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Legrand. 9e congrès de la SFGP. ”Du rayonnement scientifique à la diffusion des technologies”,
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Résumé. Nous présentons les résultats expérimentaux obtenus à partir d'un nouveau dispositif expérimental 
représentant une conduite pétrolière sous-marine dans laquelle des particules d'hydrate de méthane sont 
cristallisées à partir d�une émulsion eau dans huile. Le comportement rhéologique de l�émulsion puis de la 
dispersion a été étudié. Ce dispositif nous a permis aussi d�examiner l�influence de dispersants et/ou d�additifs 
cinétiques (PVP) permettant d�éviter l�agglomération puis le bouchage des conduites. 

 

 INTRODUCTION 

 
Les particules d'hydrate de gaz sont des cristaux qui peuvent se former à partir de gaz, d'eau et 
d'hydrocarbures sous pression. Les conditions de formation sont généralement réunies 
pendant le transport d'hydrocarbures dans les canalisations submersibles entre la tête de puits 
et la plate-forme de production. Une telle cristallisation doit absolument être évitée en raison 
du risque d�obstruction des canalisations.  

La solution peut résider dans l�utilisation d�inhibiteurs disponibles en faible quantité 
(Bloys et al, 1995 ; Lederhos et al, 1996 ; Urdahl et al, 1995 ; Lund et al, 1996 ; Larsen et al, 
1998, Kelland et al, 2000, Palermo et Goodwin, 2000, Palermo et al, 2000). Les premiers sont 
des anti-agglomérants, c�est-à-dire des composés tensio-actifs, qui émulsionnent l'eau et 
permettent à la suspension d�hydrates d'être transportée. Les seconds se composent 
d�inhibiteurs cinétiques, qui empêchent la nucléation de cristaux ou retarder la croissance 
pendant un temps suffisamment long comparé au temps de séjour dans la canalisation. 
L'avantage de cette approche est la faible quantité d'additif nécessaire: 1% de la phase huile. 
L'efficacité de certains de ces additifs a été clairement prouvée. Cependant, le mécanisme 
d�action de l�additif est mal compris, la plupart du temps en raison du manque de résultats 
expérimentaux au sujet de la nucléation-croissance des hydrates. Les inhibiteurs cinétiques 
peuvent avoir une influence à différentes étapes de la cristallisation. Ils peuvent agir sur 
l'étape de germination en rallongeant la période d'induction et en réduisant le nombre de 
germes, et ainsi le nombre de cristaux d'hydrates. Ils peuvent également ralentir ou même 
bloquer la croissance des cristaux ainsi qu�empêcher les cristaux de s�agglomérer. Le but de 
ce travail est d'étendre les résultats précédents obtenus lors de la cristallisation d'hydrate de 
méthane dans l'eau dans un réacteur fermé (Herri et al, 1999a) en présence d'un additif de 
référence : la polyvinylpyrrolidone (PVP). Nous avions développé un modèle complet de 
cristallisation dans l'eau pure (Herri et al, 1999b) qui a été adapté à la quantification de 
l'influence des inhibiteurs cinétiques dans ce milieu (Pic et al, 2000, 2001). Dans ce travail, 
nous présentons des résultats préliminaires sur la cristallisation d'hydrates de méthane  dans 
l'émulsion eau/dodécane dans un réacteur représentant une boucle d'écoulement conçue pour 
cette étude. 
 

 DISPOSITIF EXPERIMENTAL 
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Le dispositif expérimental est une boucle de circulation reproduisant certaines conditions de 
l�écoulement d�un fluide pétrolier (émulsion eau dans huile) dans une conduite sous-marine, 
c�est-à-dire sous forte pression [1-10 MPa] et faible température [0-10°C]. 

La figure 1 représente les différentes parties de cet appareillage : 
Ø La boucle de circulation est un serpentin s�enroulant sur 3 niveaux, de longueur totale 

36.12 m et de diamètre interne 1.09 cm. 
Chaque niveau du serpentin est composé de 2 longues sections droites diamétralement 
opposées et de 2 sections droites courtes diamétralement opposées. Les sections droites sont 
reliées entre elles par des coudes. La boucle de circulation est équipée de 9 refroidisseurs à 
double enveloppe permettant le contrôle de la température du fluide. La température dans 
l�écoulement est mesurée en permanence par 7 sondes de type PT100. La pression statique 
maximale de fonctionnement de cet appareillage est de 80 bars. Pour mesurer la pression 
absolue de l�installation, la boucle de circulation est équipée de deux capteurs de pression de 
marque Keller. 
Ø Le tube montant, plus souvent désigné dans sa terminologie anglosaxone par « riser ». 

A la base de ce tube est injecté du méthane de façon à alléger la colonne de fluide pour créer 
un effet ascenseur (terminologie anglosaxone « gaslift »). Cet effet gaslift est à l�origine de la 
circulation dans la boucle liquide grâce à la création d�une pression statique différentielle 
entre le bas du riser (eau, huile, gaz) et le bas du tube descendant (eau, huile). Ce riser mesure 
10 mètres de haut et est réalisé en tube inox de diamètre interne 1,73 cm. Ce matériel permet 
l�injection de méthane au point le plus bas du riser. Ce montage équivaut à faire buller du 
méthane dans l�émulsion. Il est donc conçu pour saturer en gaz l�huile. Ce riser transporte, 
jusqu�au séparateur (décrit ci-dessous) un système polyphasique composé de plusieurs phases 
(jusqu'à 4) : l�huile et l�eau sous forme d�émulsion, le méthane gaz et les hydrates.  
De plus, l�injection de gaz  permet d�alléger la colonne de fluide. Cette partie du dispositif est, 
elle aussi, équipée de doubles enveloppes permettant le refroidissement.  
Ø Le séparateur situé au sommet du riser va séparer par gravité la partie gaz, de la partie 

condensée (eau, huile et hydrates) qui redescendra dans un tube parallèle au riser vers la 
boucle de circulation. Il est localisé au sommet du dispositif et accueille le fluide 
polyphasique (gaz, liquide, solide) sursaturé en gaz. Le séparateur est constitué d�un cylindre 
de diamètre externe 5cm et de 220 cm de hauteur. Le fluide polyphasique arrive dans le 
séparateur par le riser qui pénètre à l�intérieur du séparateur sur une hauteur de 1,7 mètres. Ce 
tube remontant dans le séparateur est surplombé d�une pièce de « teflon » permettant de briser 
le jet de liquide. A l�extrémité inférieure du séparateur, se situe un tube de diamètre 1.73cm 
ramenant le fluide dans la boucle de circulation 
Ø Le système de recompression du gaz qui récupère le gaz du séparateur pour le 

réinjecter au bas du riser après l�avoir recomprimé. Pour cela, nous disposons de deux ballasts 
contenant de l�eau liquide, dans la partie inférieure, et du méthane gazeux au-dessus. Grâce à 
la pompe, l�eau contenue dans un des ballasts est injectée dans le second. Ceci a pour effet de 
comprimer le gaz surplombant l�eau dans le second, et de l�injecter au bas du « riser ».  
Ø Le cristalliseur est une section de conduite placée en parallèle de la boucle. Ce 

cristalliseur a été installé de manière à abaisser très localement la température du fluide pour 
avoir un point suffisamment froid et initier rapidement la cristallisation. Pour éviter de 
boucher la section de conduite au niveau du point froid, nous avons décidé de placer ce 
système sur une petite section parallèle à la boucle.  
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Figure 1 : Schéma du dispositif expérimental. 

 

 

 PROTOCOLES EXPERIMENTAUX 

 
L�étude rhéologique des diverses dispersions consiste à étudier le comportement du fluide en 
circulation dans la conduite, avant et après formation des hydrates. 
Les émulsions sont composées d�huile, d�eau et d�additif en diverses proportions. L�huile que 
nous avons retenue pour représenter l�effluent pétrolier est le dodécane . 
 
1 Etalonnage de l�appareillage 

Pour calculer la longueur effective de la boucle de circulation, nous avons procédé à un 
étalonnage consistant a faire circuler des liquides de viscosité connue à divers températures. 
Les résultats obtenus ont permis de calculer une longueur effective de boucle de 38.50 mètres 
sachant que la longueur réelle est de 36.12 mètres. Cette longueur effective considère les 
pertes de charges dues à la géométrie du système.  
 
2 Préparation de l�émulsion 
Le volume d�émulsion est de 7.9 litres. Les fractions massiques d�eau dans le dodécane 
varient de 5 à 30%. Les additifs sont le E102b et l�IPE 202 ; ils nous sont fournis par l�Institut 
Français du Pétrole. La fraction massique d�additif est calculée par rapport à la masse de 
dodécane présente dans l�émulsion. L�eau et le dodécane sont introduits dans le mélangeur se 
situant en haut de la boucle de circulation. L�additif est ensuite incorporé dans l�émulsion. 
Après une dizaine de minutes de mélange, la boucle est remplie à pression atmosphérique par 
gravité.   

 
3 Etude rhéologique des émulsions eau dans huile 

Lorsque la boucle est remplie, de l�air comprimé est injecté en bas du riser pour mettre en 
circulation le fluide, à pression atmosphérique. Une fois que la température de la boucle est 
stabilisée, l�étude rhéologique peut être réalisée en faisant varier le débit d�air comprimé pour 
faire varier le débit de fluide dans la boucle. Cette étude est réalisée systématiquement avant 
chaque étude de cristallisation. Le débit de fluide étant compris entre 0 et 220L/h 
l�écoulement reste laminaire tout au long de l�étude. 

12m 

2.1m 

6m 

1.9m 
échangeurs de chaleur 

séparateur 

Injection de Gaz 

« Gaslift riser » 

Recompression 
du gaz 
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A chaque changement de débit, un prélèvement de 25 mL d�émulsion est effectué afin de 
mesurer la taille des gouttes d�eau dans l�émulsion à l�aide d�un turbidimètre de type AELLO. 
 
4 Etude de la formation d�hydrates de méthane 

Après l�étude rhéologique à pression atmosphérique, qui sert à caractériser l�émulsion, il est 
procédé à l�arrêt de la circulation de la boucle par l�air comprimé de façon à connecter le 
système de compression du méthane. Pour ce faire, nous mettons préalablement en contact le 
système de recompression et la boucle. Les ballasts étant déjà sous pression, une 
pressurisation préalable de la boucle à partir des ballasts est effectuée. Le système complet 
(boucle de circulation et système de recompression) est ensuite pressurisé jusqu�à 7 MPa. Le 
système est alors remis en circulation par injection du méthane au bas du « riser ». On observe 
alors une baisse de la pression correspondant à la solubilisation du méthane. Lorsque le débit, 
la pression et la température de l�émulsion sont stabilisés, le système est repressurisé une 
seconde fois jusqu�à 7 MPa. On observe à nouveau une baisse de pression correspondant à la 
solubilisation du méthane, mais moins importante que la première. Avec ce protocole 
opératoire, la pression finale atteinte est d�environ 6,5 MPa. Ensuite, le cryothermostat du 
point froid est mis en fonctionnement jusqu'à l�apparition des premiers cristaux. La 
cristallisation apparaît sur la figure 2 par un pic de température et une baisse de pression 
statique dans la boucle. Ensuite, le système est laissé évoluer librement dans la conduite. 
 

 
Figure 2 : évolution de la pression et de la température lors de l'étude de la formation  

d'hydrate 

 

 RESULTATS EXPERIMENTAUX 

 
Les résultats expérimentaux présentés dans cet article concernent l'influence des additifs sur la 
rhéologie de la suspension. L'étude expérimentale est divisée en différentes parties :  
 
1 Caractérisation rhéologique de l�émulsion.  
Nous utilisons l�équation de Hagen-Poiseuille, valable pour un fluide newtonien, sera utilisée 
pour la détermination de viscosité ( ì) à partir du débit (Q) et des pertes charges linéaires 

(ÄP/L) engendrées par l�écoulement : 
D

Q

L
P

π
µ

4

128=∆  

Comme le montre les figures 3a et 4a, la viscosité des émulsions reste inchangée quand le 
débit est supérieur à 80L/h. L�augmentation de la viscosité pour des débits inférieurs est 

 

0  

1  

2  

3  

4  

5  

6  

7  

8  

0  1800  3600  5400  7200  9000  10800  12600  14400  16200  

temps [secondes] 

te
m

p
é

r
a

tu
r
e

 [
°
C

]
 

0  

10  

20  

30  

40  

50  

60  

70  

80  

90  

p
r
e

s
s

io
n

 [
b

a
r
s

]
 

Température  

Pression  

Première  
pressurisation  Seconde  

pressurisation  

Formation  
des hydrates  

Diminution de pression  
due à la formation  

Augmentation de température  
due à la formation  

Raccordement des ballasts  

à la boucle  

Augmentations de température dues  
aux pressurisations  et à la solubilisation 

du méthane 



 5

certainement due à la décantation rapide de l�émulsion. Nous considérons donc que les 
émulsions sont newtoniennes pour des débits supérieurs à 80L/h. La teneur de l�huile en 
additif IPE 202 n�a pas d�influence sur la valeur de la viscosité (cf, figure 3a). Effectivement, 
pour une teneur en eau donnée, la taille des gouttes formées par cisaillement ne dépend pas de 
la teneur en IPE 202 (cf, figure 3b). 
 

 
Figure 3a:Effet de l�additif IPE 202 sur la 

rhéologie des émulsions 

 

Figure 3b:Effet de l�additif IPE 202 sur la 

taille des gouttes 

 

 

 

 

Figure 4a:Effet de la teneur en eau sur la 

rhéologie des émulsions  

 
 

Figure 4b:Effet de la teneur en eau sur la 

taille des gouttes dans les émulsions

 

Par contre, l�augmentation de la teneur en eau de l�émulsion crée une augmentation de sa 
viscosité qui est essentiellement due à la concentration en particule et non pas à la taille des 
gouttes qui elle est sensiblement constante (cf figure 4b). 
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La formation des hydrates engendre une chute de pression, une augmentation des pertes de 
charges et une diminution du débit. La chute de pression et la mesure de ÄP dans la conduite 
de longueur L et diamètre D sont enregistrées sans interruption ce qui nous permet de calculer 
la contrainte de cisaillement à la paroi et la vitesse de cisaillement à la paroi et ensuite de 
calculer la viscosité apparente de la suspension. Les viscosités apparentes avant et après 
cristallisation des hydrates sont comparées sur la figure 6.  

L�additif est ici un dispersant (E102B) qui agit en tant qu'émulsifiant des gouttelettes d'eau 
avant la cristallisation d'hydrate de gaz, et en tant qu'anti-agglomérant des particules après 
l'apparition des premiers cristaux. Ce comportement a été précédemment identifié pour le 
même système dans un réacteur fermé (Fidel-Dufour et Herri, 2001) et est ici vérifié en 
conditions réelles dans la boucle d'écoulement. 

La figure 6 montre qu�il existe une valeur optimale de la concentration en additif pour 
laquelle la viscosité apparente de l�émulsion est la moins perturbée par la formation 
d�hydrates. Pour une teneur en eau de 10% massique par rapport à la masse en huile, la teneur 
optimale d�additif est de 0.3% massique par rapport à la masse en huile. En effet, avec cette 
teneur en E102B, la viscosité apparente est de 2.2 mPa.s pour l�émulsion et augmente jusqu'à 
2.6 mPa.s lors de la cristallisation. Alors que pour une teneur de 0.1% la viscosité augmente 
jusqu'à 3.7 mPa.s lors de la formation des hydrates. Ce pourcentage optimal d�additif évolue 
avec la teneur en eau. Lorsque l�émulsion est composée de 20% d�eau, la quantité d�additif 
nécessaire, pour ne pas obstruer la conduite (viscosité apparente très grande), est supérieure à 
0.5%. 

 Le taux de conversion est calculé avec la diminution de pression de méthane due à la 
cristallisation. En faisant l�hypothèse que tous les cristaux formés ont la même st�chiométrie, 
c�est-à-dire 1 mole de gaz pour 5.75 moles d�eau, nous pouvons calculer le taux de conversion 
d�eau en hydrates de méthane. Les études expérimentales réalisées sur des émulsions 
contenant 15% d�eau ont montré que plus la quantité d�additif incorporée à l�émulsion 
augmente et plus le taux de conversion diminue (voir figure 5). De plus, il est intéressant de 
noter que seulement 40% de l�eau est convertie en hydrate. Cela signifie que les hydrates, en 
se formant à la périphérie des gouttelettes, stoppent ensuite la croissance des cristaux par 
blocage de la diffusion de méthane vers le c�ur de la goutte. Cette eau peut être à l�origine 
des phénomènes de « gélification ou prise en masse» observés lorsque l�on augmente 
brutalement la turbulence comme nous avons pu le faire par exemple en réacteur fermé. 

 

 
Figure5 : effet  de la teneur en additif E102b sur le taux de conversion en hydrates. 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 500 1000 1500 2000

temps [s]

c
o
n
v
e
rs

io
n
 [
%

]

 0.3%

 0.4%

 0.5%



 7

 

 
 

Figure 6 : effet de la teneur en additif E102b sur la viscosité des dispersions :10% 

eau/dodécane 

 

  
 CONCLUSIONS 

 
Les études réalisées sur les émulsions ont montré que la taille des gouttes formées varie peu 
avec la teneur en additif et que l�augmentation de la teneur en phase dispersée (eau) augmente 
la viscosité apparente de l�émulsion. 
De même que précédemment, l�incorporation de particules solides au sein d�une émulsion 
augmente sa viscosité ce qui est perceptible avec la formation d�hydrate dans notre système.  
L�effet d�un des additifs sur la cristallisation et l�éventuel bouchage de la conduite a été 
étudié. Il a été observé une teneur optimale pour fluidifier la suspension. L�interprétation de 
ces résultats, reposant sur la solubilité de l�additif est en cours.  
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