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PRECIS DE LA DIVULGATION :

Méthode et dispositif pour prédire le seuil de floculation d’asphalténes contenus dans des

mélanges d hydrocarbures.

L.a méthode comporte les étapes suivantes

- on détermine I’indice de réfraction de plusieurs asphaltenes servant de référence ;

- on détermine expérimentalement, pour des conditions thermodynamiques définies, la
variation de I'indice de solubilité en relation avec 'indice de réfraction de constituants
hydrocarbonés incluant des hydrocarbures I€gers et des asphalténes de rétérence ;

- on en déduit une relation de corrélation modélisant cette vanation de l'indice de
solubilité ; '

Ces opérations pré€alables ayant ét€ réalisées,

- on détermine !'indice de réfraction des asphaltenes du mélange d’hydrocarbures dans
les mémes conditions thermodynamiques et par référence a la dite relation de
corrélation, on en déduit I’indice de solubilité des asphaltenes du dit mélange ; et

- a partir de I'indice de solubilité des asphaltenes du dit mélange et d un modele
thermodynamique d’équilibre, on prédit directement leur seuil de floculation.

- Applications a la détermination rapide en laboratoire des risques de tloculation
d’asphalténes susceptibles de géner la production et I’acheminement de bruts pétroliers

en vue de mettre en ceuvre rapidement des solutions visant a les prévenur.
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METHODE ET DISPOSITIF POUR PREDIRE LE SEUIL DE FLOCULATION
D’ASPHALTENES CONTENUS DANS DES MELANGES D’HYDROCARBURES

La présente invention concerne une méthode et un dispositif de prédiction rapide du

seuil de floculation d’asphalténes a partir de la mesure de leur indice de réfraction optique.

La méthode trouve des applications notamment dans la production ou le transport

de produits pétroliers pour prédire la floculation des asphalténes et les combattre par

différents procédeés.

Lors de leur extraction ou de leur transport, les bruts pétroliers sont soumis a des
variations de température, pression, cisaillement ainsi qu'a des opérations modifiant leur
composition. Ces modifications peuvent conduire a la floculation de composants lourds du
brut tels que les asphalténes. Comme ce précipité ne se redissout pas spontanément, il peut
entrainer, au fur et a mesure de son accumulation, l'obturation de canalisations, d'une partie
de la matrice poreuse de la formation ou d'un grain de catalyseur. Les dépbts résultants de
la précipitation des asphalténes sont les principales causes d'interventions au cours du
traitement de la chaine pétroliere. Il apparait donc nécessaire de pouvoir prédire a temps la

floculation des asphalténes, pour mieux I’éviter ou la combattre.

Elat de la technique

La mesure du seuil de floculation consiste a ajouter progressivement dans une
solution d’asphalténes, un floculant qui peut, selon les normes étre du pentane, de

I"heptane. etc.. On peut distinguer les méthodes suivantes :

a) un test dit a la tache : les asphalténes floculés diffusent moins vite que le liquide
environnant lorsque le mélange est dépos€ sur un papier filtre. Une tache uniforme

correspond a une absence d’asphalténes floculés, tandis qu’une zone noire au milieu de la

tache correspond a une tloculation

b) une méthode optique par diffusion de la lumiére dans le proche infrarouge pour

suivre en continu et in situ I’apparition du seuil telle que décrite par exemple dans le brevet
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NS

ER 2 647 903 du demandeur. Ce seuil est défini comme la quantité minimale de floculant a

ajouter a la solution pour voir se former les premiers agrégats d’asphalténes.

D autres techniques ont €€ développées depuis : diffusion de la lumiere (UV et
visible), taille des particules, analyse gravimétrique, analyse de la fluorescence optique, de
la viscosité, de la conductivité €lectrique, de la conductivité thermique. Elles sont toutes
basées sous le méme principe : 'ajout de floculant se traduit par deux effets : dilution de
|"échantillon et augmentation de la taille des agrégats. En deca du seutl, I’effet de dilution

I’emporte. Le passage du seuil se traduit par une forte augmentation de la taille des

agrégats et cet effet I'emporte sur la dilution.

Une méthode possible de détermination de seuil de floculation consiste a préparer
au temps ty différentes solutions d’asphalténes dans du toluéne auxquelles on ajoute des
concentrations différentes d’heptane par exemple. Tout de suite aprés (a to+lmn par
exemple). on mesure son indice de réfraction au moyen d’un réfractometre d’un type
connu. On utilise par exemple le réfractometre d’Abbe dont Iec principe consiste
essentiellement a mesurer 1’angle critique de réflexion totale d’un faisceau de lumiére
tombant sur un dioptre compose¢ d'un prisme en saphir, d'indice élevé (1,7), et de
['€chantilion que 1'on désire mesurer. Le dioptre ainsi constitué est "éclairé" par une source
lumineuse présentant une distribution angulaire qui lui permet d'atteindre I'ensemble des
incidences correspondant aux limites de la gamme de mesures accessible par l'appareil.
Puis apres un intervalle de temps fixé (tp+5mn par exemple suivant le protocole
expérimental choisi), on observe les différentes solutions au microscope pour voir si les
asphaltenes floculent (cf. Fig. 1). On sait que la polarisabilité d’un mélange de
constituants, sous certaines hypothcses, est la somme des contributions de chacune des
fractions constituant ce mélange. Si les volumes de mélange sont idéaux (sans volume
d’exces), s'il n'y a pas de réaction chimique lorsque les composants sont mélangés et si les

perturbations, des oscillateurs individuels, liées a la présence de voisins de nature chimique

différente ne sont pas trop importantes, en désignant par N j le nombre d'atomes de

chacun des composants par unité de volume total, on peut écrire 1’équation de Clausius

Mosotti :

3'“' ::ESJA]jCXj (1)
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ou «; est la polansabilité du constituant ).

1 . . . n- -1
On établit donc (Fig.2) la courbe de vanation de la fonction (ng=— 7), de
n-+ 2

I’'indice de réfraction n en fonction, en abscisse, de la fraction volumique du titrant du
mélange (1-®) (P, fraction volumique en heptane des différentes solutions) et I’on
repere sur la courbe obtenue le premier point pour lequel on observe un début de
floculation. La valeur de I’indice de réfraction en ce point représente I’'indice de réfraction
nsr au seuil de floculation. Plus la fraction volumique @ sera faible, plus 1’asphalténe aura

tendance a tloculer. Le danger de floculation des asphalténes varie par conséquent en

raison inverse de & .

Pour étre précise, cette méthode connue demande I'examen comparatif d’un

nombre 1mportant de solutions de titrages différents en heptane, et par conséquent un

temps d’expérimentation important.

D’autre part, par Wang J., et al : « Improved Modeling of the Onset of Asphaltene

Flocculation », 2™ International Conference on Petroleum & Gas Phase Behavior and

Aot

Fouling », Copenhagen, August 2000, on connait une méthode de modélisation ou 1'on
considére les solutions asphalténiques comme un mélange binaire d’un solvant (les
maltenes) et d’un soluté (les asphaltenes) et ou 'on utilise un modele de type Flory-

Huggins bien connu des spécialistes pour prédire leur floculation. L’enthalpie libre de

meélange AGy, est donnée par la relation suivante :
AGm — A}-III'I o TAS i (2)

Le terme entropique est celul de Flory-Huggins qui fait intervenir les fractions

molaires (x) et les fractions volumiques (9 )

AS_ =-R(x,In¢, +x,Ind,) (3)

m

Pour sa part, le terine enthalpique fait intervenir les parametres de solubilité du

solvant et du soluté a travers le parametre d’interaction y :

AH = RTx 6,% (4)
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Y v
=——{0, — 0, ) 5
X RT(, ) (5

Dans ces expressions, les indices 1 et 2 correspondent respectivement au solvant et

au soluté. Le parameétre d’interaction 7 fait intervenir les parametres de solubilité

d’Hildebrand o. Or ces paramétres sont définis & partir des densités d’énergie de cohésion.
0; et 0, sont donc des mesures des énergies de cohésion du solvant et des agrégats
d’asphaltenes respectivement. L’expression de I'enthalpie libre de mélange permet de

déterminer les potentiels chimiques des deux especes (solvant et soluté). La tloculation des

asphaltenes est alors traitée de maniere classique comme une séparation de phase.

Lorsque I’on modélise un ajout de floculant nC7 par exemple, on modifie les
parameétres relatifs au solvant : (9. vy) et les fractions molaires du solvant et du soluté. Ce
faisant, la courbe d’enthalpie libre se modifie, (cf. figure 4) . Pour de faibles proportions
de floculant (¢p), 1'enthalpie libre est concave en tout point et aucune s€paration de phase
n'est favorable du point de vue de I'énergie. Par contre, a fortes proportions de floculant,
I’enthalpie libre posséde un domaine convexe, et une s€paration de phase intervient. On
peut en eftet tracer une tangente a la courbe qui donne deux mélanges en €quilibre de

phase. Le mod¢ele permet ainsi, connaissant la qualité du solvant, de définir s1 le systeme

est stable ou s'1l existe une séparation de phases.

Dans ce modele, le seuil de floculation est défin1 comme €tant le cas pour lequel la
courbe d’enthalpie libre passe d’une situation concave a convexe. En d’autre terme, 1l
s'agit du passage d’un systeme stable monophasique a un systéme a deux phases. Cela se
traduit par I'existence d’un point d’inflexion a tangente nulle sur la courbe d’enthalpie

libre. Mathématiquement, c¢n utilisant les potentiels chimiques des deux espéces, on peut

ecrire :

11‘1(1 B ¢2)+ I=— 10, + X((Dz )2 = ]-n(¢-3)+ (1 B m-)(l - (D:z)+ mX(l - ¢2)2 ()

ou m est le rapport des volumes molaires du soluté et du solvant.

Cependant, les prédictions que I’on pourrait faire par la méthode de modélisation de
Wang et al. pour relier le parametre o0 de solubilité des asphalténes a la fonction d’indice

de réfraction correspondent mal avec les résultats expérimentaux que 1I’on peut réaliser.



-

10

CA 02370088 2002-02-04

La méthode et le dispositif selon ’invention

La méthode selon I'invention permet de prédire rapidement le seuil de floculation

d’asphaltenes contenus dans des mélanges d’hydrocarbures. Elle comporte les €tapes

survantes :

- on détermine |'indice de réfraction (na) de plusieurs asphalténes servant de référence ;

- on détermine expérimentalement, pour des conditions thermodynamiques définies, la
variation de 1’indice de solubilité (O ) en relation avec l'indice de réfraction de

constituants hydrocarbonés incluant des hydrocarbures légers et des asphalténes de

reférence

- on en déduit une relation de corrélation modélisant cette variation de 1’'indice de

solubilité (0 ) ;
Ces opérations préalables ayant été réalisées,

- on détermine 1'indice de réfraction (ny) des asphaltenes du mélange d’hydrocarbures
dans les mémes conditions thermodynamiques et par référence a la dite relation de

corrélation, on en déduit I'indice de solubilité (0 )des asphaltenes du dit mélange ; et

- a partur de l'indice de solubilité des asphaltenes du dit mélange et d’'un modele

thermodynamique d’équilibre, on prédit directement leur seuil de floculation.

On peut déterminer par exemple la variation de I'indice de réfraction (n,) par
extrapolation a partir de plusieurs valeurs mesurées d’indices de réfraction, obtenues pour

plusieurs solutions de concentration relativement faibles de ces asphaltenes dans des

solvants.

Le dispositif selon l'invention permet de prédire le seuil de floculation
d’asphalténes contenus dans un mélange donné d’hydrocarbures. Il comporte un
réefractometre, et un systeme adapté a déterminer expérimentalement, dans des conditions
thermodynamiques définies, I'indice de réfraction (na) d’asphaiténes, a déterminer les
vaniations de l’indice de solubilité (0 ) en relation avec des variations de [’'indice de
réfraction de constituants hydrocarbonés connus incluant des hydrocarbures 1€gers et de

plusieurs asphalténes de référence connus, a2 en déduire une relation de corrélation
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modélisant ces variations de 1’indice de solubilité (0 ), et a appliquer cette relation de
corrélation a un modele thermodynamique d’eéquilibre pour prédire directement le seuil de

floculation des asphalténes contenus dans ie dit mélange d’hydrocarbures.

Le systéeme comporte au moins un ordinateur programmé et selon les cas, un

ensemble de mise en solution d’asphalténes dans un solvant a concentration variable.

Présentation sommaire des figures

D'autres caractéristiques et avantages de la méthode et du dispositif selon

I'invention, apparaitront & la lecture de la description ci-apres d'exemples non limitatifs de

mise en ceuvre, en se référant aux dessins annexés ou :

- la Fig.I montre un cliché de microscopie optique d’une solution d’asphalténes dans un

meélange de toluene et heptane au seuil de floculation ;

- la Fig.2 montre un exemple de titration dans le cas d’un systeme « synthétique » ou

L .on =1 . . . . .
I'1ndice relatit ———est représenté en fonction de la fraction volumique de titrant du

n- o+ 2

melange : ¢ (heptane), |'observation au microscope optique ayant permis d’indiquer si

I’échantillon est homogéne (Q ) ou floculé (@) ;

- la Fig.3 montre les vanations de I'indice de réfraction pour différents types

d’asphaltenes étudiés ;
- la Fig.4 montre les variations de I’enthalpie libre de mélange ;

- la F1g.5 montre la corrélation qui existe entre parametre de solubilité et indice de

réfraction selon le modele de Wang (courbe A) et le modele selon l'invention (courbe

B);

- la Fig. 6 montre un diagramme de stabilit€é d’asphaltéenes (1% poids) de nature
diftérente dans un mélange bon/mauvais solvant dont les proportions sont indiquées

par la lo1 de mélange de Clausius Mosotti ; et

- la lng.7 représente un schéma synoptique du dispositif de mise en ceuvre.
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Description détaillée

ILa méthode selon I’invention comporte, dans un premier temps, la détermination de
I'indice de réfraction d’asphalténes pour plusieurs valeurs différentes de la fraction

volumique ¢ d’asphaltenes dans un solvant tel que le toluéne. On €tablit Ia courbe de
5  vanation (sensiblement linéaire) en fonction de ® au moins pour quelques valeurs faibles
de @, autant que le permet le réfractometre utilisé. Un réfractometre optique classique tel
gue le réfractometre d’ Abbe, presente en etfet des limites des lors qu'il s'agit d'analyser des
milieux noirs fortement absorbants, comme peuvent 1’étre les solutions d’asphalténes pour
les valeurs de @ relativement élevées. De ce fait, 1l est nécessaire de multiplier les points
10 de mesure pour améliorer la précision et donc les dilutions a effectuer. L’indice de
réfraction étant sensible a la température (dn/dT est de I’ordre de quelques 10™* URI/°C),
toutes les mesures sont réalis€es a une température controlée de 28°C par exemple. La
détermination de n, se fait par extrapolation a2 100% d’asphalténes de la droite de
régression par moindres carrés. Comme le montre la figure 1, les concentrations mesurees
15  se situent en deca de 5% en poids d’asphalténes. L’intervalle de confiance sur la valeur
extrapolée est relativement important et dépend :
* du nombre de points de mesure ;
» de la dispersion des valeurs autour de la droite moyenne ;

= de la masse volumique des asphalténes supposée ic1 constante.

20 Les résultats concernant l'indice de réfraction des asphalténes de différentes

provenances sont regroupes sur la figure 3.

I.a méthode selon I’invention comporte ensuite la détermination d’une relation
permettant de relier les variations du paramétre de solubilité ¢ avec I'indice relatif de
réfraction np et satisfaisant aux mesures expérimentales ausst bien pour les hydrocarbures

25  légers : n-alcanes jusqu’a C10, connus par la littérature (partie A de la courbe de la F1g.5),
ct pour les fractions beaucoup plus lourdes dont les indices de réfraction sont
significativement plus clevés. Ayant lié les valeurs du paramétre de solubilité o avec
I'indice de réfraction ny pour deux solutions d’asphalténes pour lesquelles nous avons calé
les parametres de solubilité sur les mesures de seuils de floculation, on peut établir alors

30  une courbe complétée (partie B de la Fig.5) de la courbe de vanation du parameétre de
solubilité 0 et une relation de corrélation qui lisse les données concernant les n-alcanes, le

toluéne et deux asphalténes :
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4 2 : ( 2 3
O = —43,357 - n - + 64,767 =l 1,5719
(n?” + 2)3/4 (n?‘ + ?)3/4
A \ =/ )

Cette relation est valable dans certaines conditions thermodynamiques fixées et doit
bien entendu étre adaptée aux conditions de température et de pression dans lesquels les

asphalténes sont analysés.

5 Nous utilisons alors cette relation de corrélation pour prédire les seuils de

floculation d’autres solutions d’asphalténes.

La figure 6 présente les résultats sous la forme de la différence entre I'indice des

asphalténes na et I'indice au seuil de floculation ngp en fonction de I'indice des
asphalténes n 5. Les points représentés par des carrés noirs ont €t€ obtenus par la méthode

10 expérimentale décrite dans 1'état de la technique avec observation de différentes solutions
au microscope pour observer la floculation des asphaltenes (cf. Fig. 1 ). D'autres points
représentés par des triangles noirs ont été reportés provenant de la littérature disponible

dans le domaine.

On vérifie que la courbe obtenue de modélisation C que 1'on obtient par application

15  de la méthode correspond treés bien aux différents points expérimentaux.

On utilise les variations ainsi modélisées comme données d’entrée dans un modele
thermodynamique d’équilibre tel que le modele de Flory -Huggins déja cité pour prédire
directement le seuil de floculation des asphalténes dans le mélange d’asphalténes étudié.
Sur cette courbe, on a également reporté 1'indice d'une résine (n = 1,58 ) et on peut

20  constater avec le modele qu’il n’y a pas de floculation de cette résine avec I’heptane. En
fait, s1 I'indice des asphaltenes est en deca de 1,65, le modele ne prédit pas de floculation.
Alors que le modele est ajusté sur deux mesures de seuil de floculation, les autres points

expérimentaux sont enticrement prédits.

Le dispositif de mise en ceuvre, comporte un réfractomeétre 2 de type connu (un

25  réfractométre d’ Abbe par exemple) et un systéme comprenant un ordinateur ou station de

travail 3 adapté :

- a détermuner expeérumentalement par extrapolation (cf. Fig.2), dans des conditions

thermodynamiques definies, I'indice de réfraction (na) d’asphalténes,
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_ j déterminer les variations de ’indice de solubilité (0 ) en relation avec des variations
de 1'indice de réfraction n de constituants hydrocarbonés connus incluant des

hydrocarbures légers et de plusieurs asphalténes de référence connus (cf. Fig. 3),

- i en déduire une relation de corrélation (19) modélisant ces variations de l'indice de
solubilité (J5), et & appliquer cette relation de corrélation a un modele

thermodynamique d’équilibre pour prédire directement le seuil de floculation des

asphalténes contenus dans le dit mélange d hydrocarbures.

Pour déterminer les indices de réfraction, il faut, comme on 1’a vu, déterminer la
pente d’une droite (cf. Fig.2) joignant différents points correspondant a différentes

fractions volumiques @ .

Si 'on dispose d’un réfractomeétre 2 capable d’effectuer des mesures sur des
solutions comportant une fraction volumique @ élevée (proche de 0,5 par exemple), une
seule mesure d’indice de réfraction peut suffire car le point obtenu est trés €loigné (cft.

Fig.2) de celui correspondant du solvant pur (I’heptane par exemple) dont on connait

I’'1indice de réfraction.

Si I’on ne dispose que d’un réfractométre fonctionnant pour des valeurs faibles de

la fraction volumique @ dans le solvant, il faut pour trouver la bonne valeur de la pente,
multiplier les mesures de I’indice de réfraction (na) pour des taux de dilution ¢leves des
asphalténes, différents mais proches les uns des autres. Le dispositif comporte dans ce cas

un ensemble 1 de dilution permettant d’obtenir différents degrés (relativement taibles) de

concentration d’asphalténes dans les solvants, de fagon a multiplier les mesures d’indice de

réfraction.

L’ ordinateur 3 est adapté a déterminer les valeurs des indices (na) des asphalténes a
partir des mesures fournies par le réfractometre 2. Il est adapté€ €galement a déterminer la
relation de corrélation modélisant le lien entre les indices de solubilité (O ) et des
variations de 1'indice de réfraction, qui va servir ensuite pour déterminer directement la

valeur de ce méme indice de solubilité (O ) des asphalténes dans les mélanges a €tudier

dans les mémes conditions thermodynamiques.
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Les réalisations de l'invention au sujet desquelles un droit exclusif de propri€te ou de

privilege est revendiqué, sont définis comme 1] suit :

1) Méthode pour prédire le seuil de floculation d’asphaltenes contenus dans un

mélange d’hydrocarbures, caractérisée en ce que :

- on détermine ’'indice de réfraction de plusieurs asphaltenes servant de référence ;

- on détermine expérimentalement, pour des conditions thermodynamiques définies, la

variation de 1’indice de solubilité en relation avec 1'indice de réfraction de constituants

hydrocarbonés incluant des hydrocarbures légers et des asphaltenes de rét€rence ;

- on en déduit une relation de corrélation modélisant cette variation de l’indice de

solubilité ;

- on détermine 1’'indice de réfraction des asphaltéenes du mélange d’hydrocarbures dans

les mémes conditions thermodynamiques et par référence a la dite relation de

corrélation, on en déduit I’indice de solubilité des asphaltenes du dit melange ; et

- a partir de Vindice de solubilité des asphaltenes du dit mélange et d’un modele

thermodynamique d’équilibre, on prédit directement leur seuil de tloculation.

2) Méthode selon la revendication 1, caractérisée en ce que l'on détermine la
variation de 'indice de réfraction par extrapolation a partir de valeurs mesurées d’indices
de réfraction, obtenues pour plusicurs solutions de concentration relativement faibles de

ces asphaltenes dans des solvants.

3) Dispositif pour prédire le seuil de floculation d’asphalténes contenus dans un
mélange donné d’hydrocarbures, caractéris€ en ce qu’il comporte un réfractometre, et un
systeme adapté a déterminer expérimentalement, dans des conditions thermodynamiques
définies, I'indice de réfraction d’asphalténes, a déterminer les variations de l'indice de
solubilit¢ en relation avec des variations de l'indice de réfraction de constituants

hydrocarbonés connus incluant des hydrocarbures légers et de plusieurs asphaltenes de

référence connus, a en déduire une relation de corrélation modélisant ces variations de

S

I’indice de solubilité, et a appliquer cette relation de corr€lation a un modele
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thermodynamique d’équilibre pour prédire directement le seuil de floculation des

asphalténes contenus dans le dit mélange d hydrocarbures.

4) Dispositif selon la revendication 3, caractérisé en ce que le systeme comporte un

ordinateur programme.

5) Dispositif selon ia revendication 3, caract€ris€ en ce que le systeme comporte un
ordinateur programmé et un ensemble de mise en solution d’asphalténes dans un solvant a

concentration variable.
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