlln-i'l!rr:wli:lg Uniferm
Hard Spheres

Volume Fraction, q

Figure 11l-11 Evolution de la viscosité relative erfonction de la fraction volumique
Modeéle de Sudduth
Sudduth (1993)a développé une équation :

Inp, = ([ik]j[ai—lj[(l_ kp) ™ - 1]

Aveck eto respectivement le facteur d’encombrement et Ificant d’interaction.

1.5.4Description du dispositif expérimental

Un viscosimeétreStabinger SVM 300QFigure 111-12) a été utilisé pour mesurer la
viscosité des mélanges. Il s’agit d’'un viscosimetratif avec géométrie cylindrique. Ce
systeme est élaboré selon le principe du viscosintit Couette, avec un tuyau cylindrique
rotatif externe contenant un autre cylindre rotaliin plus lent.

Le principe de mesure de viscosité par rotatiorbasé sur une mesure de la vitesse et
du couple de rotation. Dans le SVM 3000, un ainmatdtif génére un champ par courant de
Foucault avec un couple de freinage exactementopiiopnel au régime. Ce systéme offre
une grande précision grace a la mesure de couplgateon par courant de Foucault ainsi que

I'élément Peltier intégré pour une régulation deslapérature.

87



Cette cellule de mesure tres petite contient uradusotatif a vitesse de rotation
constante qui est rempli par I'échantillon. Un role mesure flotte dans I'échantillon (avec
les aimants incorporés) et la faible densité dorrliti permet d’étre centré grace a la force
centrifuge.

L’appareil est par conséquent non seulement ingkenaux vibrations mais il permet
€galement un changement net et rapide de tempéréfdfiets Peltier) ainsi qu’'un temps
d’équilibrage trés réduit grace a sa petite quamti€chantillon. Peu aprés le démarrage de la
mesure, le rotor atteint une vitesse de rotatiablst Ceci est déterminé par I'équilibre entre
le freinage par courant de Foucault et le cisadietde I'échantillon. La viscosité dynamique
se calcule a partir de la vitesse de rotation dorrd.es valeurs des viscosités sont obtenues
avec une précision de 0.35% pour une température0da2°C.

Figure 111-12 Viscosimetre SVM 3000 Stabinger (Antm Paar)

1.5.5Résultats

Les résultats obtenus expérimentalement sont remies graphiquement ci-dessous.
Pour cela, la valeur de la viscosité réduite erction de la fraction massique des particules
(asphalténes ou polystyrenes) est tracée pouiffésedtes températures allant de 20 a 50°C
par pas de 10°C.
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Figure lllI-14Viscosité réduite en fonction de la faction massique en Asphaltenes

1.5.6Discussion

Les graphiques précédents montrent que nous nousotts dans la zone de régime
dilué (Figure I1I-15).
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Figure 11I-15 Influence de la concentration en ashalténes sur la viscosité relative dans du xyleng£20°C)
(Pierre et al, 2004

En effet, la variation de la viscosité est linégioair des fractins massiques inrieures a 0.1.
Nous allons pouvoir calculer la viscosité intringeécen utilisant leequations de Huggin
Kreamer, Sudduth et Kriegeres dans le paragraphe précédent.

Les résultatgle la viscosité réduite des mélanges contenai polystyrénes (500 ¢
1000 Mw) sont représentésar le graphique -dessous (Figure 11-16)
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Figure 11l1-16 Viscosité Intrinseque des mélanges Polystyrénes Teélue

On remarque que I'on obtient les mémes valeury] en utilisant les différentes équatio
De plus, la viscosité intrinséque est dépendanta deasse molaire de la particule. En el

les valeurs dey| pour les mélanges contenants des polystyrénes aganinasse molaire
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1000 g/mol sont plus élevées que ceux pour une enasdaire de 500. De plus, le

comportement dej] en fonction de la température pour les deux sabretaire décroissant.

Le calcul de la viscosité intrinseque des mélamgesenant des asphalténes est effectué avec
les mémes équations. Ci-dessous, la Figure llleprésentant la variation de] [en fonction

de la température.
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Figure 111-17 Viscosité Intrinseque des mélanges Ashalténes Toluéne

Dans le cas des asphaltenes D (triangles), lesingatdtenues par les diverses équations sont
proches et décroissent en fonction de la tempé&aed a 3 alors que pour les asphaltéenes O
(losanges), un écart entre les différentes valestsobtenu. Cependant, un comportement
moyen est visible,;] est aussi une fonction décroissante en fonctmtadempérature avec

une valeur moyenne de 3.5.

1.5.7Conclusion

Ces expériences ont permis d’obtenir les viscositégseques de différentes particules en
solution dans du toluéne. Les valeurs des visogité été obtenues a l'aide de différents
modeles de viscosité.

Pour les polystyréenes 500 et 1000, ces differemdates ont donné les mémes valeursyile [
La masse molaire et la température agissent sts l@leurs. On observe dans les deux cas
une évolution parallelement décroissante. Les pgses 1000 ont une][plus élevée que
les polystyrenes 500.
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Dans le cas des asphaltenes, les équations nerdquaee de valeurs de][identiques. En

effet, dans le cas des asphalténes O, on obsewegnamde différence entre les valeurs
obtenues par les différentes équations mais I'éawiest proche. Pour les asphaltenes D, les
résultats sont plus proches. Dans les deux casbserwe un comportement moyen de

décroissance de] en fonction de la température comme dans le eagpdlystyrenes.

1.6 Mesures de la vitesse du son

1.6.1Rappel sur les ondes ultrasonores

La mesure de la vitesse de propagation u d’'une alicesonore présente un intérét,
du point de vue thermodynamique, si elle peut slifier a la valeur théorique c de la célérité
du son. En effet, dans ce cas, la vitesse ultrasgmeut étre regardée comme une propriété
thermodynamique associée au coefficient de compiltgsisentropiquex et a la masse
volumiquep par :

w2 =1
PKs

Le coefficient de compressibilité isentropique pétte exprimé en fonction des

propriétés calorimétriques et volumétriques en eymit la relation suivante :

Ta?
Ky =Kg+

P

ou «, est la compressibilité isotherme, est la dilatation thermique € est la capacité
calorifique a pression constante gtla masse volumique. En conséquence, la connassanc
de ces propriétés thermodynamiques nous permstirder la vitesse du son comme:

Ta’é -1/2
C,

u :(pKT -

Par conséquent, une comparaison entre les déteionisairectes de la vitesse du son
et les évaluations au moyen de mesures volumégriguiealorimétriques est une maniére de

vérifier 'homogénéité thermodynamique.

1.6.2Description du dispositif expérimental

La cellule, qui est présentée schématiguementaskigure 1lI-18, se compose d’'une

piece cylindrique d'acier inoxydable fixée a un w@pfait du méme métal. Le capteur

piézoélectrique utilisé dans l'appareil (Quartz Silcte brand, fréquence 3 MHz) est tenu sur
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le dessus de cet appui. Le capteur est isolé geement de l'appui et est relié a
générateur d'impulsion (Panametrimodéele 5055PR Dans le cylindre, un piston qui agit
tant que réflecteud’ondes acoustiques peut étre déplacé selon lantéldune distance «
guelques centimetres. L'axe du piston est lié aamparateur. Ce comparateur peut mes
les déplacements auxquels le piston est soumig &xactitude absolue 1/100 millimétres.
Pendant les expériences, la cellule est immergéealement dans un réservoir rempli
liquide caloporteur. Le bain est réglé a l'aidend’tyostat Haake (modéle -C35), qui assure
une stabilité de 0.01 K ; limmersion totale de dellule a l'axantage de réduire
considérablement [I'existence possible des gradithermique dans I'échantillon. L
température de I'échantillon est mesurée au moyemedsonde PT 100 insérée directen
dans I'échantillon par un. Cette sonde est couplée thermorrtre standard (marque AOIF

L'unité de sonde peut déterminer la températureelans a une incertitude prévue a 0.C

. \ Comparateur
Bain Thermostaté
/Cy“ndre en acier inoxydable
/ Réflecteur
/i Oscilloscope
Echantillon
Elément Piézoélectrique

Capteur de température

Figure 111 -18 Schéma de la cellule mesurant la vitesse du son

1.6.3Description de I'expérience

Le capteur piézoélectrique, excité par des sigréeastriques émis par un générate
crée des impulsions acoustiques qui se propageawvers I'échantillon et qui sont refles
par le piston a l'autre extrémité du cylindre ettsalors déteces par le méme capteur ¢
agit alors comme émetteur et récep!

Un oscilloscope numériq de chez Tektronix (Model TDS 1002mpntre les signaux

recus par le capteur.
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Réflecteur

Générateur de signaux

électriques

Piézoélectrique At

Ampitude (Vot)

Figure I1I-19 Schéma de principe difonctionnement de la cellule ultraso

La méthode employée pour mesurer la vitesse daans les liquides étudiés consi
a évaluer le temps de propagation des oAt entre deux pics pour différentes longueAl

en jouant sur le déplacement du pi.

Distance L1 Distance L2

Sofranel

Figure 111-20 Schéma déplacement du piston

Avec ce dispositif nous obtenoune erreur de mesure de l'ordre + 10 ns ce qui
donne une inexactitude relative de 0.02%. L'autr@ntjté Al peut étre déterminée grace
comparateur avec une inexactitude relative de 0.0R8#si la vitesse de la propagatic
donnée par :

Al
u=—

At
Peut étre obtenusans aucune calibrati avec une exactitude de 0.2%.
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Pour examiner la fiabilité de ces mesures, une siicomparaisons a été effectuée
utilisant I'eau distillée comme fluide de références valeurs obtenues avec notre installation
expérimentale ont été alors comparées a celle®/itkon (1959) et de Del Grosso et al
(1972) qui sont considérées comme des valeurs partieatient fiables. La plus grande
déviation dans ces comparaisons est 0.4 m/s, quiest I'évaluation de I'exactitude globale
rapportée ci-dessus. Cette méthode peut étre eamlogur déterminer la vitesse du son par
la mesure directe d'une distance et d'un temps,tsz8oin de calibrage antérieur.

1.6.4Résultats

Les vitesses du son en fonction de la fraction massen particules des différents mélanges

(toluene + particules) vont étre représentées gmapment dans cette partie.

1.6.4.aVitesse du son des polystyrenes en solution

Tout d’abord, vont étre représentés les résultaec des mélanges contenant les deux
polystyrenes. Dans les Figures ci-dessous sonéseptées les valeurs de la vitesse du son
pour différentes températures (20, 40, 60 et 8@f@) un mélange Toluéne + Polystyréne

(1000 et 500).
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Figure 11I-21 Evolution de la vitesse du son en forion de la fraction massique de Polystyréene 1000
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Figure 111-22 Evolution de la vitesse du son en forton de la fraction massique de Polystyréne 500

Nous ne représentons pas les incertitudes surrapligues car comme vu ci-dessus,
nous sommes a des pourcentages d’erreur (0.2%ildes que les barres d’erreurs sont
comprises dans les points.

La représentation sur un méme graphique de I'éwmiute la vitesse du son ne permet
pas de voir une augmentation significative. Suglaphiques ci-dessous sont représentées les
vitesses du son des deux polystyrenes pour deuxératures (20 et 80°C). Les erreurs sont

représentées par des barres.
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Figure 111-23 Vitesse du son des mélanges Toluene [pstyrénes a 20°C
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Figure 111-24 Vitesse du son des mélanges Toluéne Igstyrénes a 80°C

Avec cette représentation, on observe que poutifEsentes températures, la vitesse du son
est plus importante avec le mélange polystyréned.10@&ns les deux cas, on obtient une

augmentation de 25 m/s entre le toluéne pur et le dernier mélange.

1.6.4.bVitesse du son des asphalténes en solution

Dans les Figures ci-dessous sont représentéeallgy de la vitesse du son pour différentes
températures (20, 40, 60 et 80°C) pour un mélamygehe + Asph (D, O et 2).
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Figure 111-25 Evolution de la vitesse du son en forion de la fraction massique en Asphalténe D
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Figure 111-26 Evolution de la vitesse du son en forion de la fraction massique en Asphalténe O
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Figure 111-27 Evolution de la vitesse du son en forion de la fraction massique en Asphalténe Z

Nous ne représentons pas les incertitudes surraphigues pour les mémes raisons que dans
le cas des polystyrénes.

Comme pour le cas des mélanges avec polystyremes) abbserve pas de changement
significatif de la vitesse du son en fonction ddréction massique. Nous allons représenter

les vitesses du son des difféerents asphalténes28oetr80°C sur les Figures ci-dessous.
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Figure 111-28 Vitesse du son des mélanges Toluéne g{sa 20°C
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1.6.5Discussions

Figure 111-29 Vitesse du son des mélanges Toluéne g{sa 80°C

Des mesures de vitesse du son d’asphaltenes ettyrélyes dans du toluene ont été

faites parKhammar (2011). Les résultats expérimentaux obtenus a 20°C et &sipre

atmosphérique ont été calés a I'aide d’'un modé&dé kar la corrélation deedlich-Kister :

3

k

U =(gu; + - b )+ 4 (-2)> Alg -(-4)

k=0
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ou ¢; et u; sont la fraction volumique et la vitesse du sos dsphaltenes &% sont les

coefficients obtenus par minimisation de la déviatitandard, définie comme :

N

Z (uexp ~Uca )2

o =112
N

ou N est le nombre de points expérimentaux

En se limitant a une fonction linéaire en fonctamla fraction molaire d’asphaltenes,

ils obtiennent comme vitesses du son asphalterasystyrenes, les résultats suivants :

Mélange | u(m/s)
Asphaltenes + Toluéne 1452.7
Polystyréne (Mw=393 400) +Toluéne 1490.7

Polystyrene (Mw=700 000) +Toluéne 1483.7
Tableau 8 Vitesse du son Khammar (2011)
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Figure 111-30 Linéarisation de la vitesse du son eifonction de la fraction volumique d'asphalténes (y,=1452.7m/s)

En procédant de la méme maniere, nous obtenons eoritesse du son des particules les

valeurs suivantes :

Mélange u (m/s)
AsphZ + Toluene 1371.0
AsphD + Toluéne 1438.1
AsphO + Toluéne 1374.4
Poly500 + Toluéne 1465.4
Poly1000 + Toluéne 1477.1

Tableau 9 Vitesse du son apparente des particules
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Pour les vitesses apparentes des polystyrenes dienolbdes résultats semblables,
'augmentation importante de la masse molaire (5820700 000 g/mol) ne modifie pas la
vitesse.

Pour les vitesses du son des asphaltenes, legediti#s sont plus importantes. Nous obtenons
les mémes valeurs avec les asphaltenes D, cepeadantes asphalténes Z et O nous avons

un écart de 80 m/s avec les mesureKlilanmar.

Cette étude nous a permis d'obtenir les vitessesalu et les masses volumiques des
différents mélanges. Par manque de temps nous msapas pu faire des mesures de
calorimétrie et ainsi pouvoir recalculer la viteskeson de maniére indirecte afin de verifier
’lhomogénéité thermodynamique. Ces mesures semnt d faire par la suite pour avoir tout
un jeu de données thermodynamiques et pouvoir meéorire le comportement des

asphaltenes et polystyrénes dans un solvant.

1.7 Conclusion

Dans cette étude, les propriétés physiques decpirtfasphaltenes et polystyrenes) dans un
solvant modéle (toluéne) ont été étudiées.

Dans un premier temps, les masses volumiques apparent été mesurées et en se mettant
en régime dilué, un modéle introduisant un coedfitid’expansion thermique a permis de
réobtenir les valeurs expérimentales.

Ensuite, le comportement rhéologique de ces métaagre étudié. La valeur de la viscosité
intrinséque a été calculée en utilisant diversemions et ces résultats ont montré que cette
viscosité baissait avec la température.

Enfin, des mesures de vitesses du son ont ét&.faitaus avons pu obtenir des mesures sur
une plage de température de 20 a 80°C le toutssipreatmosphérique. Les résultats obtenus
ont été comparés avec ceux faits a I'Universitéllobfta. En linéarisant les mesures, nous
avons pu définir une vitesse apparente des pagticllla été montré que cette vitesse du son
apparente varie peu avec la masse molaire poyolgstyrenes. Dans le cas des asphaltenes,
nous obtenons des résultats compris dans un ifieed& 80 m/s. Pour pouvoir avoir un jeu
de données thermodynamiques complets et pouvoé teie meilleure interprétation de ces

données, il devra étre fait, par la suite, des nesstie calorimétrie.
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2 Effet des asphaltenes sur les équilibres de Phasgylide Vapeur

2.1 Introduction

L’objectif de ce travail est de déterminer I'impalt#s asphalténes sur les conditions
d’équilibre de phase de mélanges binaires de mfése Pour cela, des mesures d’équilibres
de phase Liquide Vapeur de mélange contenant gslasnes vont étre faites et comparées
aux mémes melanges sans asphaltéenes. Un mélamgé&dmce contenant des polystyrenes

sera étudié en paralléle.

2.2 Equipement expérimental et mode opératoire

Il existe de nombreux moyens permettant I'obtentiinformations concernant les
équilibres de phase de mélanges fluides. Les méthedpérimentales pour I'étude des
équilibres de phase sous haute pression peuventligisées en deux familles selon le mode
de détermination de la composition : les méthoaedytiques et les méthodes synthétiques
(également appelées méthodes indirectes).

Les méthodes analytiques consistent a détermirsecdenpositions des phases en
équilibre. Cela peut étre réalisé en prélevant @gsantillons de chaque phase et en les
analysant a I'extérieur de la cellule d’équilibie @n mettant en ceuvre des méthodes physico-
chimiques d’analyse (méthodes spectroscopiquesepample) a lintérieur méme de la
cellule. Pour réaliser ce travail, nous avonssagiline méthode synthétique.

Celle-ci consiste a préparer un mélange de composiionnue puis d'observer le
comportement de ce mélange dans une cellule diBouihaute pression. Les problemes liés
au prélevement et a I'analyse des phases se trodeso éliminés.

Lorsque le mélange de composition connue se tréauVmtérieur de la cellule, la
température et la pression sont ajustées de maai@® que le mélange soit homogene.
Ensuite, il s’agit de faire varier la températune la pression jusqu’a observation de la
formation d’'une nouvelle phase. Chaque expériermralwit donc a la détermination d’'un

point sur I'enveloppe de phase.
Le plus souvent, l'apparition d'une nouvelle phasst simplement détectée

visuellement. Pour ce faire, les cellules sont gées d’'une ou de deux fenétres en saphir,

permettant ainsi une observation directe a I'aideel caméra et d’'un moniteur.
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2.3 Description du montage

La technique employée pour effectuer des mesuégsiitibre de phase vapeur-liquide
a été basée sur une méthode synthétique évitaptétlever et d’'analyser les deux phases.
L'appareil expérimental (Figure 111-31) est compaldne cellule a haute pression a volume
variable. Une extrémité de la cellule est ferméeypapiston mobile et l'autre extrémité par
un hublot en saphir permettant I'observation vikugébtal de I'échantillon. Un deuxieme
hublot en saphir est fixé sur le c6té du cylindfie d'illuminer le fluide avec une fibre
optique. Un systeme d'acquisition vidéo, se compuodan endoscope et d'une caméra vidéo,
est placé derriere le saphir et est relié a unnépoaur observer l'intérieur de la cellule. Le
meélange est homogénéisé de maniere permanentegytacbarreau magnétique couplé a un
agitateur magnétique externe. Le volume de la leellarie de 8 a 30 cin

La température interne est maintenue constante gram fluide caloporteur circulant
dans la cellule (huile de silicone). Elle est mésuavec précision grace a un thermometre
(marque AOIP, PN5207 modéle, exactitude de 0.1LK)pression quant a elle est mesurée
par un capteur de pression piézorésistif de sitic(iulite, HEM375 modéle), fonctionnant
dans la gamme compléete de 1-1000 Bar) directemlesg @ l'intérieur de la cellule pour

réduire au minimum les volumes morts.

S SN
@lfe
§ 7

Figure 111-31 Description schématique de la celluléhaute pression
(1) cellule saphir haute pression a volume variaf@de régulation thermique, (3) endoscope,
(4) TV, (5) agitateur magnétique, (6) balance lifgyi(7) pompe a vide, (8) balance gaz {CO
ou CHy)
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2.4 Protocole expérimental

Pour connaitre précisément la composition du mélaogjui-ci est préparé par pesée
directement dans la cellule de mesure. Pour celegllule est dans un premier temps placée
sous vide a I'aide d’'une pompe a vide.

Grace au vide régnant dans la cellule, on introdni masse connue de liquide
(toluene ou mélange a 10% toluenes/particules)r B@tdaire, la vanne trois voies est fermée
c6té pompe a vide et ouverte vers la balance daspg sur laquelle se trouve I'échantillon.
La balance utilisée est une balance de précisiargme Denver Instrument model S| 203)
dont l'incertitude est de 0.001 g. De maniére aeévie calcul de la quantité de liquide
pouvant rester dans le tube d’injection situé efdrevanne trois voies et la balance de
précision, ce tube est initialement rempli du mgéa étudier et il le reste jusqu’a la fin de
l'introduction. Lorsque la quantité désirée de iltgua été introduite, le gaz (G@u CH,)
sous pression est injecté dans la cellule. A dittde gazsous pression est stocké dans une
bouteille en aluminium. Cette bouteille est ellenmeéplacée sur le plateau d’'une balance de
marque Mettler Toledo (modele XP5003)nt la capacité maximum de pesée est de 1 000 g
avec une précision de 0.001 g. La bouteille deegazonnectée a la cellule de mesure par un
capillaire flexible souple haute pression. La massacte de gaz injectée dans la cellule est
déterminée par pesée de la bouteille durant le Iresage de la cellule. Aprés ces opérations
de remplissage de la cellule, la composition peacia mélange (gaz + toluéne et gaz +
mélange 10% toluéne/particules) peut étre calcldémasse de chaque constituant introduit
étant connue précisément. Une fois la cellule reampagitateur magnétique est maintenu en
fonctionnement permanent et le fluide est porténa pression telle que celui-ci devient
monophasique.

Ensuite, on peut mesurer la pression de saturaisoellement pour les mélanges non
opaques, pour cela il suffit de faire décroitretdament la pression de maniére a cerner
précisément la zone ou s’opére l'apparition dedeosde phase. La mesure exacte de la
pression de saturation s’effectue en déterminaotsque le systéme diphasique est
recomprimeé, la pression a laquelle disparait I'ales deux phases. Pour une température
donnée, la pression de bulle est donc relevéedisjarition de la phase vapeur plutdt qu'a
son apparition.

Pour les systemes opaques, on mesure la pressisatutation graphiqguement. Pour
cela, le mélange est détendu par pas successi dizaine de bar. Entre chaque détente, le
systeme est maintenu en équilibre. A chaque émpeuple pression - volume est relevé et
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reporté dans le diagramme P-V. La pression de lesliealors déterminée graphiquement en

relevant le point de discontinuité des pentes dardgiagramme.

Afin de déterminer I'impact des particules sur tedlanges, nous allons comparer les
pressions de saturation d’'un mélange toluene +(ig@thane ou dioxyde de carbone) pour
différentes fractions molaires aux pressions deirgibn des mélanges contenants des
particules. Pour cela, nous allons introduire umevelle variable :

n

Z - gaz
Nyar +n

toluene
AVeC Ngaz Nwiuenefespectivement la quantité de mole de gaz,(@BL) et de toluéne

Ainsi la variableZ correspond a la fraction molaire de gaz dans ultangé sans
particules (asphaltenes ou polystyrénes).

Les mélanges toluéne + particules correspondentraiianges a 10% massiques des

études précédentes. Ci-dessous (Tableau 10), dgsi¢ies des composés utilisés dans ces

mesures :
Composé Fournisseur Pureté (%)
Dioxyde de carbone Messer France >99.9
Méthane Messer France >99.9
Toluéne Sigma Aldrich France >99.5

Tableau 10 Pureté des composés
2.5Equilibre de phase des mélanges

2.5.1Mélange de référence

2.5.1.aMélange CH- Toluéne

L’équilibre de phase Liquide Vapeur du mélange €oki Méthane a été étudié par
différents auteurs. Parmi ces mesures, celléSridatsan et al (1998t Legret et al (1982)
correspondent a notre domaine d’étude (40°C). Nmusparons donc nos résultats a ces

mesures afin de valider notre dispositif expériraedans la Figure 111-32.
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Figure 111-32 Comparaison des pressions de saturath du mélange toluéne Cha 40°C

2.5.1.bMélange CQ - Toluéene

Le mélange binaire toluéne + dioxyde de carbonaueshélange dont beaucoup de
données sont disponibles dans la littérature stigue. Nous avons reporté sur la Figure
I11-33 les pressions de saturation pour la plagéedgérature que nous allons étudier (cad 20-
100°C) :

160
¢ 100°C
140 -
€90°C
120 - 80°C
gloo 1 #70°C
_5 80 | ®60°C
(7}
o 60°C* ¢ v &
& 60 - y
Y
A 50°C* A
40 -
20°C** &
20 - a
K
0 : - - ' ' ' ' ' '
0 02 0,4 06 08 !
Fraction molaire, X,

Figure 111-33 Diagramme P-x d'un mélange Toluene CQ pour différentes températures

Les points en forme de losanges ont été obtenug/pagt Poliakoff (2006) ceux en
triangles proviennent des travaux @echigi et al (1998)et enfin ceux en carrés sont de
Nemati Lay et al (2006)
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Sur la Figure IlI-34, nous reportons les résulaidenus par notre systeme a ces
données. Les données de la littérature sont rapiEsepar des carrés tandis que ceux obtenus
avec notre dispositif sont en losange.

140
120 | ©60°C LFC -
4 380°C LFC
1001 80°C Data ¢ g O
5 g
80 - °
- [J60°C Data 0 N
2 * O
g 60 - &
a
40 - s O
20 -+ 0
O T T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fraction molaire, x¢q,

Figure 111-34 Comparaison des pressions de saturaih du mélange Toluene C®

Que ce soit pour le mélange Toluéne +,@0 Toluéne + Ckj nous obtenons des
pressions de saturations voisines a celle des dsndé la littérature. Nous pouvons donc
valider notre dispositif et mesurer les pressiansaturation pour les mélanges contenants des

particules (asphaltenes ou polystyrénes).

2.5.2Mélange CQG; Toluene/Asphalténes

La comparaison suivant le paramétreles pressions de saturation des mélanges avec
ou sans asphalténes pour différentes températsteemrésentée sur la Figure 111-35. Les
points en carré représentent les valeurs des pnsssans asphalténes tandis que les points en

losanges sont les pressions de saturations avbaltsges.
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Figure lll- 35 Comparaison pressions de saturation Asphaltenes GO

Nous n’observons aucune différence entre deux jeux de pressio de bulle.
Cependant, au cours des différentes injectionsialeyde de carbone, le systeme est de\
moins opaque. Pour la derniére composition (z ¥ @@us avons pu voir, a haute pressla
formation d’une phase contenant le toluéne et l¢, et d’'une phase avec des asphalte
solides (agrégats). En décomprimant le systemebeerve visuellement la création de b
dans la phase liquide Toluéne + Méthane. Les atgéma jouent plus aucun role d:
I'équilibre de phase. Ceci explique let que I'on n’observe pas de différence entre lasxi

jeux de pression.

Hublot dela Phase
cellule PVT Toluéne+CO,

Asphalténes
Précipités

Figure 111-36 Comportement a z = 0.8 pour le mélange Toluene/Asph@nes + CC,

Pour les équilibres de phase avec des faibles cgitions en C(;, nhous ne pouvons

rien observer visuellement, le systéeme étant trppgoe. Pourtant les pressions ¢
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identiques, donc soit les asphaltenes ne joueninat@e dans I'équilibre de phase pour ce
mélange ou soit la différence est trop faible paire détectée par cette méthode

expérimentale.

2.5.3Mélange CH, Toluene/Asphalténes
Pour le mélange Toluéne Asphaltenes Méthane, &sgatinmes P-z seront représentés

séparément pour une meilleure compréhension. Aseipnt représentés ci-dessous, les
diagrammes pour les températures 25, 40, 60 et.80€ points en carrés représentent les
valeurs des pressions sans asphalténes tandiggjpeihts en losanges sont les pressions de

saturations avec asphalténes.
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Figure 111-37 Comparaison Asphalténes CHa 25°C
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Figure 11I-38Comparaison Asphalténes CH a 40°
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Figure 111-39 Comparaison Asphaltenes CHa 60°C
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Figure 111-40 Comparaison Asphaltenes CHa 80°C

On peut définir trois comportements distincts (Fégglll-41). Dans un premier temps,
les pressions sont en dessous de la pression élenéé, et la différence augmente avec
I'injection du CH, pour arriver a un maximum, c’est comme s’il sedoiieait une adsorption
du méthane dans les asphalténes. Ensuite, laatfiférde pression s’atténue pour arriver a
une pression identique. Les asphalténes commeacgagréger et libérent le Grdsorbeé,
mais du fait de leur polydispersité, ce processlestnpas immédiat. Enfin, tous les
asphaltenes sont agrégés et le systeme devientlamge binaire toluene méthane avec des
agrégats d'asphalténes inerte (phase solide) codame le cas précédent. Les pressions de

saturations du systeme deviennent identiques.
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Le méme mélange a été réétudié afin de valideoogortement et nous avons obtenu

les mémes résultats. Ce procédé est donc rééditable

450

CH4 Toluene
400 -

N

350 | — — CH4 Toluene/Asphaltene

w

o

o
1

N

(O]

o
1

2"d Zone 3¢me Zone

1¢" Zone /

Pression, Bar
N
o
o
1

[ERN
U1
o

1

0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

zCHll

Figure I1I-41 Représentation du processus avec CH

2.5.4Mélange CH, Toluéne/Polystyrénes

Les ELV pour des mélanges contenant des asphaltem@soduit une baisse de la
pression de saturation du systeme. Or, I'ajout ddomposé lourd devrait entrainer une
augmentation de celui-ci. Quand est-il pour lesesyes contenant des polystyrénes ayant des
masses molaires semblables a celle des asphahéResr cela, nous allons étudier le
comportement de phase d’'un mélange toluene/po8rstgr (500 et 1 000 Mw) + GH

Comme pour les mélanges toluéne/asphaltenes # @dis allons représenter les
diagrammes P-z pour les différentes températures.données en forme carrés représentent
les pressions de saturation du mélange toluéne z €G#ix en forme respectivement de

losange et de triangle représentent ceux avealtae polystyréenes 500 et 1 000 Mw (* et

**) .
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Figure I11-42 Comparaison diagramme P-z mélanges pgstyrenes a 25°C
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Figure I11-43 Comparaison diagramme P-z mélanges pgstyrenes a 40°C
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Figure 1l1-44 Comparaison diagramme P-z mélanges gdgstyrenes a 60°C
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Figure 111-45 Comparaison diagramme P-z mélanges gdgstyrenes a 80°C

Nous observons, pour les différentes températunes,augmentation continue de la

pression de saturation. De plus, les pressionsiieagion des mélanges avec un polystyréne

de masse molaire 500 Mw sont plus élevés que aahes un polystyrene 1 000 Mw.

Remarque : Afin de vérifier le comportement des asphaltenes peésence de

méthane, nous avons étudié le comportement ELV digtange toluéne/asphalténes +,CH

avec des asphaltenes difféerents (n-C5 Asph D).dbalslemes techniques nous ont obligés a

nous limiter a la composition z = 0.8.
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Nous avons obtenun résultat strictement différent. Pour la composiz = 0.8, nou:

avons lapparition d'une nouvelle phase liquide (pseudorbé).

Barreau
Magnétiogue

Phase Tedusne
Mt hane

g
T,

Pasuda Biume

Figure 111-46 Comportement du mélange toluéne/asphalténes +CH4za= 0.8 a haute pressic

2.6 Conclusion

L’objectif de ces mesures était de comprendre lAntgles asphaltenes dans les équilibre
phase liquide vapeur. Pour cela, nous avons conigagressions de bulles de mélange
et sans asphaltenes. Les résultatsmontré que les asphaltenes awiun impact avec le
mélanges Toluene + Méthane. En effet, dans le easmélange avec du méthane, n
observons une baisse de la pression de saturatisrupe augmentation de c«ci jusqu'a
obtenir la méme pression de saturation du mélaage ashalténes. Ce mécanisme a
interprété comme une adsorption du méthane damssf@salténes puis une précipitation
ceux<i. Dans le cas de mélange avec du dioxyde de gartes résultats n’ont pas montré

différence avec les pressions de satur. sans asphaltenes.
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Chapitre IV

Mesure de la solubllisation de gaz dans

une huile lourde

1 Introduction

La production d’huile lourde et extra lourde a aegté ces derniéres années. De ce
fait, de nombreuses techniques pour la récupératmrces fluides ont été développées
récemment au Canada. On peut citer comme proceGO 3 VAPEX. Pour améliorer ces
techniques, il est nécessaire de connaitre lesriptép des fluides et d’avoir des données
fiables sur les mécanismes de dissolution des svians ces bitumes. Cependant, la plupart
des données expérimentales sur la solubilité désrdgs utilisés généralement dans les
bitumes ne sont pas disponibles. Ainsi, pour amaliet optimiser ces process, il est crucial
de connaitre le comportement de phase des systitugges/solvant.

Pour cela, nous allons, dans cette partie, étueseEquilibres Liquide Vapeur d’'un
meélange huile lourde (canadienSarmontou vénézuélienn€uatg + solvant (méthane ou
dioxyde de carbone) pour des températures allan2@ex 80°C et pour des pressions
inférieures a 20 MPa. Pour cela, nous allons dangramier temps faire le point sur les
probléemes rencontrés avec ce type de systemesdangsune deuxiéme partie, détailler le
nouveau dispositif développé durant ces trois anshdse, et enfin comparer les résultats

obtenus avec ceux de la littérature.

2 Homogénéisation d’'un systéme Huile Lourde + Gaz

Obtenir a I'heure actuelle un échantillon d’huiuide re-gazée durant un temps
raisonnable est un objectif principal pour les entises pétrolieres. Or du fait des propriétés

physiques de ces huiles, principalement de leussogités, le mélange huile-gaz est
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compliqué et long. Actuellement pour obtenir unathlon d’huile regazéele temps est de
plusieurs semaines.

Dans la Figure IV-1 Simant et al (2000) montrent les résultats expériment:
d’évolution de la pression danction du temps obtenus avec des mélanges Bitu@€, a la
pression initialede 4MPa. L’injection du gaz dans le bitume fait ohoer la pression d
systeme mais du fait de la mauvaise diffusivitégdz dans cel-ci, la stabilisation de |
pression disysteme n’est obtenue qu’aprés plusieurs jour®{& @t 4 jours la stabilisatic
n'est pas encore obtenue). A partir de ces résultas coefficients de diffusivité ont ¢

calculés et pour ces bitumes & 2, ils ont obtenules coefficients de I'ore deD = 10'° m?
1

S~
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50°C o
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S
T
E|
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3.0
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Figure IV -1 Evolution de la pression en fonction du temps

Nous pouvons donc voir que I'obtention d’'un mélahgenogéne est difficile pour «
type de systéme. Pour les huiles conwonnelles, il est d'usage d’utiliser une agitat
meécanique ou magnétique pour accélérer ’hnomogéties et réaliser des recombinaist
Huile + Gaz en quelques minutes. Du fait de laefeitcosité des huiles lourdes, le proc
standard d’homogénéisati s’avere inefficace (le barreau ne s’agite pBsns I'industrie
pétroliere, afin d’avoir un mélange homogéne, asskale mélange durant plusieurs sema
a température et pression élevé (100°C et 20(

Afin de réduire ce temps d’homogénéisatides travaux ont été faits pour dévelog
de nouveaux dispositifs mieux adaptés a ces flt

Un premier dispositif a été concu au sein du Laoma des Fluides Complexes.
dispositif expérimental adtd pour réaliser ces mesuretait composé d’'uneellule pompe

(Figure IV-2 munie d’'un compt-tours et d'un agitateur mécanique spécialementtadaqur
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ces mesuresJne seconde cellule mpe munie d’'un comptsurs serva a l'injection des
solvants sous pressiona régulatiorthermique de ces deux pompes éasiurée par le biais
de la circulation d’'un fluide caloporteur agitétlermorégulé par un thermostat de mat
Bioblock dont la stabiliteéest de 0.02K. La températurtait mesurée au moyen d’'une sor
de platine disposée au sein de la cellule et reliésm dhermometre de marque AOIP. |
mesures des pressiormt éte exécutées a l'aide de deux manomeétres Kulite p

directement sur les deux cellu

2

1)

|

{
L= ~| (4
5

7

]
!

Figure IV -2 Schéma du dispositif PVT et d'injection de gaz
(1) régulation thermique, (2) cellule pompe avedadign mécanique, (3) manometre, (4) thermomé&ise

manometre, (6) pompe d'injection de gaz, (7) réiutathermique, (8) kuteille contenant I'huile (9) pompe

vide

Figure IV-3 Systéme d'agitation mécanique
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Des mesures de solubilité de méthane dans une pralenant du Venezuela a 7°C
ont été faites. Le protocole de mesure a été hantii Le mélange étudié est directement
préparé dans la cellule de mesure. Une fois I'heiilée solvant introduits dans la cellule de
mesure, le systéme est porté a 200 bar et 60°Caped@ heures afin d’homogénéiser le
meélange. Durant cette période, le systeme estiéégaient agité de fagcon mécanique afin
d’augmenter la surface de contact entre I'huileleetsolvant. Au-dela de ce temps
d’homogénéisation, le mélange est refroidi jusqla@atempérature d’étude (7°C) tout en
maintenant la pression a 200 bar. Une fois cettgpéeature atteinte, le mélange est détendu
par pas successifs d’'une vingtaine de bar. Entegjudh détente, le systeme maintenu en
équilibre pendant un temps suffisamment long aéngdrantir le caractére isotherme de la
transformation. A chaque, étape le couple pressioolume est relevé et reporté dans le
diagramme P-V. La pression de bulle est alors déteée graphiquement en relevant le point
de discontinuité des pentes dans ce diagramme.

Les résultats obtenus (Figure IV-4) n'ont pas perda déterminer graphiquement une
guelconque rupture de pente et donc un changengephase. Tout se passe comme si on
détendait un systeme gazeux initialement sous ipreg$ donc que le solvant ne s’était pas
meélangé avec I'huile. On peut donc conclure querlgocole arrété pour solubiliser du

méthane dans cette huile lourde est insuffisant.
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160 +

140 +
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Figure IV-4 Diagramme PV du mélange Huile Lourde Méhane a 7°C
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Afin de valider cette hypothesil a étéestimé le comportement volumétrique d
systeme diphasique composé de I'huile seule et dhapeau de méthane enutant a la
courbe PV de l'huile seule I'expansion du métha@e. constate que les courbes a
générées (Figure IV)sse superposent parfaitement avec les pexpérimentaux. On pe
donc conclure que le protocole arrété pour sokdrildu méthane dans cette huile lourde

insuffisant.

T™C

200 1

180 1 * Huile +C1em
— Huile +C1 calc
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100 k\\
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95 10 105 1 115 12 125 13 135
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Figure IV-5 Comportement PV de I'huile + 25% CH4 (en volume a2Bar)

Le tenps d’homogénéisation a donc naturellement étémgdloa 48H.Comme ce
temps s’est révélé insuffisant, il a encore ét&&IO6H). Les résultats de ces trois étL
successives sont présentés suFigure IV-6 On observe un léger décalage des courb
long de l'axe des abscisses, révélateur de laigueetde dissolution. Cette translation
courbes démontre clairement que le protocole retenpermet pas d’aindre la dissolution

compléte du solvant au asud’'une durée raisonnable (irieure & une semaine
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Figure IV-6 Diagramme PV pour les différents temps d’homogénéigion

Pour compléter cette étuden rallongement du temps de trois semaines denté.
Avec ce tempsune rupturefranchede pente et donc de changement de phapu étre
observée (Figure IV-7). Cetlongue diée d’homogénéisation peut entrai des problem :
immobilisation trop importante du matériel et suttdsque de fuite de gaz. En effeur une
durée aussi longue, I'étanchéité de la celluletrpas garantie (mic-fuites et dissolutioidu

gaz dans les joints).
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Figure IV-7 AV/AP en fonction de la pression pour I'huile + CH4 ap¥s 3 semaines de conte
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Pour réduire le temps d’homogénéisation, nous aeowssage, suite a ces travaux,
une augmentation de la surface de contact entudd’let le gaz. Pour cela, nous avons, dans
le cadre de cette thése, développé un nouveau sitifpexpérimental permettant

’lhomogénéisation et la mesure de pression deaaiarpour des mélanges bitume gaz.

3 Conception d’'une cellule PVT spécifique pour mélang Huile Lourde Gaz

Comme vu précédemment, la solution envisagée po@no un mélange homogéne
huile lourde + gaz en ayant un temps d’homogéneéisanoins long serait une augmentation
de la surface de contact entre I'huile lourde eigéz. Pour cela, nous avons congu et
développé un systeme d’homogénéisation par lamidadkiide.

3.1 Homogénéisation

L'utilisation de l'agitation magnétique est largameépandue dans les cellules de
mesure PVT classiques. En effet, pour des fluithkessimjues donc tres peu visqueux (viscosité
de I'ordre de 10mPa.s), on utilise des barreawaatés entrainés par un agitateur magnétique
rotatif a I'extérieur de la cellule PVT. Mais ce#telution est inefficace pour notre probleme

du fait de la forte viscosité du fluide a mélan€r 000mPa.s).

Nous avons pensé a insérer un élément melangentr @ya section proche de celle de
la cellule PVT pour avoir une surface d’échangétqelt’élément mélangeur doit se déplacer
lentement pour ne pas créer une émulsion car lbuihate que le gaz se dissolve dans le
fluide et surtout ne pas former de micro bulle de qui pourrait rester stabilisée dans I'huile
(foamy oil). Le fait d’avoir une surface d’échangetite permet d’étre dans un systeme
laminaire ce qui permet un meilleur transfert ddiene. Il faut que le rapport rayon de la
sphere sur rayon interne de la cellule soit comgnise 85 et 95% Cette proportion permet
d’assurer un bon mélange tout en laissant une mBkilffisante a I'élément mélangeur ; en

effet, 'augmentation de ce rapport entraine urggraantation de la force visqueuse.

Une fois cette solution envisagée, le probleme istaa faire déplacer la bille dans la
cellule. Le plus simple dans ce cas est d'utillagiorce gravitationnelle pour faire déplacer
I'élément. Cependant la force nécessaire pour 'gl@rient mobile se déplace a I'intérieur de
la cellule PVT impliqgue que I'élément mélangeur @it poids trés important, le volume de

matiére nécessaire aurait réduit trop fortemewmblame utile de la cellule.
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Une deuxiéme solution consiste a utiliser systéme mécanique a I'extéri de la
cellule et de relier celwt a la bille par le déplacement d’'un arbre. Maleeigsement, ceti
solution récessite une étanchéité au niveau de l'arbre.-ci pose de nombreux problemnr
avec les huiles lourdes.

Une troisieme possibilité consiste a utiliser desffets qui permettent d’utiliser d
systemes hydrauligues annexes. Cependant l'uidisade els soufflets se limite a di
déplacements réduits et est donc mal ae au probleme.

Finalement, ous avons donopté pour une méthodaagnétique. Pour faire déplac
I'élément mélangeur dans la cellule PVT, I'élémemtlangeur doit étre enfermé dans
champ magnétiuimposé par un systeme d’ernement se situant a I'extérieur de la cell
Le champ magnétique doit le déplacer linéairemelunsla direction de la cellule PVT. C
peut avoir recours a un champ magnétique créégzasaénoides connablement placées ¢
bien on peut créer ces champs magnétiques mohilesogen de matériaux magnétis se
déplacgant linéairemenEigure IV-8). Nous avons opté pour cette sabuticar elle évite tot
problémed’étanchéité et est bien plus facile a mettre eatel Mais du fait de la for

viscosité de I'huile, I'énergie magnétiqque doit produire ce dispositif doit étre impore.

Emmrainewens

Figure V-8 Principe de la traction magnétique

Pour cela, aus utilisons comme matériaux magnétiqles aimants permanents
type Terre Rare. En effefepuis ces derniéres annéess nouveaux aimants oété
développés et permettent des produits énergéticgraarquable Il existe quatre classt
principales d'aimants permane (Tableau 11) du moins au plus puissi: Ferrite ou
Céramique, Alnico (Aluminium-Nickel-Cobalt), Samarium Cobal{SmCo) et enfin
Néodyme-Fer-Bore (NdFeB).
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Classe Br Hc BH max T max T de Curie

Ferrite 039T 0,32 Oe 3,5 MGOe 280 ° 460 °
Alnico 1,25T 0,064 Oe 5,5 MGOe 540 ° 800 °
SmCo 1,05T 0,92 Oe 26 MGOe 300 ° 750 °
NdFeB 128T 1,23 Oe 40 MGOe 80 ° 310°

Tableau 11 Caractéristiques physiques des quatre dses

Br : Rémanenceest la mesure de sa densité de flux résiduellmétiagie en Tesla, qui est
le flux maximal que lI'aimant est capable de praalust rémanence Br mesure l'induction ou

la densité de flux persistante dans un aimant apeggétisation.

Hc : Mesure de ldorce d’excitation coercitive magnétique des champs en Oersted, ou le
point auquel l'aimant devient démagnétisé par uamgh externe. Avec la valeur de
I'excitation coercitive Hc on peut savoir quelle Batensité du champ magnétique opposeé

nécessaire pour complétement démagnétiser un aimant

BHmax : Terme de densité d'énergie compléte. Ce pradpitesente I'énergie maximum
qui peut étre emmagasinée dans un aimant. Le grédargétique maximum est la surface
du plus grand rectangle inscrit dans le cycle dérgsis du matériau. L'unité utilisée est le
MGOe (méga Gauss Oersted). Plus haut est le nomlug puissant est I'aimant (Figure

IV-9). Cette quantité caractérise donc la proprigtélus importante pour notre application.
T max : Température maximale a laguelle fonctionnera l'atma

T de curie: Température de Curie a laquelle lI'aimant devigrdémagnétisé. Apres les
baisses de température au-dessous de cette vihlearse comportera plus comme avant

gu'il n‘ait atteint cette température.
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Figure 1V-9 Produit énergétique maximum des différats aimants

[

On remarque que les aimants Néodyme Fer Bor pefstenh BHhax bien supérieur
aux autres, nous allons donc utiliser ces aimaots potre dispositif car ils ont le plus fort
produit énergétique et leur limitation en tempémtuiest pas génante du fait que les mesures

gue I'on fera seront en condition Process VAPEXo(és températures < Tmax=80°C).

L’élément mélangeur peut avoir plusieurs formes.ples souvent les cellules PVT
sont cylindriques. La sphere est la forme la pliespéee afin d’assurer une bonne pénétration
dans le fluide mais nous nous sommes aussi in&&ressune forme d’'obus (deux demi-

spheres et un cylindre).

Figure 1V-10 Eléments mélangeur en forme d'obus

Nous avons tout d’abord concu I'élément mélangeauoane d’obus car nous n’avons
pas trouvé de fournisseur fabriquant ce type diolij@st composé de deux demi-sphéres et
d’'un cylindre et de deux bagues en inox amagnétiDeex aimants permanents en forme de

disques sont installés dans les bagues.
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Figure IV-11 Schéma élément mélangeur obus

Pour le mélangeur en forme de bille, nous avonauvé&o un fournissel
(Supermagneté qui fabrique ce type d’objet en série et avec teppetés physigts voulues
(Figure IV-12. La bille a un diamétre de 19 mm et pése 28lg,eslt faite en Néodyr Fer
Bore (38 MGOe). Elle a un revétement en chromengkel afin de a protéger car ce tyy

d’aimant est trés fragile.

Figure IV-12 Bille magnétique en NdFeB

Notre dispositif de déplacement est bsur la traction magnétique. Afin de ne |
perdre d’énergie, il faudonc minimiser au maximum la distance entre laekeli le dispositi
magnétique extérieur. Pour cela, il faut avoir épaisseur de cellule la plus faible poss
tout en garantissaa possibilité de mesure jusqu'a 200 Bar et 10Qf€ compromis a ét
obtenu pour une épaisseur de 3mm. Nous avons donc du diamrer le dispositi
magneétique extérieur avec ces crité

Nous avons utilisé le logicieFEMM (Finite Element Method Magncs) pour

concevoir les éléments magnétiques extér. C'est un logiciel éléments finis 2D cartésiel
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2D axisymétrique dédié a la résolution de problegiestromagnétique Nous I'avons testé
avec différentesonfigurations afin d’obtenila force magnétiguemaximum appliquée sur
bille pour chacune des réalisatic

A la suite de ces tests, nous avons retenu un slifpmagnétigue composde deux
aimants permanents en Néodyme Fer Bore en formmela avec une polarisation axiz
Ces aimants ont darétfabriqués sur demar car il n’en existe pas en série. Nous les a\
commandés chez Supermag. lls ont un diametre intérieuektérieur de 32/76 mm et u
épaisseur de 6 mm pour un produit énergétique dd@0@e. Ces deux aimants sont pris
« sandwich» dans des anneaux en fer doux afin de canalisecHamps magnétigs et

minimiser le flux de fuite (contrairement a un slenpimant nor-sud).

Vue isométriqg

42
027
¢70
76

Vue de face Coupe A-A

Figure IV-13 Systéme magnétique

Avec cet ensenb, élément mélangeur bil nous obtenons des forces magnétique
'ordre de 60 N. C'est-dire quenous pouvons utiliser ce systeme pour des fluidsgueux
allant jusqu’a 50 000mPa.En effet, nous avons aussi simulé I'écoulementldidd autoul
de la bille lorsque cellet se déplace a lintérieur de la cellule par laibid’'un logiciel de
mécanique des fluides (Polyflow). Avec les carastigjues de la bille et du fluide, no
avons pu obtenir la force visqueuse du fluide auille. Sur leFigurelV-14 est représentée

I’évolution de la force visqueuse en fonction deikcosité du fluide
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Figure 1V-14 Modélisation de I'évolution de la force visqueusergfonction de la viscosité par Polyflow

Avec cette modeélisation, on obtient une force visge de 60 Newton pour un flui
ayant une viscosité de 50 PéNous sommes donc bien dans la gantteg viscoités d’'une
huile lourde.
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Figure 1V-15 Champ magnétique des différents systemeBEMM )

Afin de valider ces simulations et pour vérifies lgossibilitésréelle: du dispositif en
vue de sa fabrication, nous avons congcu un prototygdui-ci (FigurelV-16) a été concgu
pour fonctionner a pression atmosphérique et teatynér ambiante. Il est comgé d’'un corps
cylindrigue de diametre intérieur/extérieur de Boi@m et de 150 mm de longueur. Il est
inox amagnétique (316L). Deux bouchons avec hubgnnent obstruelte cylindre dans le
but de pouvoir voir la bille ce déplacer. Afin dalider note dispositif, nous avons utilit

deux huiles de silicone ayant des viscosités (000mPa.s et 5000mPa.s comparals aux
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viscosités des huiles lourdes. Les huiles de sikqoroviennent de chéWacker (AK 10 000
et AK 50 000).

Figure 1V-16 Prototype Cellule PVT Huile Lourde

Les essais ont été concluants. Pour les deux igsdsstées, I'élément mélangeur
bille) s’est déplacé dans la cellule. Une cellubeiyant fonctionner sur toute la gamme
pression et température a donc été dévele.

3.2Cellule PVT

Suite a ces essais, nous avons fabriqué le difpdsitnesure. Cel-ci est composé
d'une cellule a haute pression a volume var. Une extrémité de la cellule est fermée pa
piston mobilequi peut étre actionné par Il'utilisateur a l'aiderdvolan et l'autre extrémité
par un bouchonLa cellule est faite en inox amagnétique (INOX 31L6Elle a comme
dimensions un diameétre intérieur/extér de 20/26 mm (cad 3mm d’épaisseur) avec
longueur de 150 mm pour un volur=50cnt. La plage de fonctionnement est-10/150 °C
et 0/200 Bar.

Pour limiter au maximum les volumes molla cellule ades extrémités qui ont d
profils complémentaires la bille et un capteur de pression a membrareurante est
installé au niveau du bouchon. Nous utilisons wteaar de pression de chDynisco (model
pt435 0200 bar, précision 0.1B: (Figure 1V-17) car, en plud’étre a membrane affleure
et donc limitant les volumes morts, la partie émuue du capteur peut étre éloigné et ¢
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le champ magnétique des aimants permanents neapoasrperturber la mesure de la va

de la pression.

Figure IV-17 Capteur de pression a membrane affleurant

Un capteur de température (model pt100 précisiOh°Q) est installé au niveau de
masse du bouchon afin de mesurer la températurftuide contenu dans la cellule. De

vannes sont installées au niveau du bouchon piatrolduction de I'huile et du ge

Figure 1V-18 Detaille du bouchon de la cellule

Pour conndfe la valeur du volume avec la plus grande prégjsun ompte tour

(model NE214 de chez Baumer IVO) est installé areau du volant du piston. Il no
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indique la position du piston et donc du volumdadeellule en reliant le nombre de tours au
volume. Avec ce dispositif, on a une incertitudelaumesure du volume de 0.001tm

Du fait de la présence d’huiles lourdes et donfiudées trés visqueux, le nettoyage de
la cellule constitue une opération délicate. Déadela cellule a été congcue pour se démonter

facilement au niveau du bouchon.

La Figure IV-19 représente la cellule en vue diéail

Cellule PVT

Aimants

Fer doux
Vis de maintien

Elément mélangeur

Chariot

Figure IV-19 Vue détaillée du dispositif de mélang

Le déplacement du systeme d’entrainement doit Iétre pour éviter que I'élément
mélangeur ne crée de turbulence a lintérieur deeltule PVT et ainsi ne pas avoir une
émulsion de gaz et de fluide. De plus ce déplacemeit pouvoir se faire de facon
automatique. Pour cela, le systeme magnétiquelast pur un chariot. Ce chariot est relié a
un patin glissant sur un rail. Le tout est mis esuaement en translation par I'intermédiaire
d'un ensemble moteur pas a pas connecté a uneanssfi;m (Soprolec ref M57HS25). Le
moteur pas a pas est dimensionné de telle sorttaqutesse de déplacement du systéeme soit
de 0.01m/s. Pour automatiser le tout, des captiufg de course ont été installés de part et

d’autre de la cellule.
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Figure 1V-20 Détail du systéme de déplacement

Afin de valider le dispositi des mesures de déplacement de bille avec une de
silicone de 10 000 mPaont été faites. Ces mesures ont été faites étatope ambiantex
20°C) et pour une gamme de pression de 1 a 200 Bar. dmogliif a permis la mise ¢
mouvement de la bille dans toute la gamme de mnesBious avons pu vérifier le fait que
bille était en mouvement en utilisant le pouvoir magntide la bille. En effet, lorsque
bille n’est plus en mouvement, il suffit de plaacer objet magnétique (dans notre cas
tournevis) le long du corps de la cellule et ¢-ci se bloguera au niveau la bille. Nous
utiliserons, dans toutes les futures mesures, céttehnique pour Vvérifier qu
’lhomogénéisation des systemes huiles lourdes ‘gaere effectivement lorsque la vis s:

fin est actionnée.

Pour pouvoir faire des mesures dans une gammeng#tature allant de 0 a 100°
plusieurs solutions peuvent étre envisagées. UadeePVT classiques sont chauffées pe
passage d'un fluide caloporteur dans leur massejwfait de la faible épeseur de notre
cellule, cette option ne peut pas étre envisaged@®ex choix s’offrent & nous, mettre

cellule dans une héte chauffante, mais, du faitadeactéristiques dimensionnelles de n
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systeme, cette hote devra étre faite sur mesul® @tecision sur la température n’est pas
garantie dans toute la hdte, ou alors plonger &esye dans un bac rempli d’'un fluide
caloporteur. Nous avons opté pour la deuxiemeisolut

Notre dispositif est plongé dans un bac contenarfluide caloporteur (mélange eau +
Neutragel Ne®0/50 en volume) pour étre chauffé directementuymar régulation thermique
(model Polystat ccl de chez Huber). Une deuxiémgelaéon thermique est utilisée pour
refroidir le mélange en faisant passer dans unesérp plongé dans le bac de I'huile de
silicone. Le bac est recouvert d'une mousse d@hasre a base de caoutchouc synthétique
permettant I'isolation thermique (Armaflex) ce aquius permet de stabiliser la température a
0.02°C.

Figure IV-21 Vue d’ensemble du dispositif expérimetal
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4 Mesures des Equilibres Liquide Vapeur des mélanges

4.1 Protocole expérimenta

La techniqgue mise en ceuvre pour procéder aux neser@ression de saturation est
basée sur une méthode synthétique qui évite tadleymment d’échantillon. Le mélange
étudié est directement préparé dans la cellule eure. Au préalable, le vide dans la cellule
est fait grace a une pompe a vide reliée a la vdenla cellule. L’huile est injectée a I'aide
d’une seringue et la quantité d’huile est connuepgaé. Pour cela, on utilise une seringue car
du fait de la forte viscosité de I'huile lourde émpérature ambiante, il est impossible de
l'injecter par simple gravité. Cette seringue (FeglV-22) est en acier, avec une connectique
permettant de faire le raccord avec la vanne aellale. Elle a un réservoir d’un volume de
11.45 cmi. Avant d'injecter I'huile dans la seringue, nolmaffons celle-ci & 60°C dans une
héte de fagon a réduire fortement sa viscositéuiEsious la mettons dans la seringue et
pesons le tout. Nous connectons alors la seringmeanne de la cellule PVT Huile Lourde et
injectons l'huile dans la cellule. Une fois la sguie vide, nous la pesons de nouveau pour
obtenir la quantité précise d’huile injectée. Nalgenons ainsi une mesure de masse de

fluide avec une incertitude de 0.002 g.

Figure IV-22 Seringue Huile Lourde
On injecte, dans un deuxieme temps, le gaz (méthandioxyde de carbone) sous

pression. Pour cela, le gaz est tout d'abord chdegés une bouteille en aluminium. Cette
bouteille est placée sur une balance haute préci{Mettler Toledo XP5003S). Cette balance
peut peser des masses allant jusqu'a 1 000 g aeemceertitude de 0.001 g. La bouteille de
gaz est reliée a la cellule a I'aide d’'un capiéidiexible a haute pression. La masse exacte de
gaz injecté dans la cellule est donc déterminé gesage de la bouteille pendant le
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remplissage. Afin d’éviter toute pollution, le vidst préalablement fait dans la capillaire a
I'aide d’'une pompe a vide.

Une fois I'huile et le solvant introduis dans ldlake de mesure, le systéme est porté a
200 bar et 60°C et I'agitation magnétique est neiseroute afin d’augmenter la surface de

contact entre I'huile et le solvant. On releve tkition de la pression en fonction du temps.
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Figure 1V-23 Temps d'homogénéisation mélange HL+C©(2 wt%) a 60°C

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 1V-23, snabtenons un temps
d’homogeénéisation tres court (inferieure a une @euwPour rappel, pour un mélange huile
lourde dioxyde carbone sans agitation les tempg denplusieurs jours voir plusieurs
semaines. La technique retenue donne donc entigtesatisfaction et dépasse méme les
objectifs initiaux.

Une fois I'hnomogénéisation atteinte, nous procédarla mesure de la pression de
saturation. Pour cela, le mélange est détendu asrspccessif d’'une dizaine de bar. Entre
chaque détente, le systeme est maintenu en égupdkmdant un temps suffisamment long
afin de garantir le caractére isotherme de la toamstion. A chaque étape le couple pression
- volume est relevé et reporté dans le diagrammé Ba pression de bulle est alors
déterminée graphiqguement en relevant le point decodtinuité des pentes dans ce
diagramme.

Sur la Figure IV-24, on a tracé le diagramme P-Mrpteux cas différents : dans le
premier, ’lhomogénéisation a été atteinte et dartelxiéme, le systéeme n’est pas homogeéne.
On obtient bien dans le cas ou le systéme est hemeogn changement de pente et donc de

phase.
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Figure 1V-24 Comparaison diagramme P-V pour systeméomogéne ou non

Pour effectuer une mesure a une température dit&ren recomprime le fluide et on
le porte a 60°C pour le réhomogénéiser a la teryérd’étude désirée.

Une fois 'homogénéisation atteinte, on abaisseonleleve la température puis on
effectue un nouveau cycle de détente a cette tertypér Cette procédure permet de vérifier
la reproductivité du volume occupé par le fluide6@°C et permet donc de garantir
’lhomogénéisation.

Ci-dessous, nous représentons les différentes esutbV aux quatre températures

étudiées pour une composition.
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Figure IV-25 Diagramme P-V pour une composition audifférentes températures
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On réédite ensuite ce protocole pour les difféentampositions des meélanges huiles
lourdes gaz. Ci-dessous, une figure montrant lesbes P-V pour une température donnée et

aux différentes compositions étudiées.
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Figure IV-26 Diagramme P-V pour différentes compogion en CO,a 60°C

5 Résultats expérimentaux

Nous allons dans cette partie tracer les diagranimesies mélanges huile + gaz pour
les systemes Surmont @@t CH, et Zuata CQ@et CH, Le pourcentage massique est obtenu
grace a I'équation suivante :

X= Mz *100
mgaz + rnnuilelourde

ou x est le pourcentage massique du gaz (Witg): et Mie lourde SONt respectivement la

masse de gaz et d’huile lourde.
L’incertitude sur cette mesure estide= 0.01.

Pour les mélanges huile lourde dioxyde de carbooes nous réduirons a une plage
de concentration de 0 a 10% massique car comnmedigréMehrotra et al (1988, pour des

concentrations plus élevees, il peut y avoir uriléne liquide/liquide (Figure 1V-27).

136



\Y

L) eI150%C
¢ 26.0°C
4 52.5%
°76.9°C _|
= 97.9%C

SOLUBILITY OF CO2 IN BITUMEN ,
& (-]
T T
- \
\
X "

\O

|

o] 2 4 6 8 10 12
PRESSURE, MPa

Figure IV-27 Diagramme de phase Bitume CQ®

Pour les mélanges Huile Lourde Méthane, du faladamitation en pression de not
cellule (20 MPa) nous nous literons a des concentrations mdéires a 2% massigs en

méthane.

5.1 Mélange Huile Lourde Canadienne + C(

Quatre compositions différentes de ce mélange @nétidiées, le pourcentage massiqu
CO; allant de 2.00 a 10.03 %. Les points expérimentaugedgysteme sont rassemblés ¢
le Tableau 12 :

Xco2 80°C 60°C 40°C 20°C
P/MPa

2.00 2.11

5.21 6.05 5.19 4.11 2.99

7.49 8.55 7.12 5.63 3.99

10.03 12.23 10.18 7.78 5.55

Tableau 12 Pression de saturation mélange Surmont CO

Les données expérimentales sonrésentées sur le diagramme P-x :
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Figure 1V-28 Diagramme P-x mélange (Surmont CQ)

Des mesures de solubilité du dioxyde de carbonansunélange Surmont Hexane ont aussi
été faites. Un mélange a 6.63% massique en Hexangui correspond a 30.9% molaire) a
ete préparé. Ce systeme a été meélangé dans l&eoetlune fois le systeme homogene, la
guantité de dioxyde de carbone voulu a été injedtées la cellule. Dans le Tableau 13, ci-
dessous, les différents résultats des pressionsatigation a 60°C pour les compostions

massiques en CO

Xco2 60°C
% P/Mpa
2.51 2.3
4.91 4.06
7.21 5.72
10.02 7.62

Tableau 13 Pression de saturation mélange Surmont kane CO,

L’hexane est fourni par Sigma Aldrich France (Hexa89386 - ReagentPlus®99%).

Sur la Figure IV-2%ont représentées les pressions de saturation élasgas avec et sans
hexane a 60°C pour les différentes composition<C€p. Les pressions de saturation du
meélange Surmont COet du mélange Surmont Hexane £&ont respectivement de forme

carrée et losange.
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Figure 1V-29 Comparaison diagramme P,x mélange Suront CO,/ Surmont Hexane CQ

5.2 Mélange Huile Lourde Canadienne + CH

Quatre compositions différentes de ce mélange @nétidiées, le pourcentage massique de
CH, allant de 0.491 a 1.945 %. Les points expérimentkuce systeme sont rassemblés dans
le Tableau 14 :

80°C 60°C 40°C 20°C
XcHa P/MPa
0.491 3.70 3.57 3.18 2.89
1.045 8.25 7.86 7.34 6.90
1.502 12.22 11.79 11.12 10.47
1.945 16.24 15.98 15.20 14.42

Tableau 14 Pression de saturation mélange Surmont GH

Les données expérimentales sont représentées giagramme P-X :
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Figure 1V-30 Diagramme P-x mélange (Surmont Ck)

5.3 Mélange Huile Lourde vénézuélienne + CO

Quatre compositions différentes de ce mélange w@nétidiées. Les différents pourcentages
massiques de GOvont de 2.91 & 9.76 %. Ces compositions sont ssidd a celle du
mélange Surmont afin de pouvoir les comparer phnd. tLes points expérimentaux de ce

systeme sont rassemblés dans le Tableau 15 :

20°C 40°C 60°C 80°C
Xco2 P/MPa
291 1.63 2.39 3.01 3.51
5.29 3.20 4.24 5.30 6.41
7.53 4.33 5.80 7.35 8.80
9.76 5.52 7.51 9.70 11.77

Tableau 15 Pression de saturation mélange Zuata GO

Les données expérimentales sont représentées gimgramme P-xHigure X) :
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Figure 1V-31 Diagramme P-x mélange (Zuata CQ)

5.4 Mélange Huile Lourde vénézuélienne + CH

Quatre compositions différentes de ce mélange w@nétidiées. Les différents pourcentages
massiques de CH/ont de 0.486 a 1.480 %. Ces compositions sorsi @esnblables a celle
du mélange Surmont CH4 afin de pouvoir les compagreur plus tard. Les points
expérimentaux de ce systeme sont rassemblés daablkau 16 :

20°C 40°C 60°C 80°C
XcHa P/MPa
0.486 3.14 3.45 4.01 4.28
0.957 6.16 7.12 7.66 8.00
1.480 10.05 10.88 11.86 12.19
1.993 15.09 16.14 17.37 17.06

Tableau 16 Pression de saturation mélange Zuata GH

Les données expérimentales sont représentées giagramme P-X :
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Figure 1V-32 Diagramme P-x mélange (Zuata Ch)

6 Discussion

6.1 Validation de notre cellule

Le fluide canadien Surmont a été étudié au seirlaboratoire ARC (Alberta Research
Council) au Canada. Des mesures de solubilité due€Q et aussi avec du Ghont été
faites pour une plage de température allant de2BDaC.

Sur la Figure IV-33 ci-dessous, les mesures dessjues de saturation du laboratoire

canadien et de notre cellule sont représentépectgement par des losanges rouge et bleu.
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Figure IV-33 Comparaison mélange Bitume CQ
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L’ensemble des deux jeux de donnés s’aligne parfaht. Nous pouvons en conclure que
nos résultats sont en accord avec les leurs psumksures de solubilisation du £@ans
cette huile.

Le méme laboratoire a aussi fait des mesures difishtion avec du méthane. Sur la Figure
IV-34 sont représentées en carré les mesures dualaire canadien et en losange celles du
LFC. Aucune mesure a nos températures n’'a étédaite nous représentons nos données de

solubilisation pour des températures proches.
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Figure 1V-34 Comparaison mélange Bitume CH

On obtient le méme comportement de pression de leullifonction du pourcentage massique
en méthane.

Pour I'huile Zuata, nous n'avons aucune mesuretidiisation faite sur ce fluide.

6.2 Comparaison des résultats

Nous avons voulu étudier dans ce travail deux buderdes différentes: un bitume
canadien Surmont et une huile extra lourde vénézue Zuata. Ces deux huiles représentent
bien les deux types d’huiles lourdes produitedgmprocess VAPEX et SAGD.

Sur la Figure IV-35 est représenté le diagramme dex mélanges huile lourde +
dioxyde de carbone. Les pressions de bulles dungélavec le fluide Surmont et Zuata sont

représentées respectivement en losange et en.cercle
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Figure 1V-35 Comparaison résultats mélange huile larde CO,

Les pressions de bulles des deux mélanges se sgpatparfaitement. Sur la Figure 1V-36
ci-dessous sont représentées les pressions detgatupour une isotherme a 60°C. On

observe un alignement des deux jeux de points.
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Figure IV-36 Diagramme P-x Bitume + CQ a 60°C

Sur la Figure 1V-37 sont représentés les diagramimesies mélanges huile lourde +
méthane. Les pressions de bulles du mélange aveftuite Surmont et Zuata sont

représentées respectivement en losange et en rond.
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Figure 1V-37 Comparaison résultats mélange huile larde CH,

Afin de mieux comparer les résultats des mélangeses$i lourdes méthane nous
représentons sur la Figure IV-38 le diagramme Bw pine isotherme & 60°C.
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Figure IV-38 Diagramme P-x Bitume + CH, a 60°C

Un comportement semblable est observé. Les presdieiulles pour le mélange ZuataCH
sont légerement plus élevées que celles du mélSagmont CH mais il n'y a pas de

différences nettes.
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Des mesures semblables de pressions de saturatdnoBservées pour les deux huiles.
Cependant, ces deux huiles proviennent de chamffisredits et n'ont pas les mémes
caractéristiques physiques ni chimiques. Sur lairfeigV-39 est représentée I'analyse GC
(gaz chromatographie) des deux fluides. En abs@sseeprésentée la coupe (nombre de

carbone) du fluide et en ordonnée le pourcentagesionze de cette coupe.
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Figure IV-39 Composition des Huile Lourdes

L’huile Surmont est plus riche en composé lourd Jqueta. Cette analyse a permis de
déterminer la masse molaire des deux huiles. rtena une masse molaire de 541.19g/mol
pour I'huile Surmont et 472.83g/mol pour 'huile &a.

Malgré le fait que ces deux fluides aient des péwgs chimiques différentes, les mémes

pressions de saturations sont obtenues avec deudiftg@ents.
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7 Conclusion

L’objectif de ce travail était de développer un pdisitif expérimental permettant
d’homogénéiser un mélange huile lourde + gaz danle des mesures d’équilibre de phase
liquide vapeur. L'objectif a été pleinement réusar nous sommes passés sur des temps
d’homogénéisations de plusieurs semaines a une.h€eta a été possible grace aux travaux
antérieurs qui nous ont permis de savoir vers gusdlution il fallait aller pour pouvoir
diminuer ce temps. Notre dispositif a été testé drux huiles lourdes, une provenant du
Canada (Classe : Bitume) et une provenant du VetezClasse : Huile Extra Lourde) avec
deux gaz différents (COet CH,). De plus, nous avons pu valider nos résultatdesn
comparants aux résultats provenant de la littézatin comparant les résultats obtenus pour
les deux huiles, nous avons obtenu un comportendemtigue avec les deux différents
solvants.

Pour faire suite a ce travail, il est prévu de ifiedle dispositif afin de pouvoir faire
des mesures a plus hautes températures. En effdtspositif était a I'origine concu pour le
process VAPEX (T et P basses), or I'industrie gitre étudie de plus en plus le process ES
SAGD qui est la combinaison du process VAPEX (itijgr de solvant) et de SAGD
(injection d’eau a haute température). De plusispasitif pourrait étre amélioré en incluant
la mesure de la viscosité du mélange. En effejeatant un capteur de force, on pourrait
relier cette donnée a la viscosité du systeme. @aitaalors un dispositif permettant la
mesure des équilibres de phase et des viscosgéaélanges.

Avec les résultats acquis, nous allons pouvoir rigeléces équilibres de phase

liquide vapeur a l'aide d’une équation d’état.
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Chapitre V

Modélisation des équilibres de phase

Liquide Vapeur

1 Introduction

L'objectif de la thése est de développer des madattaptés a la récupération des huiles
lourdes par le process VAPEX. Pour cela, modéleseréquilibres de phase a l'aide d’'une
equation d’état cubique est un objectif principal.

Nous allons tout d’abord modéliser les équilibrespthase des mélanges binaires contenant
des asphalténes et des polystyrénes, puis passanéanges multicomposants, les huiles
lourdes.

2 Modélisation des équilibres liquide vapeur des métaes binaires

Pour modéliser les équilibres de phase Toluene z(G&,, CH,), I'équation d’état cubique
PPR78va étre employée. Nous allons, tout d’abord, medéles résultats obtenus avec le

mélange Dioxyde de carbone - Toluéne puis le mélaméthane - Toluene.

2.1 Mélange Gaz - Toluene

L'utilisation d’'une EOS implique de connaitre lesi$ paramétres (température critige
pression critiqué®c et le facteur acentrique) de chaque composé. Dans le Tableau 17 sont

données ces valeurs.
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Mw/g.mol*  Tc/°C P-/ Bar o

CO, 44.01 31.03 73.80 0.23
CH, 16.04 -82.55 46.10 0.01
CHs 92.1384 319.85 41 0.264

Tableau 17 Propriétés critiques des composés

Le Tableau 18 donne les valeurs des paramétrediation calculée a partir de la méthode
de contribution ddaubert et al (2005)

T/i°C | 25 40 60 80
Keozcre | 0.0961  0.0940  0.0922  0.0914

Tableau 18 Parametre d'interaction du mélange Toluen€0,

On remarque que keozic7Hsest peu dépendant de la température.
La Figure V-1 représente les valeurs #es,/c7us Utilisés avec en losanges les valeurs de
Nemati et al (2006) en carrés ceux d&/u et al (2004) en triangles ceux dEochigi et al

(1998)et enfin les croix sont les données obtenues paoriglation deJaubert (2005)
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Figure V-1 k; des mélanges C@Toluéne en fonction de la température

Les valeurs obtenues avec cette corrélation samt éans la moyenne des valeurs utilisées
par les différents chercheurs.

Sur la Figure V-2 sont représentées les courbdmiliie en fonction de la fraction molaire en
CO; pour quatre températures différentes (25, 40,t680&C). Les pressions de saturations
expérimentales sont représentées par des losarghs tjue les points obtenus par I'équation

d’état cubique sont représentés par des courbes.
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Figure V-2 Courbes de bulle isothermes calculées pe model PPR78 du mélange C©- Toluene

On obtient une déviation moyenne de %AAD = 6.15d\Equation d’état PPR78.
Pour le mélange CH- Toluéne, les valeurs des coefficients d’intecacbbtenues par la

corrélation delJaubert (2005)sont données dans le Tableau 19 ci-dessous :

T/°c | 25 40 60 80
Kewerne | 00572 00522  0.0467  0.0424

Tableau 19 Parametre d'interaction du mélange Toluen€H,

Sur la Figure V-3 est représenté le diagramme Rixntklange pour les différentes
températures 25, 40, 60 et 80°C.
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Figure V-3 Diagramme P-x mélange CH Toluene
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L’Equation d’état cubique PPR78 ne restitue pasajiament les pressions de bulles a forte
teneur en méthane. Nous obtenons une déviationugbemyenne de %ADD = 11.4. Ceci

s’explique par le fait que I'on se trouve pres dinpcritique.

2.2 Mélange CH, — Toluéne/Polystyrénes

Le polystyrene est le polymére-(gi&H(Ph))-, obtenu par la polymérisation des monomeres
de styrene ChCH-Ph (Figure V-4).

_CHa CHQ,\ fCHz_\ fCHz_\ fCHz_\ fCHz_\ f

CH
Pnlymenzatmn
many ik it i i i i i

st}rrene pnlyst}rrene

Figure V-4 Polymérisation du Styrene

Il n'existe pas dans la littérature de donnée ssipropriétés critiques des polystyrenes. Nous
allons utiliser dans un premier temps la méthoddViderero-Gani (2001) pour faire une
estimation de ces valeurs.

Nous avons utilisé deux polystyrenes différents,denmasse molaire 520 et un de masse
molaire 1110 g/mol. Le monomere styréne ayant uagsenmolaire de 104.15 g/mol, les deux
polystyrenes sont donc constitués de 5 et 10 moresmke styrene.

En utilisant les équations définies dans le Chagitrnous obtenons les propriétés critiques
des deux polystyrene3d, Pc) et le facteur acentrique]) est obtenu en utilisant la méthode

d’Edminster. Les différentes valeurs sont données de Tableau 20 :

| TcIK] P [bar] w
Poly 520 977.8 11.4 0.5168
Poly 1110 1157.6 7.6 0.4950

Tableau 20 Propriétés critiques des polystyrénes

Ci-dessous les résultats obtenus pour les équslitleephases Liquide Vapeur avec les deux
polystyrénes. En losange sont représentées lesiqmesexpérimentales et les lignes

représentent les pressions de saturation obteneed’é@quation d’état cubique (EOS).
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Figure V-5 Diagramme P-x du mélange Ck Toluéne Poly500

Pour le mélange avec le polystyréene 1110g/mol,plepriétés critiques obtenues avec la
corrélation ne permettent pas la détermination plessions de saturations. Il est donc
nécessaire de modifier ces valeurs pour calerdeaé&ks. Avec un nouveau jeu de parameétres
(Tc = 1165°CPc = 10.05Bar et» = 0.71) nous obtenons les résultats suivant :
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Figure V-6 Diagramme P-x mélange CH Toluéne Poly1000

Les paramétres utilisés pour modéliser I'équilitijuide vapeur d’'un mélange GH+
Toluéne/Polystyrene permettent de caler les donjuses'a la fraction 0.6 en méthane mais
le dernier point est dans les deux cas surestimd. IB mélange avec les polystyrenes 500 et

1000 on obtient une déviation absolue moyenne %Addpectivement de 9.3 et 8.8.

2.3Mélange Gaz — Toluene/Asphaltenes

Pour modéliser les équilibres de phases L-V deamgés Gaz Toluéne/Asphalténes, nous
allons faire I'nypothése que les asphalténes nenjpgu’un réle mineur dans les équilibres de
phase comme vu expérimentalement et donc peuvent@isidérés comme inertes dans ces
mélanges.

Sur la Figure V-7 ci-dessous, les pressions deebules mélanges G@oluéne/Asphalténes

et CH, Toluéne/Asphaltenes sont représentées dans uradhiate P-x.
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Figure V-7 Diagramme P-x mélange Gaz Toluene/Asphahes

Avec ce modele nous obtenons une déviation moyabeelue de %ADD 4.3 pour le GO
Pour le mélange CHireprésenter ce mélange par une représentatisnpsiae en compte des
asphaltenes ne suffit pas pour obtenir une bonpetgentation des équilibres de phase
(%AAD = 16.8). |l

Liquide/Liquide/Vapeur dans un futur travail.

faudra prendre en compte ceux-8v/ec une représentation

3 Modélisation des équilibres Liquide Vapeur les mélanges

multicomposants

pour

3.1 Etat de I'art

Les données expérimentales sont essentielles podéliser le comportement de phase a
'aide d'une équation d’état cubique EOS. La plupdes donnés proviennent d’huiles
Canadiennes. Nous allons détailler les principatesures et modélisations des mélanges

huiles lourdes gaz dans le paragraphe ci-dessous.

Simon et Graue (1965pnt déterminé des données de solubilité en meslagpropriétés du
CO, dans neuf huiles différentes aux températurestatla 311 a 394 K et a des pressions
allant jusqu'a 15.9 MPA. A partir de ces donnélsspmt développé différentes corrélations
graphiques.

Mehrotra et al (1984) ont étudié la prévision des propriétés thermodyqaes pour des
mélanges dioxyde de carbone bitumes d'Alberta (#thea et Peace River) en utilisant
I'équation d'état de Peng-Robinson (P.R.). Pourrééle bitume, ils ont utilisé des pseudos

composantsRCX) (5 pour Athabasca et 4 pour Peace River). Leprgi@s critiques de ces
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pseudos composeés ont été établies a I'aide deegddtérentes corrélations (Lee Kesler,
Daubert et Cavette) et celle qui a fourni les reail résultats a été celle de Lee-Kesler. Ci-
dessous, les parameétres pour les deux bitumedes/pcopriétés critiques obtenues avec Lee
Kesler (Tableau 21) :

Propriétés PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
TC,°C | 364.02 430.86 528.27 698.87 903.68
PC, MPa| 2457 195 1537 1.426 0.792

Athabasca o 0.463 0.608 0.809 0.917 15
Mw 142.6 192.8 290.1 508.5 1092.8
wit% 1.8 5 1.8 714 20

TC,°C |365.72 477.24 605.83 848.49
PC, MPa| 2.487 2.129 1.455 0.719
Peace River o 0.457 0.607 0.904 1.542
Mw 145 205 335 925
wt% 4.3 12.8 25.7 57.3

Tableau 21 Propriétés des pseudos composant des biies

Avec comme coefficients d’'interactions (Tableau 22)

Mélange Pseudos Composés
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
CO, Athabasca 0.11 0.11 0.11 0.12 0.13
CO;, Peace River 0.11 0.11 0.11 0.12

Tableau 22 Coefficients d'interactions

Fu et al (1985)ont mesuré les propriétés d’équilibre de phasesMapiquide d’'un mélange
Athabasca bitume / GCet d’'un mélange Athabasca bitume / azote-. Le®maipces ont été
effectuées a une température de 373 K et a desigmesde 4.9 a 8.13 MPa pour le mélange
avec le dioxyde de carbone, et a 403 K a des pressie 4 a 11.5 MPa pour le mélange avec
'azote. Les valeurs mesurées ont été comparéevaamrs obtenues avec les équations
d’états modifiees de P.R. et de Soave-Redlich-Kw@RK). lls ont conclu que les résultats

étaient cohérents avec ceux de la littérature.
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lls ont aussi mesuré les propriétés d'equilibrepblase Vapeur-Liquide des mélanges,CH

Cold Lake et GHg Cold Lake Fu et al (1988)) lls ont étudié ces deux mélanges pour trois
isothermes (342.2, 373.2 et 423.2 K) aux pressioasimales de 11.9 MPA. Les équations
d'états de SRK et de P.R. ont été employées dates émide pour corréler les résultats

expérimentaux. Les données mesurées étaient erdancer les résultats calculés.

Le bitume de Cold Lake a aussi été étudiéNdahrotra et Svrcek (1988) Il a été noté que
les données de solubilité de gaz,(lCH,;, CO, et GHs) étaient en accord avec d'autres
bitumes d'Alberta.

lls ont ensuite étudié le bitume de WabaddaHrotra et al (1989)). lls ont déterminé la
solubilité du CQ dans ce bitume, caractérisé par trois pseudo ceamp® (Tableau 23)
représentant les maltenes distillables, les madtenen distillables et les asphalténes (PC1,
PC2 et PC3), pour une gamme de températures da 288 K et aux pressions maximales de
6 MPA.

Mw  Tc Pc Ki

@mol)  (K) (MPa) CHa cQ
PCL 450 297 8258 1.616 0.80390.036 0.101
PC2 432 530 1076.1 0.991 1.2726 0.036 0.101
PC3 11.8 711 1227 055 1.634 0.036 0.101

Tableau 23 Pseudo Composant Wabasca Bitume

wit%

Mehrotra et al (1989) ont modélisé les données de pressions de satutiditume Cold
Lake avec le C@ Pour cela, ils ont représenté ce bitume par gueeudos composés (PCX)
(Tableau 24).

Mw Tc Pc

(g/mol) (K) (kPa)
PCl 15.66 268 861.8 1718.10.765
PC2 23.30 390 955.2 1273.31.011
PC3 40.54 454 1011.5 1218.4 1.084
PC4 20.50 1024 12249 7519 1.428

Tableau 24 Pseudo Composant Peace RiverBitume

wit%
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Deo et al (1991)nt déterminé la solubilité du dioxyde de carbdagas des sables bitumeux
de I'Utah et des bitumes de I'Athabasca avecigatibn d'une microbalance a haute pression
a 358.2 K et a 393.2 K et pour des pressions glleofu'a 6.2MPa. L'équation d'état de P.R.
et l'équation d'état de Schmidt-Wenzel ont étéisesls pour corréler les résultats

expérimentaux.

Upreti et Mehrotra (2000) ont développé une nouvelle technique afin de oeéter la
diffusivité du gaz dans un bitume. lls ont étud#e diffusivité¢ du CQ dans un bitume

d’Athabasca pour une plage de température de P3@ & 4 MPa.

Frauenfield et Zhou (2002)ont mesuré la solubilité du GOdu CH,, du GHs et du GHg
dans des huiles lourdes provenant de Lloydministede Cold Lake. Les mesures ont été
faites a la température de réservoir et aux presgie 0.75 a 5.11 MPa. Les données ont éte

régressées en utilisant I'équation d'état de P.R.

Talbi et Maini (2003) ont étudié un process GWapex. Les mesures ont été effectuées
séparément a basse pression (1.7 MPa) et predseéeé4.1 MPa), et a la température
ambiante pour des mélanges &fbopane et Clipropane. Le mélange G@ropane a été
recommandé pour le process Vapex Hulile lourde.

Le comportement de phase et la viscosité d’'unehoilrde saturée en butane ont été mesurés
et modélisés parazdani et Maini (2007) Chaque mesure a été effectuée a 295 K et aux
pressions au-dessous de la pression de vapeurtdoebl.e comportement de phase a été
corrélé en utilisant I'équation d’état PR-EOS.

Badamchizadeh et al (2008)ont développé une nouvelle méthode expérimentale p
reproduire le process VAPEX pour la récupératiorbiume d'Athabasca. lls ont mesuré le
comportement de phase des mélangegBtime, propane/Bitume et Gpropane/bitume.

Badamchizadeh et al (20099nt mesuré la solubilité du propane dans un bitdiAthabasca

et les masses volumiques et viscosité du bitud@etempérature de gisement. Une loi de

Raoult modifiée a été employée pour ajuster lesunessde pression de saturation.
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Kariznovi et al (2009) ont développé un modele universel de pseudo cainpfis de

caractériser quatre bitumes canadiens (Athabascl Cake, Peace River et Wabasca).

Chaque bitume est caractérisé par six pseudos canso(Tableau 25).

Peace
Coupe | Athabasca Cold Lake River Wabasca
PC1 2 1 2 2
PC2 7 3 7 7
PC3 10 30 15 15
PC4 45.5 40 35 35
PC5 17.5 14.5 35 35
PC6 18 11.5 6 6

Tableau 25 Pourcentage massique des pseudos compdsan

Et chaque coupe a des propriétés critiques fixEaisl¢au 26) :

Coupe Mw Tc Pc w
PC1 150 378.65 22.838 0.493294
PC2 205 492.111 19.411 0.655889
PC3 335 630.936 12.512 0.998931
PC4 510 772.816 9.472 1.233732
PC5 650 830.855 7.802 1.362723
PC6 1100 970.913 5.22 1.6038

Tableau 26 Propriétés critiques des pseudos composan

Marufuzzaman (2010) a étudié la solubilisation et la diffusion de drnts gaz dont le

dioxyde de carbone dans Cactus Lake Bitume. Leséim de solubilisation ont été

modélisées par une EOS PR. Il a été aussi caleuléohstante d’Henry pour quatre

températures différentes (288, 294, 299 et 303 K).

3.2 Caractérisation des bitumes

Comme le montre cet état de I'art, l'utilisationmEeudos composants est largement répandue
pour représenter le bitume. Cette approche perrestcdlculs simples mais nécessite la
connaissance des propriétés critiques et physidgiess coupes et du bitume. Pour celui-ci, il
est nécessaire de connaitre sa masse molaire siiscicvarie selon la technique utilisée.
Dans le Tableau 27 sont représentées les massasanassues de la littérature des différents

bitumes canadiens avec leur pourcentage massigaspbaltenes.
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Bitume Masse molaire Asphaltenes (wt%)

Athabasca 594.6 19.2
Cold Lake 534 18.9
Peace River 527.5 20.5
Wabasca 446.5 11.8

Tableau 27 Masse Molaire des Bitumes

On observe une forte composition en asphalténastatle 12 a 20 % massique pour ces
bitumes. De plus, leurs masses molaires oscilleiné &50 et 600 g/mol.
Des mesures de masses molaires ont été faitesesuteux huiles lourdes étudiées. Les

résultats sont représentés dans le Tableau 28 :

Bitume Masse molaire Asphaltenes (wt%)
Surmont 541.19 11
Zuata 472.83 -

Tableau 28 Masse Molaire des bitumes étudiés

Les masses molaires sont bien conformes aux réspitdcédents. Pour le bitume Surmont,
un autre laboratoire a mesuré sa masse molaireobtesu une valeur de 605 g/mol. Cela
montre la grande incertitude suivant la technigeentesure utilisée. Dans la suite de ce
travail nous garderons comme masse molaire celtléle? g/mol.

Des mesures de chromatographie gazeuse (GC) antspde caractériser ces deux bitumes
par nombre de carbone jusqu'a la coupe C30+. Suraldeau 29 sont représentés les

résultats :
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Surmont | Zuata
Coupe wt %
Cc7 0.058 0.032
Cc8 0.123 0.101
C9 0.065 0.125
C10 0.051 0.192
Cl1 0.065 0.530
C12 0.221 0.931
C13 0.627 1.255
Cil4 0.937 1.388
C15 1.292 1.628
C16 1.459 1.754
C17 1.645 1.948
Cc18 1.954 2.108
Cc19 2.055 2.223
C20 2.149 2.234
c21 2.078 2.247
Cc22 2.132 2.184
Cc23 2.040 2.184
C24 1.961 2.060
Cc25 1.925 2.062
C26 1.813 2.051
c27 1.926 2.256
Cc28 2.054 2.124
Cc29 1.749 2.252
C30+ 69.615 64.121

Tableau 29 Composition des deux huiles lourdes

Nous allons modéliser le comportement de phasens#anges Bitume Gaz (G@t CHy),

obtenue avec le nouveau dispositif, a partir deeagmposition.

3.3 Modélisation

3.3.1Model étendu

La modélisation des équilibres de phase a patime&lEOS PR passe par la détermination des
propriétés critigues des pseudos composafts Fc et w). Ces propriétés sont connues

jusqu’'a la coupe n-C7 et ensuite il est nécessl@ingasser par des corrélations permettant leur
détermination. Dans le Tableau 30 sont représeiéSegaleurs des propriétés critiques des

coupes obtenues par des corrélations internestdé To
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Coupe| Mw Tc Pc 0] Mw Tc Pc w
CO2 |44,0100 31,03 | 73,8| 0,2250 C15 |197,623% 473,47 21,1 | 0,4949
C1 16,0425/ -82,55| 46,1 | 0,0110 Ci16 ([209,8318 489,72 20,4 | 0,518}
C2 |[30,0690[ 32,15 49,0 | 0,0990 C17 |221,8241 504,9% 19,7 | 0,5407
C3 [ 44,0956 96,75 42,5 | 0,1520 C18 [233,5864 519,30 19,1 | 0,5625
IC4 |58,1222| 134,55| 36,5| 0,1860 C19 ([245,1098 532,8% 18,6 | 0,5837

4

IC5 |72,1488| 187,85| 33,8 | 0,2290 C21 [267,4488 557,8¢ 17,6 | 0,6243

NCS | 72,1488| 196,65| 33,6 | 0,252(0 C22 [278,3000 569,51 17,2 | 0,6438

B
|
a
B
NC4 |58,1222| 151,85| 38,0| 0,2000 C20 (256,393 545,62]5 18,1 | 0,6043
B
D
B

C6 |81,1195H 238,33| 34,5| 0,241¢ C23 ([288,97/98 580,60 16,8 | 0,6627
C7 |[94,4625| 278,68 31,9 | 0,274¢ C24 [299,5284 591,21 16,5 | 0,6811
c8 [107,735% 313,31| 29,8 | 0,3062 C25 [309,9878 601,39 16,2 | 0,6991

C9 1120,9282 343,64 28,0| 0,3364 C26 (320,397 611,1% 15,8 | 0,7164

C10 (134,0292 370,63| 26,4 | 0,3654 C27 [330,7912 620,5% 15,5 | 0,7337

Cl1 |147,0248 394,94 25,1 | 0,3932 C28 (341,195 629,59 15,2 | 0,7509
C12 |159,9000 417,06 23,9| 0,4200 C29 ([351,628pH 638,32 14,9 | 0,7668
C13 |172,637% 437,34 22,8 | 0,4459 C30+ [938,6600

C14 |185,2186 456,07 21,9 O,4702F

Tableau 30 Propriétés critiques Huiles lourdes

Les propriétés critiques de la coupe C30+ sonpéametres de calage. Ci-dessous (Tableau
31) les valeurs obtenues pour le meilleur calage :

Coupe ‘ Tc Pc w Y%AAD

C30+ | 11655 5.96 1.1808 3.7

Tableau 31 Propriétés critiques de la coupe C30+

Les résultats pour les quatre températures (20, 640,et 80°C) sont représentés en
diagrammes P-x dans la Figure V-8. En losange epmésentées les valeurs de pressions de

saturation expérimentales et en carré celles obiepar I'EOS.
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Figure V-8 Diagramme P-x mélange Surmont C®

Ci-dessous, sont représentés les résultats suriagnachme P-T (Figure V-9). Les traits
représentent le modeéle obtenu avec I'équation w'étdbbique de PR et les losanges

représentent les valeurs expérimentales.
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Figure V-9 Diagramme P-T mélange Surmont-CQ@

Nous allons voir si ce modéle restitue les bonradsws de pressions de saturation pour le
mélange Surmont Hexane €@ 60°C. Le mélange Surmont Hexane est a 30.85%imaan

C6. Les propriétés critiques de I'hexane sont egmtées dans le Tableau 32.

Coupe ‘ Tc Pc w Y%AAD

Hexane | 234.35 30.1 0.299 2.8

Tableau 32 Propriétés critiques de I'hexane

Le diagramme P-x de ce mélange est représenté Figure V-10 :

100
& 60°C
80 -
—60°C EOS
_60 -
@
o’
40 -
20 A
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
wt% of CO,

Figure V-10 Diagramme P-x mélange Surmont C6 CO

Ce modéle permet bien de restituer les valeursréssipn de saturation pour les mélanges

contenant du CO Nous allons maintenant confronter ce modele agsumes Surmont CH
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Sur les figures ci-dessous sont représentés |gsatiemes P-x des mélanges Surmont, CH

pour 20, 40, 60 et 80°C.
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Figure V-11 Diagramme P-x mélange Surmont Ckl

Ce modeéle restitue bien les valeurs de pressionsatigation pour un mélange avec du

méthane. La déviation moyenne absolue est de %AAB.7= Sur la Figure V-12 est
représenté le diagramme P-T des différents mélaBgesiont CH (0.5, 1, 1.5 et 1.9 %

massique en meéthane). Les courbes représentevallass obtenues avec I'équation d'état

cubique et les losanges les valeurs expérimentales.
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Figure V-12 Diagramme P-T mélange Surmont CHl

Dans cette partie, un modele étendu a C30 constituaté développé pour caler les pressions

de saturation d’'un mélange bitume dioxyde de carbéfin de le valider, il a été utilisé pour

la prédiction des pressions de saturation des métaBitume Hexane Dioxyde de carbone et

Bitume Méthane. Il a permis de bien restituer lesgpions de saturation. Cependant I'objectif

de ce travail est de modéliser un bitume avec uwupe asphalténique. Nous allons donc

développer un nouveau modele prenant en comptat@ gsphalténique.

3.3.2Nouveau Modele

Nous allons faire plusieurs hypotheses afin de Kfiepla description analytique des fluides :

La premiere hypothése est que l'huile lourde pdteg éeprésentée par un
mélange colloidal contenant une phase disperséstitt@® des asphalténes et
une phase continue constituée des maltenes. Ntors alonc représenter le
bitume par deux pseudos composés, une coupe maékEnene coupe
asphalténique.

La deuxiéme hypothése est que les asphaltéenes emt, premiére
approximation, un effet négligeable sur les éqrekb Liquide Vapeur du
mélange et donc peuvent étre considérés commeodes ioertes vis-a-vis des

ELV mais pas des propriétés physiques.
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Nous considererons donc le nouveau systeme enmetigs : la premiére partie regroupant
les corps inertes (10% molaire) et la deuxiemei@adprésentant I'huile constituée des

malténes.

Dans le Tableau 33 sont représentées les propGété&pies des différentes coupes de ce
modeéle a 2 pseudo-composés. Nous prenons comme masare des asphalténes 700 g/mol
(cf Chapitre 1). La masse molaire de la coupe maltst recalculée en prenant en compte les

asphaltenes.

Coupe | Mw Tc Pc w
CO, 44.01 31.03 73.80 0.23
CH, 16.04 -82.55 46.10 0.01

Maltene 524.33 720.00 12.00 0.90

Asphaltene 700.00 810.00 12.00 0.95

Tableau 33 Propriétés critiques modéle binaire

Dans les Figures ci-dessous sont représentés dgsadimes P-x du mélange Bitume L£O
pour 20, 40, 60 et 80°C.
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Figure V-13 Diagramme P-x mélange Bitume C®

Cette représentation binaire permet d’obtenir dessions de saturation avec une %AAD de
9.2. Ce modéle restitue mieux les pressions deragatn pour les faibles températures
(meilleurs résultats pour 20 et 40°C). Sur la Fegurl4est représenté le diagramme P-T des
différents mélanges Surmont kR, 5.21, 7.49 et 10.03 % massique en)CDes courbes

représentent les valeurs obtenues avec 'EOS &idasges les valeurs expérimentales.

140 | ===-2.00%

- = 7.49%

10.03%

T,°C 60 80 100

Figure V-14 Diagramme P-T mélange Bitume C@®

Comme avec le modeéle étendu, nous allons utilessenddele développé pour le €@our la
prédiction des pressions de saturation des mélaBigeses Hexane CfOet Bitume CH.

Dans la Figure V-15 ci-dessous, le diagramme P-mdiange Bitume Hexane GO
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Figure V-15 Diagramme P-x mélange Bitume C6 C@a 60°C

Pour le calcul du coefficient d’interaction €Gs, nous utilisons la corrélation daubert et

al (2005) qui donnekcozice= 0.1136. Avec ce modele, on obtient %AAD = 0.8.rGedele
permet un calage parfait pour ce mélange a 60°C.

Sur les Figures ci-dessous sont représentés lgsadimnes P-x des mélanges Bitume,CH

pour les quatre températures étudiées.
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Figure V-16 Diagramme P-x mélange Bitume Cll

On obtient des valeurs de pressions de saturaten @ne déviation %ADD de 9.9. Comme

pour le mélange avec du @n obtient de meilleurs résultats a basse terhpéraSur la

Figure V-17 est représenté le diagramme P-T ddsrdifts mélanges Surmont ¢H.es

courbes représentent les valeurs obtenues avagatiéq d’état cubique et les losanges les

valeurs expérimentales.
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Figure V-17 Diagramme P-T mélange Bitume CHl

Le but de ce travail est de voir I'impact des a#ighas dans les equilibres liquide vapeur.

Comme vu précédemment, on peut en premiere appativimles considérer comme inertes

n'ayant qu’un impact négligeable sur les équilibreus allons donc utiliser le modele

précédent en enlevant la partie asphalténiquedafiaoir I'impact de ce changement sur les

pressions.
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Sur les figures ci-dessous sont représentés |lggatiemes P-x des mélanges Bitume,CO

pour les quatre températures (20, 40, 60 et 80°C).
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Figure V-18 Diagramme P-x mélange Bitume C®model sans asphalténes

On obtient avec ce modeéle occultant les asphaltdasspressions de saturations correctes

(%ADD = 5.7). Sur la Figure V-1@st représenté le diagramme P-T de ce systeme. Les

courbes représentent les valeurs obtenues avaatiéq d’état cubique et les losanges les

valeurs expérimentales.
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Figure V-19 Diagramme P-T mélange Bitume CO2 modebsis asphalténes

Sur la Figure V-20 est représenté le diagrammehdsgdu mélange Bitume Hexane GO
60°C.
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Figure V-20 Diagramme P-x mélange Bitume C6 CO2 paunodel sans asphalténes

Avec ce modéle, on obtient une déviation moyennéd@eAD = 1.1. Sur les figures ci-

dessous sont représentés les diagrammes P-x daesgegBitume Cld

171



& 20°C & 40°C %
140 - % 140 - .
——20°CEOS ——40°CEOS
120 - 120 4
100 - 9 100 -
@ 80 - ﬂ‘% 80 -
a o
60 - 60 -
40 - 40 -
&
20 - 20 -
0 1 1 I I O 1 1 I I
00 05 1,0 15 20 25 00 05 1,0 15 20 25
wt% of CH, wt% of CH,
180 200
160 - 180 -
00 & 60°C & 80°C
140 - 160 1 . ©
——60°C EOS 80°C EOS
120 - £ 140 -
120 - <o
5100 - =
2 @ 100 -
a. 1 a.
© 80 - <o
60 - 60
40 1 40 - A
20 -~ 20 -
O T T T T O T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
wt% of CH, wt% of CH,

Figure V-21 Diagramme P-x mélange Bitume CH4 modeaans asphalténes

L'utilisation de cette représentation pour calcuéer pressions de saturation pour un mélange
Bitume CH, nous permet d’obtenir une déviation moyenne de WAA8.5. Sur la Figure

V-22 sont représentés ces résultats sur un diageain
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Figure V-22 Diagramme P-T mélange Bitume CH4 modelasis asphalténes

3.3.3Conclusion

Afin de modéliser le comportement d’équilibre deagh de mélange bitume + gaz, nous
avons utilisé différentes représentations: uneisatit les analyses chromatographiques
permettant de décrire le bitume avec 30 pseudotitwasts, ensuite en modélisant le bitume

d’un point de vue colloidale avec une partie ma&téhune partie asphaltenes et enfin a partir
de ce modele, nous avons voulu regarder I'impad¢a deupe asphalténique en la supprimant,
considérant, en premiere approche, le fait queagghaltenes ne jouent qu’un rbéle mineur
dans cette equilibre de phase.

Les résultats obtenus (Tableau 34) ont montré querémiere représentation permettait

d’obtenir les meilleurs résultats, cependant d’'empde vue industriel, les représentations
avec un faible nombre de pseudo composés sonédsslres incertitudes obtenues avec cette
nouvelle représentation sont tolérées pour l'indeigtétroliere et donc ce modéle pourrait

étre utilisé pour décrire le process VAPEX. D'uninpade vue physique, la non prise en

compte des asphalténes dans le mélange a permusniteuer les écarts et confirme donc

I’hypothese que I'on peut les négliger.

Bitume + CO, | Bitume Hexane + CQ | Bitume CH,
Modéele C30+ 3.7 2.8 6.7
Modéle Malténe + Asphalténe 9.2 0.8 9.9
Modéle Malténe 5.7 1.1 8.5

Tableau 34 Déviation moyenne absolue (%AAD) pour ledifférents modéles

173



Afin d’avoir un modeéle plus précis, il sera enviéade modeéliser I'adsorption des petites
molécules sur ces agrégats par la suite. Pour italayrait étre possible de représenter ce
systeme par un équilibre de phase liquide/liquigiedur comme I'ont montrés nos résultats

expérimentaux sur les mélanges Toluene Asphalfdédsane.

3.4 Calcul de la solubilité des gaz dans les différergénuiles lourdes

La solubilité d'un gaz dans un liquide peut étrerdé avec la loi d’Henry, définie comme

suivant Prausnitz et al (1967):

. P) = lm
OUH(T, P) est la constante d’'Henffy,est la fugacité de la phase vapeur a la compositio
Nous allons calculer les constantes d’Henry dy @&ns le bitume a 20, 40, 60 et 80°C et les
comparer aux constantes des différentes huileslemaes a partir des différents modeles vus
dans le paragraphe Etat de l'art.
Dans le Tableau 35 sont représentées les valesrsotstantes d’Henry pour le €@ partir
des différents travaux. ®ariznovi et al (2009) ** Mehrotra et al (1985) *** Mehrotra et

al (1989)

Peace River*

T/°C Bitume Athabasca* Cold Lake* Athabasca** Peace River** Wabasca***
Wabasca
H / kPa
20 6584 7992 8081 8066 7841 7216 7402
40 8597 10193 10322 10294 10217 9352 9624
60 10901 12505 12676 12662 12755 11646 11977
80 13354 14858 15058 15028 15366 13990 14389

Tableau 35 Constantes d'Henry pour différents Bitume

Les constantes d’Henry du GQ@our les différentes températures sont représergée la
Figure V-23
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Figure V-23 Constantes d'Henry en fonction de la tapérature pour différentes bitumes

4 Conclusion

L'objectif de cette partie était de déterminer und@le thermodynamique permettant de
restituer les pressions de saturation d'un mélaBgeme Gaz (CQ@ et CH) dans les
conditions du process VAPEX. Pour cela, nous avangisé differents modeles
thermodynamiques : un basé sur les analyses chwmgraphie gazeuse permettant de décrire
le fluide par une représentation a 30 pseudo-coégp@nsuite, le bitume a été décrit en deux
pseudo composés en faisant comme hypothese quediandécrire un bitume comme un
systeme colloidal avec comme phase continue lesenes et la phase dispersée les
asphaltenes. Enfin, les mesures expérimentaleles@quilibres de phase liquide vapeur des
systemes Cli+ Toluéne/Asphalténes nous ont permis de fairencerseconde hypothése que
les asphaltenes avaient en premiere approximatiadla négligeable sur ces équilibres donc
dans le dernier modéle, la partie asphalténiqui asdépprimée pour voir les modifications
engendrées par cette hypothése. Les résultats usbt@m montré que le modele C30+
restituait les meilleurs résultats mais d’'un pailet vue industriel, le modele binaire est

suffisant pour modéliser le process VAPEX.
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Bilan et Perspectives

L’'objectif de ce travail de Theése était de dévelmpples nouvelles méthodes
expérimentales et des modeéles adaptés aux brutislaux conditions de réservoirs ainsi que
les procédés de récupérations envisagées pour raes (production froide, injection de
solvant, injection de vapeur, chauffage électrigiee.).

Afin de modéliser le comportement thermophysiqus teiles lourdes dans les
conditions du process VAPEX, il est important daiit des données sur les asphalténes
(constituant des huiles lourde20% massique). Pour cela, des mesures avec destases
en solution ont été faites. Deux aspects different®té étudiés :

Tout d’abord, leurs propriétés physiques ont étéurées. Il a été ainsi possible de
mesurer la masse volumique apparente des asplsaltims du toluéne, puis la viscosité
intrinseque et enfin la vitesse du son. Il a ét@mdoque la masse volumique des asphaltenes
dans le toluene ne variait pas significativemermcaa température. La viscosité intrinseque a
pu étre calculée a partir de différents modélesldyiques donnant des valeurs comparables.
Le calcul de la vitesse du son a montré que I'augation de la teneur en asphalténes dans le
mélange toluene/asphaltenes n’entrainait pas ugmeniation importante de la vitesse du
son Au = 20 m/s). Des mesures de calorimétrie devromt f@ites par la suite pour vérifier
’lhomogénéité thermodynamique du systeme.

L’'impact des asphalténes sur les équilibres deehaguide Vapeur de systeme de
référence a été étudié. Pour cela, les pressionsbulee dun mélange gaz +
Toluéne/Asphaltenes (10% massique) ont été compardepressions de bulle d'un mélange
gaz + toluene avec le méme ratio gaz / (gaz + meudour le mélange contenant le dioxyde
de carbone, aucune modification significative ni@ ébservée, les asphalténes agissent
comme des composés inertes vis-a-vis de I'équilibiguide/Vapeur. Pour le mélange
contenant le méthane, nous avons obtenu une matitificdes pressions de bulles qui a été
interprétée comme, dans une premiere phase, ung#da du CH dans les asphaltenes puis

dans une deuxiéme phase une précipitation des &g libérant le méthane et devenant
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inerte. Les mémes mesures ont été faites avec hstyp@ne ayant des masses molaires
semblables et les résultats obtenus ont montr@umgmentation de la pression de bulle.

Ces résultats permettent de considérer les asphali@®omme des composés inertes
vis-a-vis des équilibres de phase Liquide Vapeuredte fluide en présence de gaz (mais pas

pour les propriétés physiques).

Pour modéliser le procédé VAPEX, des données fatidesolubilité Huile Lourde +
Gaz sont nécessaires. Or, a I'heure actuelleedannbinaison d'un tel systeme est long
(plusieurs semaine) et 'lhomogénéité n’est pasrjera

Pour cela, un nouveau dispositif expérimental a#téi développé afin de recombiner
de tels systemes complexes de facon rapide. Dess afs solubilisation ont été menés sur
deux huiles lourdes représentatives (canadiennvéretzuélienne) avec deux gaz différents
(dioxyde de carbone et méthane). Ces essais ontréséconcluants. En effet, I'objectif
souhaité était de réduire ce temps d’homogénéisatiguelques jours et grace a ce dispositif,
nous avons obtenu des temps d’homogénéisation digups heures. Ce résultat est un
véritable succés technologique (un brevet a étésBpDe plus, nos mesures de pression de
saturation ont été comparées avec celles d’'un dahioe canadien ayant étudié le méme
fluide avec les mémes gaz et nous avons obtenuédedtats voisins validant ainsi notre
dispositif.

Ce dispositif était a I'origine congu pour le preseVAPEX mais par la suite des
modifications pourront étre faites pour travailkerplus hautes températures. De plus, ce
systeme pourrait permettre de connaitre la valedadiscosité du mélange par le biais d’'un

capteur de force au niveau du moteur.

Une modélisation du comportement de phase Liquigieedr a été ensuite réalisée. A
partir des données de solubilité du fluide canadieravec les conclusions tirées sur le
comportement thermodynamique des asphalténes emtiosol plusieurs modéles

thermodynamiques ont été développées et testés.

Tout d’abord, un modéle décrivant I'huile comme orélange de 30 pseudos
composés a été utilisé. Ce modeéle a tout d’abdraaé avec les mesures expérimentales de

pressions de bulle du systéme GCHuile Lourde. Il a ensuite permis de prédirepdesssions

177



de bulles du mélange contenant le méthane commevgazdes déviations de l'ordre de 4.2
%.

En seconde approche, l'huile lourde est considé@ame un systeme colloidal
(asphalténes en solution dans la coupe maltenes D premier temps, les asphaltéenes ont
été considérés comme jouant un réle dans I'éqailia phase puis comme composés inertes.
De ces deux représentations, il a été montré que dbtenait de meilleurs résultats en
considérant la coupe asphalténique comme inerte.d€ex représentations sont suffisantes

pour modéliser le process VAPEX industriellement.
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CARACTERISATION DES BRUTS LOURDS EN PRESENCE DE SOLVANT

La croissance de la demande en produits pétro(essence et gazole), en particulier dans les

développés, et la nature limitée des ressourcesligées conduisent I'industrie pétroliere a s'nagser d
plus en plus a I'exploitation et la tranrmation des huiles lourdes et extoardes. Leurs propriétés n
conventionnelles du fait de leur forte composit@nasphaltenes (particules définies comme l'ensedd
constituants insolubles dans leheptane et solubles dans toluéng nécessitenla mise en ceuvre de
procédeés de plus en plus sophistiga toutes les étapes de leur exploitation et dedeaductior. Ces bruts
situés principalement au Canada et au Vene, sont caractérisés par leur forte viscode 1 a 55 Pa.s (1
000 cP a 55 000 cPyui rend leur transport en surface impossdans leur état natur Le développemen
de solutions technologiques nouvelles repose sa meilleure connaissance des propriétés th-

physiques et du comportement colloidal de cesymtsu

Les méthodes de caractérisation expérimentale et de lisatién utilisées pour les bruts conventionr
sont inadaptées pour les bruts lourds et extral&

La caractérisation PVT des bruts lourds fait I'élfje nombreux travaux a I'heure actuelle. Les riétés 4
déterminer sont les équilibres de phase et legigtép thermophysiques des phases en équ

Dans ce contexte, cette thése a pour objectifgipanx le développement de méthodes expérimergalds
modeéles adaptés aux bruts lourds et procédés de récupération envisagées pour ces (prouction
froide, injection de solvant VAPEX, injection depaur SAGD, etc...

~—+

CHARACTERIZATION OF HEAVY OIL IN PRESENCE OF SOLVEN T

Due to increasing demand for fuel, in particular developed countries, and the limited nature sémrees
petroleum industry is, and will, growing concerrtgdthe heavy and ex-heavy oil processing. The r-
conventional properties of these oils ( to a high asphaltene composition) require speeifigineering
solutions during the different steps of their pssieg. These crudes, mainly localized in Canada
Venezuela, are characterized by their strong vigcdsom 1 up to 55 Pa.s, which ma their transport ta
earth surface impossible. The development of nelwn@logical solutions is based on a better knowdeaft
the thermophysical properties and the colloidaldvédr of these produc

The methods of experimental characterization andeling used for the conventional crudes are unst
for both heavy and extra heavy cruc

To date, characterization PVT of heavy crudes & stbject of numerous studies. The properties t
determined are balances of phase and thermophysaagrtie of the equilibrium cycles

In this context, the main objectives of this thesis not only the development of experimental madthenc
models suitable for heavy crudes, but also the vego processes envisaged for these crudes
production, VAPEX pocess, SAGD process, etc.

Mots-Clefs :
Huile Lourde - Solubilité Equilibre de phas— Asphalténes - Blsses volumiqu - Vitesse du son -
Viscosité
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