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lyse spectrale particuliére.
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PROCEDE DE DETERMINATION DE L’ORIGINE D'UN MELANGE DE
CONSTITUANTS PAR ANALYSE SPECTRALE

La présente invention concerne un procédé de détermination de I'origine d'un
mé€lange de constituants par analyse spectrale. En particulier, la présente invention
concerne un procéde pour déterminer la concentration et ’origine de gaz et/ou de pétroles
bruts dans une zone de mélange aprés mélange par transport des dits gaz et/ou pétroles
bruts provenant d’au moins deux origines d’extraction différentes, le dit procédé
comprenant une analyse spectrale particuliere.

Afin de réduire leurs coits, les pétroliers ont I’habitude de partager leurs
installations et équipements, en particulier dans le domaine du transport de gaz et/ou de
pétrole. Ainsi, il est bien connu de transporter des mélanges de gaz et/ou de pétrole
provenant de différentes sources d’extraction, par exemple de différents puits et/ou de
différents champs pétroliers.

Toutefois, il est également crucial pour les pétroliers de pouvoir déterminer de
maniere précise et efficace la provenance exacte de ces gaz et/ou pétroles aprés mélange de
ces derniers.

US2010116991 concerne une méthode de mesure de la concentration en biodiesel
dans un mélange biodiesel-diesel homogene en utilisant une mesure d’un pic d'absorption
dans le domaine infrarouge qui correspond au pic d'absorption du groupe carbonyle (CO)
qui est seulement présent dans le biodiesel. Cette méthode nécessite une étape de
calibration consistant a effectuer dans toute une gamme de concentrations des mélanges
diesel/biodiesel et & les analyser de manilre & pouvoir ensuite associer a un pic
d’absorption du groupe carbonyle (CO) la concentration en biodiesel dans le diesel.

US6087662 décrit une méthode de mesure de la concentration en asphalténes d'une
charge d'hydrocarbures par spectroscopie infrarouge. Cette méthode implique une méthode
d’analyse chimique de la teneur en asphaltenes de nombreux échantillons connus pour
pouvoir €tablir des bases de données permettant ensuite de déterminer la concentration en
asphalténes de nouveaux échantillons.

WO2011073855 décrit cette importance et revendique un procédé d'analyse en
temps réel de l'affectation de l'emplacement du puits de production ; le procédé consiste

faire des mesures spectroscopiques in situ au voisinage de 'emplacement du puits d’un
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fluide produit & partir d'un ou plusieurs trous de forage, le dit fluide provenant d’un
mélange, d’au moins un premier composant d'une premiére zone de production et d’un
second composant d'une deuxiéme zone de production, et d’estimer ainsi la répartition
réelle d’au moins le premier composant en fonction des mesures spectroscopiques in-situ.
La mesure in situ peut &tre de plusieurs types, par exemple: (1) 'absorption des
rayonnements de longueurs d'ondes électromagnétiques dans le domaine de l'ultraviolet,
visible et/ou infrarouge, (2) les mesures de spectroscopie de fluorescence par rayons X, (3)
des mesures spectroscopiques par diffusion électromagnétique telles que la spectroscopie
Raman, (4) des mesures de spectroscopie par résonance magnétique, et (5) des mesures de
spectroscopie dans le domaine térahertz.

La présente invention comprend dans certains modes de réalisation un objectif
similaire de détermination de maniere précise et efficace de la provenance exacte de gaz
et/ou pétroles aprés mélange de ces derniers.

Ainsl, la présente invention concerne un procédé pour déterminer la concentration
et l'origine de gaz et/ou de pétroles dans une zone de mélange aprés mélange par transport
des dits gaz et/ou pétroles provenant d’au moins deux origines différentes, le dit procédé
comprenant

- une analyse spectrale effectuée dans un domaine de longueurs d’ondes pour
chaque gaz et/ou pétrole provenant des différentes origines,

- une analyse spectrale effectuée dans le méme domaine de longueurs d’ondes
pour les gaz et/ou pétroles du mélange,

- une €tape de comparaison entre toutes les analyses spectrales,

- etune étape de mise en évidence au moyen de cette comparaison entre les dites
analyses spectrales d’un domaine spectral caractérisant, de préférence sans faire
référence et/ou la moindre corrélation avec les propriétés chimiques et/ou
physico-chimiques des dits gaz et/ou pétroles, qui permet de discriminer entre
elles les différentes origines des dits gaz et/ou pétroles et de déterminer ainsi la
concentration et I’origine de chacun des gaz et/ou pétroles dans le mélange.

L’origine des gaz et/ou pétroles dans le cadre de la présente invention peut signifier
toute sorte de provenance précédant I’étape de mélange des dits gaz et/ou pétroles. En
particulier, et ceci constitue un mode d’exécution préféré selon la présente invention, la

dite origine constitue une origine d’extraction du dit gaz et/ou pétrole.
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Les analyses spectrales selon la présente invention sont de préférence effectuées
dans le domaine proche infrarouge (« NIR »).

Les analyses spectrales selon la présente invention sont de préférence de type
analyses spectrales topologiques comme expliquées dans le détail dans la présente
description.

L’analyse spectrale de chaque gaz et/ou pétrole provenant de différentes origines
peut étre effectuée a n’importe quelle localisation an amont de la zone de mélange. On
citera a titre d’exemple illustratif la conduite d’acheminement du dit gaz et/ou pétrole, la
plate-forme d’extraction, la téte de puits, ou encore a I’intérieur du puits d’extraction ; pour
I’analyse spectrale effectuée in situ (comme par exemple la téte de puits ou I’ intérieur du
puits d’extraction), on pourra avantageusement utiliser une fibre optique. Ceite analyse
spectrale peut se faire de maniére continue (par exemple 2 la fréquence de la mesure des
spectres) et/ou de préférence de maniere discontinue (par exemple au moins une fois par
jour).

L’analyse spectrale du mélange, celle qui est donc effectuée dans le méme domaine
de longueurs d’ondes que celles des gaz et/ou pétroles d’origines différentes, peut étre
effectuée a n’importe quelle localisation an aval du mélange proprement dit. On citera 2
titre d’exemple illustratif toute conduite d’acheminement du dit mélange de gaz et/ou
pétroles. Cette analyse spectrale peut se faire de maniére discontinue (par exemple au
moins une fois par jour) et/ou de préférence de maniére continue (par exemple 2 la
fréquence de la mesure des spectres).

A titre illustratif, pour la mise en évidence du domaine spectral caractérisant et
discriminant, on peut avantageusement effectuer comme décrit plus avant dans la
description, une analyse statistique des spectres relevés pour chaque échantillon d'une
pluralité d' échantillons des gaz et/ou pétroles provenant des différentes origines et pour le
gaz et/ou pétrole du mélange.

Selon un mode d’exécution de la présente invention, le domaine spectral
caractérisant comprend au moins une donnée spectrale caractérisante (grandeur spectrale
caractérisante) et/ou au moins un spectre d’analyse caractérisant et/ou au moins une
banque de données spectrales caractérisante, qui discrimine entre elles les différentes
origines des gaz et/ou pétroles.

Le domaine spectral caractérisant peut étre déterminé par toute méthode d’analyse
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spectrale appropriée.

On citera a titre d’exemple d’analyse spectrale les analyses RMN, Raman, IR, et/ou
UV/Visible, de préférence I’analyse spectrale (topologique) dans le proche infrarouge
(« NIR »).

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, les données spectrales
sont des données mesurées au moyen du méme type d’analyse spectrale, de préférence au
moyen du méme type de spectrometre ; ces données spectrales peuvent par exemple €tre
des « spectres ».

Le domaine spectral caractérisant peut étre déterminé par toute méthode
appropriée. A titre d’exemple, ce domaine sera déterminé aux moyen des agrégats tels que
décrits ci-apres dans la description. La caractéristique fondamentale du domaine spectral
caractérisant est qu’il discrimine entre elles les différentes origines des gaz et/ou pétroles.

Comme déja indiqué, les données spectrales sont de préférence des données
mesurées au moyen du méme type d’analyse spectrale, de préférence au moyen du méme
type de spectrometre ; ces données spectrales peuvent par exemple étre tout type approprié
de grandeurs spectrales constitutives d’une banque de données spectrales correspondante.
Ces grandeurs spectrales peuvent étre tous types de signaux caractérisant les spectres, par
exemple les absorbances, transmittances, réflectances, etc... ; les absorbances ou densités
optiques étant les signaux les plus communément utilisés. A titre d’exemple, on citera
également comme signaux les dérivées des absorbances ou encore tout autre mesure
résultant d’un autre type de traitement mathématique des dites absorbances.

L’analyse spectrale topologique dans le domaine du proche infrarouge (« NIR »)
s’est avérée particulicrement efficace pour permettre la caractérisation et la discrimination
des origines (d’extraction) des gaz et/ou pétroles dans le mélange transporté. Méme si ceci
ne constitue pas un mode d’exécution préféré de la présente invention, la détermination du
domaine spectral caractérisant pourra également s’effectuer au moyen d’une méthode
d’analyse par régression des moindres carrés partiels (PLS).

La caractérisation de I’origine selon la présente invention peut aussi consister en
une détermination et/ou une prédiction de toute caractéristique chimique, physique ou
physico-chimique des gaz et/ou pétroles et de leurs constituants et/ou I'identification d’un
type et/ou famille de leurs constituants.

Le brevet EP0742900 de 1a Demanderesse constitue la référence du domaine en
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matiere d’analyse spectrale topologique. I y est décrit une méthode de détermination ou de
prédiction d'une valeur Px, d’une propriété d'une matiere X ou d'une propriété d'un produit
résultant d'un procédé provenant de ladite matiére ou du rendement dudit procédé, méthode
qui consiste a mesurer ’absorption Dix de ladite matiére a plus d'une longueur d'onde dans
la région des 600 a 2 600 nm, a comparer les signaux indicateurs de ces absorptions ou
leurs fonctions mathématiques avec des signaux indicateurs des absorptions Dim aux
mémes longueurs d'onde ou leurs fonctions mathématiques pour un certain nombre
d'étalons S dans une banque pour lesquels on connait ladite propriété ou rendement P, et a
choisir dans la banque au moins un et de préférence au moins 2 étalons Sm ayant la
propriété Pm, ledit étalon Sm ayant les valeurs moyennes les plus petites des valeurs
absolues de la différence a chaque longueur d'onde i comprise entre le signal pour la
matiere et le signal pour I'étalon Sm en vue d'obtenir la valeur Px et a faire la moyenne
desdites propriétés ou rendements Pm, lorsqu’on choisit plus d’un étalon Sm.

L’analyse spectrale topologique présente de nombreux avantages par rapport aux
méthodes mathématiques régressives classiques. Les méthodes numériques décrites pour la
modélisation des propriétés physico-chimiques de substances a base d’analyse spectrale
sont de nature corrélative et impliquent des relations a caractére de régression entre la (ou
les) propriété(s) étudiée(s). Parmi ces analyses a multiples variables on trouve la régression
multilinéaire (MLR), la régression sur composant principal (PLR), la régression canonique
et la régression des moindres carrés partiels(PLS). Dans tous les cas, on cherche une
relation entre la propriété et le spectre qui peut étre linéaire mais qui est habituellement
quadratique ou d'une forme algébrique supérieure comportant des coefficients de
régression appliqués a chaque absorption. Hors, 1'établissement de toute régression
demande un étalonnage progressif, puisque I’approche est empirique et n’est pas soutenue
par une théorie.

Ces techniques ont des inconvénients, dont le principal est la nécessité d'établir une
corrélation forte entre le spectre et la propriété, et leur difficulté a traiter la synergie
positive ou négative entre les composants contribuant a cette propriété. Par exemple, pour
déterminer la composition chimique par exemple LINA (linéaire, isoparaffinique,
naphténique, aromatique) dans une charge d'hydrocarbure alimentant un reformeur
catalytique, on a décrit I’ utilisation d’une technique PLS sur la base de spectres NIR. Le

modele marche bien sur I’ensemble d’étalonnage mais la réponse des modeéles lorsqu'on
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ajoute des hydrocarbures purs, par exemple du cyclohexane, n’est pas satisfaisante,
puisque le modele prédit des variations en teneur d'isoparaffines et de naphténes inverses
de celles trouvées expérimentalement. De plus, il existe d’autres difficultés pratiques,
principalement dues 2 la nécessité d’identifier des échantillons de familles ayant le méme
type de relation entre les spectres et les propriétés 2 modéliser. Ainsi, le modele peut étre
limité, en particulier avec une relation non linéaire entre le spectre et la proprié€t€. Surtout
lorsqu'aux limites des données disponibles, la précision du modéle se réduit. La stabilité du
modele est également un probléme, ainsi que la nécessité lors de I’addition de nouveaux
étalons, de réaliser des révisions laborieuses pour obtenir le nouveau mod¢le, en particulier
lorsqu’on ajuste a une nouvelle charge alimentant un procédé; ainsi le controle de 6
propriétés sur 4 produits sortant d'une unité de distillation demande 24 modeles, dont
chacun doit étre modifié pour chaque modification de la charge d'alimentation non
comprise dans I'étalonnage. Un autre inconvénient majeur rencontré par ces techniques
apparait lorsqu’un point a analyser se situe en dehors du modele préalablement établi ; il
faut alors générer une nouvelle base de données et un nouveau modele par propri€té€ ce qui
rend ce type de technique non seulement peu réactive mais également nécessitant un
nombre d’heures de travail beaucoup trop important.

Il faut noter que I’analyse spectrale topologique en tant que telle n’a pas réellement
évolué depuis le brevet EP0742900 de la Demanderesse. Toutefois, la présente invention
apporte également de nombreuses améliorations 2 la dite méthode d’analyse spectrale
topologique. Les caractéristiques de cette méthode d’analyse spectrale topologique ainsi
que ses améliorations et avantages seront décrits dans leurs détails dans la description qui
va suivre ainsi que dans les exemples, figures et revendications. D’autres buts et avantages
de la présente invention apparaitront au cours de la description qui va suivre se rapportant
a des modes de réalisation qui ne sont donnés qu’a titre d’exemples indicatifs et non
limitatifs.

La compréhension de cette description sera facilitée en se référant aux figures 1 a
10 jointes en annexe et dans lesquelles :

- la figure 1 représente le spectre NIR d’un étalon,
- la figure 2 représente un exemple de banque de données spectrales A,
- la figure 3 représente un exemple de banque de données spectrales B (mise en

évidence des longueurs d’onde polluantes),
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- la figure 4 représente un exemple de banque de données spectrales améliorée

A’ (banque de données spectrales A dans laquelle on a supprimé les données
spectrales correspondant aux longueurs d’onde polluantes),

- la figure 5 représente un exemple de banque de données spectrales €largie E
(banque de données spectrales A ou A’ dans laquelle on a ajouté des intergermes),
- la figure 6 représente un exemple de banque de données spectrales €largie EE
(banque de données spectrales A et/ou E dans laquelle on a ajouté des extragermes),
- la figure 7 représente un exemple de banque de données spectrales €largie EEI
(banque de données spectrales E et/ou EE dans laquelle on a ajouté des
extragermes’),

- les figures 8 et 9 représentent respectivement un graphique et un tableau
représentants des agrégats discriminants, et

- la figure 10 représente une banque de données spectrales du type de celle de la
figure 5 dans laquelle ont éé ajoutées les caractérisations mesurées des étalons et
calculs des intergermes.

En particulier, toutes les approches chémométriques d’analyses spectrales de 1"art
antérieur requierent 1’ établissement d’une banque de données spectrales constituée a partir
d’un nombre initial trés important d’échantillons et/ou étalons. Bien que I’art antérieur cite
des constitutions de banque de données spectrales basées a partir d’au moins 60 ou au
moins 100 échantillons et/ou étalons, tous les exemples décrivent des banques constituées
d’un nombre d’échantillons nettement supérieurs. Ce nombre est encore plus grand dans
les approches chémométriques utilisant les méthodes mathématiques régressives dont les
banques de données sont constituées a partir de centaines voire milliers d’échantillons
et/ou étalons. La présente invention, dans un mode particulier d’exécution, permet de
s’ affranchir de cette exigence antérieure ce qui ouvre un nombre considérable de nouvelles
applications comme démontré ci-apres.

Ainsi, dans un mode particulier d’exécution, dans un premier temps, le procédé
selon la présente invention consiste en la préparation d’une banque de spectres et/ou de
données spectrales des gaz et/ou pétroles et de leurs constituants, de préférence d’une
banque de spectres et/ou de données spectrales élargie E pour un nombre limité de matieres
d'étalons disponibles (et représentant donc les gaz et/ou pétroles et/ou leurs constituants en

fonction de leurs origines d’extraction).
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La présente invention s’ applique donc plus particuliérement a la spectroscopie du
proche infrarouge (NIR). En effet, la spectroscopie NIR présente de nombreux avantages
par rapport & d'autres procédés d'analyse, par exemple, dans les raffineries, les sites
pétrochimiques ou chimiques ainsi que tous les domaines ou la caractérisation de produits
chimiques, par exemple les hydrocarbures, en particulier les carburants, et elle peut
recouvrir un grand nombre d'applications répétitives avec précision, avec rapidité et en
ligne. De plus, la région des NIR entre 800 et 2500 nm contient la totalité des informations
moléculaires sous forme de combinaisons et d'harmoniques de vibrations polyatomiques.

Dans une premiére étape, on effectue un type sélectionné d’analyse spectrale sur
chacun des étalons (représentatifs de chacun des gaz et/ou pétroles et/ou de leurs
constituants) et on procéde au peuplement de la banque de spectres et/ou de données
spectrales A en y enregistrant les spectres (par exemple sous forme numeérisé€e ou
digitalisée), de préférence les spectres NIR, a plusieurs longueurs d'onde (ou nombres
d’onde), par exemple pour un nombre limité de matiéres d'étalons disponibles.

Un exemple de constitution et de représentation de cette banque de données
spectrales initiale est décrit au moyen des figures 1 et 2.

La figure 1 représente le spectre NIR d’un €talon sur lequel on peut visualiser
comme grandeur spectrale 1’absorbance mesurée en fonction du nombre d’onde. Des
spectres similaires sont donc également établis de maniére identique pour chaque étalon.
Dans le présent exemple de représentation, neuf étalons ont €té analysés. A partir de ces
spectres, on établit un tableau (la banque de données spectrales A) dont un exemple de
représentation est donné dans la figure 2 pour un nombre limité de nombres d’onde.

Ainsi, dans le tableau de la figure 2 (qui correspond donc en une vue tronquée - on
a représenté deux parties du tableau & des nombres d’onde sélectionnés différents), on peut
apercevoir dans la colonne de gauche les références permettant d’identifier les neuf étalons
et dans la premiére ligne la valeur des nombres d’onde ou gammes de nombres d’onde ; le
contenu du tableau indique donc les valeurs des grandeurs spectrales (dans le cas présent,
les absorbances) qui correspondent au couple « référence étalon / nombre d’onde ». Ces
grandeurs spectrales peuvent étre tous types de signaux caractérisant les spectres, par
exemple les absorbances, transmittances, réflectances, etc... ; les absorbances ou densités
optiques étant les signaux les plus communément utilisés. A titre d’exemple, on citera

également comme signaux les dérivées des absorbances ou encore tout autre mesure
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résultant d’un autre type de traitement mathématique des dites absorbances.

Le nombre limité d’étalons disponibles est généralement dicté par le client et/ou
'utilisateur final, désireux d’utiliser des méthodes de contrdle réactives et fiables tout en
limitant la nécessité de devoir disposer au préalable d’une grande quantité d’étalons et de
devoir en effectuer une analyse selon des méthodes conventionnelles.

Une caractéristique de ce procédé optionnel selon la présente invention est qu’il
permet donc de s’ affranchir du besoin dicté par I’art antérieur de disposer d’un nombre trés
important d’étalons. Par exemple, la présente invention permet de caractériser un gaz et/ou
pétrole (et son origine) échantillon a partir d’un nombre d’étalons disponibles inférieur a
100, voire inférieur a 60 ou méme inférieur a 50. Des résultats tres probants ont méme pu
étre obtenus au moyen de la présente invention a partir de moins de 40 étalons disponibles,
voire moins de 30 ou méme moins de 20. Un minimum de 10 étalons disponibles est
toutefois préféré méme si la présente invention a déja été utilisée avec succes avec un
minimum de 5 étalons disponibles.

Pour la présente invention, la description qui en est faite et les revendications ci-
apreés, il est évident pour I’homme du métier que les spectres peuvent étre réalisés en
fonction des longueurs d’onde (et/ou gammes de longueurs d’onde) et/ou en fonction des
nombres d’onde (et/ou gammes de nombres d’onde), car le nombre d’onde est représenté
par I’inverse de la longueur d’onde.

Pour la présente invention, la description qui en est faite et les revendications ci-
apres, les étalons seront aussi bien qualifiés de « germes » [« G »], les deux termes €tant
interchangeables.

Une seconde étape optionnelle et préférée selon la présente invention consiste
ensuite en I’élimination des longueurs d’onde et/ou gammes de longueurs d’onde
« polluantes » de la banque de données spectrales A. Cette étape consiste

1. arépéter au moins deux fois, de préférence au moins trois fois, plus
préférentiellement au moins cinq fois la méme analyse spectrale que celle
effectuée lors de la premiére étape, et ceci sur au moins un des étalons
disponibles, de préférence sur au moins deux ou méme sur la totalité des dits

étalons ;

o

a construire une banque de données spectrales B a partir des mesures effectuées

au point 1 ci-dessus ;
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3. acalculer pour chaque étalon sélectionné au point 1 ci-dessus et pour chaque
longueur d’onde et/ou gamme de longueur d’onde (de la banque de données
spectrales A) les écarts-type (o) des mesures enregistrées dans la banque de
données B ;

4. aidentifier dans la banque de données B les longueurs d’onde et/ou gamme de
longueur d’onde pour lesquelles I’écart-type est supérieur a une valeur
prédéterminée ;

5. asupprimer de la banque de données spectrales A les mesures correspondant aux
longueurs d’onde identifiées au point 4 ci-dessus.

Ainsi, selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, I’utilisation de la
seconde étape ci-dessus permet 1’obtention d’une banque de données spectrales améliorée
A’ 5 un exemple de banque de données spectrales améliorée A’ est représentée dans la
figure 4.

Un exemple de représentation de la banque de données spectrales B est illustré dans
la figure 3 par un tableau.

On peut y voir que la mé&me analyse spectrale a été répétée dix (10) fois sur le
méme échantillon et que les valeurs de grandeurs spectrales correspondantes ont été
enregistrées dans le tableau. Les trois dernieres lignes du tableau correspondent
respectivement et successivement a

- la valeur de grandeur spectrale moyenne VGSmoyenne (« VGSm ») qui correspond

a la somme des valeurs de grandeur spectrale divisée par le nombre (« n »)

d’analyses effectuées (VGSm = [X VGS)/n), avec n=10 dans la présente

représentation ;

- I’écart-type (« 6 ») qui correspond a la différence entre VGSmax et VGSmin dans

chaque colonne du tableau ;

- le ratio (6/(VGSm/100)) dont la valeur (en pourcentage) est calculée en divisant

I’écart-type par la valeur de la grandeur spectrale moyenne, le résultat étant multiplié

par cent.

Ainsi, la derniere ligne du tableau permet d’identifier dans la banque de données B
les longueurs d’onde et/ou gammes de longueurs d’onde pour lesquelles le ratio
(6/(VGSm/100)) est supérieur a une valeur prédéterminée. Selon un mode d’exécution de

la présente invention, on identifie dans le tableau B les colonnes (les longueurs d’onde
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et/ou gammes de longueurs d’onde) pour lesquelles la valeur des ratios (¢/(VGSm/100))
est supérieure a 2% (de préférence supérieure a 1,5% ou méme 1%) ; ensuite, on élimine
de la banque de données A les dites colonnes, a savoir les valeurs de grandeurs spectrales
correspondantes aux longueurs d’onde « polluantes ». Les colonnes correspondantes (¢’est-
a-dire celles dont la longueur d’onde et/ou gamme de longueurs d’onde sont identiques)
seront ensuite éliminées de la base de données spectrales A. Il faut noter que dans les
exemples ci-dessus, les tableaux A et B constituent des représentations qui n’ont pas de
véritables relations entre elles ; il faut également noter que les tableaux A et B ont été
tronqués de maniere a en donner une représentation visuelle ; en réalité, les dits tableaux
comprennent une multitude de colonnes représentant les longueurs d’onde et/ou gammes
de longueurs d’onde extraites du spectre correspondant comme détaillé plus avant dans la
description.

Un exemple de représentation de la banque de données spectrales améliorée A’ est
donc illustré dans la figure 4.

Une caractéristique essentielle de ce procédé optionnel selon la présente invention
consiste en ce que I’établissement de la banque de données spectrales améliorée A’ n’a pas
nécessit€ a ce stade de faire référence et/ou la moindre corrélation avec les propriéiés
chimiques et/ou physico-chimiques des étalons. En effet, cette deuxiéme étape en est
totalement indépendante.

Une troisieme €tape consécutive préférée de ce procédé optionnel selon la présente
invention consiste en I'élargissement proprement dit de la banque de données spectrales A
(ou de la banque de données spectrales améliorée A”). Cette étape consiste a générer des
¢talons synthétiques (également appelés « intergermes » [« IG »]) & partir des étalons
disponibles et de leurs valeurs de grandeurs spectrales. Par exemple, pour générer ces IG
on peut effectuer des combinaisons de plusieurs étalons disponibles de la premiere étape
ci-dessus et peupler la banque de données spectrales A (ou la banque de données spectrales
améliorée A’) au moyen des dites combinaisons. Ces combinaisons peuvent se faire de
maniere aléatoire ou de maniere orientée tel que décrit plus avant dans le texte. Les dites
combinaisons peuvent consister en toute sorte de traitement mathématique appliqué aux
valeurs de grandeurs spectrales des étalons G. Selon un mode d’exécution préféré de la
présente invention la dite combinaison consiste en un barycentre des valeurs de grandeurs

spectrales (« VGS ») d’au moins deux étalons. On pourra par exemple effectuer ces
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combinaisons entre deux, trois ou un nombre supérieur des €talons disponibles de départ,
de préférence entre tous les étalons disponibles de départ.
Un exemple de formule correspondante pour la génération d’un étalon synthétique

(IG) a partir des étalons G (auquel correspondent les VGS) est

[X Rix VGSi}/ [ Ri]

pour 1 étant un nombre entier allant de 1 au nombre d’étalons G choisis pour cette

combinaison et R étant un nombre réel tel que

[ZRi] >0, et
[ R*i]|/[XRi] < 0.3 ,de préférence < 0.15,

Et avec R* représentant uniquement les nombres réels négatifs.

Cette derniere formule peut aussi s’énoncer comme étant la valeur absolue de la somme
des réels négatifs divisée par la somme de tous les réels.

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, au moins un des Ri est
un réel négatif (R*).

En procédant de la sorte, cela permet donc d’élargir au moyen d’étalons
synthétiques (également appelés « intergermes » ou « IG ») la banque de données
spectrales A (ou la banque de données spectrales améliorée A’) et donc d’obtenir une
banque de données spectrales élargie E.

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, lorsque le nombre
d’étalons de la banque de données spectrales A (ou A”) vaut « N », le nombre
d’intergermes IG est au moins supérieur a 1,5 N, de préférence supérieur a 2 N, plus
préférentiellement supérieur a 5 N, voire supérieur a 10 N.

Un exemple de représentation de la banque de données spectrales €largie E est
illustré dans la figure 5 par un tableau. On peut y voir que des €talons synthétiques (ou
intergermes « IG ») ont été générés par combinaisons mathématiques et que les valeurs de
grandeurs spectrales correspondantes ont été enregistrées dans le tableau E. On peut
observer a titre d’exemple dans le tableau E (Figure 5) :

- six intergermes « IG » (12G022, 12G011, 12G036, 13G038, 13G025 et
I3G019;
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- dans les colonnes 3 a 5, les germes utilisés pour générer chacun des dits
intergermes ;

- dans la colonne 2, la pondération appliquée aux germes sélectionnés pour le calcul
des VGS des intergermes (par exemple, pour le calcul de I'intergerme 12G036, on a
appliqué une pondération de (0,44 fois le germe A0000008 + 0,56 fois le germe
A0000004)).

Une caractéristique essentielle de ce procédé optionnel selon la présente invention
consiste en ce que 1’établissement de la banque de données spectrales élargie E n’a pas
nécessité a ce stade de faire référence et/ou la moindre corrélation avec les propriétés
chimiques et/ou physico-chimiques des €talons. En effet, cette étape d’élargissement en est
totalement indépendante.

Une quatriéme étape additionnelle optionnelle et préférée selon la présente
invention consiste ensuite en un élargissement supplémentaire de la banque de données
spectrales A ou de la banque de données spectrales élargie E au moyen d’un autre type
d’étalons synthétiques que nous appellerons « extragermes » (« EG »). Cette étape peut
s’avérer particulierement pertinente lorsque le produit a analyser contient une pluralité de
composés chimiques, par exemple le pétrole.

Elle consiste dans une premiere séquence a enregistrer les données spectrales d’au
moins un spectre correspondant a un (ou plusieurs) des composés chimiques des gaz et/ou
pétroles concernés (aussi appelé « Pole(s) »). Ensuite, dans une seconde séquence, on
procede a un élargissement additionnel de la banque de données spectrales en utilisant le(s)
dit Pole(s) et en les combinant avec les germes « G » (on effectue donc une combinaison
de leurs valeurs de grandeur spectrale VGS).

Cette seconde séquence consiste a générer des étalons synthétiques (également
appelés « extragermes » [« EG »]) a partir du/des Pole(s) et des étalons disponibles et de
leurs valeurs de grandeurs spectrales. Par exemple, pour générer ces EG on peut effectuer
des combinaisons de(s) Pole(s) et de plusieurs étalons disponibles de la premiére étape ci-
dessus et peupler la banque de données spectrales A et/ou E au moyen des dites
combinaisons. Ces combinaisons peuvent se faire de maniere aléatoire ou de maniere
orientée tel que décrit plus avant dans le texte. Les dites combinaisons peuvent consister en
toute sorte de traitement mathématique appliqué aux valeurs de grandeurs spectrales des

¢talons G et du/des Pdle(s). Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention la
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dite combinaison consiste en un barycentre des valeurs de grandeurs spectrales (« VGS »)
des ¢talons G sélectionnés et du/des Pdle(s). On pourra par exemple effectuer ces
combinaisons entre au moins un Pdle et un, deux, trois ou un nombre supérieur des talons
disponibles de départ, de préférence avec tous les étalons disponibles de départ. Ces
combinaisons s’effectueront de préférence avec tous les Poles disponibles, de préférence
avec tous les Poles correspondant a tous les composés chimiques constituant le produit
analysé.

Un exemple de formule correspondante pour la génération d’un étalon synthétique

de type EG a partir de Pdle(s) et d’étalons G (auxquels correspondent les VGS) est

[ZRix VGSi+ X Rj x VGSj]/[Z Ri+ X Rj]

pour i étant un nombre entier allant de 1 au nombre d’étalons G choisis pour cette
combinaison, j étant un nombre entier allant de 1 au nombre de Pdle(s) choisis pour cette
combinaison et R étant un nombre réel tel que
[ERi+XRj]>0,et
I[Z R*i]]/ [X Ri + ZRj] <0.3 , de préférence < 0.15, 4!
avec R* représentant uniquement les nombres réels négatifs,
et, de préférence, chaque Rj doit étre tel que le rapport
Rj/[EZRi+ X Rj] soit toujours compris entre I’opposé de la teneur minimale et la teneur
maximale en pourcentage en poids du Pdles j dans les gaz et/ou pétroles.

La formule (I) ci-dessus peut aussi s’énoncer comme étant la valeur absolue de la
somme des réels négatifs « i » divisée par la somme de tous les réels. Selon un mode
d’exécution préféré de la présentc invention, au moins un des Ri est un réel négatif (R*).

En procédant de la sorte, cela permet donc d’élargir au moyen d’étalons
synthétiques « EG » (« extragermes ») la banque de données spectrales A et/ou E et donc
d’obtenir une banque de données spectrales élargie EE. De maniére optionnelle, les dits
Poles et leurs VGS peuvent aussi étre intégrés dans la banque de données spectrales EE
mais ceci ne constitue pas un mode d’exécution préféré selon la présente invention.

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, lorsque le nombre
d’étalons de la banque de données spectrales A (ou A’) vaut « N » et le nombre de

« Poles » vaut « M » , le nombre d’extragermes « EG » est au moins supérieur 2 NxM , de
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préférence supérieur a 1,5 NxM, de préférence supérieur 3 2 NxM.

Selon un mode d’exécution de la présente invention, le nombre de pdles est
inférieur a 15, par exemple inférieur a 10.

Selon un mode d’exécution de la présente invention, le nombre de poles est
inférieur a 0,2 fois le nombre d’étalons, par exemple inférieur 4 0,1 fois le nombre
d’¢talons.

Un exemple de représentation de la banque de données spectrales élargie EE est
illustré dans la figure 6 par le tableau EE. On peut y voir que les « Pdles » ainsi que la
génération des €talons synthétiques « EG » (extragermes) par combinaisons mathématiques
et les valeurs de grandeurs spectrales correspondantes ont été enregistrées dans le tableau.
On peut observer a titre d’exemple dans le tableau EE (Figure 6) :

- six extragermes « EG » (MEGO001 a MEGO006);

- dans la colonne 2 (« Pdle »), la référence des poles utilisés (par exemple, le Pole
PALO54 est un type particulier d’alkylat utilisé dans la composition d’essences
constituant les étalons de la banque de données) ;

- dans la colonne 3, la référence du germe utilisé pour générer chacun des dits
extragermes ;

- dans la colonne 4, la pondération appliquée aux Péles (X)- la pondération appliquée
aux germes ¢tant donc de (1-X). Par exemple, pour le calcul de I’extragerme
MEGO001, on a appliqué une pondération de (0,15 fois le Pole PAL054 + 0,85 fois le
germe A0000009).

Une caractéristique essentielle de ce procédé optionnel selon la présente invention
consiste en ce que I’établissement de la banque de données spectrales élargie EE n’a pas
nécessit€ a ce stade de faire référence et/ou la moindre corrélation avec les propriétés
chimiques et/ou physico-chimiques des étalons. En effet, cette étape d’élargissement en est
totalement indépendante.

Une cinqui¢me €tape additionnelle optionnelle et préférée selon la présente
invention consiste €également en un élargissement supplémentaire de la banque de données
spectrales élargie E et/ou EE au moyen d’un autre type d’étalons synthétiques que nous
appellerons « extragermes’ » (« EG’ »). Cette étape est & nouveau particuliérement
pertinente lorsque le produit a analyser contient une pluralité de composés chimiques, par

exemple les pétroles.
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Elle consiste dans une premicre séquence a enregistrer les données spectrales d’au
moins un spectre correspondant a un (ou plusieurs) des composés chimiques du produit
(aussi appelé « Pole(s) »).

Ensuite, dans une seconde séquence, on procede a un élargissement additionnel de
la banque de données spectrales E ou EE en utilisant le(s) dit(s) Pole(s) et en les combinant
avec les intergermes « IG » (combinaison de leurs VGS).

Cette seconde séquence consiste a générer des étalons synthétiques (également
appelés « extragermes’ » [« EG’ »]) a partir du/des Pdle(s) et des étalons « intergermes »
« IG » (et optionnellement des germes « G ») et de leurs valeurs de grandeurs spectrales.
Par exemple, pour générer ces EG’ on peut effectuer des combinaisons de(s) Pole(s) et de
plusieurs intergermes « IG » de la troisieéme étape ci-dessus (et optionnellement de germes
« G » de la premigre €tape) et peupler la banque de données spectrales E et/ou EE au
moyen des dites combinaisons.

Ces combinaisons peuvent se faire de manilre aléatoire ou de maniére orientée tel
que décrit plus avant dans le texte. Les dites combinaisons peuvent consister en toute sorte
de traitement mathématique appliqué aux valeurs de grandeurs spectrales des étalons
synthétiques (intergermes) « IG » et du/des Pole(s) (et optionnellement des germes « G »).

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention la dite combinaison
consiste en un barycentre des valeurs de grandeurs spectrales (« VGS ») des intergermes
IG et du/des Pole(s) ) (et optionnellement des germes « G »). On pourra par exemple
effectuer ces combinaisons entre au moins un Pdle et un, deux, trois ou un nombre
supérieur des « 1G » de la troisieéme étape, de préférence avec tous les « IG » ; et
optionnellement avec au moins un des germes « G », de préférence avec tous les germes
« G ». Ces combinaisons s’effectueront de préférence avec tous les Poles disponibles, de
préférence avec tous les Poles correspondant a tous les composés chimiques constituant le
produit analysé.

Un exemple de formule correspondante pour la génération d’un étalon synthétique
de type EG’ a partir de Pole(s) et d’étalons synthétiques IG (auxquels correspondent les
VGS) est

[XRix VGSi+ X Rjx VGSj + X Rk x VGSk]/[ERi+ZRj+ X Rk] pourk étant un
nombre entier allant de 1 au nombre d’étalons synthétiques IG choisis pour cette

combinaison, 1 étant un nombre entier allant de 0 (de préférence 1) au nombre d’étalons G
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choisis pour cette combinaison, j étant un nombre entier allant de 1 au nombre de Pdle(s)
choisis pour cette combinaison et R étant un nombre réel tel que
[ERi+ZRj+XZRk]>0,et

[ER*i]+[ZR*k]|/[ERi+ZRj+XRk] < 0.3 ,depréférence < 0.15, (1D
avec Rk étant de préférence toujours positif,

avec R* représentant uniquement les nombres réels négatifs,

ET de préférence chaque Rj doit étre tel que le rapport

Rj/[ZRi+ X Rj+ X Rk] soit toujours compris entre I’opposé de la teneur minimale et la
teneur maximale en pourcentage en poids du Pdles j dans le produit analysé.

La formule (II) ci-dessus peut aussi s’énoncer comme étant la valeur absolue de la somme
des réels négatifs « i » divisée par la somme de tous les réels. Selon un mode d’exécution
préféré de la présente invention, au moins un des Ri est un réel négatif (R*).

En procédant de la sorte, cela permet donc d’élargir au moyen de d’€talons synthétiques

« EG’ » ( « extragermes’ » ) la banque de données spectrales E et/ou EE et donc d’obtenir
une banque de données spectrales élargie EEIL. De manicre optionnelle, les dits Poles et
leurs VGS peuvent aussi étre intégrés dans la banque de données spectrales E mais ceci ne
constitue pas un mode d’exécution préféré selon la présente invention.

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, lorsque le nombre
d’étalons synthétiques IG de la banque de données spectrales E vaut « Z » et le nombre de
« Pdles » vaut « M » , le nombre d’extragermes’ « EG’ » est au moins supérieur a ZxM ,
de préférence supérieur a 1,5 ZxM, de préférence supérieur a 2 ZxM.

Selon un autre mode d’exécution préféré de la présente invention, lorsque le nombre
d’étalons synthétiques IG de la banque de données spectrales E vaut « Z », le nombre de
germes G vaut N et le nombre de « Poles » vaut « M » , le nombre d’extragermes’ « EG” »
est au moins supérieur 8 ZxMxN , de préférence supérieur a 1,5 ZxMxN, de préférence
supérieur a 2 ZxMxN.

Selon un mode d’exécution de la présente invention, le nombre de pdles est
inférieur a 15, par exemple inférieur & 10.

Selon un mode d’exécution de la présente invention, le nombre de poles est
inférieur a 0,2 fois le nombre d’étalons, par exemple inférieur a 0,1 fois le nombre
d’étalons.

Un exemple de représentation de la banque de données spectrales élargie EEI est
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illustré dans la figure 7 par un tableau. On peut y voir les « Péles » ainsi que la génération
des étalons synthétiques « EG” » (extragermes’) par combinaisons mathématiques et que
les valeurs de grandeurs spectrales correspondantes ont €té enregistrées dans le tableau.
On peut observer a titre d’exemple dans le tableau EEI (Figure 7) :
- six extragermes’ « EG” » (MEPOO1 2 MEPO06);
- dans la colonne 5 (« Pole »), la référence des poles utilisés (par exemple, le Pole
PALO37 est un type particulier d’alkylat utilisé dans la composition d’essences
constituant les étalons de la banque de données) ;
- dans les colonnes 2 a 4, la référence des intergermes (combinaisons de germes)
utilisé pour générer chacun des dits extragermes ;
- dans la colonne 6, la pondération appliquée. Par exemple, pour le calcul de
Iextragerme MEPOO4, on a appliqué une pondération de

[ 0,9 fois un intergerme (correspondant a 0,306 fois le germe A00000061 — 0,0530
fois le germe AOO00009 + 0,647 fois le germe A0000002) + 0,1 fois le pdle PALO37 ].

Une caractéristique essentielle de ce procédé optionnel selon la présente invention
consiste en ce que I’établissement de la banque de données spectrales élargie EEI n’a pas
nécessité a ce stade de faire référence et/ou la moindre corrélation avec les propriétés
chimiques et/ou physico-chimiques des étalons. En effet, cette étape d’élargissement en est
totalement indépendante.

La présente invention concerne donc également une méthode de génération et
d’optimisation d’une banque de données spectrales pouvant servir dans un procédé de
caractérisation de I’origine des gaz et/ou pétroles (et/ou de leurs constituants) de
différentes origines dans un mélange de ces derniers par analyse spectrale topologique a
partir d’un nombre limité d’étalons disponibles,

méthode consistant dans une premicre étape

- a effectuer la méme analyse spectrale sur les dits étalons, et
- & constituer a partir des spectres obtenus une banque de données spectrales A a
plusieurs longueurs d'onde et/ou gammes de longueurs d’onde,

caractérisée dans une seconde étape optionnelle en ce qu’on élimine de la banque
de données spectrales A les longueurs d’onde et/ou gammes de longueurs d’onde «
polluantes » de la dite banque de données spectrales A, seconde étape consistant

1. a répéter au moins deux fois, de préférence au moins trois fois, plus
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préférentiellement au moins cing fois la méme analyse spectrale que celle effectuce

lors de la premiére étape, et ceci sur au moins un des étalons disponibles, de

préférence sur au moins deux ou méme sur la totalité des dits étalons disponibles ;

2. A construire une banque de données spectrales B a partir des mesures

effectuées au point 1 ci-dessus ;

3. a calculer pour chaque étalon sélectionné au point 1 ci-dessus et pour

chaque longueur d’onde et/ou gamme de longueur d’onde (de la banque de données

spectrales A) les écarts-type (o) des mesures enregistrées dans la banque de données

B

4. a identifier dans la banque de données B les longueurs d’onde et/ou gamme

de longueur d’onde pour lesquelles I’écart-type est sup€rieur a une valeur

prédéterminée ; et

5. a supprimer de la banque de données spectrales A les mesures

correspondant aux longueurs d’onde identifiées au point 4 ci-dessus et obtenir ainsi

une banque de données spectrales améliorée A’,

et également caractérisée par une troisieme étape consécutive préférée qui consiste
en Iélargissement de la banque de données spectrales A (ou de la banque de données
spectrales améliorée A’), étape consistant a effectuer des combinaisons de plusieurs €talons
de la premiére étape et & peupler la banque de données spectrales A (ou la banque de
données spectrales améliorée A’) au moyen des dites combinaisons (appelées étalons
synthétiques ou intergermes « IG ») et obtenir ainsi une banque de données spectrales
élargie E,
et également caractérisée par une quatrieme étape consécutive optionnelle qui

consiste en I’élargissement de la banque de données spectrales E, étape consistant dans une
premiére séquence a rajouter a la banque de données spectrales €largic E au moins un
spectre correspondant 2 au moins un des composés chimiques (ou plusieurs) des gaz et/ou
pétroles (et/ou de leurs constituants) de différentes origines (aussi appelé « Pole(s) ») et
dans une seconde séquence & effectuer des combinaisons mathématiques du(des) dit(s)
Péle(s) avec au moins un étalon G de la premiere étape et/ou au moins un des étalons IG de
la troisieéme étape et a peupler la banque de données spectrales E au moyen des dites
combinaisons (appelées respectivement soit étalons synthétiques extragermes « EG », soit

étalons synthétiques extragermes’ « EG” » ) et obtenir ainsi une banque de données
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spectrales €largie EE (ou EEI).

Apres avoir constitué la banque de données spectrales (de préférence élargie
conformément a la méthodologie développée ci-dessus) pour chacun des gaz et/ou pétroles
et leurs mélange transporté, il est possible de mettre en évidence par comparaison entre les
dites banques de données (en utilisant par exemple toute sorte d’analyse mathématique
conventionnelle) un domaine spectral caractérisant qui discrimine entre elles les origines
des dits gaz et/ou pétroles et ainsi déterminer les origines et les ratios respectifs des gaz
et/ou pétroles dans le mélange final transporté a partir des banques de données spectrales
élargies. On citera a titre illustratif d’analyse mathématique 1’analyse spectrale topologique
et/ou I’analyse par régression des moindres carrés partiels (PLS) ; pour permettre la
caractérisation et la discrimination des origines (d’extraction) des gaz et/ou pétroles dans le
mélange transporté.

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, avant cette
caractérisation, une étape intermédiaire additionnelle consiste a définir une méthode de
discrimination efficace permettant de mettre en évidence des sous-groupes homogenes de
produits qui obéissent préférentiellement aux mémes types de liaisons propriétés-spectres
par suite d’une forte analogie de structure moléculaire.

Les méthodes de discrimination peuvent étre exclusivement basées sur des
techniques d’analyse mathématiques (par exemple, des analyses factorielles et/ou des
analyses en composantes principales). Bien que certaines de ces méthodes mathématiques
puissent s’avérer utiles, la présente invention utilise de préférence encore au moins une
étape empirique pour effectuer ce type de discrimination, étape empirique basée sur une
analyse visuelle des spectres (par exemple des €talons et/ou des poles susmentionnés) ;
bien que ceci ne constitue pas un mode d’exécution préféré selon la présente invention,
cette analyse visuelle pourrait également se faire sur les spectres reconstitués (a partir de
leurs VGS calculées) des intergermes et/ou extragermes. Cette étape empirique permet
ainsi de mettre en évidence des différences infimes entre les spectres en question,
différences qui aprés vérification peuvent s’avérer synonymes de I’existence de sous-
groupes homogeénes de produits méme si on pouvait penser a [’origine que ’ensemble de la
population des produits €était homogene. Cette technique de discrimination permet ainsi de
mettre en évidence des différences entre les produits alors méme que 1’utilisateur final n’en

avait pas encore la connaissance.
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Pour rappel, une caractéristique essentielle du procédé optionnel d’établissement de
la banque de données spectrales élargie selon un mode préféré d’exécution de I'invention
susmentionnée est qu’il n’a pas €té nécessaire de faire référence et/ou la moindre
corrélation avec les propriétés chimiques et/ou physico-chimiques des étalons. Selon un
mode d’exécution préféré de la présente invention, il en est exactement de méme pour
I’étape de discrimination décrite ici.

Ainsi, selon un mode d’exécution optionnel de la présente invention, 1’étape de
caractérisation et de discrimination consiste a définir, a partir de la banque de données
spectrales (de préférence élargie), des agrégats (de préférence au moins deux agrégats), des
espaces a n dimensions représentant les combinaisons des dits agrégats (de préférence des
plans — ou espaces a deux dimensions - représentant des couples d’agrégats), et des boites
spectrales correspondantes. Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention,
ces agrégats et/ou ces espaces a n dimensions représentant des combinaisons des dits
agrégats et/ou ces boites spectrales définissent le domaine spectral caractérisant et
discriminant des origines des dits gaz et/ou pétroles ce qui permet ainsi de déterminer les
origines et les ratios respectifs des gaz et/ou pétroles dans le mélange final transporté.

Selon un mode d’exécution de la présente invention, la méthode de discrimination
comprend également au moins deux caractéristiques préférées particulieres :

1. le fait que la dite méthode implique une phase d’itération lors de laquelle on
vérifie I’efficacité de la boite spectrale et donc la pertinence des agrégats
sélectionnés ; et

2. le fait que les agrégats sont batis a partir d’au moins une analyse visuelle de
1"allure des spectres qui permet ensuite de batir les équations des agrégats
en fonction dcs valeurs de grandeurs spectrales VGS.

Les agrégats sont donc définis comme des fonctions mathématiques des valeurs de
grandeurs spectrales de la banque de données spectrales élargie permettant de regrouper
et/ou discriminer et/ou séparer des familles de produits (en I’occurrence des origines
différentes des dits gaz et/ou pétroles) au sein de la banque de données spectrales élargie.

Ces agrégats peuvent donc &tre représentés de manicre générique par la fonction
Agg =1 (VGSi).

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, la dite fonction répond
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aux équations

SEo 2P aiwitwk
Nl aiwi

de type

Zle al wi®
e ae——
2wy QLW

ou de préférence de type
dans lesquelles
- W représentent les valeurs de grandeurs spectrales VGS discriminantes,
- a sont des réels positifs,
- p et q représentent la sélection des VGS aux longueurs d’ondes et/ou gammes de
longueurs d’onde pertinentes pour I’étape de discrimination, et
- o et 3 sont des exposants compris entre 1/3 et 3.

En ce qui concerne la phase d’itération lors de laquelle on vérifie I’efficacité de la
boite spectrale et donc la pertinence des agrégats sélectionnés, il suffit de rajouter a la
banque de données spectrales préétablie des colonnes représentant les équations des
agrégats discriminants, de calculer la valeur des dits agrégats pour chacun des étalons et/ou
intergermes et/ou extragermes et/ou pdles de la banque de données spectrales, d’en faire
les représentations graphiques (de préférence dans des espaces a deux dimensions par paire
d’agrégats), et de visualiser ainsi si la discrimination a bien conduit a la mise en évidence
de sous-groupes homogenes de produits (en I’occurrence des origines différentes des dits
gaz et/ou pétroles). Cette étape de discrimination permet donc de diviser la banque de
données spectrales en plusieurs (au moins deux) familles distinctes (sous-groupes
homogenes de produits ; en 1’occurrence des origines différentes des dits gaz et/ou
pétroles), de préférence au moins trois familles distinctes.

A titre d’exemple, les figures 8 et 9 représentent respectivement
- un graphique dont les axes abscisses/ordonnées correspondent a deux agrégats
discriminants, et
- un tableau de valeurs correspondantes dont les colonnes représentent plusieurs
agrégats discriminants dont les deux premiers ont servi a la constitution du graphique
(figure 8).

Ces figures expliquent clairement comment on parvient & mettre en évidence

plusieurs sous-groupes homogenes de produits (en I’occurrence des origines différentes des
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dits gaz et/ou pétroles); ce qui permet la sélection du domaine spectral caractérisant et
discriminant.

La présente invention concerne donc également un procédé de caractérisation d’un
produit (en I'occurrence des origines différentes des dits gaz et/ou pétroles) par analyse
spectrale topologique.

La caractérisation d’un produit selon la présente invention peut consister en une
détermination et/ou une prédiction de toute caractéristique chimique, physique ou physico-
chimique du dit produit.

Selon un mode d’exécution particulier de la présente invention, la premicre étape a
donc été caractérisée par I’établissement d’une banque de données spectrales, de
préférence une banque de données spectrales élargies comme décrite dans la présente
description.

Comme déja indiqué ci-dessus, les représentations graphiques des banques de
données (tableaux) dans les figures annexées constituent des vues tronquées car en réalité
les dites banques de données comprennent une multitude de colonnes représentant les
longueurs d’onde et/ou gammes de longueurs d’onde (ou a titre équivalent, les nombres
d’onde ou gamme de nombres d’onde) extraites des spectres correspondants.

Selon un mode d’exécution de la présente invention, le nombre de longueurs
d'onde choisi peut étre de 2 a 1000, par exemple de 5 a 200 ou de 40 a 80.

Les longueurs d'onde choisies peuvent étre a des intervalles réguliers tels que 1 a 50
nm ou tous les 10 a 50 nm ou tous les 15 2 35 nm ou tous les 1 a 5 nm ou tous les
nanometres ; ou elles peuvent étre a des intervalles irréguliers, par exemple a des
intervalles de 1 & 200 nm, par exemple de 1 & 100 ou de 1 a 50 en particulierde 2a 50 ou
de 4 a 50 ou de 10 a 60 nm, qui pcuvent €tre choisis ou aléatoires en raison d'une variation
de la forme de la courbe spectrale a cette longueur d'onde par exemple, un pic, une vallée
ou un épaulement ou bien choisis avec des critéres chimiques ou statistiques tels que
I’analyse factorielle. Les longueurs d’onde peuvent étre dans la région des 600 a 20000
nm, par exemple de 625 a2 2600 nm, par exemple de 800 a 2600 nm, en particulier de 1500
4 2600 ou de 2000 a 2550 nm. Les nombres d'ondes peuvent étre dans la région des 16600
a 500, par exemple de 16000 a 3840 cm-1, par exemple de 12500 a 3840 cm-1 en
particulier de 6660 a 3840 ou de 5000 a 3900 cm-1; les fréquences correspondantes en

Hertz peuvent étre obtenues en multipliant ces longueurs d'onde par 3x10(exp)I0 cm/s.
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Avant de pouvoir déterminer et/ou prédire une propriété d’un échantillon (en
I’occurrence d’un mélange de gaz et/ou pétroles d’origines différentes), il faut bien
évidemment mesurer les valeurs de la dite propriété pour les étalons et, optionnellement,
pour les poles. Ainsi, selon un mode d’exécution de la présente invention, les propriétés
chimiques, physiques et/ou physico-chimiques des €talons (et optionnellement des pdles)
sont déterminées au moyen de techniques d’analyses conventionnelles. A titre d’exemple
non limitatif des techniques d’analyse conventionnelle, on citera la chromatographie en
phase gazeuse pour les compositions chimiques. Bien qu’il aille de soi que les étalons
soient choisis pour couvrir la gamme dans laquelle on doit utiliser la méthode, la présente
invention permet dans un mode d’exécution préféré de travailler avec un nombre limité
d’étalons grace A la méthodologie d’élargissement de la banque de données spectrales
susmentionnée.

Ainsi, dans un mode d’exécution préféré de la présente invention, on rajoute a la
banque de données spectrales les valeurs des propri€tés désirées mesurées pour les dits
étalons (et optionnellement des poles); lorsque la banque de données spectrales est élargie,
on calcule ensuite les valeurs des dites propriétés pour les étalons synthétiques intergermes
(et optionnellement pour les extragermes) i partir des formules ayant servi a générer ces
étalons synthétiques ; ce calcul se fait simplement en remplagant les valeurs de grandeurs
spectrales VGS par les valeurs mesurées des dites propri€tés des ¢talons (et
optionnellement des poles) utilisés dans les formules (et optionnellement, pour les
extragermes, par les valeurs déja calculées pour les intergermes). On aboutit ainsi a une
banque de données spectrales constituée d’un nombre de points (étalons et optionnellement
intergermes, poles et extragermes) auxquels sont associ€s les propriétés désirées (mesurées
et calculées). Un exemple de réalisation (vue tronquée) est donné dans la figure 10.

11 s’ agit a titre dillustration d’une banque de données spectrales ¢largie E
constituée d’étalons (A) et d’intergermes (IG). Le tableau a été complété au moyen des
caractéristiques des gaz et/ou pétroles recherchées, a savoir les valeurs RON et MON
(I'indice d'octane de recherche (RON) et I'indice d'octane de moteur (MON)). Ces
caractéristiques ont donc été mesurées pour les étalons et calculées pour les intergermes.

Dans la description de EP0742900, on compare ensuite les signaux, par exemple les
absorptions (ou leurs dérivées) pour I'échantillon inconnu, avec des signaux, par exemple

les absorptions (ou leurs dérivées) a la méme longueur d’onde des étalons, et on choisit les
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étalons ayant les différences les plus petites. Ensuite, on fait la moyenne des propriétés de
ces €talons choisis pour déterminer la propriété de ['‘échantillon inconnu. On reconstitue
donc un spectre calculé du produit cible auquel correspond la caractéristique (propriété)
ainsi calculée.

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, cette comparaison de
signaux ne s’effectue donc pas sur Ientiereté de la banque de données spectrales mais
uniquement sur la partie de banque de données spectrales représentative du sous-groupe
homogene auquel I’ échantillon appartient. C’est en utilisant de préférence la méthode de
discrimination susmentionnée (agrégats discriminants) que cette partie de banque de
données spectrales est définie.

Ensuite, on compare les signaux, par exemple les absorptions (ou leurs dérivées ou
toute autre valeur de grandeur spectrale) pour I'échantillon inconnu (échantillon prélevé de
préférence on-line dans la conduite de transport des gaz et/ou pétroles en mélange), avec
les mémes signaux et a la méme longueur d’onde des étalons et/ou intergermes et/ou
extragermes et/ou pdles appartenant au méme sous-groupe homogene, et on choisit dans la
banque de données spectrales les étalons et/ou intergermes et/ou extragermes et/ou pdles
ayant les différences les plus petites.

Quelle que soit la méthode utilisée, nous appellerons par la suite les points proches
du produit cible les points « proches voisins ». Ensuite, on peut par exemple faire la
moyenne des propriétés de ces €talons et/ou intergermes et/ou extragermes et/ou pOles
choisis pour déterminer la caractéristique recherchée (propriété) de I'échantillon inconnu.

Selon un mode d’exécution particulier de la présente invention, les proches voisins
choisis sont ceux ayant les plus petites valeurs moyennes de la différence absolue a chaque
longueur d’onde i entre la valeur de grandeur spectrale (représentée a titre d'exemple par
l'absorbance ou une dérivée de celle-ci) Wix pour le produit cible (échantillon / produit
inconnu) et le signal correspondant Wim pour le proche voisin. Les moyennes peuvent se
rapporter par exemple a la valeur moyenne de Wix-Wim (quel que soit son signe, & savoir
une différence absolue), ou de (Wix-Wim)exp2. Pour chaque proche voisin dans la banque
de données spectrales pour le type de produit en question, on trouve la différence moyenne
telle que décrite et on choisit le proche voisin ayant les différences moyennes les plus
petites, a savoir au moins 1 mais de préférence 2, jusqu'a 1000 des plus petites par exemple

2 a4 100 ou 2 a 20 mais en particulier 2 a 10 et surtout 2 2 6 des plus petites. Cette sélection
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des plus proches voisins peut étre effectuée selon toute méthode connue, par exemple on
peut utiliser de maniére avantageuse les méthodes décrites dans la description du brevet
EP0742900 (par exemple en déterminant I’indice de proximité).

Selon un mode d’exécution particulier de la présente invention, le nombre de
proches voisins peut étre égal a 1, de préférence supérieur ou égal a 2, encore de préférence
supérieur ou égal a 3.

Selon un mode d’exécution de la présente invention, le nombre de proches voisins
est inférieur ou égal a 50, par exemple inférieur ou égal a 20, voir méme 10.

Comme indiqué préalablement, a partir du moment ou on a sélectionné les points
« proches voisins », on peut facilement faire la moyenne des propriétés de ces proches
voisins sélectionnés (€talons et/ou intergermes et/ou extragermes et/ou pdles) pour
déterminer la propriété de ['échantillon inconnu (le produit cible). On reconstitue donc un
spectre calculé du produit cible auquel correspond la caractéristique (propri€té) ainsi
calculée.

Toutefois, et ceci constitue un mode préféré d’exécution de la présente invention, la
Demanderesse a découvert de maniére inattendue une amélioration significative de la
précision et robustesse de sa méthode lors de la détermination de la caractéristique
recherchée (par exemple, une propriété) d’un produit cible lorsqu’on effectue une moyenne
pondérée des propriétés de ces points « proches voisins » (qu’ils soient étalons et/ou
intergermes et/ou extragermes et/ou pdles), la dite pondération étant une fonction
inversement proportionnelle linéaire ou non-linéaire a la distance entre I’échantillon (« le
produit cible ») et les points « proches voisins » sélectionnés ; cette pondération peut par

exemple se représenter par la formule

Avec o étant un nombre positif de préférence compris entre 0.5 et 1.5,
di étant la distance entre le produit cible et le proche voisin i, et

n étant le nombre total de proches voisins.

On applique donc une pondération de ce type aux propriétés mesurées (et
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optionnellement calculées) des « proches voisins » pour obtenir la propriété du produit
cible.

On reconstitue donc un spectre calculé du produit cible auquel correspond la
caractéristique (propriété) ainsi calculée.

En d’autres termes, le calcul de la caractéristique Z du produit cible se fait grace
aux caracté€ristiques correspondantes Zi des points proches voisins, tout en donnant aux
caractéristiques des dits points proches voisins un poids d’autant plus important dans le dit
calcul qu’ils sont plus proches du produit cible.

Ainsi, la présente invention concerne également une méthode de caractérisation
d’un produit cible comprenant les étapes suivantes :

1. Constitution d'une banque de données spectrales comprenant des échantillons,
leurs spectres et leurs caractéristiques mesurées (« CAR », par exemple la propriété
« P »),
2. Analyse spectrale du produit cible et comparaison du spectre obtenu (Spectre PC)
avec les données spectrales de la banque de données,
3. Identification des points « proches voisins » du produit cible, et
4. Calcul par topologie de la caractéristique du produit cible (CARpc/top , par
exemple la propriété Ppc/top) en fonction des caractéristiques correspondantes des
points proches voisins,
caractérisé en ce que le calcul de I’étape 4 est basé sur une pondération liée a I'inverse de
la distance entre le produit cible et les points proches voisins.

On peut utiliser la méthode de I’invention pour déterminer plus d'une propriété P &
la fois, par exemple au moins 2, en particulier de 1 a 30 par exemple 2 & 10 propriétés a la
fois. On pourra bien évidemment utiliser des nombres différents d'étalons choisis pour
chaque propriété.

Selon un autre mode préféré d’exécution de la présente invention, la Demanderesse
a découvert une méthode alternative particulierement efficace.

Cette méthode consiste & combiner ’une des méthodes topologiques de
caractérisation du produit cible susmentionnées avec n’importe quel modele mathématique
différent des méthodes topologiques (de préférence un modele régressionnel) et permettant
de caractériser le produit cible a partir des valeurs de grandeurs spectrales VGS (pour la

méme propriété).



WO 2016/066646 PCT/EP2015/074876

Cette méthode implique donc la constitution préalable d’un modéle mathématique
qui permet de calculer les propriétés des produits en fonction des valeurs de grandeur
spectrale (VGS) de la banque de données, de préférence un modele régressionnel (de
caractérisation de produit a partir de la banque de données spectrales préétablie) ; cette
banque de données spectrales peut &tre soit la banque de données A susmentionnée ou de
préférence la banque de données A’, E, EE ou EEL ou une sélection des dites banques. De
préférence, cette banque de données sera la méme que celle qui a servi pour la méthode
topologique.

Cette méthode alternative pour caractériser un produit cible comprend les étapes
suivantes :

L. Constitution d’une banque de données spectrales comprenant des échantillons,
leurs spectres et leurs caractéristiques mesurées (« CAR », par exemple la propriété
« P »),
2. Analyse spectrale du produit cible et comparaison du spectre obtenu (Spectre PC)
avec les données spectrales de la banque de données,
3. Identification des points « proches voisins » du produit cible,
4. Calcul par topologie

4.1. de la caractéristique du produit cible (CARpc/top , par exemple la
propriété Ppc/top), et
4.2. de son spectre ainsi calculé (spectre PCcalc),
5. Etablissement a partir de la banque de données spectrales d’un modele
mathématique permettant de calculer la caractéristique d’un produit a partir de la
banque de données spectrales (CAR/mod, par exemple propriété P/mod),
6. Calcul de la caractérisation du produit cible PC en suivant la formule suivante
CARpc = CARpc/top + [ CARpc/mod — CARpccalc/mod |
avec
- CARpc étant la valeur calculée de la caractéristique du produit cible recherchée,
- CARpc/top €tant la valeur calculée par topologie (points proches voisins) de la
caractéristique du produit cible,
- CARpc/mod é€tant la valeur calculée par le modele mathématique de la

caractéristique du produit cible, et
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26,

- CARpccale/mod étant la valeur calculée par le modele mathématique de la
caractéristique du produit cible calculé (au moyen des données spectrales obtenues
au point 4.2).
La caractérisation d’un produit selon la présente invention peut donc consister en
5  une détermination et/ou une prédiction de toute caractéristique chimique, physique ou
physico-chimique du dit produit et/ou I’identification d’un type et/ou famille de produits.
On peut par exemple déterminer la présence de composés chimiques individuels au
sein d’une composition ainsi que leurs concentrations ; on peut également déterminer toute
sorte de propriétés utiles des dits gaz et/ou pétroles.

10 Il doit étre évident pour I"homme du métier que la présente invention permet des modes de
réalisation sous de nombreuses autres formes spécifiques sans 1'éloigner du domaine
d'application de I'invention tel que revendiqué. Ainsi, les présents modes de réalisation
doivent étre considérés a titre d'illustration mais peuvent étre modifiés dans le domaine
défini par la portée des revendications jointes.

15
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour déterminer la concentration et [’origine de gaz et/ou de pétroles dans une
zone de mélange apres mélange par transport des dits gaz et/ou pétroles provenant d’au
moins deux origines différentes, le dit procédé comprenant

- une analyse spectrale effectuée dans un domaine de longueurs d’ondes pour
chaque gaz et/ou pétrole provenant des différentes origines,

- une analyse spectrale effectuée dans le méme domaine de longueurs d’ondes
pour les gaz et/ou pétroles du mélange,

- une étape de comparaison entre toutes les analyses spectrales,

- etune étape de mise en évidence au moyen de cette comparaison entre les dites
analyses spectrales d’un domaine spectral caractérisant, sans faire référence
et/ou la moindre corrélation avec les propriétés chimiques et/ou physico-
chimiques des dits gaz et/ou pétroles, qui permet de discriminer entre elles les
différentes origines des dits gaz et/ou pétroles et de déterminer ainsi la
concentration et I’origine de chacun des gaz et/ou pétroles dans le mélange.

2. Procédé pour déterminer la concentration et I’ origine de gaz et/ou de pétroles selon la
revendication précédente caractérisé en ce que la dite origine constitue une origine
d’extraction du dit gaz et/ou pétrole.

3. Procédé pour déterminer la concentration et I’origine de gaz et/ou de pétroles selon ['une
quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que les analyses spectrales
sont effectuées dans le domaine proche infrarouge (« NIR »).

4. Procédé pour déterminer la concentration et I’ origine de gaz et/ou de pétroles selon 'une
quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que le domaine spectral
caractérisant est déterminé par analyse spectrale topologique et/ou par analyse par
régression des moindres carrés partiels (PLS).

5. Procédé pour déterminer la concentration et I’origine de gaz et/ou de pétroles selon la
revendication 2 caractérisé en ce que les origines d’extraction du dit gaz et/ou pétrole sont
des puits et en ce que les analyses spectrales des gaz et/ou pétrole provenant de ces puits
s’effectuent sur la plate-forme d’extraction, et/ou sur la téte de puits, et/ou a ’intérieur du
puits d’extraction.

6. Procédé pour déterminer la concentration et I’origine de gaz et/ou de pétroles selon la
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revendication 5 caractérisé en ce que les analyses spectrales sont effectuées in situ en
utilisant une fibre optique.

7. Procédé pour déterminer la concentration et [’origine de gaz et/ou de pétroles selon 'une
quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que les analyses spectrales
proviennent de spectres obtenus au moyen du méme type de spectrometre.

8. Procédé pour déterminer la concentration et I’origine de gaz et/ou de pétroles selon I'une
quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que 1’étape de mise en
¢vidence d’un domaine spectral caractérisant comprend une étape empirique basée sur une
analyse visuelle des spectres.

9. Utilisation d’un procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes afin de
discriminer entre elles les différentes origines des dits gaz et/ou pétroles et de déterminer

ainsi la concentration et I’origine de chacun des gaz et/ou pétroles dans le mélange.
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