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Procédé d’analyse d’une pluralité d’hydrocarbures contenus dans un fluide

de forage et dispositif associé

La présente invention concerne un procédé d’analyse d'une pluralité
d’hydrocarbures contenus dans un fluide de forage, du type comprenant les éta-
pes suivantes :

- extraction des gaz contenus dans le fluide dans un extracteur pour obtenir
en continu, a une sortie de I'extracteur, un flux gazeux de gaz extraits contenant
des hydrocarbures a analyser et au moins un compose parasite distinct de I'eau et
plus polaire que les hydrocarbures a analyser ;

- transport du flux gazeux a travers une ligne de transport raccordée a la
sortie de I'extracteur ;

- passage du flux gazeux dans une colonne de séparation raccordée a la li-
gne de transport, pour séparer les hydrocarbures a analyser en fonction de leur
temps d’élution dans la colonne de séparation ;

- détection et/ou quantification successive de chaque hydrocarbure a ana-
lyser dans un détecteur placé a la sortie de la colonne de séparation ;

le ou chaque composé parasite étant susceptible de présenter un temps
d’élution dans la colonne de séparation compris entre le temps d’élution dans la
colonne de séparation du premier hydrocarbure a analyser et le temps d’élution
dans la colonne de séparation du demier hydrocarbure a analyser.

Lors du forage d’un puits de pétrole ou d'un autre effluent (notamment gaz,
vapeur, eau), il est connu de réaliser une analyse des composeés gazeux contenus
dans les boues de forage émergeant du puits. Cette analyse permet de reconsti-
tuer la succession geéologique des formations traversées lors du forage et inter-
vient dans la détermination des possibilités d’exploitation des gisements de fluides
rencontrés.

Cette analyse, réalisée en continu, comprend deux phases principales. La
premiére phase consiste a extraire les gaz véhiculés par la boue (par exemple
hydrocarbures, dioxyde de carbone, sulfure d’hydrogéne, hélium et azote). La
deuxiéme phase consiste a qualifier et quantifier les gaz extraits. Dans la premiére
phase, des dégazeurs a agitation mécanique du type précité (FR-A-2 799 790)
sont utilisés de maniére fréquente. Les gaz extraits de la boue, mélangés avec un

gaz vecteur introduit dans I'enceinte, sont convoyés par aspiration via la conduite
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d’extraction de gaz jusqu’a un analyseur qui permet la quantification des gaz ex-
traits.

A cet effet, 'analyseur comprend une colonne de séparation, pour séparer
successivement les différents hydrocarbures a analyser en fonction de leur temps
d’élution dans la colonne, au moins un détecteur, et des moyens de calcul propres
a qualifier et/ou a quantifier chaque hydrocarbure a analyser successivement ex-
trait de la colonne.

Lors du forage d’'un puits de pétrole, il est par exemple connu d’analyser et
de quantifier successivement les hydrocarbures en Cq a Cs. Dans certains cas,
'ensemble d’analyse permet en outre de déterminer la présence éventuelle
d’hydrocarbures en Cs a Cs.

De telles analyses ne donnent parfois pas entiére satisfaction, notamment
lorsque des boues de forages réalisées a base d’huiles synthétiques sont utili-
sées.

De telles boues sont susceptibles de contenir des composés parasites pré-
sentant un temps d’élution compris entre le temps d’élution du premier hydrocar-
bure a analyser et le temps d’élution du dernier hydrocarbure a analyser. Ces
composeés parasites sont présents par nature dans les constituants de la boue de
forage, ou résultent de réactions chimiques entre les composés de la boue de fo-
rage, lorsque cette boue est exposée aux températures et aux pressions élevées
rencontrées au fond du puits.

Pour pallier ce probleme, on connait de l'article « Impact of Modern Deep-
water Drilling and Testing Fluids on the Geochemical Evaluations », publié dans
Organic Geochemistry, Volume 35 (2004), pages 1527-1536, un procedeé
d’analyse dans lequel des échantillons successifs de boue de forage prélevés a la
sortie d'un puits sont traités a I'aide d’un solvant organique pour extraire les com-
posés parasites qui génent 'analyse des hydrocarbures. Une telle technique est
fastidieuse a mettre en ceuvre et ne peut pas étre implémentée en ligne.

Une alternative proposée dans cet article consiste a traiter mathématique-
ment les spectres d’élution obtenus au niveau du détecteur a la sortie de la co-
lonne de séparation, afin de soustraire de ces spectres les pics produits par les
composeés parasites. Une telle technique reste cependant peu précise et reste

soumise a l'identification et a la quantification précise de ces composés parasites.
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Un but de I'invention est donc d’obtenir un procédé d’analyse d’une pluralité
d’hydrocarbures contenus dans un fluide de forage qui permette de maniére sim-
ple d’obtenir une qualification et/ou une quantification précise des hydrocarbures a
analyser, 'analyse étant suffisamment rapide pour étre effectuée en ligne.

A cet effet, I'invention a pour objet un procédé du type précité, caractérisé
en ce que le procédé comprend I'étape de passage du flux gazeux sur une sur-
face d’'interaction chimique ou/et physique avec le composé parasite, la surface
d’interaction étant placée au contact des gaz entre la sortie de I'extracteur et une
entrée de la colonne de séparation, pour retenir sélectivement le ou chaque com-
posé parasite sans retenir les hydrocarbures a analyser, afin d’empécher I'élution
du ou de chaque composé parasite dans la colonne de séparation entre le temps
d’élution du premier hydrocarbure a analyser et le temps d’élution du dernier hy-
drocarbure a analyser.

Le procédé selon l'invention peut comprendre 'une ou plusieurs des carac-
téristiques suivantes, prise(s) isolément ou suivant toute(s) combinaison(s) techni-
quement possible(s) :

- la surface d’interaction est propre a interagir avec le ou chaque composé
parasite par un mécanisme de liaisons hydrogéne, d’attraction dipolaire, ou
d’échange d’ions, pour retenir sélectivement le ou chaque composé parasite, sans
retenir chaque hydrocarbure a analyser ;

- lors du passage du flux gazeux sur la surface d’interaction, plus de 90%
en mole du chaque composé parasite polaire est retenu sur la surface
d’interaction, moins de 10% en mole des hydrocarbures a analyser étant retenus
sur la surface d’interaction ;

- la surface d’interaction comprend de la silice non modifiée, de la silice
modifiée avec des groupements donneurs d’électrons, de la silice chargée avec
du magnésium, de I'alumine, ou un polymeére styréne-divinylbenzene ;

- la surface d’interaction est placée dans une cartouche amovible montée
sur la ligne de transport entre la sortie de I'extracteur et la colonne de séparation ;

- la surface d’interaction est disposée dans une colonne de pré-séparation
montée en amont de la colonne de séparation ;

- la surface d’interaction comprend du polyéthyléne glycol ;
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- la colonne de pré-séparation présente un indice Chrompack supérieur a 8,
avantageusement supérieur a 20 ;

- les hydrocarbures a analyser comprennent des hydrocarbures en Cq a Cy,
n étant inférieur ou égal a 10, avantageusement n étant inférieur ou égal a 8 ; et

- le ou chaque composé parasite polaire comprend au moins un atome
d’'oxygéne, un atome d’azote, ou un atome de soufre.

L’invention a en outre pour objet un ensemble d’analyse d’une pluralité
d’hydrocarbures contenus dans un fluide de forage, du type comprenant :

- un extracteur des gaz contenus dans le fluide, I'extracteur présentant une
sortie d’'extraction de gaz, pour obtenir, en continu a la sortie, un flux gazeux de
gaz extraits contenant des hydrocarbures a analyser et au moins un composé pa-
rasite distinct de I'eau et plus polaire que les hydrocarbures a analyser ;

- une ligne de transport du flux gazeux, raccordée a la sortie de
I'extracteur ;

- un analyseur comprenant :

* une colonne de séparation raccordée a la ligne de transport, pour séparer
les hydrocarbures a analyser en fonction de leur temps d’élution dans la colonne
de séparation ;

* un détecteur placé a la sortie de la colonne de séparation pour détecter
et/ou quantifier successivement chaque hydrocarbure a analyser ;

le composé parasite étant susceptible de présenter un temps d’élution dans
la colonne de séparation compris entre le temps d’élution dans la colonne de sé-
paration du premier hydrocarbure a analyser et le temps d’élution dans la colonne
de séparation du dernier hydrocarbure a analyser,

caractérisé en ce que l'ensemble d’analyse comprend une surface
d’interaction chimique ou/et physique avec le composé parasite, la surface
d’interaction étant placée au contact des gaz entre la sortie de I'extracteur et une
entrée de la colonne de séparation, pour retenir sélectivement le ou chaque com-
posé parasite sans retenir les hydrocarbures a analyser, afin d’empécher I'élution
du ou de chaque composé parasite dans la colonne de séparation entre le temps
d’élution du premier hydrocarbure a analyser et le temps d’élution du dernier hy-

drocarbure a analyser.
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L’ensemble selon l'invention peut comprendre I'une ou plusieurs des carac-
téristiques suivantes, prise(s) isolément ou suivant toute(s) combinaison(s) techni-
quement possible(s) :

- il comprend une cartouche amovible contenant la surface d’interaction, la
cartouche amovible étant montée en série sur la ligne de transport en amont de la
colonne de séparation ; et

- il comprend une colonne de pré-séparation contenant la surface
d’interaction, la colonne de préséparation étant montée en série sur la ligne de
transport ou en aval de la ligne de transport, en amont de la colonne de sépara-
tion.

L’invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va suivre,
donnée uniquement a titre d’exemple, et faite en se référant aux dessins annexés,
sur lesquels :

- la Figure 1 est une vue schématique en coupe verticale d’'une installation
de forage, munie d’'un premier ensemble d’analyse selon l'invention ;

- la Figure 2 est une vue schématique, en coupe verticale des principaux
éléments de I'ensemble d’analyse selon l'invention ;

- la Figure 3 est une vue en perspective de trois-quarts face d’'une cartou-
che amovible de purification disposée dans I'ensemble d’analyse de la Figure 2 ;

- la Figure 4 est une vue d’'un chromatogramme d’élution successive des
hydrocarbures en Cy a Cs mesuré lors de la mise en ceuvre d’'un procedé selon
l'invention, et en comparaison, lors de la mise en ceuvre d’'un proceédeé de I'état de
la technique ;

- la Figure 5 est une vue analogue a la Figure 2 d’'un deuxiéme ensemble
d’analyse selon l'invention.

Dans tout ce qui suit, les termes « amont » et « aval » s’entendent par rap-
port au sens de circulation normal d’un fluide dans une conduite.

Un ensemble d’analyse selon l'invention est utilisé par exemple dans une
installation 11 de forage d’un puits de production de pétrole.

Comme illustré sur la Figure 1, cette installation 11 comprend un conduit de
forage 13 disposé dans une cavité 14 percée par un outil de forage 15 rotatif, une
installation de surface 17, et un premier ensemble d’analyse 19 selon l'invention.



10

15

20

25

30

WO 2009/090351 PCT/FR2008/050079

6

Le conduit de forage 13 est disposé dans la cavité 14 ménagée dans le
sous-sol 21 par l'outil de forage 15 rotatif. Ce conduit 13 comporte, au niveau de la
surface 22, une téte de puits 23 munie d’une conduite 25 de vidange.

L’outil de forage 15 comprend une téte de forage 27, une garniture de fo-
rage 29, et une téte 31 d'injection de liquide.

La téte de forage 27 comprend des moyens de percage 33 des roches du
sous-sol 21. Elle est montée sur la partie inférieure de la garniture de forage 29 et
est positionnée dans le fond du conduit de forage 13.

La garniture 29 comprend un ensemble de tubes de forage creux. Ces tu-
bes délimitent un espace interne 35 qui permet d’'amener un liquide depuis la sur-
face 22 jusqu’a la téte de forage 27. A cet effet, la téte d’injection 31 de liquide est
vissée sur la partie supérieure de la garniture 29.

L’installation de surface 17 comprend des moyens 41 de support et
d’entrainement en rotation de l'outil de forage 15, des moyens 43 d’injection du
liquide de forage et un tamis vibrant 45.

Les moyens d’injection 43 sont reliés hydrauliguement a la téte d’injection
31 pour introduire et faire circuler un liquide dans I'espace interne 35 de la garni-
ture de forage 29.

Le tamis vibrant 45 collecte le liquide chargé de résidus de forage qui sort
de la conduite de vidange 25 et sépare le liquide des résidus de forage solides.

Comme illustré sur la Figure 2, 'ensemble d’analyse 19 comprend des
moyens 51 de prélévement de la boue, piqués sur la conduite de vidange 25, un
extracteur de gaz 53, et une ligne 54 de transport des gaz extraits raccordée a
I'extracteur. L’ensemble d’analyse 19 comprend en outre un analyseur 55 des gaz
extraits, dans lequel la ligne de transport 54 débouche, et selon l'invention, des
moyens 56 de purification des gaz extraits, montés en série sur la ligne 54 entre
I'extracteur 53 et I'analyseur 55.

Les moyens de prélevement 51 comprennent une téte 57 de prélévement
de liquide, disposée en saillie dans la conduite de vidange 25, une tubulure 59 de
raccordement, et une pompe péristaltique 61 dont le débit est réglable.

En variante, les moyens de prélevement 51 sont piqués dans une cuve de

réception du liquide dans laquelle débouche la conduite de vidange 25. Dans une
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autre variante, les moyens de prélévement 51 sont piqués dans une cuve des
moyens d’injection de boue 43.

L’extracteur 53 comprend une enceinte 63, une conduite 65 d’amenée de
boue dans I'enceinte 63, une conduite 67 d'évacuation de la boue de I'enceinte
63, une entrée 69 d’introduction d’un gaz vecteur dans I'enceinte 63, et une sortie
71 d’extraction des gaz extraits hors de I'enceinte 63.

L’enceinte 63 comporte un récipient étanche dont le volume interne est par
exemple compris entre 0,4 litres et 3 litres. Cette enceinte 63 comprend une partie
inférieure 73, dans laquelle la boue circule et une partie supérieure 75 qui pré-
sente un ciel gazeux. L’enceinte 63 est par ailleurs munie de moyens d’agitation
77, comprenant un agitateur 79, monté en saillie dans I'enceinte 63 et entrainé en
rotation par un moteur 81 monté sur la partie supérieure 75 de l'enceinte 63.
L’agitateur 79 comprend un mobile d’agitation 83 plongé dans la boue.

La conduite 65 d’amenée de boue s’étend entre la sortie de la pompe péris-
taltique 61 et une ouverture d’entrée 85, ménagée dans la partie inférieure 73 ou
supérieure 75 de I'enceinte 63.

Cette conduite d’'amenée 65 peut étre munie de moyens de chauffage de la
boue (non représentés), afin de porter la température de cette boue a des valeurs
comprises entre 25 et 150°C, de préférence entre 60 et 90°C.

La conduite d’évacuation 67 s’étend entre un passage 87 a débordement,
meénage dans la partie supérieure 75 de I'enceinte 63, et un bac de rétention 89
destiné a recevoir les boues évacuées du dispositif 53.

En variante, le bac de rétention 89 est formé par une cuve de réception 90
des liquides extraits du tamis vibrant 45, représentée sur la Figure 1.

Dans cet exemple, la conduite d’évacuation 67 comprend successivement
une partie amont 91 inclinée vers le bas, qui forme un angle de 45° environ avec
I'horizontale, une partie coudée 93 formant siphon, et une partie aval 95 sensible-
ment verticale, ouverte a son extrémité inférieure 97 disposée en regard du bac
89, au-dessus du niveau du liquide contenu dans le bac 89.

La boue collectée dans le bac de rétention 89 et dans la cuve 90 est recy-
clée vers les moyens d’injection 43 par une conduite 98 de recirculation de boue.

L’entrée d'introduction 69 débouche dans la partie supérieure 75 de

I'enceinte 63. Elle est avantageusement raccordée a une source (non représen-
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tée) d'un gaz vecteur comme de l'azote ou de I'hélium. En variante, I'entrée 69
débouche dans I'atmosphére située autour de I'enceinte 63.

La sortie d’'évacuation des gaz extraits 71 est délimitée dans une partie su-
périeure de I'enceinte, au voisinage de I'agitateur 75. Elle comprend un embout de
raccordement 101 a la ligne de transport 54.

La ligne 54 est montée sur 'embout 101. La ligne 54 est apte a prélever en
continu un flux de gaz extraits hors de la boue dans la partie supérieure 75 de
I'enceinte pour convoyer ce flux vers 'analyseur 55.

Comme on le verra plus bas, ce flux gazeux contient des hydrocarbures a
analyser, de la vapeur d’eau, et en amont des moyens de purification 56, au moins
un composé parasite distinct de I'eau et plus polaire que les hydrocarbures a ana-
lyser, susceptible de perturber I'analyse des hydrocarbures a analyser. Les com-
posés parasites polaires dont il est question seront définis plus précisément plus
bas.

Les hydrocarbures a analyser sont par exemple des hydrocarbures en Cq a
Cn avec n inférieur ou égal a 10, avantageusement avec n inférieur ou égal a 8.

Comme on le verra plus bas, les composés parasites polaires distincts de
I'eau dépendent de la nature de la boue de forage utilisée et des conditions aux-
guelles la boue est soumise. Ces composés comprennent au moins un hétéroa-
tome, en particulier un atome d’oxygéne, d’azote ou de soufre.

En particulier, ces composés parasites comprennent en outre un groupe
hydrocarboné en Cq a Cqo, notamment en C4 a Cs, linéaire, ramifié ou cyclique,
saturé ou insaturé. Ills comprennent par exemple un groupe alkyle ou alcéne ou
alcyne en Cq1 a Cqo substitué par un ou plusieurs groupe -OH, -NH,, -NH-R4, -
NR2Rs, -OR4, -SH, -SRs, -RsCOO(R7) dans lesquels Ry a R; représentent, indé-
pendamment les uns des autres, des groupes alkyles en C; a Cyp.

Les composeés parasites sont notamment des alcools, des éthers ou des
esters qui comprennent un nombre d’atomes de carbone inférieur a 10, notam-
ment un nombre d’atome de carbone inférieur a 5.

Dans cet exemple, la ligne de transport 54 relie I'enceinte 63 disposée au
voisinage de la téte de puits 23, en zone explosive, a I'analyseur 55, disposé a
I'écart de la téte de puits 23, dans une zone non explosive, par exemple dans une
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cabine pressurisée. En variante, la ligne 54 est trés courte et I'analyseur 55 est
placé en zone explosive au voisinage de la téte de puits.

La ligne de transport 54 est de préférence réalisée a base d’'un matériau
inerte en regard des composés gazeux extraits de la boue, comme de l'acier, du
polyéthyléne (PE) ou du PTFE. Elle présente par exemple une longueur variant
entre 10 cm et 500 m.

La ligne de transport 54 est munie, d’'amont en aval, d’un piége a eau 103,
d’un régulateur de débit 105 situé au voisinage de I'enceinte 63, d’'une pompe a
vide 107 pour le convoyage des gaz extraits, et d’'un piquage 109 de raccorde-
ment a I'analyseur 105 débouchant en amont de la pompe 107.

Le piége a eau 103 comprend au moins une surface froide de condensation
de lI'eau pour éliminer sensiblement par condensation les vapeurs d’eau présentes
dans les gaz extraits.

Le régulateur de débit 105 est formé par un tube présentant un étrangle-
ment de section transversale calibrée. Le régulateur est impose un débit volumi-
que pour le flux de gaz extraits circulant dans la ligne 54. Ce débit est par exemple
compris entre 300 cm® par minutes et 2000 cm® par minutes et avantageusement
égal a 500 cm?® par minute.

La pompe 107 permet le convoyage par aspiration des gaz extraits de
I'enceinte 63 jusqu’a I'analyseur 55. Elle est placée au voisinage de I'analyseur 55.
Elle présente une entrée raccordée sur la ligne 54 en paralléle du piquage 109 et
une sortie d’évacuation débouchant dans I'atmosphére.

Le piquage 109 débouche en amont de I'entrée de la pompe 107. Il est apte
a prélever environ 10% du débit volumique de gaz extraits circulant dans la ligne
54, le reste du débit de gaz extraits circulant a travers la pompe 107 pour étre
évacue dans I'atmosphére.

L’analyseur 55 comprend une colonne 121 de séparation des hydrocarbu-
res a analyser, un détecteur 123 de détection successive des hydrocarbures sépa-
rés dans la colonne de séparation 121, et des moyens 125 de qualification et/ou
de quantification des hydrocarbures a analyser détectés par le détecteur 123.

La colonne de séparation 121 est une colonne de séparation par chromato-
graphie gazeuse. Cette colonne est par exemple chargée a l'aide d’une phase

stationnaire sous forme de gel permettant la dissolution sélective des hydrocarbu-
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res dans le gel pour assurer leur rétention sélective (chromatographie gazeuse
liquide). En variante, la colonne présente un revétement solide apte a interagir
avec les hydrocarbures a analyser pour les retenir sélectivement en fonction de
leur affinité avec le revétement (chromatographie gazeuse solide).

La colonne de séparation est apte a éluer successivement les hydrocarbu-
res a analyser en fonction du nombre d’atomes qu’ils comportent (de C1 a Cy), a
partir d’'un flux injecté en entrée contenant a un instant donné tous les hydrocarbu-
res a analyser. Les hydrocarbures a analyser sortent de la colonne 121 a des
temps d’élution distincts compris entre 10 s et 100 s.

Au sens de la présente invention, et dans tout ce qui suit, on entend par
« composeés parasites polaires », des composés plus polaires que les hydrocarbu-
res a analyser et susceptibles de présenter un temps d’élution dans la colonne de
séparation 121 compris entre le temps d’élution du premier hydrocarbure a analy-
ser, a savoir I'hydrocarbure en C; et le temps d’élution du dernier hydrocarbure a
analyser, a savoir '’hydrocarbure en C,, si ces composes parasites polaires étaient
injectés dans la colonne 121 en méme temps que les hydrocarbures a analyser.

Le détecteur 123 est par exemple un détecteur a ionisation de flamme (FID)
ou encore un détecteur a conductivité thermique (TCD). Le détecteur peut étre
éventuellement un spectrographe de masse, en fonction de I'analyse requise sur
les gaz.

Les moyens de qualification et/ou de quantification 125 sont aptes a quali-
fier les hydrocarbures de C¢ a C,, avec n inférieur ou égal a 10, avantageusement
avec n inférieur ou égal a 8, pour détecter leur présence dans le flux gazeux, et a
guantifier les teneurs relatives d’au moins des hydrocarbures de C a Cs.

Les moyens de purification 56 sont aptes a retenir sélectivement les com-
posés parasites polaires présents dans le flux gazeux qui sont susceptibles de
présenter un temps d’élution dans la colonne de séparation 121 compris entre le
temps d’élution du premier hydrocarbure a analyser et le temps d’élution du der-
nier hydrocarbure a analyser.

Dans I'exemple illustré par la Figure 2, les moyens de purification 56 com-
prennent une cartouche 131 montée en série sur le piquage 109, en aval du rac-
cordement a la pompe a vide 107, et en amont du raccordement a la colonne de

séparation 121.



10

15

20

25

30

WO 2009/090351 PCT/FR2008/050079

11

Comme illustré par la Figure 3, la cartouche 131 comprend quatre compar-
timents 133 axiaux répartis autour d’un axe X-X', chacun étant apte a étre monté
de maniére amovible en série sur le piquage 109.

A cet effet, chaque compartiment 133 comprend un embout amont 135 et
un embout aval 137 destinés a étre raccordés respectivement a deux trongons
successifs du piquage 109. Ces embouts 135, 137 sont par exemple de
type LUER ou raccords instantanés LEGRIS.

Chaque compartiment 133 définit un volume intérieur 139 contenant un so-
lide sous forme de poudre ou de granulés. Le solide délimite une surface 141
d’interaction chimique ou/et physique avec le composé parasite polaire, destinée a
étre placée au contact du flux gazeux pour étre balayée par ce flux.

Selon l'invention, la surface 141 d’interaction est apte a retenir sélective-
ment les composés parasites polaires, sans retenir les hydrocarbures a analyser.

Ainsi, lorsqu’un flux gazeux contenant des hydrocarbures a analyser et des
composeés parasites polaires est introduit dans un compartiment 133 a travers
I'embout aval 135 puis circule dans ce compartiment 133 a un débit compris entre
20 cm® par minutes et 1000 cm® par minute, notamment 50 cm® par minute, plus
de 90% en mole des hydrocarbures a analyser ressortent a travers I'embout de
sortie 137, alors que moins de 10% des composés parasites polaires ressort a
travers I'embout 137 au bout d’'un temps égal a deux fois le temps de résidence
dans le volume intérieur.

La surface d’interaction 141 présente une polarité adaptée pour retenir sé-
lectivement les composés parasites polaires.

Elle est par exemple réalisée a base de silice, a base d’alumine, ou a base
d'un polymere styréne-divinylbenzéne (SDVB). Dans le cas de la silice, la surface
141 est avantageusement réalisée a base de silice native ou non substituée pour
présenter des liaisons covalentes Si-OH. En variante, la surface 141 est réalisée a
base de silice chargée avec du magnésium de type SiOsMg (commercialisé sous
le nom FLORISIL®).

Dans une autre variante, la surface 141 est réalisée a base de silice modi-
fiee par des groupements donneurs d’électrons tels que des groupements por-
teurs d’au moins une fonction -C=N, -OH, -NH,, -cyclohexyl, -NHR{, -NRzRs,
-NH-R4-NH;, -NH-CgH4B(OH),, -COOH, -SO3Rs" ou -CsHs-SO3Rs” oll Ry a Ry
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sont, indépendamment les uns des autres, des alkyles en C; & C4, et Rs™ et Rg"
sont des cations du type H® ou Na’. Ainsi, la surface 141 présente avantageuse-
ment des groupements du type —Si-(alkyle en C1 a C4)-R, dans lequel R est par
exemple une fonction -C=N (avantageusement non protégée), -OH, -NH,, -O-CH»-
CH(OH)-CH2(OH), -NHR{, -NRzRs, notamment —N(CH,CHzs)2, -NH-R4-NHz, no-
tamment —NH-(CH>)>-NH>, -NH-CgH4B(OH),, -COOH, -SO3'Rs*, notamment -SO3
Na®, -CeHs-SO3Re”*, notamment -CgH4-SO3'H', ou Ry & Ry sont, indépendamment
les uns des autres, des alkyles en C; a Cy4, et Rs" et Rg* sont des cations du type
H* ou Na*. La surface 141 peut aussi présenter avantageusement des groupe-
ments de type —Si-cyclohexyl.

La surface 141 est ainsi apte a interagir par des mécanismes d’attraction
dipolaire ou de liaisons hydrogéne avec les atomes d’oxygene, d’azote ou de sou-
fre présents dans les composés parasites polaires.

En variante, des forces de Van der Waals ou des forces électrostatiques
d’interaction ionique sont utilisées pour interagir avec les composés parasites po-
laires.

Il est a noter que cette interaction se produit par la simple circulation du flux
gazeux le long de la surface solide 141, sans utilisation de solvant liquide ou ga-
Zeux.

Un premier compartiment 133 est monté en série sur le piquage 109 par
I'intermédiaire des embouts 135, 137. La surface d’interaction 141 est alors apte a
retenir les composés parasites polaires présent dans le flux jusqu'a ce qu’elle se
sature. Dans ce cas, un deuxiéme compartiment 133 est raccordé sur le piquage
109. Les cartouches 131 sont amovibles et peuvent étre remplacées par simple
démontage lorsque tous les compartiments 133 d’'une méme cartouche 131 ont
étée utilisés.

En variante, la cartouche 131 comprend un compartiment unique 133.

Le procédé d’analyse selon l'invention, mis en ceuvre lors du forage d’un
puits, va maintenant étre décrit comme exemple, en référence a la Figure 1.

Pour effectuer le forage, l'outil de forage 15 est entrainé en rotation par
l'installation de surface 41. Un liquide de forage est introduit dans I'espace inté-
rieur 35 de la garniture de forage 29 par les moyens d’injection 43. Ce liquide des-

cend jusqu’a la téte de forage 27, et passe dans le conduit de forage 13 a travers
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la téte de forage 27. Ce liquide refroidit et lubrifie les moyens de percage 33. Puis,
le liquide collecte les déblais solides résultant du forage et remonte par I'espace
annulaire défini entre la garniture de forage 29 et les parois du conduit de forage
13, puis est évacué par la conduite de vidange 25. Le liquide contenant les déblais
forme alors la boue de forage a analyser.

En référence a la Figure 2, la pompe péristaltique 61 est alors activée, afin
de prélever, de maniére continue, une fraction déterminée de la boue de forage
circulant dans la conduite 25.

Cette fraction de boue est convoyée jusqu’a I'enceinte 63 via la conduite
d’amenée 65, et introduite dans I'enceinte.

La boue introduite dans I'enceinte 63 via la conduite d’'amenée 65, est éva-
cuée par débordement dans la conduite d’évacuation 67 a travers le passage a
débordement 87. Par ailleurs, une partie de la boue évacuée réside temporaire-
ment dans le siphon 93 de la conduite d’évacuation 67, ce qui évite I'entrée de gaz
dans la partie supérieure 75 de I'enceinte 63 par I'extrémité inférieure 97 de la
conduite d’évacuation 67. L'introduction de gaz dans I'enceinte 63 s’effectue donc
uniquement par I'entrée d’introduction.

L’agitateur 79 est entrainé en rotation par le moteur 81, et agite la boue
dans la partie inférieure 73 de I'enceinte 63 pour provoquer en continu I'extraction
des gaz contenus dans la boue, ainsi que le mélange des gaz extraits avec le gaz
vecteur introduit par le passage d’injection 99.

Comme préciseé précédemment, un flux de gaz extrait est prélevé en conti-
nu a la sortie 101 sous l'effet de I'aspiration engendrée par la pompe 107. Comme
précisé plus haut, le flux de gaz extraits comprend des hydrocarbures en C a C,, a
analyser dans l'analyseur 55, de la vapeur d’eau, et des composés parasites po-
laires comme des alcools, des éthers, ou des esters, ces composés résultant de la
composition de la boue présente dans les moyens d’injection 43 ou de réaction
chimique entre les composés constituant la boue lorsque celle-ci circule au fond
du puits.

Le flux gazeux est alors convoyé a travers le piége a eau 103 pour éliminer
la vapeur d’eau présente par condensation. Le flux gazeux s’écoule alors a travers
le régulateur de débit 105. Le débit régulé de flux gazeux circulant dans la ligne 54

est alors compris entre 300 cm®min et 2000 cm®/min.
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Puis, environ 10% du flux gazeux est prélevé a travers le piquage 109,
alors qu’environ 90% du flux gazeux est transporté a travers la pompe vers
I'atmosphére.

Le flux gazeux présent dans le piquage 109 circule alors a travers les
moyens de purification 56. Le flux gazeux est alors introduit dans I'embout 135
dans le volume intérieur pour circuler au contact de la surface d’interaction 141
présente sur le solide.

Au contact de la surface d’interaction 141, les composeés parasites polaires
comme les alcools, les éthers ou les esters sont retenus par interaction dipolaire,
alors que les hydrocarbures a analyser en Cq a C, circulent sensiblement libre-
ment.

Le flux gazeux récupéré en continu a 'embout de sortie 137 des moyens de
purification 56 contient donc des hydrocarbures a analyser en Cy a Cp, mais est
dépourvu de composés parasites polaires susceptibles de présenter un temps
d’élution compris entre le temps d’élution du premier hydrocarbure a analyser et le
temps d’élution du dernier hydrocarbure a analyser dans la colonne de séparation
121.

Le flux gazeux est alors introduit dans la colonne de séparation 121, ce qui
permet la séparation sélective des hydrocarbures en Cy a C, en fonction de leur
temps d’élution dans la colonne 121.

La présence successive de ces hydrocarbures est détectée a travers le dé-
tecteur 123 comme représenté sur la Figure 4 qui illustre I'intensité recueillie par le
détecteur en fonction du temps d’élution.

Le premier pic détecté, a gauche sur la Figure 4 correspond aux hydrocar-
bures en C4, le deuxiéme pic correspond aux hydrocarbures en C,, le troisiéme pic
aux hydrocarbures en Cs, le quatriéme pic aux hydrocarbures en iCy, le cinquiéme
pic aux hydrocarbures en nCy, le sixiéme pic aux hydrocarbures en iCs et le sep-
tiéme pic aux hydrocarbures en nCs.

A titre de comparaison, lorsque le flux gazeux présent en amont des
moyens de purification 56 dans le piquage 109 est injecté directement dans la co-
lonne 121, sans passer par les moyens de purification 56, les composés parasites
polaires présents dans le flux gazeux avant ce passage présentent un temps

d’élution compris entre le temps d’élution du premier hydrocarbure a analyser, a
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savoir les hydrocarbures en C4 et le temps d’élution du dernier hydrocarbure a
analyser, a savoir des hydrocarbures en nCs. Par suite, deux pics parasites 151,
152, représentés en pointillés sur la Figure 4, sont générés. Ces pics masquent
les pics correspondant a certains des hydrocarbures a analyser, comme par
exemple ceux correspondant respectivement aux hydrocarbures en iCs, et en nCs.

La mise en ceuvre du procédé selon l'invention permet donc de mesurer en
ligne a la sortie d’'un extracteur la présence d’hydrocarbures en Cy a C,, dans le
flux gazeux extrait de la boue et a quantifier au moins les hydrocarbures en Cy a
Cs, de maniere précise, sans biais de mesure engendré par la présence de com-
posés parasites de type alcool, éther ou ester.

Dans une variante, une colonne de présélection est interposée entre les
moyens de purification 56 et la colonne 121. Cette colonne de présélection est
apte a retenir sélectivement les hydrocarbures en C,,, avec m supérieur a 10, qui
ne sont pas injectés dans la colonne 121.

Dans le deuxiéme ensemble d’analyse 159 selon l'invention, représenté sur
la Figure 5, les moyens de purification 56 sont formés par une colonne de pré-
séparation 161 montée a I'entrée de l'analyseur 55 entre le piquage 109 et la co-
lonne de séparation 121.

La colonne de pré-séparation est choisie pour offrir non seulement une ré-
tention sélective des hydrocarbures en Cp,, avec m supérieur a 8, mais aussi une
rétention sélective des composés parasites polaires de temps d’élution dans la
colonne de séparation 121 compris entre le temps d’élution du premier hydrocar-
bure a analyser et le temps d’élution du dernier hydrocarbure a analyser.

A cet effet, la colonne de pré-séparation 161 est avantageusement remplie
d'un gel polaire délimitant la surface d’interaction 141. La colonne 161 remplie du
gel polaire présente un indice « Chrompack » supérieur a 8, et avantageusement
supérieur a 20, tel que défini dans le « Manuel de Chromatographie en Phase Ga-
zeuse », quatrieme édition, 1995, pages 366 et 373 publié sous la direction de
Jean Tranchant chez Masson.

Cet indice Chrompack est défini comme la somme des cing constantes de
McReynolds pour le benzene, le 1-butanol, le 2-pentanone, le nitropropane et la
pyridine. Le systéme de classement de McReynolds se fonde sur la mesure des

différents indices de rétention d’une série de 10 substances tests (dont les 5 pre-
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miéres sont retenues pour calculer I'indice Chrompack) mesurées a la méme tem-
pérature, d’'une part sur la phase a tester dans la colonne 161, et d’autre part, sur
le squalane. La somme des cing constantes donne l'indice Chrompack qui carac-
térise la polarité, un faible indice Chrompack étant caractéristique d’une colonne
apolaire et un fort indice Chrompack étant caractéristique d’une colonne polaire.

Une telle colonne fonctionne par solubilisation sélective des composés pa-
rasites polaires dans le gel constituant la colonne par rapport aux hydrocarbures.
Une telle colonne comprend par exemple une phase stationnaire réalisée a base
d’'un gel de polyéthyléne glycol.

Ainsi, lorsqu’un flux gazeux contenant des hydrocarbures a analyser et des
composeés parasites polaires est introduit dans la colonne de pré-séparation 161,
puis circule dans la colonne 161 & un débit compris entre 5 cm® par minutes et
200 cm?® par minute, plus de 90% en mole des hydrocarbures & analyser ressor-
tent de la colonne 161, alors que moins de 10% des composés parasites polaires
ressortent de la colonne 161 au bout d’'un temps égal a deux fois le temps de rési-
dence dans la colonne 161.

La colonne de pré-séparation 161 est raccordée en sortie a la colonne de
séparation 121 et a un conduit de purge 163 a l'aide d’une vanne trois-voies qui
permet de purger sélectivement, aprés un temps donné, une partie des composés
sortant de la colonne de pré-séparation 161.

Le procédé d’analyse mis en ceuvre dans le deuxiéme ensemble 159 selon
l'invention différe du procédé mis en ceuvre dans le premier ensemble 19 en ce
que le flux de gaz extrait de la boue contenant les hydrocarbures a analyser, et les
composeés parasites polaires passe dans la colonne de préséparation 161 avant
d’entrer dans la colonne 121.

Lors de ce passage, sensiblement la totalité des hydrocarbures en C; a C,
avec n inférieur ou égal a 10, avantageusement n inférieur ou égal a 8, est libre
de passer, alors que sensiblement la totalité des hydrocarbures en C,," avec m
supérieur a 10 et les composés parasites polaires susceptibles de présenter un
temps de rétention dans la colonne 121 comparable a celui des hydrocarbures en
C1 a C, sont retenus dans la colonne de pré-séparation 161.

Aprés un temps donné, lorsque I'ensemble des hydrocarbures en Cq a C,

est sorti de la colonne de pré-séparation 161, et a été introduit dans la colonne de



10

15

WO 2009/090351 PCT/FR2008/050079

17
séparation 121, la sortie de la colonne de pré-séparation 161 est raccordée au
conduit de purge 163 par lintermédiaire de la vanne trois voies, pour purger la
colonne 161 et évacuer les composés qui ne seraient pas retenus définitivement
par cette colonne.

En variante, la colonne de pré-séparation 161 comprend un revétement so-
lide qui interagit sélectivement avec les composés polaires a éliminer par liaisons
hydrogéne ou par interactions dipolaires.

Dans une variante, la colonne de pré-séparation 161 est chargée avec une
surface d’interaction 141 sous forme solide formée a partir de silice non modifiée,
de silice modifice avec des groupements donneurs d’électrons, tels que définie
plus haut, de silice chargée avec du magnésium, d’alumine, ou d’un polymére sty-
réne-divinylbenzéne.

Dans une variante, I'extracteur 53 est formé par une tige creuse plongeée
dans la boue et présentant une paroi poreuse formant une membrane d’extraction
des gaz contenus dans la boue. La tige creuse est raccordée a un analyseur 55
par un conduit de faible longueur.

Les moyens de purification 56 décrits préecédemment sont alors placés en-
tre la membrane d’extraction et la colonne de séparation 121 de 'analyseur 55.
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REVENDICATIONS

1.- Procédé d’analyse d’une pluralité d’hydrocarbures contenus dans un

fluide de forage, du type comprenant les étapes suivantes :

- extraction des gaz contenus dans le fluide dans un extracteur (53) pour
obtenir en continu, a une sortie (71) de l'extracteur (53), un flux gazeux de gaz
extraits contenant des hydrocarbures a analyser et au moins un composé parasite
distinct de I'eau et plus polaire que les hydrocarbures a analyser ;

- transport du flux gazeux a travers une ligne de transport (54) raccordée a
la sortie (71) de I'extracteur (53) ;

- passage du flux gazeux dans une colonne de séparation (121) raccordée
a la ligne de transport (54), pour séparer les hydrocarbures a analyser en fonction
de leur temps d’élution dans la colonne de séparation (121) ;

- détection et/ou quantification successive de chaque hydrocarbure a ana-
lyser dans un détecteur (123) placé a la sortie de la colonne de séparation (121) ;

le ou chaque composé parasite étant susceptible de présenter un temps
d’élution dans la colonne de séparation (121) compris entre le temps d’élution
dans la colonne de séparation (121) du premier hydrocarbure a analyser et le
temps d’élution dans la colonne de séparation (121) du dernier hydrocarbure a
analyser ;

caractérisé en ce que le procédé comprend I'étape de passage du flux ga-
zeux sur une surface (141) d’interaction chimique ou/et physique avec le composé
parasite, la surface d’interaction (141) étant placée au contact des gaz entre la
sortie de l'extracteur (53) et une entrée de la colonne de séparation (121), pour
retenir sélectivement le ou chaque composé parasite sans retenir les hydrocarbu-
res a analyser, afin d’empécher I'élution du ou de chaque composé parasite dans
la colonne de séparation (121) entre le temps d’élution du premier hydrocarbure a
analyser et le temps d’élution du dernier hydrocarbure a analyser.

2.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la surface
d’interaction (141) est propre a interagir avec le ou chagque compose parasite par
un mécanisme de liaisons hydrogéne, d’'attraction dipolaire, ou d’échange d’ions,
pour retenir sélectivement le ou chaque composé parasite, sans retenir chaque
hydrocarbure a analyser.
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3.- Procédé selon 'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que,
lors du passage du flux gazeux sur la surface d’interaction (141), plus de 90% en
mole du chaque composé parasite polaire est retenu sur la surface d’interaction
(141), moins de 10% en mole des hydrocarbures a analyser étant retenus sur la
surface d’interaction (141).

4.- Procédé selon l'une guelconque des revendications précédentes, carac-
térisé en ce que la surface d’interaction (141) comprend de la silice non modifiée,
de la silice modifiee avec des groupements donneurs d’électrons, de la silice
chargée avec du magnésium, de [lalumine, ou un polymére styréne-
divinylbenzéne.

5.- Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, carac-
térisé en ce que la surface d’interaction (141) est placée dans une cartouche
amovible (131) montée sur la ligne de transport (54) entre la sortie (71) de
I'extracteur (53) et la colonne de séparation (121).

6.- Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, carac-
térisé en ce que la surface d’interaction (141) est disposée dans une colonne de
pré-séparation (161) montée en amont de la colonne de séparation (121).

7.- Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que la surface
d’interaction (141) comprend du polyéthyléne glycol.

8.- Procédé selon I'une quelconque des revendications 6 a 7, caractérisé
en ce que la colonne de pré-séparation présente un indice Chrompack supérieur a
8, avantageusement supérieur a 20.

9.- Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, carac-
térisé en ce que les hydrocarbures a analyser comprennent des hydrocarbures en
C4 a Gy, n étant inférieur ou égal a 10, avantageusement n étant inférieur ou égal
a 8.

10.- Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le ou chaque composé parasite polaire comprend au moins un
atome d’oxygéne, un atome d’azote, ou un atome de soufre.

11.- Ensemble (19 ; 159) d’analyse d’une pluralité d’hydrocarbures conte-
nus dans un fluide de forage, du type comprenant :

- un extracteur (53) des gaz contenus dans le fluide, I'extracteur (53)

présentant une sortie (71) d’extraction de gaz, pour obtenir, en continu a la sortie
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(71), un flux gazeux de gaz extraits contenant des hydrocarbures a analyser et au
moins un composé parasite distinct de I'eau et plus polaire que les hydrocarbures
a analyser ;

- une ligne (54) de transport du flux gazeux, raccordée a la sortie (71) de
I'extracteur (53) ;

- un analyseur (55) comprenant :

* une colonne (121) de séparation raccordée a la ligne de transport (54),
pour séparer les hydrocarbures a analyser en fonction de leur temps d'élution
dans la colonne de séparation (121) ;

* un détecteur (123) placé a la sortie de la colonne de séparation (121) pour
détecter et/ou quantifier successivement chaque hydrocarbure a analyser ;

le composé parasite étant susceptible de présenter un temps d’élution dans
la colonne de séparation (121) compris entre le temps d’élution dans la colonne de
séparation (121) du premier hydrocarbure a analyser et le temps d’élution dans la
colonne de séparation (121) du dernier hydrocarbure a analyser,

caractérisé en ce que I'ensemble d’analyse (19 ; 159) comprend une sur-
face (141) d’interaction chimique ou/et physique avec le composé parasite, la sur-
face d’interaction (141) étant placée au contact des gaz entre la sortie (71) de
I'extracteur (53) et une entrée de la colonne de séparation (121), pour retenir sé-
lectivement le ou chaque composé parasite sans retenir les hydrocarbures a ana-
lyser, afin d’empécher I'élution du ou de chaque composé parasite dans la co-
lonne de séparation (121) entre le temps d’élution du premier hydrocarbure a ana-
lyser et le temps d’élution du dernier hydrocarbure a analyser.

12.- Ensemble (19) selon la revendication 11, caractérisé en ce qu’il com-
prend une cartouche amovible (131) contenant la surface d’interaction (141), la
cartouche amovible (131) étant montée en série sur la ligne de transport (54) en
amont de la colonne de séparation (121).

13.- Ensemble (159) selon la revendication 11, caractérisé en ce qu’il com-
prend une colonne (161) de pré-séparation contenant la surface d’interaction
(141), la colonne de préséparation (161) étant montée en série sur la ligne de
transport (54) ou en aval de la ligne de transport (54), en amont de la colonne de
séparation (122).
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