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Introduction générale

De nombreux procédés physiques intervenant dans le champ des nouvelles technologies in-
dustrielles nécessitent une compréhension du phénoméne de déplacement compositionnel de
deux ou plusieurs phases en milieu poreux. Ce domaine suscite un grand intérét scientifique de
par la complexité des phénomenes de dissolution et de transition de phases a prendre en compte
ainsi qu’un intérét pratique direct dans le domaine de la récupération assistée du pétrole (EOR) :
Enhanced oil recovery, la séquestration du CO2, et la génération d’hydrogéne dans les déchets
radioactifs.

Une partie des technigues mises en ceuvre en EOR consiste a injecter un gaz dans un réservoir
d’huile afin d’en modifier les propriétés (réduction de la viscosité) et/ou d’en évaporer partielle-
ment ou complétement I'huile, dans le but d’améliorer la production. Au cours de l'injection, des
composants présents dans le gaz se dissolvent dans I'huile tandis que des composants présents
dans I'huile se transferent vers la phase gazeuse. Cela conduit a I'apparition des zones dipha-
siques (ou triphasiques si on considere I'eau interstitielle) entre les zones monophasiques gaz et
huile. Le réservoir peut alors étre considéré comme divisé en différentes zones, avec un nombre
différent de phases, séparées par des surfaces macroscopiques spécifiques appelées " Interfaces
of phase transition (IPT) ou phase disappearance (IPD)". Ainsi, les équations d’écoulement sont
différentes de chaque coté d’'une IPT ce qui impose de sérieuses difficultés dans la modélisation
numerique.

S’ajoute a cela le fait que les équations hydrodynamiques qui décrivent I'écoulement des
fluides sont couplées avec les équations thermodynamiques qui décrivent I'équilibre entre les
phases. Pour simuler le déplacement d’un fluide dans un réservoir géologique, plus de la moitié
du temps de calcul est consommé pour résoudre le systéme thermodynamique.

Ces deux types de problémes ont été traités dans cette theése qui a été divisée en deux parties :
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Introduction générale

La partie thermodynamique

Cette premiére partie est consacrée au développement d’une nouvelle approche qui permet de
résoudre le systéme thermodynamique analytiguement et ainsi réduire le temps de calcul, tout en
conservant un niveau de précision acceptable. Ce probléme est particulierement pertinent pour
les mélanges multi-composants de deux ou plusieurs phases.

En ingénierie de réservoir, I'hypothese d’équilibre local est souvent appliquée en se basant
sur le fait que le temps caractéristique de I'échange de masse entre les phases est généralement
trés petit par rapport au temps de déplacement, en raison de la grande surface de contact entre
les phases. Par conséquent, I'échange de masse est décrit par des équations d’équilibres thermo-
dynamiques . Ces équations sont formulées en terme d’équivalence des potentiels chimiques (ou
fugacités) de chaque composant dans chaque phase.

Les équations d’équilibre doivent étre complétées par des équations d’état (EOS : Equations
of state) pour chaque phase. Les plus fréquemment utilisées sont les EOS cubiques développées
par "Van der Waals", "Peng-Robinson" ou "Redlich-Kwong", en raison de leur capacité a décrire
de maniére satisfaisante la coexistence ( ou I'équilibre ) gaz-liquide.

La résolution du systeme thermodynamique d’équilibre renseigne sur la composition chi-
migue de chaque phase a des pressions et températures connues, et sur la fraction volumique de
chaque phase. Dans le cas d’un fluide confiné dans un milieu poreux, le modele thermodyna-
mique doit également étre capable de décrire I'influence des effets capillaires sur le comporte-
ment des phases.

En utilisant des EOS cubiques, on obtient un systeme d’équations d’équilibre non linéaires
qui n’a pas de solution analytique explicite et qui peut étre résolu uniquement par des méthodes
numeriques. Ce type de procédure numérique a été suggeéré dans [9] et [10] sous une forme
appelée«flash calculations. Ce calcul itératif doit étre effectué a chaque pas de temps et en
chaque point de I'espace, ce qui demande un temps de calcul considérable.

Par conséquent, un grand nombre de méthodes visant a réduire le temps de calcul flash par
réduction du nombre de variables primaires ont été publiées. Michelsen dans [11] a réduit le
nombre de parametres a trois en considérant des valeurs nulles pour tous les parametres d’inter-
action binaires (PIB). De méme, le nombre de parameétres a pu étre réduit a cing dans [5] en ne
prenant en compte que les PIB entre un composant et le systéme de tous les autres composants.
Plus récemment, dans [8] les auteurs ont suggéré la scission des PIB en deux parametres a 'aide
d’'une simple expression quadratique.

Une autre facon de réduire le temps de calcul consiste a séparer la thermodynamique de
I'hydrodynamique. Un exemple de cette séparation a été publié dans [13], [14] ou les auteurs
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ont développé le HT-splitting, une procédure asymptotiquieagpermis d’obtenir un systeme
d’équations thermodynamiques completement indépendantes des équations hydrodynamiques et
dans lequel les concentrations des phases dépendent uniquement de la pression. Cette approche
a conduit a un nouveau type de modéle thermodynamique formé par I'ensemble des relations
traditionnelles et des nouvelles équations thermodynamiques différentielles.

La technique HT-splitting a été également proposée dans [15] pour la récupération assistée
du pétrole diphasique. Lintérét de la méthode réside dans la séparation du modéle mathéma-
tigue EOR en deux parties thermodynamique et hydrodynamique. L'introduction d’un potentiel
associé a l'une des lois de conservation et son utilisation comme une nouvelle coordonnée indé-
pendante permet de réduire le systéme d’'une équation. Le modele des lois de conservation pour
un écoulement diphasique deomposants de dimensign)x(n) est transformé en un systéme
auxiliaire de dimensiofn— 1)x(n— 1) contenant uniqguement des variables thermodynamiques (
fractions d’équilibre des composants, isothermes de sorption ) et une équation de transport conte-
nant uniquement des parameétres hydrodynamiques (les perméabilités relatives et les viscosités
des phases).

L'objectif de notre travail est de développer une approche alternative basée sur I'utilisation
des EOS dissymétriques pour le gaz et le liquide au lieu d’une seule et méme EOS cubique. En
effet, le principal avantage d’'une EOS cubique réside dans sa capacité a décrire simultanément la
phase gazeuse, la phase liquide et la zone diphasique. Cependant, cette EOS cubique, du fait de
sa complexité mathématique lors de la description de I'ensemble de ces états de fagcon continue,
peut aussi s'avérer un défaut. En effet, TEOS cubique conduit a des relations fortement non
linéaires d’'une complexité excessive . Etant donné qu’elle ne sera pas utilisée a l'intérieur de
la zone de transition diphasique mais tout simplement remplacée par la ligne isobare droite de
Maxwell, il semble donc logique de tenter de décrire le liquide et le gaz par deux EOS différentes
plus simples.

L'approche basée sur des EOS dissymétriques n’est pas nouvelle et souvent appliquée dans le
domaine de la chimie a des fins diverses. Il existe un grand nombre de documents dans lesquels
des modéles dissymétriques sont utilisés pour calculer certains paramétres thermodynamiques
des mélanges. Cependant, l'utilisation de cette méthode pour calculer les équilibres des phases
est moins connue. Une telle application a été réalisée pour la premiére fois par Kelvin, qui a uti-
lisé le modéle du gaz parfait et du liquide incompressible pour décrire I'équilibre contrélé par les
forces capillaires pour un fluide mono-composant. Les EOS dissymétriques ont été appliquées
aux mélanges binaires dans [7], [6] pour calculer I'enveloppe diphasique. Dans [18] la généra-
lisation de I'’équation de Kelvin a été obtenue pour des mélanges multi-composants en utilisant
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une EOS de gaz réel et un liguide incompressible et en intsadtiun nouveau conceptmixed
volumes. L'équation résultante est valide seulement prés du point de rosée.

Dans les méthodes précédemment énoncées, le choix des EOS dissymétriques individuelles
est arbitraire et non contraint. Cependant, une fois que nous avons essayé d’étendre les mo-
deles dissymétriques aux mélanges multi-composants, nous avons constaté que plusieurs EOS
conduisent a la non-existence de I'état diphasique. En particulier, il est possible de montrer que
le liguide incompressible est incapable de capturer I'état diphasique quelle que soit 'TEOS choi-
sie pour le gaz. La capacité d’'une EOS a capturer la zone diphasique est appelée "conditions de
consistance". Ainsi, le choix des EOS dissymétriques pour le gaz et le liquide n’est pas arbitraire
et doit satisfaire certaines conditions d’auto-consistance, qui assurent en principe la détection de
I'état diphasique (coexistence gaz-liquide). Nous avons développé la théorie mathématique qui
permis de déterminer ces conditions.

L'approche développée aboutit & un systeme d’équations d’équilibre trés simple pouvant étre
résolu analytiquement par rapport aux concentrations des phases, y compris dans le cas des sys-
temes multi-composants non idéaux et en considérant les effets capillaires, ce qui réduit consi-
dérablement le temps de calcul.

La partie hydrodynamique

Plusieurs méthodes de récupération assistée du pétrole conduisent a I'apparition des inter-
faces de transition de phases (IPT) [23], ou de disparition de phases (IPD) [24], [25] , [26]. Les
fluides séparés par une IPT sont en déséquilibre et ont un nombre de phases différent.

Par exemple, I'injection de CO2 dans I'huile conduit a la formation d’un gaz monophasique
prés du puits d’injection, suivi d’'une zone diphasique (ou triphasique : gaz, huile, eau), suivie par
la phase huile monophasique initiale (ou deux phases : huile et eau). Les équations d’écoulement
sont différentes dans toutes ces zones et souvent ne peuvent pas étre déduites les unes des autres
par une dégénérescence continue, ce qui rend difficile la modélisation et la simulation numérique
d’un tel écoulement.

La dégénérescence continue se définit par la réduction de la fraction volumique ( ou satu-
ration) d’'une phase a zéro. Il semble que le fluide monophasique peut étre facilement obtenu a
partir d’'un fluide diphasique ou triphasique en faisant tendre respectivement une ou deux satu-
rations vers zéro. De ce point de vue, les équations hydrodynamiques d’un fluide monophasique
peuvent étre facilement obtenues a partir des équations hydrodynamiques d’un fluide multipha-
sigue par une dégénérescence continue. Malheureusement ce raisonnement ne peut étre étendu
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aux équations thermodynamiques d’équilibre : I'équilibr@ltiphasique qui détermine la com-
position d’un fluide multiphasigue n’a rien a voir avec celui d’un fluide monophasique dont la
composition n’est pas contrdlée par les contraintes thermodynamiques.

Pour cette raison, la dégénérescence du systéme complet d’équations multiphasiques (hy-
drodynamiques et thermodynamiques) ne décrira pas de maniére satisfaisante le véritable fluide
monophasique dont le comportement est loin du domaine d’équilibre.

Pour décrire un tel systéme, une nouvelle méthode mathématique conceptuelle appelée " la
methode de saturation négative" a été développée. Elle est basée sur le remplacement du véritable
fluide monophasique par un fluide multiphasique imaginaire ayant des propriétés fictives, [20]

, [21] , [22]. Cette méthode permet de décrire le fluide comme multiphasique dans I'ensemble
des zones et d’effectuer des simulations numériques directes en utilisant les équations hydro et
thermodynamiques multiphasiques.

Le principe d’équivalence détermine les propriétés physiques du fluide fictif, ainsi que la
structure des équations multiphasiques uniformes qui peuvent contenir des termes supplémen-
taires non classiques dans de nombreux cas.

Cette méthode permet également de montrer que la saturation de chaque phase devient une
fonction étendue qui peut étre négative ou supérieure a un dans les zones monophasiques. Cela
constitue un moyen efficace pour localiser les IPT, déterminer le nombre de phases en tout point
de 'espace et déterminer le degré de déséquilibre des phases.

La méthode a été développée en premier lieu pour le cas diphasique et les mélanges binaires.
Dans cette thése, tout d'abord, nous avons développé la théorie analytique de la méthode pour
les mélanges diphasiques idéaux en déplacement unidimensionnel. Nous avons ainsi démontré
gue dans ce cas, le probleme de déplacement se réduit a une seule équation de Buckley-Levrett
guel que soit le nombre de composants ou de phases ( un ou deux phases ) , a laquelle doit
s’ajouter I'ensemble des conditions de Rankine-Hugoniot au niveau des chocs. Ensuite, une nou-
velle version de la méthode a été développée pour les mélanges multiphasiques compositionnels
et en prenant en compte I'effet de gravité, de diffusion et de capillarité. Nous avons obtenu les
nouvelles équations multiphasiques qui contiennent des termes additionnels responsables de la
diffusion et de la gravité a travers les IPT.



Introduction générale




Chapitre 1

L es modeles dissymétriques pour les
équilibres gaz-liquide



Chapitre 1. Les modeéles dissymétriques pour les équilitaediguide

La description de I'équilibre des phases dans le cas desdlmdéi-composants en se basant
sur une équation d’état uniforme pour toutes les phases reste une procédure couteuse en terme
de temps de calcul numérique, ce qui entrave considérablement la simulation de la dynamique
des fluides dans les milieux poreux. L'autre approche, qui consiste a utiliser des équations d’état
dissymétriques , une pour le gaz et une pour le liquide est fréequemment appliquée a des mélanges
simples ou binaires.

Dans ce chapitre, nous allons présenter I'extension de cette approche a des systémes multi-
composants. Il s’est révélé lors de la mise en place de cette approche que cette extension est
non triviale et impose des conditions de consistance entre les EOS individuelles de chaque phase
et les équations d’équilibre. Ces conditions déterminent les classes d’EOS autorisées, c-a-d les
EOS pouvant étre utilisées pour décrire le comportement des phases et I'état d’équilibre. Nous
avons développé une technique graphique (régle de Maxwell inversée) qui permet de déterminer
la consistance d’'un modéle choisi.

Cette approche permet d’obtenir des relations explicites pour les concentrations des phases
des composants chimiques au lieu des algorithmes non linéaires traditionnellement utilisés pour
(calculs flash). En tenant compte des forces capillaires, nous avons obtenu I'extension de la théo-
rie de Kelvin "condensation capillaire” pour des systémes multi-composants. Plusieurs exemples
sont présentés a la fin de chapitre pour les mélanges binaires et ternaires idéaux et non idéaux en
comparaison avec les données expérimentales.



1.1. Principe de I'approche : cas d’un fluide simple

1.1 Principe de l'approche : cas d’un fluide simple

La meilleure facon de présenter le principe de I'approche est d’analyser un fluide simple,
contenant un seul composant chimique. Dans cette section, nous négligeons les phénomeénes
capillaires.

1.1.1 Relations d’équilibre

L'équilibre gaz-liquide peut étre décrit en utilisant le systeme constitué d’'une équation d’équi-
libre (1a) et de deux équations d’état (1b) et (1c) ayant la forme suivante :

Peq Peq

[ 0a(PT)AP+ g (P T) = [ vy (P.T)AP+ i (R, T), (1.12)
Prg Pf|

Ug: Ug(P,T), (llb)
v =y (RT) (1.1c)

Ou P représente la pressioh,la températurey le volume molairep le potentiel chimique,
Pg ety sont des pressions de références arbitraiRggla pression d’équilibre a une tempéra-
tureT donnée. Les indiceget! correspondent a la phase gaz et la phase liquide respectivement.
Le Potentiel chimique, le volume du fluide ainsi que le volume molaire peuvent étre définis
a travers I'énergie de Gibbs comme suit :

0G 0G oV
(o) V) o) -

OuN est le nombre de moles du fluide.

Démonstration de (1.1a)
1°. Les conditions générales d’équilibre d’un fluide simple sans tenir compte des forces ca-
pillaires sont :

2°. En utilisant la définition (1.2) et I'équivalence :

9 (96 _ (0 (o8
P \0N/:p T7N_ IN \ 9P /) 1 \ TP’
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Nous obtenons :

oy _ (VY _,
OP)rn \ON/rp

Ce qui donne, aprés intégration, la relation explicite bien connue du potentiel chimique :

P
HPT) = [V(PTIP+u(R.T) (1.4
P

3°.En substituant (1.4) dans (1.3) nous obtenons (1.1a).

Dans le systeme (1.1) les potentiels chimiqugéPg, T) ety (P, T) sont connus pour les
pressions de référencBg eth;.

Donc pour touteTl, Eg. (1.1a) représente une équation non-linéaire par rapport a I'inconnu
Peg, Qui est la pression de coexistence gaz-liquide.

L'approche classique consiste a utiliser une seule et méme EOS cubique pour toutes les
phases. Nous proposons une nouvelle approche alternative qui consiste a utiliser une EOS diffé-
rente pour chacune des phases : une pour le gaz et une autre pour le liquide.

1.1.2 Pseudo-liquide et pseudo-gaz
Dans le cadre de I'approche proposée, il est nécessaire d’introduire les définitions suivantes :

Le pseudo-liquide et le pseudo-gagont des fluides hypothétiques, autorisés a exister pour
toutesT etP, chacun d’eux étant défini uniguement par une EOS formelle (1.1b) ou (1.1c).

Cela signifie que les deux pseudo-phases peuvent coexister afattesmais que ce genre
de coexistence n’est pas prouvé par des conditions d’équilibre.

Les EOS de pseudo-gaz et pseudo-liquide sont représentées par les deux AQuEbets
ABM respectivement sur la figure 1.1.

La véritable coexistence gaz-liquidelle correspond a des fluides définis par le systeme des
deux EOS (1.1b) et (1.1c) et I'équation d’équilibre (1.1a) de telle sorte que ce systeme de trois
équations peut avoir qu’une seule solution pour la pression de coexiRgpeeles volumes
molairesug eq, U eq (POUr une tempeéerature fixe), qui satisfont 'inegalité :

Ug7eq > U|7eq (15)
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1.1. Principe de I'approche : cas d’un fluide simple

%G,/ true gas

"\ pseudo-liquid

N E

N M

FIGURE 1.1 — lllustration du concept des phases réelles et des pseudo-phases sur le diagramme
P —v. (i) EOS individuelle de gaz (ABM), (ii) EOS individuelle de liquide(ADE), (iii) EOS
cubique uniforme pour le gaz et le liquide (ABGFHDE).

Cela correspond a la ligne horizontale de Maxviaé#ll, caractérisée par les trois parametres :
Peg Ul eq €t Ugeqsur Fig. 1.1.

Le véritable gaz et le véritable liquidecorrespondent a des fluides déterminés uniquement
par les EOS et existent en dehors du domaine de coexistence des deux phases, a savoir le véritable
gaz correspond aug > Ugeq, tandis que le véritable liquide correspond &< v eq.

Dans Fig. 1.1 ceci correspond au segni2itpour le gaz eBA pour le liquide.

Les phases réelles et les pseudo-phases sont décrites par les mémes EOS. Cela signifie qu’un
pseudo-liquide peut étre considéré comme I'extension continue de véritable liquide dans le do-
maine des volumes molaires supérieurs g, alors que le pseudo-gaz est I'extension du veri-
table gaz dans le domaine des volumes molaires inférieugss

1.1.3 Le point pseudo-critique

Deux courbew (P) représentent deux EOS différentes peuvent se croiser en un pjint (
qui correspond a la pressidt. En ce point, la pression, la température et le volume du gaz et
du liquide sont trivialement identiques, puisque la différence entre les deux phases disparait. Par
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conséguent, les potentiels chimiques au péirsbnt identiques. Il est facile de le prouver en
utilisant la propriété d’homogénéité de I'énergie de Gibbs.

En effet, I'énergie libre de Gibbs dépend de la pression du flajake la température , du
volumeV et du nombre de molds : G = G(P,T,V,N). Etant une fonction additive du nombre
de patrticules, I'énergie satisfait la condition d’homogénéité suivante :

G(P,T,AV,AN) = AG(P, T,V,N), pour toutA. En choisissank = 1/N, on obtient :

1 1
G (P, T, NV) = NG(P,T,V, N) (1.6)

Le théoreme d’Euler pour les fonctions homogenes stipule que :

1 B 0GP, T,V,N) 1 B OV(N)

Il s’en suit de (1.6) et (1.7) que = u(P, T,v).

Ainsi, pour des valeurs fixes d@T,v, le potentiel chimiqueu d’un fluide est constant,
indépendamment de son état de phase. Donc, auBojrn a :pg = L.

Le pointA sera appelé le point pseudo-critique. La pres$idiT) est la pression pseudo-
critique, définie comme étant la solution de I'équation suivante :

Ul (P, T) = Ug(Ps,T) (1.8)

Dans le cas général deux courbes monotone décroissante peuvent se croiser en plusieurs points :
P., P! .... Tous seront appelés points pseudo-critiques.

Si nous sélectionnons comme pressions de reférefge= P = P., alors les potentiels
chimiquesug (P;, T) ety (P, T) doivent étre identiques. Pour cette raison, I'équation d’équilibre
(1.1) peut étre simplifiée comme suit :

Peq
[ [vaPT)-ui(RT)|dP=0 (1.9)
P.
Cette équation représente une équation algebrique par rapport a la pression d'éeugilibre
La signification géométrique du coté gauche de cette équation est la surface délimitée par les
deux courbewy (P) et uj (P) (pour uneT fixe) et les deux pressions : pseudo-critiqyest de
coexistence gaz-liquid@.q
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1.1.4 Cas d’'une EOS uniforme pour les deux phases

Dans le cas classique, I'EOS est identique pour le liquide et le gaz. Alors tout point satisfait
(1.8) et est pseudo-critique. Il est facile de montrer que dans ce cas, I'équation d’équilibre (1.9)
est indépendante du choix Be

Soit P, une pression de référence arbitraire située loin de la zone diphasique.

Transformons l'intégralg v (P)dP dans (1.9) erf P(v)du.Lintégration par parties de (1.9)
donne :

Uge Ue
Ug equq 7qp U| equq /qP U T
U*P* U*P*
Ou
Ugeq
(Ugeq— Ureq) P (Vgeq) = / P(v)dv, (1.10)
Uleq .

P (Ugeq) =P (Uieq)

qui sagit d’un systéme de deux équations non linéaires pour deux volumes molaires d’équi-

libre :ugeq €t eq-

Une EOS cubique, comme celle de Van-der-Wa#ls= R—Tb — % avec deux coefficients
empiriquesa et b, est une courb®(v) qui a , en dessous l()ju pomtucrlthue, la forme représen-
tée sur la figure 1.2. Donc, I'existence de la solution non triviale de la premiére équation dans
(1.10) peut étre interprétée graphiquement comme le montre la Fig. 1.2. Le c6té gauche de cette
équation est la surface rectangula#&BDE. Le c6té droit correspond évidemment a la méme
surface si les surfaces griseMC et CNBs’éliminent I'une I'autre, c.a.d sont identiques, ce qui

détermine I'emplacement unique de la ligne de Maxwdlet la pression d'équilibrég

Cette technique graphique est connue sous le lomngledeMaxwell.

La regle de Maxwell détermine la condition mathématique nécessaire du comportement de
la courbeP(v), qui garantit I'existence de I'état diphasique : elle doit étre non-monotonevavec
minimums eM maximums eM > 1. Seulement dans ce cas, le systéeme (1.10) a une solution non
triviale. Cette propriété de la courlB®¢uv) représentda condition de consistanantre 'EOS et
I'équation d’équilibre. Cette propriété est vérifiée pour une EOS cubique par rapport au volume.
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P

FIGURE 1.2 — Technique graphique de la détermination de la ligne d’équilibre, dans le cas d’'une
EOS uniforme (cubique)

1.1.5 Les conditions de consistance d’un modéle dissymétrique : La regle
de Maxwell inversée

Pour un modéle dissymétrique, la technique d’application de I'équation d’équilibre (1.9) et
la condition de consistance est différente et fondée sur I'utilisation de la pression pseudo-critique
P..

L'existence de I'état diphasique impose des contraintes sur la forme des deux EOS indivi-
duelles, qui doivent garantir la solvabilité de I'équation (1.9). Nous appellerons ces conditions
les conditions de solvabilitée I'équation d’équilibre oules conditions de consistancentre
I'équation d’équilibre et les EOS.

Les conditions nécessaires de solvabilité peuvent étre formulées d’'une maniére géométrique,
en tenant compte du fait que l'intégrale dans (1.9) représente la surface entre les deux courbes
Ug(P) ety (P) (pour T fixe), comme indiqué dans la Fig. 1.3-a. Pour que cette surface soit
nulle, il doit y avoir au moins une partie positive et une partie négative, et les surfaces de ces
deux parties doivent étre identiques. Ainsi, on obtient les conditions nécessaires et suffisantes de
solvabilité (ou de consistance) :
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FIGURE 1.3 — (a) Technique graphique pour déterminer les conditions de consistance : la surface
grise correspond a I'intégrale dans Eq. (1.9); (b) Le diagramme de phase résultant

(" Pour une T fixe :
e l'équation  ug(P)—u (P)=0 (a)

a deux solutions positives différentesandP;' (P’ > P; > 0); (1.11)

[ ® Ug < U, VP e (P,P) (b)

La premiere condition signifie que les courtggP) et u; (P) se croisent deux fois (aux
pointsA et A’ dans la Fig. 1.3). Cela est nécessaire pour obtenir deux parties de la surface avec
des signes différents.

La deuxieme condition détermine la position correcte de ces deux courbes l'une par rapport
a l'autre, afin d’assurer l'inégalité (1.5).

Donc I'équation d’équilibre (1.9) prend la forme :

Peq
/[ug(P,T)—u. PT)|dP=0 (1.12)
Pl

Si les conditions (1.11) sont remplies, alors la pression d'équikkgesera déterminée de
telle sorte que les parties négative et positive de la surface entre les cog(Bgstu| (P) et les
pointsP;" et Peq soient identiques .
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Dans le cas général, les courhiggP) et u; (P) peuvent se croiser a un certain nombre de
points supérieur a deux. Mais pour assurer la solvabilité, il est suffisant d’avoir seulement deux
points.

A partir de cette technique graphique, il s’en suit tj@quilibre diphasique est impossible
pour un liquide incompressible. En effet, toute fonction monotong(P) ne peut pas croiser
deux fois la ligne verticale; = const

A partir de ces principes nous avons déduit la technigue graphique suivante, qui peut étre
facilement utilisée pour détecter la consistance (ou non) du systéme des EOS sélectionnées et
pour déterminer la pression d’équilibre :

(i) Deux EOS doivent étre sélectionnées de maniere a ce que leurs graghiggressv satis-
fassent les conditions suivantes :

— les deux fonction®(v) pour le gaz et le liquide doivent étre monotones et uniques en
chaque poinv ;

— elles se croisent en deux points (pressions) difféfemsP." (Fig. 1.3);

— la courbeP(v) du pseudo gaz doit étre située sur la gauche de celle du pseudo-liquide
entreP; etP;' (condition (1.11)-b).

(i) Lapressiond’equilibr&gest déterminée graphiquement de telle sorte que la surface limitée
par les deux courbes entre les poiRt®t Poq (Fig. 1.3) soit identique a la surface entre les
pointsP; et P

Dans le cas classique examiné dans la section précédente, les équations d’équilibre (1.10)
sont résolues par rapport a deux volumes différepdget ugeq. Dans le cas présent, la solution
de (1.9) est recherchée directement par rapport a la valeur unique de la pRagsion

Les surfaces graphiques qui s’éliminent les unes les autres sont situées le long de I'axe
(Fig. 1.3-a) et non le long de 'axe comme dans la technique classique, on obtient ddac
regle de Maxwel inversée.

1.1.6 Consistance d'un liguide exponentiel et un gaz idéal

Un modéle qui satisfait les conditions de consistance est celui d’'un gaz parfait et un liquide
exponentiel qui représente une équation théorique basée sur I'hypothese que le coefficient de
compressibilité est indépendant de la pression :
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1.1. Principe de I'approche : cas d’un fluide simple

v = U|oefﬁ(P7P0) (12.13)

OuRest la constante universelle des gagest une pression arbitraire constante (différente
de R dans (1.1) et (1.4)), tandis quey(T) et B(T) sont deux parameétres empiriques du mo-
dele qui déterminent le comportement du diagramme de phase. Le parfradaeignification
d’un coefficient de compressibilité isotherme. En effet, 'équation exponentielle résulte immé-
diatement de la définition du coefficient de compressibilig= —%3—:;
B = B(T), ce qui est valable loin du point critique.

On va prouver gue le modéle choisi (1.13) est auto-consistant, si ses paramétres vérifient les

conditions suivantes :

, SI ON suppose que

RT
O<a<el=037, a=pP,, Py=—ehh (1.14)
Donc, I'équation (1.11)-a prend la forme adimensionnelle suivante en fonction de la pression adimen-
sionnellep=P/P; :
p=¢e'f (1.15)

Dans (1.14), la valeuta(= e~ 1) correspond au point critique formel (voir section 1.2.3), tandis que la
valeur @ = 0) désigne le liquide incompressible.
Fig. 1.4 représente le graphigue des cotés gauche et droit de (1.15).

[0<asie]

FIGURE 1.4 — Solvabilité de (1.15)

Cette éguation a une seule solution lorsque la fonction exponentielee?? croise la ligne droite
Y2 = p, ce qui signifie que les dérivées deety, sont identigueae®? = 1. Cette équation et I'équation
(1.15) déterminent deux valeurp eta:
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a=e! and p=e (1.16)
Pour les petites valeurs @ela courbey; = €?P franchit la ligney, = p en deux pointsp. et p!.
Lorsquea — O, la premiére pressiop. tend vers 1 et la deuxiéme pressipfi tend vers l'infini. Cela
donne la condition (1.14). Ainsi, pour ces valeursadda condition (1.11)-a est satisfaite. Il est facile de
montrer que (1.11)-b est également satisfaite.

Une fois que la pression pseudo-critigp est déterminée a partir de (1.15), la pression d’équilibre
Peq PEUL étre calculé comme la solution de I'équation suivante obtenue a partir de (1.12) :

aln %]' —egal _gama (1.17)

%
La valeurpeq est la solution non triviale de cette equation, elle est différentglde

Ainsi, pour une valeur da donnée , on peut obtenp’’ et peq. Puisque nous connaissons les EOS
de gaz et de liquide nous pouvons obtamigset Ugeq, €t I'enveloppe du diagramme de phase ( la ligne
reliant les points de rosée et les points de bulle).

1.2 Détermination des coefficients de modele

1.2.1 Technique générale d’ajustement des modeles dissymétriques

Comme indiqué dans la section 1.1.6 , pour le liquide exponentiel et le gaz idéal , si nous connaissons
les valeurs de8(T) etu|o(T) (c.a.d le paramétra), alors il est possible de déterminer la pression et les
volumes d’équilibre . D’une maniére similaire, il est possible de formuler le probléme symétrique : pour
déterminer les paramétr@gT) et uio(T) en utilisant I'information expérimentale sur la pression d’équi-
libre et les volumes des composants purs. Les modeéles dissymétriques ajustés obtenus seront utilisées par
la suite pour décrire les mélanges multi-composants sans ajustement supplémentaire.

Supposons que la pression d'equililig(T) et le volume molaire du liquide a I'équilibre eq(T)
sont des données expérimentales. L'objectif est de déterminer les fon8tiohet uio(T). Le paramétre
Py est sélectionné de fagon libre (dans les exemples ci-dessous, il a étéRsheisD0 bars). Donc , le
systeme d'équations (1.15), (1.17) et la deuxiéme équation dans (1.13) sont suffisantes pour d¢terminer
etujo a partir dePeq et vy ¢q. Ce systeme sous forme adimensionnelle est donné par :
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1.2. Détermination des coefficients de modéle

BP:In o1 = e PP _ g PP

P B!

Ps RT’ (1.18)
10

Ui eq = Uioe”e PP

En introduisant les nouvelles variables adimensionnelles :

P P
==X §=—, &= RT
Peg Peg Ul.eqPeq

Q=pBPg P

On peut transformer le systéme (1.18) en une équation non linéaire qui détermine la fé{étign
ou & est un parametre donné :

P P P
et une relation explicite pour la fonctigh(¢) :
__ 1 ¢
= 55" (51g7) (20

Preuve

1. En éliminantu;o/ U ¢q de (1.18), on obtient :
—Q8INP=e e, S=Pe ¥  §=¢&e?

2. Eliminonss :
—QPINP=1-2"-D

Pe21-P) _ g

A partir de la deuxiéme équation, nous obtenons (1.20). En la remplagant dans la premiére équation,
on trouve (1.19).

Les fonctionsP(&) et Q(&) sont universelles et ne dépendent pas des propriétés individuelles des
composants chimiques.

La solution de (1.19) obtenue numériquement est représentée sur Fig. 1.5.

Pour sélectionner la premiére approximation de la solution itérative de (1.19), il est possible d'utiliser
la grande approximation® ~ &1,
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FIGURE 1.5 — La fonctiomQ (¢ ) définie par Eq. (1.19)

Notez que les valeurs limites de ces fonctions qui correspondent au point critique formeél geatl,
Pa=1,8c=¢€1& =1
En utilisantQ on peut determiner les paramétf@3 ) et vjo(T) :

B(T)= %, Vo = Uy e (P P) (1.21)

Cette technique donne des bons résultats pour0.88T,.

1.2.2 Exemple d’ajustement

Comme exemple de l'application de cette technique, nous présentons les résultats obtenus pour le
décane pour quatre températures diffétentes=:{297, 347,397, 447} K. Sa pression et sa température
critiques sont : 211 MPa et 618 K. les données exactes sur la pression d’équilibre et le volume du liquide
a I'équilibre ont été calculées en utilisant I'équation d’état de Peng-Robinson .

La valeur du paramétr& est calculée a partir de sa définition, le param@test calculé comme la so-
lution de I'équation (1.19) et le paraméfdeest calculé a partir de (1.20). Le coefficient de compressibilité
B et le volume molaire de référence du liquidg déterminés a partir de(1.21) sont :

B ={0.98310% 1.44010°% 1.93910 %, 2.14210°8} MPa’
uio = {0.0003719; 00003875; (D004091; (000446% m>/mol

Les résultats sont présentés sur Fig. 1.6.
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Peng-Robinson

— Dissymmetrical model

447 K

397 K

=
©
O
A 347 K

297 K

0° 0? 1o’ 10

3
VU, m”/mol

FIGURE 1.6 — Diagrammes de phaBe- v pour le decane en utilisant : le modeéle dissymétrique
(en rouge) et 'EOS de Peng-Robinson (en vert)

1.2.3 Ajustement au voisinage du point critique

La technique mise au point pour la détermination des paramétres donne des résultats insatisfaisants
pour des températures proches du point critique. Dans ce domaine, de bien meilleurs résultats peuvent étre
obtenus si on utilise le volume de référence du liqudgT ) et la pression d’équilibr€,(T) comme des
paramétres connus. Ainsi, les parametres inconnus du modéle dissymétrigB¢Tspet uj ¢(T ). Dans

la technique proposée dans la section 1.2.1, le parameétre adimensjoesteinconnu, Au lieu de cela,
=h

nous pouvons introduire deux nouveaux parameétres adimensionels ccﬁmua%, =B

Il est facile d’obtenir le lien suivant entieget,n :
& = e (1.22)

Ainsi le systeme (1.19), (1.20) et (1.22) determine trois fonctidh&: n), Q({,n) et&({,n).
Un exemple d’application de cette technique au voisinage du point critique est représenté sur Fig. 1.7
pour le heptane.
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40 — Dissymmetrical model
x Peng-Robinson data
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U, m*/mol

FIGURE 1.7 — Diagrammes de pha&e— v au voisinagede point critique pour le heptane en
utilisant : le modéle dissymétrique (la ligne continue ) et 'TEOS de Peng-Robinson (les points)

Malgré I'approximation quantitatif satisfaisante, les modéles dissymétrigues ne peuvent pas étre consi-
dérés comme un bon outil pour décrire le point critique. En effet, le véritable point critique est le point
d'inflexion qui donne une dérivée nulle de la courbe ré&e). Un tel comportement complexe est
impossible a représenter par le point d’'intersection des deux courbes monotones ( pseudo-gaz et pseudo-
liquide ). L'approximation d'une telle courbe complexe par une courbe avec deux points de discontinuité
comme on le voit sur Fig. 1.7 est la seule possibilité pour avoir un bon ajustement quantitatif.

Notez que pour les modéles dissymétriques, il est possible d'introduire un point critique formel , qui
correspond a la situation ou les surfaces positive et négative entre les deux courbes (EOS ) disparaissent et
deux points pseudo- critiques fusionnent en un seul point. A partir de la section 1.1.6 , pour le gaz parfait
et le liquide exponentiel, I'existence d’'un seul point pseudo-critique correspond aux conditions (1.16).
Cependant, l'introduction d’un tel point n’a pas d’'importance ni pour la pratique ni pour la théorie.

1.3 Les conditions de consistance en tenant compte des forces
capillaires

1.3.1 Relations générales d’équilibre

Lorsque les forces capillaires sont prises en compte, le probléme de consistance des EOS individuelles
avec I'équilibre entre deux phases devient Iégérement différent. Les conditions d’équilibre pour un sys-
teme d’'un seul composant en présence de capillarité deviennent :
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20
Poeg=HeqtP Po= T; Tg=T=T, Ly (Pg,eq>T) =H (H,eq>T) (1.23)
Ou P, est la pression capillaireg la tension superficielle, le rayon de courbure moyen de l'inter-
face gaz-liquide. En supposant gBg est le deuxiéme point pseudo-critique, le systeme des équations
d’équilibre (1.12) devient :

Poeq Poeq
/ (Ug(P.T) — U (P.T))dP+ / u(P.T)dP=0 (1.24)
pll Poeq—Fe

Pour une EOS de pseudo-gazy:= uy(Py, T) et de pseudo-liquide; = v (R, T) données , I'équation
(1.24) représente une équation non linéaire par rapport a la pression d’edgylibre

La solvabilité de cette équation peut étre interprétée graphiguement de la maniére suivante. Le second
terme de cette équation représente la surface grise sur la Fig. 1.8aPgntr@.et Pyeq, il est toujours
positif .Le premier terme représente la surface entre les deux courbes entre leBpeirRg.q composee
de deux parties ; une partie positive (la surface jaune) située entre deux points pseudo-critiques , tandis
gue la seconde est négative (la surface bleue). La somme des surfaces grise et jaune doit étre égale a la
surface bleue, cela détermine le positionnement unique de la ligne de coexistence liquiBigsgaEK
effet, en réduisanPyeq NOUs pouvons augmenter de maniére significative la surface bleue, alors que la
grise augmente lentement, et que la surface jaune reste fixe. De cette maniére, nous pouvons trouver la
valeur dePy ¢q, pour laquelle la surface bleue devient suffisamment importante pour étre égale a la somme
des surfaces grise et jaune.

P

v
a b

FIGURE 1.8 — La solution graphique de I'équation d’équilibre (124)». Le diagramme de
phase résulta® vs U « b ».

Formellement, dans ce cas, la consistance peut étre satisfaite méme avec un seul point d’intersection
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entre les EOS de pseudo-liquide et pseudo-gaz. C'est le aadiqguide incompressible et un gaz parfait,

pour lequel la ligne vertical® = constcoupe la courbe hyperbolique du gaz parfait en un seul point

PL. Lorsque le coefficient de compressibilité tend vers zéro, le deuxiéme point pseudo-dpitiqerd
progressivement vers l'infini, mais la zone jaune devient de plus en plus mince ou disparait complétement.
Donc, la solvabilité de I'équation (1.24) signifie I'équivalence entre les surface grise et bleue, ce qui
est possible de réaliser. Toutefois, lorsdydend vers zéro I'équilibre gaz-liquide correspond au point
pseudo-critique.

1.3.2 Condensation capillaire : équation de Kelvin

Prenons le cas d'un gaz parfait et un liquide incompressible selon Kelvin. Comme mentionné précé-
demment. UEOS du liquide incompressible est la ligne verticale constqui coupe toujours la courbe
hyperbolique du gaz parfait, ce qui donne pour le point pseudo-critique :

RT

o= (1.25)
. . L, . P
Donc, & partir de (1.24) on obtient par intégratidRTIn Ig;q =V (Req—P))
Cela donne: '
Inp=p—-Ca-1 (1.26)

Ou p = Pyeq/P: , le nombre capillaire Ca 20/(rPy).

Cette équation a deux solutions non triviales, comme le montre la Fig. 1.9 ou les cdtés gauche et
droit de I'équation (1.26) sont représentés. Elles correspondent aux poani. (Pointp = 1 sur 'axe
horizontal correspond R = Py).

0 1+Ca \ o

FIGURE 1.9 — Interprétation graphique de I'équation (1.26). La solution physique non triviale
correspond au poirk

24
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Le pointB n'a pas de sens physique puisque la valeur correspondante est supériegeealyrdonc
Py.eq > P.. Cela signifie que le volume molaire du liquide coexistant (a I'équilibre) est plus grand que celui
du gaz (geq= RT/Pyeq), ce qui est physiquement impossible. Donc la vraie solution correspond au point
A

On obtient la pression caractéristiqBe qui est inférieure &: pour laquelle le véritable gaz et le
véritable liquide peuvent coexister. Ainsi le diagramme de phase prend la forme représentée sur Fig.1.8-b.

D’aprés Kelvin, pour une interface gaz-liquide plane, la pression capillaire est nulle, donc (1.26)
donne : Inp= p—1, ce qui a une solution unigye= 1. Par conséquent, on peut considérer la pression
Pyeq= P; comme la pression de coexistence du gaz-liquide pour une capillarité nulle.

Lorsque la pression du gaz est procheéPde ou p — 1 (c-a-d la capillarité est suffisamment faible),

P! NexF’(rP,g) _eXp<rRT> (1.27)

Cette équation ed®quation de Kelvin pour la condensation capillajrgui relie la pression du gaz

donc Inp= —Ca, ou

sous interface gaz-liquide courbée avec la pression sous une interface plane.

Remarks

1° La fonction exponentielle (1.27) devrait étre étendue a une série de Taylor.

2° Larelation (1.26) est plus générale que (1.27).

3’ Le cas olCa est positif correspond a une bulle de gaz dans un liquide, ou a un milieu poreux
mouillé plus par le liquide que par le gaz. Le cas contraire corresp@a<a0. Cependant Eq. (1.26)
n'a pas de solution s€a < 0, comme dans le cas ou la ligne drofie- Ca— 1 est placé sous la courbe
logarithmique dans la figure. 1.9. Cela signifie que des gouttelettes du liquide ne peuvent pas se former
dans un gaz et que les deux phases sont donc instables.
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Chapitre 1. Les modeéles dissymétriques pour les équilitaediguide

1.4 Equilibre de phases des systémes multi-composants

Supposons que le fluide soit constitué d& Composants chimiques présents dans le gaz et le liquide.
L'équilibre gaz-liquide serait maintenant de déterminer la composition de chaqgue phase et pas seulement
la pression et les volumes d’équilibre.

L'exposant k" correspond au composants chimigues ; I'exposaniré’ se réfere a un composant
considéré a I'état pur dans les méme conditions de pression et température que le mélange ;dijhdice "
représente I'équilibre gaz-liquide. Les variables qui seront utilisées par la suite sont définies ci-apres :

— ¢k est la fraction molaire du composdntians la phase, qui sera aussi appeléda concentration
de phase”;

— CKest la fraction molaire du composdndans le fluide entier, qui sera aussi appelée "concentration
totale”;

— K est le potentiel chimique du compos#&rdans la phase ;

— pkideal gt |e potentiel chimique du composéritans le mélange si le mélange se comporte comme
un gaz parfait;

- uk’ pure est le potentiel chimigue du composant il se comporte comme un gaz parfait ;

— PyeqetR eqsont les pressions d’équilibre du gaz et du liquide respectivement ;

— P est la pression capillaire ;

- N'O‘, est le nombre de moles de compodadans la phase ;

— V, est le volume de la phase;

oV, .
- u'a‘ = dN('J‘ est le volume molaire du composdntlans la phase ;
o
AV .
— Ug = N est le volume molaire total de la phase
a

— Pk andP!* sont deux pressions pseudo-critiques du composark ;pur

- Pek0| est la pression de coexistence gaz-liquide pour le composakt pur

k,pure . NPT .
— Ugeq est le volume molaire du composant puotans le gaz a I'équilibre ;

k,pure
ULeq

YK est le coefficient d’activité.

est le volume molaire du composant pugtans le liquide a I'équilibre ;

1.4.1 Equations d’équilibre

Nous allons utiliser les équations d’équilibre d’'un systéme multi-composants sous la forme suivante :
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Poeg RLeq o
/ (ug - ug’p“re) dP— / (u,k — Ulk‘p“re> dP+RTIn c_g -
0 0 !
Po.eq Iq,eq
/ UIg(.puredP_ / Ulk.puredP: 0, k=1,..n (1.28a)
P,ll‘k P,ll‘k
Vg =Vg (Py, TNy, ...Ng) ; (1.28b)
Vi=Vi (R, T,N% ... ,N™) (1.28¢)
| |
Py=R+P(T.c,....c.¢...d") (1.28d)
ickzl %ckzl (1.28€)
g ’ | ’
k=1 k=1

Eq.(1.28a) est obtenue a partir de I'équivalence entre les potentiels chimiques , les équations (1.28b) et
(1.28c) sont deux EOS et Eq. (1.28d) est I'équation d’équilibre capillaire. La preuve de (1.28a) est donnée
dans 'ANNEX A.

Les volumes molairesoik sont définis si les EOS (1.28b) et (1.28c) sont données, la pression capil-
laire P, est considérée comme une fonction connue de tous ses arguments, les paramétres individuels des
composants purs tels que les pressions pseudo-critljilesont les valeurs connues. la température est
également fixée. Ainsi, le systéme d@’équations (1.28a) contienn2- 1 variables inconnues n2- 2
concentrations de phasgetc’ (en raison de (1.28e)) , et une pression d'équillyg,. Un tel systéme est
non fermé et contiem — 1 variables indépendantes. Nous les sélectionnons cdPgggeetn — 2 concen-
trations de phases appeliéglépendante . Ainsi, le systeme (1.28b) déterntirgitres concentrations
comme des fonctions d& q et n— 2 concentrations de phase indépendantes.

Un systeme fermé qui a une solution unique peut étre obtenu si nous complétons (1.28&Qyar
tions de bilan de masse :

C=cdg+c(1-%), k=1..n (1.29)

Ou § est la fraction molaire du gaz. Les concentrations totafedevraient étre connues a priori.

Ainsi, le systéeme der2équations (1.28a) et (1.29), contenant-22 concentrations de phase, une
pressionPy¢q €t une saturatiory, comme variables inconnues, est fermé. Ainsi, pour un mélange de
n-composant, la pression d’equilibRgeq dépend des concentrations total¥sPour le cas de deux com-
posants, nous n'avons qu’une seule valeur indépen@inte

La consistance du systeme (1.28) est assurée si les conditions de consistance (1.11) sont vérifiées
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pour tous les composants purs. Nous supposons que tous deardiaes de phase individuels pour les
composants purs sont bien ajustés aux données expérimentales en appliquant la technique décrite dans la
section 1.2.

1.4.2 Diagramme de phase d’un fluide multi-composant

Le comportement attendu des diagrammes de phase des mélanges est facilement révélé par les équa-
tions d’équilibre (1.28a). Prenons un mélange binaire (le composant 1 est Iéger et le composant 2 est
lourd) qui satisfait la condition du mélange idéal a la fois dans le liquide et dans le gaz (voir le paragraphe
1.4.4), alorsyé = vgPU" etuk = UfPU"®. le systéme (1.28a) devient :

Pyeq Po.eq

K
C
RTIn 3+ / (ugkapure_ u,"’p“re) dP+ / ulPedP =0 (1.30)
. 3 pilk Pyeq—P:
| S
A 4 X

En comparant avec I'équation similaire pour les composants purs (1.24) on voit que la présence
du nouveau termd@ perturbe I'équilibre entre les term@&etC. Comme il a été expliqué pour I'équa-
tion (1.24), la sommd + C représente graphiguement la somme d’une surface négative représentée sur
Fig.1.8-a en bleu et deux surfaces positives (jaune et grise). Le feestaussi positif pour le compo-
sant [éger, et augmente la contribution des surfaces positives. Pour équilibrer leur role, la surface négative
bleue doit devenir plus grande que pour le composant léger pur. Cela signifie que la pression d’équi-
libre du mélange sera plus petite que celle de composant léger pur. De la méme fagon, il est possible de
montrer qu’elle sera plus grande que la pression d'équilibre pour le composant lourd pur. Comme la pres-
sion d’équilibre d’un mélang®, ¢q dépend de la concentration tot&lé, alorsP, ¢ varie d’'une maniére

etp?!

i 2
continue entrd> g.eq

geq
Le diagramme de phase correspondant est représenté sur Fig. 1.10 a une température fixe. La surface

jauneBHGF correspond aux différents états diphasiques qui sont différents pour les différentes valeurs

deC?. Sur ce graphique, la courBHD est le diagramme du composant lourd pdt & 0), tandis que

EFGD est le diagramme du composant léger (i 1).

Sue ce diagramme, la courbe romfégq(cl) représente la courbe de bulle, elle est calculée a partir de
(1.28a) lorsquey = C*. On obtient alors le systéme de deux équations & deux inconoiesPy eq(Ct).
Respectivement, la courbe bIeE’&eq(Cl) représente la courbe de rosée , elle est calculée a partir de
(1.28a) lorsqueg = C*.
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FIGURE 1.10 — Diagramme de phase tridimensionnel d’'un mélange binRiest la pressiory
le volume molaireC! la fraction molaire du composant léger dans le mélange

1.4.3 Possibilité d’'utiliser une méme EOS d’'un pseudo-gaz pour 'ensemble
des composants purs

L'utilisation du méme modéle de gaz parfait pour tous les composants individuels réduit de facon
significative le nombre de paramétres qui doivent étre ajustés. Vérifiant si une telle simplification est
possible physiqguement.

Ce cas est illustré sur Fig. 1.11 pour un fluide binaire sans tenir compte de la capillarité. Les deux
courbes rouges correspondent & deux EOS pour deux composants purs dans un état pseudo-liquide, tandis
gue I'état pseudo-gaz est décrit par la méme EOS de gaz parfait pour deux composants purs (la courbe
bleue). Le composant 1 est le plus Iéger.

Les figures (a) et (b) illustrent la détermination graphique des pressions d’equibrest Pego
suivant les équations d’equilibre des composants purs. La preRgjoest déterminée de telle sorte que
la surfaceA soit égale a la surfadB. La pressiorPeq> est déterminée de telle sorte que la surfasoit
égale a la surfacB. Les résultats de ces constructions sont :

2 1 2 1 2 1
Peq < Peqa Ug.eq > Ug.eqa Ul,eq > Ul.eq

Ce qui est correcte physiguement. en effet, la pression d’équilibre doit étre plus faible pour le compo-
sant le plus lourd, tandis que les volumes molaires d'équilibre doivent étre plus petits pour le composant
léger.

En particulier, cela signifie que I'EOS d'un gaz parfait peut étre utilisée pour deux ou plusieurs com-
posants chimiques a I'état pur.
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P | pseudo-liquid P . pseudo-liquid
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FIGURE 1.11 — Exemple de consistance d’'une méme EOS de pseudo-gaz pour I'ensemble des
composants : détermination graphique de la pression d’équiigre(a) etPeq> (b)

1.4.4 Modeéles des mélanges gazeux et liquides

L'EOS d'un mélange monophasique doit tenir compte de deux propriétés principales :

- la compressibilité la dépendance du volume de la pression et de la température pour une composi-
tion fixe;

- laregle des mélangeda dépendance du volume de la composition de phaseRyduixes.

Nous allons considérer deux catégories de mélange : d’'une part le mélange idéal pour la phase gazeuse,
et d’autre part le mélange non-idéal pour la phase liquide basée sur I'expression NRTL (Non Random Two
Liquid) pour I'énergie d’excés [16].

— Le mélange idéal suppose que le volume de mélange est la somme des volumes des composants purs
prises dans les mémes conditid®3 que le mélange. De cette définition, il est possible d’'obtenir
la propriété suivante pour une phase idéalevk = uPU" pour tout composarit (les définitions

des variables sont données au début de la section 1.4).

L'équation NRTL est I'une des méthodes les plus populaires et efficaces pour décrire un mélange
non idéal. Ce modéle suppose que méme dans les mélanges multi-composants, les interactions entre
les molécules puissent étre considérées comme des interactions deux a deux. Par conséquent, le mo-
déle du systéme multi-composant ne contient que des paramétres d’ajustement binaires. L'équation
NRTL est capable de décrire efficacement le comportement de différents mélanges, y compris ceux
de nature hautement non-idéale.

Pour un mélange decomposants, I'équation NRTL est la suivante :
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1.4. Equilibre de phases des systémes multi-composants

n

G®=RT ZLN"‘i (1.31)
C'E;ji
J_
Ou G° correspond a I'énergie d’excés de Gibbs par rapport a celle d'un mélange idéal. Les autres
parameétres sont définis comme suit :

9ji — Gii T
JRT , EJ = il (O'ji = Oji, Tjj= 0) (1.32)
OuTj etoj sont des parameétres d'interaction adimensionnels et ajustgplest le potentiel carac-
téristique de l'interactiom— j, le paramétres est lié au mouvement non-aléatoire de la molécule dans le

Tji =

mélange. Le traitement des données expérimentales d’un grand nombre de systémes binaires indigue que
o varie entre 0,20 et 0,47.
Ainsi, nous pouvons introduire le volume d’'exd&%qui tient compte de la non-idéalité :

n
V=% ykpure 4 /e (1.33)

OuVkpure est |e volume occupé par le composkat!'état pur dans les méme conditionsRi&. Pour
un mélange idéalV¢ = 0.

Selon la définition de I'énergie de Gibbs, le volumeest relié a I'énergi&® par : V€ = dG®/dP.

Ce qui donne les résultats suivants pour le volume molaire a partir de (1.33) :

e
VX = pkpurey % (%) (1.34)

1.4.5 Le modele d’'un gaz parfait et un liquide décrit par I'equation NRTL

On considére un mélange liquide décrit par I'équation NRTL et un mélange gazeux Ligéal (
uePU™). En appliquant les relations (1.34) pour la phase liquide, on obtient les équations d’équilibre sui-
vantes a partir de (1.28a) :

Poeq Pyeq—Fe

plpuregp / VKPP 4 RTIN -2

pllk

=0, k=1,...,n

cX e
9 dGl
k

G P=Pyeq—Pe

INK

pllk

dans lesquelles nous avons introduit la pression capillaire définie par (1.28d).

Le terme —R‘
oN
I 1P=0

rapport a sa valeur pour un mélange idéal qui dewent nulle a la pression zéro lorsque le pseudo-liquide est

disparait. En effet, la Va|6l3% représente I'excédent de potentiel chimique par

équivalent a un gaz parfait.
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Chapitre 1. Les modeéles dissymétriques pour les équilitaediguide

Pour I'excédent de potentiel chimique, la représentatianl’paermédiaire du nouveau parameétre
thermodynamique appelé coefficient d’activitédu composark, ¥ est fréquemment utilisé
0G*®
—— =RTlIn
ONK s
Pour le mélange idéal, les coefficients d’activité sont égales a 1.
Pourk=1,...,n, les équations d'équilibre deviennent alors :

Poeq Poeq—Fe Ck
pkPuregp UFPU AP+ RTIN-2 — RTIn ¥ =0 (1.35)
11,k ’ 11,k | CI( P et
P* ’ P* ’

Utilisant (1.31) on obtient I'expression des coefficients d’activité en fonction des concentrations de
phase :

n . n )
) j
_ 1096 J'le e ¢ Exi j;' o
Ian:RTaNk: n Zlni ki~ (1.36)
' S O"Emk =1 S "Eni S G"En
m=1 m=1 m=1

1.5 Calcul d’equilibre pour un mélange multi-composant avec
effet capillaire

1.5.1 Modele d’équilibre - EOS de viriel pour le gaz et EOS exponentielle
pour le liquide

Soit un composant pur en équilibre dont le comportement est représenté par une EOS d’un liquide
exponentiel et une EOS de viriel pour la phase gazeuse :

RT
vgPue = -+ vy, ufPE= uke (PR k=1,.n (1.37)

ou u'g‘bp“re, Uk, B« et P sont les paramétres du modéle qui déterminent le comportement de I'enve-
loppe du diagramme de phase. lls sont sélectionnés pour répondre aux données expérimentales et satisfaire
aux conditions de consistance imposées par I'enveloppe (section 1.2). Pour un gaygg%“f‘ﬁ%lit 0.

Les équations d'équilibre (1.35) deviennent :

k
C =
RTIn % + Ugo (Pyeq— P™) + RTIN ol — RTInyf
I *
vk ‘ _BK(PH,k_Pk)
ﬁ g P(PaeaPP) _g AP R)| g k=1..n (1.38)
k
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1.5. Calcul d’équilibre pour un mélange multi-composantcaetiet capillaire

Dans lesquelles les pressions pseudo-critigliéssont les solutions des équations de consistance
RT I1k_pk
PIIk+U0_U|i§)e Bk(P P)7 k:].,..7n

*

(2.39)
Chague équation (1.39) a deux solutionsP&t correspond a la valeur maximale pour chague équa-
tion.
Ces équations prennent la forme adimensionnelle suivante

k

C
In I(—|—Cfgk(p p*) —|—|np£—|nyk_|_alk[ —&(p—Ca—wx) o Ek(PE*(Lk)] 0

(1.40)
ou
gOPk uf k k_ PR
agk - RT ) lk = BkRT’ Ek - BkP07 p* - P—c_}
PE P Pyeg
= Ca= — ===
1.5.2 Calculs d’équilibre pour un systéme binaire
Pour un mélange binaire, les équations d’équilibre (1.40) prennent la forme suivante
5 p
InC—?Jragl(p— p) +InE+a|1 [e‘gl(p‘car” —e1 (Pl ] Inyt =0,
(1.41)
_Cl P e e2(p—Ca-wp) _ o&2(pl-
In1 +agg(p p*)+lnp—+a|2 e

]Inyfo

Ou I'exposant 2 représente le nombre de composant et pas "carré

Le systeme (1.41) détermine deux concentrattcérestcg comme fonctions de la pression d’'équilibre
p.

Si on suppose que Ca puisse étre considéré comme étant constant, ce systéme posseéde une solution

analytique explicite pour les concentrations de phéslaT) etcH(P,T) pour les deux cas : (i) mélange

idéal dans les deux phases, et (i) mélange idéal dans le gaz et mélange modérément non-idéal dans le
liquide :

1-Ky
Cé(p’T) =

1-Ky
d lpT)= 1.42
Ou les valeurK sont définies par Ky =

= c/cf.

Pour un mélange idéal dans les deux phaseK{galues sont calculées directement a partir de (1.41)
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Chapitre 1. Les modeéles dissymétriques pour les équilitaediguide

(pour k=1,2) : ’
Kie= "5 e [~agi(p—pt) —a (e P g a(pia)) (1.43)

Pour le liguide non-idéal, prenons I'hypothése de la non-idéalité modérée qui stipule que les interac-
tions entre les différentes molécules et les molécules identiques sont presque@galasi ~ g11 ~ 9o,
ce qui conduit & ~ 0. donc leK-values dans (1.42) sont calculées comme suit :

K= p—g (1+1ny) exp| gk (p— p¥) — an (e PCamaw) _emalPi-ad) | (1.44)

Ou

Iy = (c3)2 [T21< E21 >2+ : T1oE12 ] ’

Cio + GoE21 cfo + GlpE12)?
=P) 2 T21E21
INyg = (Cip)? | 112 < > + ;
Clo + GloE12 (clo + CfpE21)?
1-K
1 02 1
Ch=——">° c=1-c
10 = K1~ Kop 0 0

Les coefficientKp; et Koo sont calculées a partir des formules (1.43). Cette solution est développée
dans I' ANNEX B.

1.5.3 Calculs d’équilibre pour un systeme ternaire

Pour un systéme ternaire, trois équations d’équilibre contiennent quatre concentmgttg)n%, c,1
etcZ, ce qui signifie que I'une de ces concentrations est indépendante. Nous chaiéimnmme étant
la variable indépendante. Donc, le systeme d'équilibre détermine les trois autres concentrations en fonc-
tions de la pression, la températurecetLes équations d’équilibre sous forme adimensionnelle sont les
suivantes :

1

c
g 1 P —el(p-Ca-1 —a(pt-1)] _
Inc—|l+agl(p—p*)+lnai+au[e”p U g a1 ~inyy,
Cé 2 p —&2(p-Ca-wp) _ o—&(p?—uw)
'ng+agz(p—p*)+lnﬁ+mz[e 2P —e &P }zlnwz, (1.45)
| *
1-cl—¢c?
In ﬁ +ag (p—p3) +In p% + a3 {e‘sﬁp‘c‘*‘%) — e*£3(pf*‘*’3)] =Inys
—G—q ¥
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1.5. Calcul d’équilibre pour un mélange multi-composantcaetiet capillaire

Tout comme pour le cas binaire, ce systéme posséde une salnadytique explicite pour les concen-
trations des phases dans deux cas : (i) mélange idéal partout et (ii) liquide modérément non-idéal :

1-Kz K;—Kj
Cé (p,T,ql) - chll’ CIZ (p’T’Cll) - Ko — K3z B Ko — qul,

1« KK (1.46)
1\ — N3 . 1— A3 9
CS(p7T7C|)_K2<K2_K3 K2—K3Cl>
Pour le mélange idéal dans les deux phases, on a obteniKpaleurs (k= 1,2,3) :
k
K = p—SeXp —agk(p— pY) — aik (e‘a(p‘CH") - e“i<p5“‘"))] (1.47)
Pour un mélange liguide non idéal :
k
Ky = % (1+Inyo) exp[—agk(p— pK) — ak (effk(p*ca”"‘) - effk(p5*‘*")>} (1.48)

Ol Yo sont calculés a partir de (1.36) dans lesquelles il faut utiffsé la place de!, pour tousq,

k
Cgo y

CI(O etKjg sont calculées comme pour le mélange idéal en utilisant les formules (1.46) et (1.47).
Comme il a été mentionné dans la section 1.4.1, les équations d’équilibre doivent étre complétées par
n équations de bilan de masse (1.29) pour une composition ©talennée. Cela permet de déterminer

le paramétre! considéré comme indépendant dans les équations d'équilibre :

Cl=q/[1+(Ki-1)§)]

1-K Ki—K (1.49)
3 1 31
= — c| |1+ K—ng
Ky — K3 K2—K3I [ (2 ) ]

C2

Ou § est la fraction molaire du gaz. On obtient alors deux équations a deux inconufuets;.

L'enveloppe du domaine diphasique est calculée en utilisant les mémes équations, dans lesquelles
¢t = C! pour la courbe de bulle (transition au domaine monophasique liquide)-etC!/K; pour la
courbe de rosée(transition au domaine monophasique gaz), ce qui se traduit a partir de § 49) st
S = 1 respectivement.
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Chapitre 1. Les modeéles dissymétriques pour les équilitaediguide

1.6 Comparaison avec les données expérimentales

1.6.1 Systemes binaires

L'équilibre gaz-liquide pour un mélange de deux composants a température constante est souvent
représenté sur le diagramme (Pression de gaz en fonction de la concentration globale du composant le
plus léger)Py vs CL. Pour les grandes valeurs @¢ le systéme est gazeux tandis que pour des grandes
valeurs dePy le systeme est liquide, et un domaine diphasique existe entre ces deux situations.

Nous avons utilisé les données expérimentales pour les trois mélanges binaires publiés dans [3 ] :
(i) 2-methylpentane et heptane ;
(i) 2-methylpentane et octane;
(i) heptane et octane.
Les valeurs suivantes des parameétres de notre modéle ont été obtenues en ajustant avec les données
expérimentales (pour une= 32815K) :

Ugo Ui (Mol/m°) B (bar?) | Py (bar)| P (bar)| P (bar)
(1) 2-methylpentane 0 | 131602945 10 ° | 5.6335. 104 100 6137.1 | 15.8840
(2) heptane 0 | 150892814 10 °° | 5.6366-10 % 100 6470.3 | 15.8840

Tableau 1.1 — Paramétres du mélange binaire 2-methylpentepane

Ugo Ui (Mol/m°) B (barl) | Py (bar)| P (bar)| P (bar)
(1) 2-methylpentane 0 | 131602945 10 ° | 5.6335. 104 100 6137.1 | 16.6791
(2) octane 0 |171118711.10°|5.8525.10°% 100 64429 | 16.6791

Tableau 1.2 — Parameétres du mélange binaire 2-methylpentata&ne

Ugo Ui (Mol/md) B (barl) | Py (bar)| P (bar)| P (bar)
(1) heptang 0 | 150892814 10°° | 5.6366-10%| 100 | 6470.3 | 18.2806
(2) octane| 0 |171118711.10°|5.8525.10%| 100 | 6442.9 | 18.2806

Tableau 1.3 — Parameétres du mélange binaire heptane - octane

Les diagrammes de phase (les enveloppes de la zone diphasique) ont été construits en utilisant le
modeéle présenté dans ce chapitre en termeg,as v (voir Fig. 1.12) etPy vs C! (voir Fig. 1.13, 1.14
et 1.15). Comme nous n'avons pas pu trouver de données expérimentales , le diagamma éte
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1.6. Comparaison avec les données expérimentales

comparé avec les résultats de 'EOS de Peng-Robinson. PdiagiammeP; —C?, nous avons utilisé des
données expérimentales pour la comparaison.

1.5 i T T T

— octane: dissym. model
— 2-methylpentane: dissym. model

xxx Peng-Robinson data

Pressure, bar
@
=]

3

eq--
11

2 yl
U v
I eq ! .eq

FIGURE 1.12 — Diagramme de phase binaire (2-methylpentane-odtank)g(v) a T=328.15°K

Dans Fig. 1.13, 1.14 et 1.15 Les courbes rouges sur ces diagrammes sont les résultats des calculs
sans tenir en compte de I'effet capillaire (dans ce cas nous disposons des données expérimentales pour la
comparaison ), tandis que les courbes en bleu correspondent au cas avec effet capillaire ( pas de données
expérimentales). Les valeurs Begue nous avons utilisé sont propres a des milieux poreux naturels : pour
les composants purs, ils ont été calculées par I'équation de Laplace en supposant que le rayon de courbure
de l'interface liquide-gaz est du méme ordre que le rayon des po2XJA°). La tension superficielle de
chaque composant a été calculée en utilisant le modeéle de Brock et Bird. la pression capillaire du mélange
a été estimée comme une valeur moyerifex0.5(Pe; + Pe)).

|Heptnne - nctanel

Pressure (bar)

—— Non-ideal mixing witheut capillarity

— Ideal mixing with capillarity
+ Experimental data

Mole fraction of (‘..Hm

FIGURE 1.13 — Diagramme de phase binaire (Heptane-octanefc; a T=328.15°K
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2-methylpentane - heptane

Pressure (bar)

Ideal mixine without capillarity

Ideal miwxing with capillarity
+ Experimental data

) Nlnl.e f]“.ll;?.ﬁlll'l o.f C 'H
6 14

FIGURE 1.14 — Diagramme de phase binaire (2-methylpentane-hef@an€}¢ at T=328.15°K

2-methylpentane - octane

—— Ideal mixing without capillarity
— ldeal mixing with capillarity
+ Experimental data

Pressure (bar)

Mole fraction of (‘SIIH

FIGURE 1.15 — Diagramme de phase binaire (2-methylpentane-od®an€rg a T=328.15°K
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1.6. Comparaison avec les données expérimentales

1.6.2 Systémes ternaires

L'équilibre gaz-liquide d’un mélange ternaire a température et pression constantes est souvent repré-
senté sur un triangle équilatéral (diagramme ternaire). Sa hauteur est égale a I'unité. La composition de
mélange est représentée par un point a l'intérieur du triangle et les fractions molaires des trois composants
sont données par trois hauteurs abaissées a partir de ce point aux trois cotés de triangle.

Nous balayons tout le domaine des compositions avec un pas qu’'on peut choisir, et pour chaque
composition totale@1,C2,C3), les concentrations de phase sont calculées a partir de Eq.(1.46)-(1.49).
Les points représentatifs de la phase liquide (courbe de bulle) et de la phase gaz (courbe de rosée) ont été
construits pour le mélange ternaire 2-méthylpentane-heptane-octane :

cs 7

FIGURE 1.16 — Diagramme de phase ternaire 2-methylpentane-heptane-octane ( P = 0.5 bar et
T=328.15°K ) sans effet capillaire. En rouge : mélange idéal, bleu : liquide non idéal

2.3

c7

FIGURE 1.17 — Diagramme de phase ternaire 2-methylpentane-heptane-octane ( P = 0.5 bar et
T=328.15°K ). En rouge : liquide non-idéal sans effet capillaire, bleu : liquide non-idéal avec
effet capillaire
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1.7 Conclusion

L'utilisation des EOS différentes pour le gaz et le liquide nous a obligé a introduire quelgues nou-
veaux concepts comme le pseudo-gaz, le pseudo-liquide, le point pseudo-critique et les conditions de
consistance. Les conditions de consistance, qui déterminent la solvabilité des équations d’équilibre, sont
les principaux éléments de cette théorie et constituent sa nouveauté.

Nous avons obtenu les équations théoriques exactes qui déterminent la pression pseudo-critique (1.5)
et la pression d’équilibre (1.9). Dans le cas d'un gaz parfait et un liquide exponentiel, elles s’écrivent sous
la forme (1.15) et (1.17) respectivement.

Dans la section 1.5, nous avons présenté le raisonnement mathématique permettant I'utilisation des
relations (1.15) et (1.17) pour déterminer les paramétres ajustables des deux EOS des composants purs y
compris au voisinage du point critique.

Dans des cas particuliers, nous avons montré que le modéle du gaz parfait pour tous les composants
purs est consistant et peut étre utilisé pour calculer I'équilibre gaz-liquide, tandis que le modéle du liquide
incompressible est inconsistant.

Nous avons prouvé que la condition de consistance signifie graphiquement que deux Bguibes
pour le gaz et le liquide se croisent en deux poiRtset P!') et que la surface entre ces courbes située
entre les pointsK, et P") doit étre équivalente a la surface située entre les péintand P, comme
on le voit sur Fig. 1.3-a. Cette construction graphique détermine la pression d'éqBilimereprésente
I'analogue de la regle de Maxwell (Maxwell equal area rule ) mais dans le sens inverse.

Dans le cas multi-composant, nous avons montré gu'un modeéle dissymétrique donne des relations
analytiques explicites pour les concentrations de phases avec un degré de précision satisfaisant, ce qui
constituait I'objectif de cette étude.

Nous avons illustré I'approche développée en utilisant I'exemple du gaz parfait et du liquide non-idéal
décrit par I'équation NRTL. Pour les composants purs, nous avons utilisé le modéle de 'EOS de viriel pour
le gaz et le liquide exponentiellement compressibles qui remplissent les conditions de I'auto-consistance.

Plusieurs exemples de calculs présentés en fin de chapitre montrent : 1) la cohérence des résultats
obtenus avec les données expérimentales 2) que la méthode représente un moyen simple et efficace pour
introduire la pression capillaire dans les modéles d'équilibres de phases.

Une application pratique de cette approche est le domaine de l'ingénierie pétroliere. La simulation
des écoulements multiphasiques compositionnels telle qu’elle est actuellement est entravée par le temps
nécessaire pour effectuer les calculs thermodynamiques.

Les avantages de ['utilisation de la théorie développée plutdt que celle basée sur des EOS uniformes
pour les deux phases sont les suivants :

* d'une part, elle nous permet d’'inclure les effets capillaires dans les systémes multi-composants et

de généraliser I'équation de Kelvin (la condensation capillaire) pour le cas multi-composants ;

* d'autre part, cette approche simplifie significativement les calculs en conduisant a des relations
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analytiques explicites pour les concentrations de phaseenpdur les mélanges non idéaux multi-
composants et en tenant compte des effets capillaires.
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L a méthode de saturations negatives
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Chapitre 2. La méthode de saturations négatives

Le déplacement compositionnel d’un fluide monophasique pautre dans un milieu poreux conduit
a I'apparition d’un fluide diphasique entre le fluide injecté et le fluide en place. Ainsi, le milieu poreux
est divisé en différentes zones avec différent nombre de phase séparées entre elles par des interfaces
spécifique appeléesinterfaces de transition de phase (IPI.)Un tel comportement est fréquent dans la
récupération assistée du pétrole, la séquestration du CO2 et la génération d’hydrogene dans les déchets
radioactifs...

Notez que I'écoulement dans les zones monophasiques et diphasiques est décrit par deux systémes
d’équations différentes et complétement indépendantes, ce qui signifie que la position des interfaces entre
ces zones doit étre détectée avant la résolution des équations différentielles d’écoulement afin de détermi-
ner quand et ot chacun des deux modéles doit étre utilisé.

Toutefois, il nest pas possible de le faire sauf dans quelques cas simples. Pour surmonter ce probléme,
on propose de remplacer les fluides dans les différentes zones par un fluide diphasique fictif. En étendant
le concept de la saturation en acceptant les valeurs négatives et supérieures a un, le déplacement de ce
fluide fictif peut étre décrit par un systéme uniforme d'équations diphasiques classiques. Les interfaces de
transition de phase peuvent étre détectées lors de la simulation lorsque la saturation étendue passe par les
valeurs zéro et un.

Dans ce chapitre, la méthode est présentée pour le cas d’un écoulement diphasique multi-composants
en acceptant que le seul mécanisme de déplacement soit la convection pure et en négligeant I'effet des
réactions chimiques, adsorption, capillarité, gravité et la variation de température.
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2.1. Interface de transition de phase

2.1 Interface de transition de phase

La figure 2.1-a ci-dessous montre un systéme de chenaux occupés par deux phase 1 et 2 respective-
ment. Linterface apparait a I'échelle macroscopique sur Fig.2.1-b lorsque le fluide diphasique a droite
peut étre considéré comme deux continuums qui coexistent en chaque point de I'espace. On observe gue
la phase 1 reste continue a travers l'interface, donc l'interface de transition ou de disparition de phases
représente I'enveloppe macroscopique des points de disparition de la deuxieme phase. Au méme temps,
une telle surface macroscopique peut étre aussi une interface a I'échelle du pore si la composition de la
phase continue 1 est différente dans la zone mophasique et la zone diphasique.

Single phase
continuum

Two phase
continuum

“Phase 1 A

Interface of phase transition
4

a b

FIGURE 2.1 — Interface de transition de phase a I'échelle de pore (a) et a I'échelle macroscopique

(b)

2.2 Etat d’équilibre et de déséquilibre des phases

Considérons un fluide constitué Necomposants chimiques. Ce fluide peut former différentes phases (
gaz et liquide) en fonction de la domination des composants : Iégers, lourds, ou neutres. Si la compaosition
du fluide est hétérogéne dans I'espace alors nous pouvons obtenir différents domaines dans lesquels le
nombre de phases co-existantes est différent : des zones monophasiques peuvent alterner avec des zones
diphasiques .

Comme mentionné précédemment, la détermination du nombre de phases en chaque point et la détec-
tion des interfaces de transition de phase est un sérieux défi dans la modélisation numérique des processus
de récupération assistée du pétrole. Le principal probléme technique est lié au comportement qualitative
différent des fluides monophasiques et diphasiques.
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FIGURE 2.2 — Etats d’équilibre et de déséquilibre sur un diagramme de phase

A I'échelle du pore, un fluide diphasique représente le systéme de fines inclusions d’une phase dis-
persées dans une autre. Le modéele macroscopique d'un tel fluide est I'ensemble des continuums inter-
pénétrants, chacun d’entre eux existe en tout point et chaque continuum correspond a une phase. Linter-
action entre ces continuums détermine les échanges de masse entre eux c-a-d la composition de chaque
phase. Ces échanges sont supposés étre trés rapides dans un mélange finement dispersés, de sorte que les
phases sont en équilibre chimique a chaque instant. Par conséquent la composition d'un systéme dipha-
sique est contrdlée par des équations thermodynamiques d’équilibre chimique.

Cela est qualitativement différent pour un fluide monophasique dont la composition n’est pas controlée
par la thermodynamique (sauf le cas particulier ou le fluide monophasique est placé juste a la limite entre
la zone monophasique et la zone diphasique sur le diagramme de phase ). C’est pourquoi les d’équations
qui régissent les zones diphasiques et monophasiques sont qualitativement différentes et ne peuvent pas
étre obtenues les unes des autres par une simple réduction des saturations des phases a zéro.

Cette situation est illustrée sue la fig. 2.2 qui représente le diagramme ternaire cartésien de Gibbs d’'un
fluide composé de trois éléments chimiques : (1) le composants [E@gJ, (2) intermédiaire €O,) et
(3) lourd ClOHZZ)-

La compoasition d’un mélange est représentée par un point a I'intérieur du triangle, de telle sorte que
les concentrations totales (fractions molaires totales) des trois comp@saftfset C3 sont données par
trois hauteurs abaissées a partir de ce point sur les trois c6tés du triangle. La zone diphasique correspond a
la zone centrale délimitée par I'enveloppe courbé. Le gaz monophasique est sur la droite, le liquide est sur
la gauche, le fluide supercritigue au sommet. La ligne sur la quelle la composition des phases est constante
est appelétie linex. Il a été prouvé dans la théorie que ces lignes sont droites.

Le gaz injecté peut étre représenté par le péirtu V™. Le gazV" appartient simultanément a
la zone monophasique et a la zone diphasique, c’est pourquoi son comportement est contrélé par les
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équations diphasiques d’équilibre . Cet état peut étre abdepartir des équations diphasiques par la
dégénérescence continue de la saturation (la fraction volumique de liquide tend vers zéro). En revanche,
le gazA n’est pas contrdlé par I'équilibre chimique, par conséquent, il est impossible de I'obtenir a partir
des équations d’équilibre .

Une situation similaire concerne la phase liquide initiale, les p@rds L°. Le pointL° correspond &
I'équilibre chimique avec le gaz injecté, ce qui n'est pas le cas du Boint

Cela signifie que nous ne pouvons pas utiliser les mémes équations diphasiques pour le fluide total
et s’attendre a ce que les zones monophasiques de déséquilibre peuvent étre automatiquement capturées
par la dégénérescence continue des saturations des phasse . Pour les zones de déséquilibre, nous devons
utiliser des équations différentes, ce qui rend le probléme trop compliqué.

2.3 Concept de la méthode Neg-Sat

La méthode des saturations négatives propose de remplacer le véritable fluide monophasique par un
fluide diphasique fictif et par conséquent, le nombre de phases dans toutes les zones est identique. Ainsi,
le fluide dans I'ensemble du domaine peut étre décrit par les mémes équations hydrodynamiques et ther-
modynamiques. Les propriétés du fluide fictif sont définies de telle sorte que ses équations diphasiques
seraient équivalentes aux équations monophasiques du fluide réel.

Soit deux zones différentes, séparées par une interface de disparition de phase, existent dans le réser-
voir : dans la zond le fluide représente le mélange de deux phases, alors qu'il est monophasique dans la
zoneB. La température est constante et on considére que la convection comme mécanisme de déplacement
et on néglige les effets capillaireBy(=R = P) .

L'écoulement du fluide monophasique ( zoBg est décrit par le systéme d'équations de bilan de
masse suivant ;

opC . (KpC .
qu =div (TDP> , i=1,N (2.1a)
N .

Cc'=1 (2.1b)
2

Ou @ représente la porosit&, la perméabilité intrinséqu€’ la fraction molaire du composantians
le fluide,P, p et u sont la pression, la densité molajreol/m?] et la viscosité du fluide monophasique.

Ce systeme doit étre complété par : une équation d’'état et une équation rhéologique, données sous
leurs formes générales par :
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p=p(PC...CY) (2.22)
u=p(PCct..cY) (2.2b)

Dans la zonéA, le fluide est diphasique et est constituéNleomposants chimiques dissous dans
les deux phases. La phageest identifiée par sa fraction volumique ( ou saturatids),)tandis que le
composant dans la phasg est identifié par sa fraction molaire (ou concentration de ph;%lse)

Le déplacement de ce fluide est décrit par les d’équations de bilan de masse et d’équilibre chimique

suivantes :

=gl ]
(P,Cg7 .y g) |(F’,C|,...7 | ), |:1,N (23b)
N

ZLCIJ =1 jefgly Y §=1 (2.3¢)

=g

d :
(Z pacSJ> _d|v<K Z pJC ﬁl >,|:1,N (2.3a)

ou v} est le potentiel chimique du composamians la phasg. La signification physique des autres
fonctions est la méme que pour le fluide monophasique. Les composants chimiques sont supposés étre
dans 'ordre croissant avec en premier le composant le plus léger.

Le systéme (2.3) devrait étre complété par une équation d'état et une équation rhéologique pour chaque
phase, ainsi que des relations pétrophysiques des perméabilités relativejscdapi} :

pj = pj(P, ,, Lc}), (2.4a)
IJJ “J( ’ j’ ’C,j\l)’ (24b)
kij(S,9), (2.4c)

2.4  Principe d’équivalence
Notre objectif est de remplacer le fluide monophasique par un mélange diphasique. Donc, il est né-
cessaire de prouver qu’un tel remplacement est possible.

Prenons un fluide diphasique fictif décrit par les équations (2.3), dans lesquelles les propriétés du
réservoirg etK sont vraies et connues, tandis que les densités des phasekes mobilitésk;; /u; sont
fictives et inconnues et qui doivent étre déterminées de telle sorte que ce systéme serait équivalent a (2.1).
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Le systeme (2.3) deNe+ 2 equations est fermé par rapportd 2 2 variables P, §; (ou §) et cij :

En utilisant la solution de ce systeme, nous allons introduire les nouvelles foncCtioomme suit :

Cp= S pi¢S, i=IN (2.5)
=gl

Ou p est la méme fonction que dans (4.2a).

LesN + 1 variablesP etC' sont les solutions du systéme d’équations monophasiques (2.1) si et seule-
ment si les propriétés fictives sont définies comme suit :

ﬁ = ﬁ, (2.6a)
Hi H
> piS=p (2.6b)

=g
Oup et u sont les mémes fonctions que dans(2.2).

Ces conditions représentent le principe d’équivalence, pour lequel le systéeme d'équations hydrodyna-
migues et thermodynamiques diphasiques est équivalent au systéme d’équations hydrodynamiques mono-
phasiques .

2.4.1 Signification du principe d’équivalence
Les résultats qui découlent du principe d’équivalence déterminent sa signification physique :

1. Un fluide monophasique dont la composition n'est pas contrélée par la thermodynamique, peut étre

remplacé par un fluide diphasique fictif dont la composition des phases est régie par les équations
d’'équilibre (2.3b).
Pour cette raison, le fluide dans I'ensemble du domaine peut étre décrit par le méme systéme
d’équations diphasiques (2.3). Les propriétés de ce fluide sont déterminées en utilisant les rela-
tions thermodynamiques et pétrophysiques (2.4) si ce fluide est réellement diphasique et le principe
d’équivalence (2.6) si ce fluide est monophasique en réalité.

2. Les mobilités des phases fictives sont déterminées par la relation (2.6a) d’'une maniére unique.

3. Les densités molaires des phases fictesont déterminées par une seule équation (2.6b).Par consé-
guent, leur définition est non unique, ce qui signifie qu’une seule phase liguide peut étre remplacée
par plusieurs fluides diphasiques. Cela donne une certaine liberté dans le choix des densités des
phases de fagon a obtenir des simplifications supplémentaires. En particulier, il est possible de les
définir comme suit :
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pi=p. Vi (2.7)

Et la définition (2.5) des variabl&¥ devient explicite :

C' = > ¢Sy, i=1LN (2.8)
=gl

(alors que (2.5) est non linéaire et implicite parce gu#épend d€).

4. L'une des saturations du fluide diphasique fictif est négative si la composition du fluide monophasique
correspondant est loin de la zone d’'équilibre thermodynamique. En effet, considérons le gaz mono-
phasique qui est remplacé par un fluide diphasique fictif, la relation (2.8) pour le composant léger

1_ a1

Cg
d_c- Sile
gaz monophasique est en déséquilibre avec le véritable fluide diphasique, donc il est plus Iéger que

le gaz & équilibre €t > cé. ainsi ,§ < 0 car le numérateur et le dénominateur sont positifs.

(i = 1) donne le résultat suivant pour la saturation de la phase liquide fi§ive -+

5. La détection du nombre réel des phases est basée sur les valeurs des safyjrasiolassaturatior;
devient supérieure a 1, le fluide réel représente la monogtetdes propriétés du fluide diphasique
deviennent alors fictives. Si toutes les saturatiBnsont comprises entre 0 et 1, le fluide réel est
diphasique et les propriétés réelles des deux phases sont donc utilisées.

2.4.2 Preuve d’éguivalence

la suffisancades conditions (2.6) est prouvée en les substituant danstiensg (2.3a) :

7} i . [ K i :
P35 (Z Pj c'ij> =div (Ez pjc'ijDP>, i=1N (2.9)
j=gl i=g,
En utilisant la définition (2.5), on obtient les équations monophasiques (2.1).

la nécessit@st prouvée de la fagon suivante :

1. En comparant les systemes (2.1) et (2.3a), on en déduit les égalités suivantes qui doivent étre nécessai-
rement remplies pour obtenir I'équivalence entre le fluide diphasique fictif et fluide monophasiques
réel :
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-Ci- ) i
Lul_k” :%7 i~ TN, (2.10a)

=gl !
S pic,Si=pC, i=1N, (2.10b)
=g
N .

c'=1 (2.10c)
2

2. Nous pouvons éliminer les concentrati@@isdesN premiéres relations de ce systéme, ce qui donne au

final :

S pic (M—s,) 0, i=1IN, (2.11a)
=3l Hi

S pi¢,S =pC, i=1TN, (2.11b)
=gl

S pic, =p (2.11c)

j=g|

Dans le systeme obtenu (2.11) les variatBest c‘j sont définis comme les solutions du systéeme
(2.3). Les fonctiong et u sont données a partir de (2.2). Ainsi, le systeme Me-2L équations
non linéaires (2.11) déterminé-+ 4 variables {C'}N | {pj}j—q1 €t {Kj/Lj}j=g.

PourN > 3 le nombre de ces équations est supérieur au nombre de variables, ce qui signifie que
I'existence des solutions de systéme (2.11) est non évidente. Cependant, il est possible de mon-
trer que ce systéme a toujours une solution et que cette solution n’est pas unique par rapport aux

variablesp;.

3. En effet, le sous-systeme (2.11a) représente le systéeme linéaire homodeége)aations par rapport

aux deux variableXy = pg ("ﬁ—a“ - SO,> :

¢Xj=0, i=1IN (2.12)
=g

Qui a toujours une solution trivialeX; = 0, V| et quel que soit le nombre de composadtsCela
permet de déterminer les variablies 11; d’'une maniére unique. On obtient donc les conditions
(2.6a).

4. Le sous-systéme de relations qui restent (2.11b) est équivalent & la définition (2.5 dariablesC'.
En raison de (2.11c) la somme de ces variables est égal a un comme dans (2.1).
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5. La relation (2.11c) est équivalente a la condition (2.6b), qui donne deux varjabtésne maniére
non unique .

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la méthode de saturation négative pour le cas particulier ou le
mouvement du fluide est provogqué uniqguement par les gradients de pression (pure convection).

La méthode consiste a remplacer les fluides dans les différentes zones par un fluide diphasique fictif.
La possibilité d'un tel remplacement est basée sur le principe d’équivalence qui détermine les conditions
nécessaires et suffisantes de I'équivalence entre le véritable fluide monophasique dont le comportement
n'est pas contrdlé par les conditions d'équilibre et le fluide diphasique fictif dont les phases sont en équi-
libre chimique. En se basant sur ce principe, nous avons déterminer les propriétés du fluide fictif & savoir
les densités et les mobilités.

Dans les chapitres qui vont suivre, nous allons développer cette méthode pour le cas général lorsque
le mouvement du fluide est régi par la diffusion des composants et la gravité et en tenant compte des effets
capillaires.
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Chapitre 3

Théorie analytique de résolution d’'un
probleme de déplacement
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Tout d’abord, un systéeme d’équations de bilan de masse poé@wanrésolu analytiquement a été
dérivé du modéle Neg-Sat développé dans le chapitre précédent en considérant des hypothéses simplifica-
trices. Les principales hypothéses sont les suivantes :
(i) mélange idéal (le volume occupé par un composant dans le mélange est considéré égal au volume
occupé a lI'état pur dans des conditions de pression et de température identiques) et
(i) les concentrations de phase sont des fonctions constantes par morceaux.

Par conséquent, le processus de déplacement est caractérisé par un ensemble d’équations hyperbo-
liques formulées en terme de concentrations, qui complétées par des conditions initiales et d'injections
constituent un probléme de Riemann qui peut étre résolu analytiquement ou graphiqguement.

En utilisant le concept de saturation étendue, ce systéme a été remplacé par une seule équation de
"buckley-levrett " quel que soit le nombre de composants ou de phases et un ensemble de conditions de
"Rankin-Hugoniot" au niveau des chocs.

Enfin, la solution du probléme de Riemann a été construite en utilisant a la fois la méthode Neg-Sat et
la théorie classique et comparée pour le cas d’'un mélange de trois composants.
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3.1 Revue de la littérature

Dans le cas d'un systéme diphasique compositionel le probléme de Reimann a des solutions analy-
tigues qui ont une structure assez simple.

[Buckley et Leverett 1941] ont développé les premiéres solutions analytiques pour I'écoulement
mono-dimensionnel de deux phase immiscibles ( huile-eau ) dans un milieu poreux. Les phases étaient
également considérées comme incompressibles. Les auteurs ont construit la solution graphique-analytique.

[Welge 1952] a simplifié le probléeme du déplacement eau-huile, en montrant que les conditions du
choc ont une interprétation graphique, représentée par une droite tangente a la fonction de débit fraction-
naire (S)) sur le diagrammé& vs S. Cette tangente est connue sous le nortadangente de Welge

Dans [Helfferich 1979], la théorie analytique générale basée sur la méthode des caractéristiques pour
un déplacement diphasique multicomposant a été présentée. L'analyse de I'injection du gaz miscible et
de surfactant dans I'huile était initialement limitée aux systémes ternaires (trois composants chimiques) :
[Helfferich 1982 ; Hirasaki 1981 ; Larson, 1979 ; Wachman 1964 ; Zanotti et al. 1983].Le modéle de trois
composants représente deux équations différentielles, hyperboliques et non-linéaires formulées en fonc-
tion des concentrations totales de deux composants. La solution est basée sur le fait que les concentrations
de phases sont constantes par morceau et ne peuvent varier gue d’'une maniére discontinue. Une telle pro-
priété a conduit a l'introduction du concept tle-lines qui sont des lignes de compositions de phases
constantes sur le diagramme de phase. Chaque onde de raréfaction de la concentration totale dans la struc-
ture de la solution a été représentée pour correspondre a une concentration de phase invariable ou a une
tie-line fixe. Les chocs entre les ondes de raréfaction sont donc des chocs entre deux tie lines.

Le systeme ternaire diphasique détermine les propriétés principales de la solution du probléme de
Riemann. Elle est caractérisée par deux tie-lines externes : une correspond a la composition du fluide
injecté, tandis que la deuxiéme représente la composition du fluide initialement présent dans le réservoir.
Les deux tie lines externes sont imposées par les conditions de Riemann. La variation de la composition
de phases se produit soudainement sous la forme d'un choc reliant deux tie lines. Ces chocs déterminent le
choc de la composition totale et de la saturation du liquide. Il a également été montré que dans la zone de
composition de la phase invariable, la composition totale (et la saturation) peuvent aussi avoir des chocs,
ce qui est singulier. Ces principes de construction de la solution ont été utilisés par la suite dans le cas
multicomposant.

La solution Unidimensionnelle du probléme de Riemann pour le cas diphasique, avec quatre com-
posants chimiques et plus, a été proposée par [Bedrikonetsky, Chumak 1992]. Pour un fluide composé
de N composants chimiques, ils ont montré que la variation de la composition de phase entre la tie line
d’injection et la tie line initiale se passe a travexs{ 3) crossover tie lines

Peu plus tard, la méthode des caractéristiques a été utilisée pour résoudre les problémes diphasiques
avec un nombre arbitraire de composants [Johns 1992 ; Dindoruk et al. 1992 ; Yuan 2003 ; Wang 1998 ;
Jessen et al. 1999 ; Pires et al. 2004 ; Yuan et Johns 2002]. Un grand nombre de documents ont été consa-
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crés au cas d’un fluide initial monophasique (une huile lighitle cas d’un fluide initial diphasique a été
analysée dans [Lac 1989 ; Jessen et Orr, 2003 ; Bedrikovetsky et al. 1996].

[Wang 1998] a utilisé le fait que les tie lines doivent se croiser, pour développer un algorithme rapide
et efficace pour obtenir des solutions analytiques pour les systémes multi-composants avec un nombre
arbitraire de composants.

En conséquence de cette théorie, le conceptalectoire de la compositioast devenu important dans
la technique de construction de la solution. Il a été montré que la solution du probléme de Riemann avec
I'alternance des ondes de raréfaction, des chocs et de plateaux a une image bijective sur le diagramme
de phase sous la forme d'une trajectoire reliant les tie lines correspondantes. Une telle trajectoire est
guantitativement informative, comme ses sommets déterminent les concentrations devant et derriére les
chocs correspondants. |l suffit alors de construire la trajectoire pour déterminer la structure de la solution
entiére.

3.2 Formulation du probleme

Le systéme d’équations de bilan de masse obtenu dans le chapitre précédent ne peut pas étre résolu
analytiguement et quelques hypothéses simplificatrices sont nécessaires :

3.2.1 Mélange idéal

Dans la théorie de transport, la régle de mélange idéal est trés fréiguemment appliquée. Le mélange
idéal des composants dans une phase, signifie que les composants ne changent pas de volume lorsgu’ils
transférent d’'une phase a une autre. Par conséquent, le volume global de chaque phase est égal a la somme
des volumes de tous les composants a I'état pur.

Considérons un mélange tlecomposants & et T fixes. SoitV:P“¢ |e volume occupé par le compo-
santi a I'état pur dans les mémes conditidhet T que le mélange. Selon la définition du mélange idéal,
ona:V=yN, Vipue

Divisons cette relation par le volume total:

N Vi7pure

1=
Vv

(3.1)

Celaressemble a la somme des concentrations qui est toujours égal a 1. Ainsi, nous pouvons introduire
les fractions volumiques (otpbncentrationk:
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Vi,pure N

&= , &d=1 (3.2)
Vo4

Ce sont des concentrations uniqguement pour le cas ou le mélange est idéal. Pour un mélange réel,
leur somme est inférieure ou supérieure a 1. Dans ce cas, ils ne peuvent pas étre considérées comme des

concentrations.

La relation entre les fractions molaireset les fractions volumique st donnée par :

R Ui,pureNi pci
¢ = UN - pi7pure 3.3)

Ou v'PUe et pl = 1/u"PU' sont le volume molaire et la densité molaire du composant.guest la

densité molaire du mélange ldtle nombre de moles.

Pour les concentrations totaléson écrit

N Vé,pure_FVILpure _ Cing+CiVl

¢ = v v (3.4)

—45+4(1-5). §=

<SS

Avec §; la fraction volumique ( saturation ) de la phase gazeuse .

Remarques :
— La relation (3.4) représente une ligne droite sur le pi;‘ms S si la composition des phases est

constante.
— Dans le présent chapitre, seules les fractions volumiques seront utilisées, nous omettrons le symbole

«chapeaw au dessus deetC afin de simplifier les notations.
Selon la loi du mélange idéal, les densités des phases disparaissent dans les équations (2.3a) en rem-
placant les fractions molaires par les fractions volumiques. Divisons les équations (2 89)opesbtient

dans un espace mono-dimensionnel :

¢%<zcﬁ>+%<zcm>zai:LN (3.5)

=g j=g|
Ou v; est la vitesse d’écoulement de la phasonneée par la loi de Darcy :

vj= S0P g (3.6)

) Ui Ox
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3.2.2 Introduction des débits fractionnaires

Nous introduisons les débits fractionnaires comme suit :

vi=fiv, je{gl} (3.7)

Ou f; est le débit fractionnaire de la phageléfini commef; = v; /v, avec v la vitesse totale x
Vg + V. Les débits fractionnaires sont données par :

fj:L et )\j:ﬁ (3.8)
Y j=gi A Hj

Au final, les équation du bilan de masse auront la forme simplifiée suivante :

J i ) - .
(pa<z c'jS,->+a—X<vZ c'jfj>:0, i=1N (3.9)

j=gl i=g)l

A partir de Eq.(3.1), pour un mélange idéal, la somme des concentrations est égale a 1. Additionnons
(3.9) on obtient :

17} 0
Pt (S+1-))+ E(W[fg‘F (1-fg)])=0 (3.10)
Ou
N_o d —v(t 3.11
% =0 donc v=V(t) (3.11)

Ainsi, la vitesse d’écoulement totale ne varie pas dans I'espace. On accepte gu’elle est tout simplement
constante.

3.2.3 Forme adimensionnelle

Les équations (3.9) peuvent étre écrites sous forme adimensionnelle en introduisant les variables adi-
mensionnelles suivantes :

, V\p=— (312)
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Ou L est la longueur caractéristique ( la longueur du réservoir,),est la vitesse d’écoulement du
fluide injecté.

Sous I'hypothése d’'un mélange idéal, la vitesse d'écoulement totale est constante et égale a la vitesse
d’injection (w = 1). Les équations de bilan de masse ( adimensionnelles) finales sont données par :

AL
Jtp dXD’

i=TN (3.13)

OuC' etF' sont la concentration totale et le débit fractionnaire total du compdsespectivement,
définis par (pour = 1,N) :

C'=5ds, F'=3 df (3.14)
=g =g
Les équations (3.13) peuvent étre appliguées pour tout le domaine et I'équivalence entre les fluides
réels et fictifs est assuré par les conditions d’équivalences (2.6a) définies auparavant. Le modéle (3.13) est
appelé Le modéle canoniguéans la théorie des écoulements diphasiques miscibles.

3.3 Le deplacement diphasiqgue d’'un mélange ternaire

Les mélanges ternaire a température et pression constantes présentent un intérét particulier . Des tels
systémes sont basiques dans la théorie de la récupération assistée du pétrole (EOR). La technique EOR
consiste a injecter un gaz monophasique dans un réservoir d’huile dans le but de : (i) le mélanger avec
I'huile afin de modifier les propriétés de ce dernier (réduire sa viscosité ), (i) maintenir la pression a un
niveau constant suffisant pour pousser I'huile vers le puits de production, (iii) déplacer mécaniguement
I'huile a partir des puits injecteurs aux puits producteurs. La pression presque constante est imposée par
la technigue. La température constante est une propriété naturelle des réservoirs souterrains (a I'exception
des cas ou I'on injecte de la chaleur).

3.3.1 Lesdiagrammes de phases ternaires
3.3.1.1 Diagramme de phases de Gibbs

L'équilibre gaz-liquide d’'un mélange de trois composants a température et pression constantes est
souvent représenté sur un triangle équilatéral. Sa hauteur est égale a I'unité. Pour un point Mbitaire
fractions volumiques des trois composantes sont données par trois hauteurs abaissées de ce point sur les
trois c6tés du triangle(Fig.3.1a). Considérons un systéme ternaire contenant : deux phases ( gaz et liquide
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ou huile), et trois composants (1) le composant léger , (2dtheposant intermédiaire et (3) le composant
lourd . Pour des conditions isothermes et presque isobBrés= cons) ,ce systeme peut étre décrit par
des diagrammes de phases ternaires.

3.3.1.2 Diagramme de phase cartésien

Les diagrammes ternaires de Gibbs sont utilisés en ingénierie. Dans la théorie, on préfére utiliser les
diagrammes ternaires cartésiens qui peuvent étre facilement obtenus a partir des diagrammes de Gibbs par
des transformations linéaires (rotation et inclinaison).

Deux axes de ce triangle représentent la fraction volumique totale du composant Iéger et du composant
intermédiaire. La fraction du troisieme composant (lourd) est calculée le long de la la ligne bissectrice de
I'angle droit. L'origine de I'axeC? est placé sur I'hypoténuse du triangle. Fig.3.1b.

1

C
a b

FIGURE 3.1 — -a- diagramme de phases de Gibbs; -b- diagramme de phase cartésien

La structure interne des diagrammes ternaires est représentée sur la Fig.3.2. Elle comprend la zone
diphasique qui sépare les zones monophasiques liquide et gaz. La zone d’'une forte concentration de com-
posant léger 1 et faible présence des composants lourds et intermédiaire correspond a I'état gazeux. La
zone de domination du composant lourd 3 correspond a I'état liquide . Un point de I'enveloppe représente
le point critique P.). Au-dessus de ce point, le fluide est a I'état supercritique. 'emplacement de la zone
diphasique change a l'intérieur du triangle en fonction de : la nature chimique des composants , la pression
et la température .
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gas+oil

a b
FIGURE 3.2 — Structure interne des diagrammes ternaires : -a- diagramme de phases de Gibbs;
-b- Diagramme de phase cartésien
3.3.2 Composition de phases
Le nombre de paramétre thermodynamique qui caractérise un état d’équilibre est app@@ce

La variancev d'un systéme diphasique #é&composants est donnée par la régle de Gibbs.

v = nombre de variables thermodynamiques - nombre d'équations
e Les équations qui décrivent I'équilibre diphasique sont :

- N équations d’équilibre de phase (le potentiel chimiqué-éimnecomposant dans le gaz est égal
au potentiel chimique de ce composant dans le liquide (pour chaque composant) ;

- 2 équations de "normalisation" : la somme de toutes les concentrations dans le gaz égale a 1; la
somme de toutes les concentrations dans le liquide égale a 1.

e Les variables thermodynamiques qui entrent dans ce systemeRant{cy N, et {c/} ;.

La variance donc est donnée par la relation :

v=(2N+2)— (N+2)=N (3.15)

Dans un systéeme av&T = const, les seules variables qui peuvent changer sans changer le nombre
de phases sont les concentrations de phases :

v=N-2 (3.16)
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Pour un systéme ternaive= 1, c.a.d un seul paramétre est responsable de la composition des phases et
toutes les autres variables thermodynamiques dépendent de ce parametre. Nous désignerons ce parametre
para.

Le paramétrex peut étre défini comme I'une des concentrations de plés@sc] ou une combinai-
son entre eux. Cela signifie qu'une concentration de phase peut variée tout en gardant I'état d’équilibre
diphasique. Ainsi, I'injection d’'un gaz ternaire dans une huile ternaire peut conduire a une variation de la
composition d’huile.

A partir de (3.4), la relation entre les concentrations totales et les concentrations de phase est donnée
par (pouri = 1,3) :

C'=cS+q(l-S) (3.17)

Il est possible d’éliminefg, par une simple transformation arithmétique et d’obtenir la relation entre
CletC?:

C’=aC'+p (3.18)
Ou
32—t cie? — ¢t
azh, Bzclz—c,la:w (3.19)

Cela signifie que pour une composition de phase fixe, la dépendanc€eérti€! est linéaire. Cela
correspond sur le diagramme de phase a une ligne dvbitejui passe par la zone diphasique (Fig.3.3).
Une telle ligne de composition constante est appeliédine.
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(g]
O whh

FIGURE 3.3 —Tie Lines

Tous les points placés sur une tie liREN ont une méme composition de la phase liquide qui cor-
respond au poinl et une méme composition de la phase gazeuse qui correspond ai pBios la tie
line est proche du point critique plus la différence entre la composition du liquide et du gaz est faible. La
derniére tie line touche I'enveloppe au point critique (la derniére tie line est un point).

A partir de Eq.(3.17), la saturation du gaz peut étre déterminer par :

1 1
C—g
Tl 1
Cg—C

S

(3.20)

Pour une composition de phase fixe, la saturation en gaz varie proportionnellement a la concentration
totale du composant Iéger. Ainsi, la saturation est variable le long d’une tie line.

Pour un point arbitraireX a I'intérieur du domaine diphasique (Fig.3.3), le numérateur dans (3.20)
correspond au segmeXiM, tandis que le dénominateur correspond\ad et on trouve §; = % .

3.3.2.1 Paramétre responsable de la composition de phagse)(

Les paramétres et 3 dans (3.18) dépendent uniguement de la composition de phase et pas de la
composition total. lls correspondent a la tangente d’une tie line et le point d’intersection avec I'axe vertical
sur le diagramme ternaire respectivement.

Le paramétrex peut étre positif ou négatif en fonction des composants. La videwst plus grande
pour tie-line 1 que pour tie-line 2 (Fig.3.4).

Lorsque la valeuta| augmente, le gaz devient plus lourd tandis que le liquide devient plus léger,
comme le montre Fig.3.4. Cela signifie que le systéme se rapproche du point critique ajuangimente.
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1

FIGURE 3.4 — Comparaison entre deux tie lines
La valeur maximale déa| correspond a la derniére tie line tangente a I'enveloppe diphasique au point
critique.

A partir de Eq.(3.16), la variance du mélange ternaiRe & fixe est égale a 1, cela veut dire qu’une
seule variable décrivant la composition de phase est indépendant. Il est possible derahojaifcomme
variable indépendante.

Le parameétrg3 aussi doit étre fonction de : B = B(a). Cette fonction est appeléda fonction de
répartition.

Habituellement, la construction du systeme des tie-lines se fait de tel sorte que 'augmentation de
s'accompagne avec I'augmentation fleomme le montre la figure 3.4. En outre, la tie-line horizontale
est placée sur I'axe horizontal c.33d= 0 lorsquea = 0. Cela signifie que la fonction de répartition
B = B(a) est monotone croissante et passe par z€ro.

Nous allons approcher cette fonction par une ligne droite :

B=—ya, y=const>0 (3.21)

Dans la majorité des cas, ce coefficient est supérieur a 1 :

y>1 (3.22)

Eq.(3.22) signifie qu’'une faible variation deconduit a des variations importantes f8le
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3.3.3 Lathéorie classique de construction de la solution

3.3.3.1 Probléme de Riemann

Les équations de conservation pour un systéme de trois composants sont les suivantes :

oct ogF?!
% + % = (3.23a)
0C2  JF2
% + % = (323b)
Avec
C=c+q(l-S) (3.24a)
F'=cyfg+ci(1—fg) (3.24b)

L'équation (3.18) détermine la relation linéaire entre deux concentrations totales le long d’une tie line.
Une relation similaire entrB* et F2 peut étre obtenue en éliminafy des deux relations (3.24b)

F2=aF'+pB (3.25)

Nous considérons le probléme de déplacement ol nous devons spécifier la composition initiale du
fluide en place (indice it ») et la composition du fluide injecté (indicang ») :

Clly—o=Cihit, CPli,—0=Chi (3.26a)
Clho—0=Chhj, C?lxo—0=Ch; (3.26h)

A l'instant initial, ces conditions sont incompatibles au point d'injectign= 0. En d’autres termes,
ces conditions imposent le choc initial de la concentration totale. Ce choc sera ensuite transporté par
I'écoulement du fluide et probablement modifi€ ou méme décomposé en plusieurs chocs. Le systéme
d’équations (3.23) complété par les conditions (3.26) formdatprobléme de Riemann

Le systéme canonigue (3.23) a d’autres formes équivalentes qui peuvent étre utilisées dans les sections
suivantes. A partir de (3.18) et(3.25) on trouve :

65



Chapitre 3. Théorie analytique de résolution d’'un probléraeddplacement

oct oF?
—_—t — = 0
atD 1 aXD 1 (327)
daC +p JrdorF +p 0
otp IXp N

En différenciant la deuxieme équation par parties et en la soustrayant de la premiére, on obtient :

oct oF!

——I——:O

Jtp OXp ; (328)
da da F1+B Fl-y '
S +W-—=0, W= > =

dtp 0xp cl+p Cl-y

Avecf=%.

3.3.3.2 Le débit fractionnaire total

Le comportement du processus est déterminé par la structure des forfetions dépendent de la
composition de phase (paramétrg et de la saturation en ga&&. Au lieu de la saturation en gaz, qui
n‘entre pas explicitement dans les équations (3.28), nous pouvons introduire la concentrati@ xale

utilisant la relation (3.20). Aingr! sera fonction der etC?.
Pour une composition de phase fi%, est une fonction linéaire df, sa structure est présentée sur

Fig.3.5.
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1

i

Single Single
phase Two phase phase
liquid zone gas

Overall Fractional Flow of component 1,F

o

1
cil clg 1

Overall Concentration of component 1, C !

FIGURE 3.5 — Représentation graphique du débit fractionnaire total

A l'intérieure des zones monophasiques, on trouve a partir de (3.24) :

e Pour§=0 = f3=0 = Fl=c¢=C!
e Pour§=1 = fy3=1 = Fl=cyj=C!

Dans ce cas, la dépendance eftteetC! est linéaire ( la diagonale sur Fig.3.5).

Considérons deux compositions de phase différentes représentées par deux tie-lines «1» et «2» sur
Fig.3.6.
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1

i
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T
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I
S
T
I

o
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T
I

o

o

012 0‘.4 016 0‘.8 1
Overall Concentration of component 1, C !

Overall Fractional Flow of component 1, F

FIGURE 3.6 — Débit fractionnaire total de deux différentes compositions de phase

Lorsque les tie-lines s’approchent du point critique, la zone diphasique devrait se contracter sur la
courbeF1(C1). Les fluides critiques et supercritiques sont représentés par une diagonale .

3.3.3.3 Le comportement constant par morceaux de la composition de phases

La deuxieme équation (3.28) est linéaire si nous supposons que le par#néstandépendant des
concentrations de phases. Dans ce cas, la solution de cette équation est une valeur constante. Si la solution
est discontinue, elle sera constante par morceaux.

Nous supposons que le comportement par morceaux de la composition de phase (parpestre
observé dans tous les cas. Cela nous permet de considérer un nombre limité de Eb{@begui cor-
respondent aux différentes valeursale

Le comportement constant par morceaux de la composition de phases signifie que les tie-lines sont
reliées les unes aux autres uniquement par I'intermédiaire des chocs, ce qui simplifie considérablement la
construction de la solution.

3.3.3.4 Equations des chocs

La solution du probléme considéré contient le choc initial. Son évolution dans le temps et dans I'espace
représente un grand intérét comme il représente le front de déplacement de I'huile par le gaz. Les équations
différentielles de conservation de masse ne sont pas valides au voisinage, donc il est nécessaire de les
écrire sous une autre forme. Ces équations sont appeléedegsonditions de Rankine-Hugonsot
Elles peuvent étre obtenues en utilisant la régle mnémonique suivante :

68



3.3. Le déplacement diphasique d’'un mélange ternaire

Si I'équations différentielle de transport est donnée par :

oC OF
2t + X (3.29)
Alors, les conditions de Rankine-Hugoniot associées a ce transport sont :
(F~—F)
Ne=-——" = 3.30
S (C_ _ C+) ( )
Ou A est la vitesse réelle du choc.
Par analogie, on obtient a partir de Eq.(3.28) (ou (3.27)) :
(Fl— _ |:1+)
N = m (3.31a)
-F1- -1_[gTE +
Ae = E[[O’ F™+B]—[a"F"+ (7)) (3.31b)

a~Cl=+ f]~ [a*CT + §7))

Condition de stabilité ou d’entropie
Pour qu’un choc soit stable, il faut qu'il soit attaché a une onde de raréfaction. La condition de stabilité
est donnée par :

oF?!

Ns= Fred |, Pour une onde simple derriére le choc (3.32a)
oFt | .
Ns= ol |, Pour une onde simple devant le choc (3.32b)

3.3.3.5 Catégorie des chocs admissibles
En respectant les conditions d’Hugoniot et de stabilité, seuls deux types de chocs sont autorisés :
e C-choc: la concentratiorC?! est discontinue a travers ce choc , mais la composition de phase
continue.
e Ca-choc: la concentration total€! et la composition de phagesont discontinues.
3.3.3.6 C-choc
Soita continu a travers le choaa™=a~ = B*=p".

A partir de la condition (3.31b) :
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Nsa~ (CY —C*) =a (F} —F1) (3.33)

C’est la méme que (3.31a).

Donc unC-choc est déterminé par une seule condition d’Hugoniot :

Fl— _ |:1+

Ns=c—cmr

(3.34)

et une condition de stabilité (3.32a) ou (3.32b).

Interprétation graphique :  Pour une composition de phagefixe, unC-choc est représentée par la
droite qui coupe la courbe*(C!) en deux points «» et «» (Fig.3.7). La condition de stabilité impose
que cette droite soit tangente a la couRd¢C?) aux points «-» ou «».

-

o

1

Overall Fractional Flow of component 1,F1

Overall Concentration of component 1, C1

FIGURE 3.7 — Interprétation graphique d’@ichoc

— Les coordonnées horizontales de ces points donnent les concentrationsotade€* derriére
et devant ce choc.
— Latangente de cette lign®y0) est égale a la vitesse adimensionnelle de ¢kpoc

Démonstration
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Supposons que les poindset B correspondent aux points derriére et devant le choc respectivement.

Construisons le triangl&BC. Il s’en suit que :

Cela correspond a la partie droite de I'équation (3.34). A partir de la méme équaoast égale

a/s. Du fait que la ligneAB est tangente a la courtfe'(C!) au point (), cela donne la condition de
stabilité (3.32a).

Il s'agit du choc classique de Buckley-Leverett décrivant le déplacement purement mécanique.

Remarques
Dans plusieurs situations @choc ne peut pas étre tangent a la colbeC!). Ceci n’est acceptable

gue dans le cas ou toutes les autres possibilités ne peuvent étre vérifiées.

3.3.3.7 Ca-choc

Soita discontinu a travers le choar™ # a~. Multiplions (3.31a) pao ™ et soustrayons de (3.31b) :

As(la”—atlC +[B~ =BT = ([a~ —a*]F* +[B~ —B*]) (3.36)
ou
1- _ (el- _BJF—B*
Ns(CH +Cp) = (FF +Cp), Co= 00 (3.37)

En utilisant (3.21) on obtient :

_BT-B _ —yattya

Co= o r ==y (3.38)

Les propriétés dg sont données par (3.21) et (3.22).

Donc unCa-choc est déterminé par deux conditions d’Hugoniot :

Fl- _F
FI--Cp _BT—pB~
/\S_m, Cp:m_y>0, y>1 (3.39b)
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et une condition de stabilité (3.32a) ou (3.32b).

e La premiére condition (3.39a) signifie que le choc correspond a une ligne droite qui traverse les
courbesF! vsCl)en deux points{) et (+). Il est clair que ces points doivent étre situés sur deux
courbes différentes.

e La deuxieme condition (3.39b) signifie que cette méme ligne passe par lePpeifC,,Cp). Ce
point est situé sur la diagonale et a I'extérieur du diagramme, teCgeey > 1.

e la condition (3.39a) ou (3.39b) signifie que cette ligne est tangente a la d6LG& o ~) lorsque
le choc est précédé par une onde de raréfaction (Fig.3.8a), ou a la ¢ouea™) lorsque le
choc est suivi par une onde de raréfaction (Fig.3.8b).

Interprétation graphique :  Prenons deux courb&s(C!, a+) etF1(C!,a~) qui correspondent a des

compositions de phase différentes et qui représentent les compositions derriére et devant le choc examiné
(Fig.3.8).

1
-

0.5r

Overall Fractional Flow of component 1, F

0 0.5 1
Overall Concentration of component 1, C !

a

72



3.3. Le déplacement diphasique d’'un mélange ternaire

1
i

0.5

Overall Fractional Flow of component 1, F

0 0.5 1
Overall Concentration of component 1, C !

b

FIGURE 3.8 — Interprétation graphique d'Wa-choc : -a- 'onde de raréfaction est devant le
choc; -b- 'onde de raréfaction est dérriere le choc

Le Ca-choc est représenté par une ligne droite qui :

Coupe la courb&1(Ct,a™) en un point qui détermine les paramétres devant le choc ;

Coupe la courb&*(Ct, a~) en un point qui détermine les paramétres derriére le choc;

Coupe le "pole’P = (F1,C1) = (C,,C,) placé sur la diagonale a I'extérieur du diagramme.
Remarques

1. La construction graphique introduit un nouveau point appkdéole:

P=(Cp,Cp) (3.40)

2. LeCa-choc est tangent a la courbé(C?) de la tie-line la plus courte.

3.3.3.8 Choc de transition de phase

Un choc de transition de phase est un choc qui traverse la surface qui sépare un fluide diphasique
d’'un fluide monophasique (situé loin de la zone diphasique ) sur le diagramme de phase. Un tel fluide
monophasique a une composition différent de celle requise par les conditions d’équilibre.
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Si on considére le cas particulier d’injection d’'un gaz lég@ns un réservoir contenant de 'huile et
du gaz riche, ce fluide monophasique injecté est dit en déséquilibre ou sur-saturé en composants légers ou
sous-saturées en composants lourds.

Le contact d'un gaz sur-saturé avec un fluide diphasigue conduit a une transition de phase au niveau
de la surface de contact. C’est pourquoi ces surfaces sont appelés : les fronts (ou chracs)tam de
phase

Les chocs de transition de phase possédent des propriétés particulieres qui ne sont pas équivalentes a
celles de€-chocs oCa-choc.

On distingue deux types :

- Le choc de vaporisation :le contact d'un gaz monophasique sur-saturée avec un fluide diphasique.

- Le choc de condensation : le contact d'un gaz monophasique sous-saturée avec un fluide diphasique.
Conditions d’Hugoniot pour un choc de transition de phase Soit un choc qui sépare un gaz pur

derriere «» d'un mélange diphasique devantx Il s’agit d’'un choc de vaporisation. Deux différentes
conditions peuvent étre satisfaites au niveau de ce choc :

1. Le gaz monophasique— est situé sur I'extention de la tie-line qui représente la composition de
systéme diphasiquet. Si une telle tie-line existe, on écrit :

C* =a*Ct +p* (3.41)

2. Lavitesse adimensionnelle du choc est égale a I'unité si une telle tie line n'existe pas :

Ns

|
=

(3.42)

Démonstration

e Pour le gaz monophasique-Jon a :F1~ = CY~ et F>~ = C? . Alors , au lieu des conditions
générales d’Hugoniot (3.31) on peut obtenir par analogie :

/\S(Cl— _ Cl+) — (Cl_ _ F1+)

(3.43)
/\S(CZf _ a+cl+ _ B+) — (CZf _ a+|:1+ _ B+)

(noter queC?~ # (a~C'~ + B~) comme cet état est monophasique).
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e multiplions la premiére équation par" et soustrayons de la deuxiéme, on obtient :

/\S(B+ _C? + a+C1—) — (B-i- _C?% + a-l-Cl—)

(3.44)
(As—1)(C* —afCt -B")=0
A partir de ces relations, on déduit soit (3.41) ou (3.42).

La représentation graphique d’un choc de transition de phase sur la dotiuseC! est montrée sur
Fig.3.11

1
i

o
©
(@)

o
o
:

o
N
T

o
N}
:

Overall Fractional Flow of component 1, F

(=)

0.2 0.4 0.6 0.8 1
Overall Concentration of component 1, C !

o

FIGURE 3.9 — Choc de transition de phas&B entre un liquide et un fluide diphasiquéD entre
un gaz et un fluide diphasique
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3.3.3.9 Construction de la solution

Prenons l'injection d’un gaz sec composé essentiellement des composants Iégers, représenté par le
point A sur Fig??, dans une huile monophasique a I'état inifal

Les deux poits etB sont situés sur I'extension de deux tie lingdt eta™l. Ce diagramme détermine
la composition totale des deux fluides.

1

FIGURE 3.10 — Probleme de déplacement par un gaz gegaz injecté B h’huile initiale

Les deux courbes de fractional flow pour les deux valeurs gent supposé donnés, ils sont présentés
sur Fig.3.11.

La fonction B(a) peut étre construite et estimée par la ligne droite (3.21). Donc le paragéste
déterminé.

Algorithme de construction de la solution : Latrajectoire de la solution doit relier les points initial
et d'injection.

Pour construire une solution a ce probléme, il suffit de déterminer les chocs entre les différentes tie
lines, et si oui ou non ces chocs sont reliés par des ondes de raréfaction le long de la méme tie line.

La variation le long de la méme tie-line doit satisfaire la gégle de vitedsecomposition la plus
rapide doit se trouver en aval de la plus lentedsrsque cette régle n'est pas respectée, des chocs sont
nécessaires.

Tout choc doit satisfaire au méme temps les conditions d’'Hugoniot la condition d’entropie (stabilité)

. . . . : . ) R . Fl
. Un choc qui satisfait la contrainte d’entropie doit avoir une vitesse égale a la vitesse %gﬁndmr un
c6té du choc.

1. Tracer les éléments structurels généraux :
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1
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0.5 1

Overall Fractional Flow of component 1, F
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0 0.5 1
Overall Concentration of component 1, C !

FIGURE 3.11 — Construction graphique de la solution du probléme de déplacement par un gaz
sec

e Tracer les point& et B sur le diagramm&?*(Ct), comme montrer sur Fig.3.11.

e Tracer le poleP en utilisant (3.40).

e Tracer la ligne droitd®F qui est tangente a la courbe initiale et coupe la courbe d'injection au
point D. Cette ligne correspond & - choc.

La ligne tangente a la courbe d'injection est interdite car elle ne peut pas traverser la deuxieme
courbe, ce qui n'est pas conforme a I'image graphique €archoc.

A cette étape, notre objectif n’est pas de déterminer immédiatement I'emplacen@ata®c,
mais de déterminer les éléments de base de la structure de la solution.

2. Tracer le premier choc apres le point d’injection. On commence a sélectionner les différentes possibili-
tés en rejetant les variantes qui sont interdites. Ainsi, la sélection se fait par la méthedeiass
and errors »:

e Supposons que le premier segment est I'onde de raréfaction allant duAp&inbn se déplace
le long de la courbe noir&D, on ne respecte pas la contrainte de la vitesse . Ainsi, au lieu de
ce segment, il est nécessaire d'introduire un choc.

e Le premier choc sera le choc de transition de phase (vaporisation). Si ce choc est tangent a la
courbe noir, donc il sera impossible aprés de changer de tie line. Ainsi, il sera impossible de
retourner a la composition initiale.
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e la derniére possibilité est de tracer ce choc a travers le poibt ligne droiteAD permet de
déterminer tous les parameétres du choc de transition de phase. On remarque que la vitesse de
ce choc est lent.

3. Le prochain élément de la solution peut étre une onde de raréfaction le long de la courlizbhoire
unCa-chocDF . Si nous passons le long de I'onBé&, on obtient une forte réduction de la vitesse
de transport au poird, ce qui viole la contrainte de vitesse.

Ainsi,I'élément suivant de la solution serale-chocDF. Cela ne peut pas étre le chb& comme
la ligne droite qui correspondant @a-choc doit relier deux courbes!(C) différentes .

4. La vitesse de ce choc augmente fortement au [iodr rapport a la vitesse de chab. Cela signifie
gue, entre ces deux chocs, nous aurons un plateau.

Nous sommes maintenant situés sur la tie line initiale (la courbe bleue). Le déplacement se fera
sans modification de la composition de phase.

5. Aprés le pointF le mouvement le long de la courlbes est autorisée, cela correspondra a I'onde de
raréfaction.

6. A partir du point d’inflexion situé sur la courbe bleue, la vitesse de transport le long de cette courbe
va diminuer, ce qui est interdit. Donc, nous devrions introduire le nouveau choc a la place de cette
partie. Ce choc sera évidemmentQechoc (comme la composition de phase ne change pas) ou
un choc de transition de phase (condensation). Si ce choc passe par IB,@ors c’est le choc
de condensation. l'autre point de ce choc est le point de tangence de la droite veBaauetela
courbe bleue (poin®).

Ainsi, le troisieme choc est un choc de condensation et est présenté par I@Bghe passage de
I'onde de raréfaction au choc au PofBtest lisse, cela signifie qu'il n'y a pas de plateau au point
G.

Les profiles de la concentration tot&léet de la saturation en liquidg sont présentés dans (Fig.3.12).
(Le profil de la saturation de gaz a la méme forme que celui de la concentrationtale
Remarque

e La courbeADFGBsur Fig.3.11 est appelée&la trajectoire de la solution wu « path ».

e La méme trajectoire peut étre facilement construits sur le diagramme de phase.
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1A
1
B
0 Xp
1 B
S
0 A X[)

FIGURE 3.12 — Profile de la concentration tot&lé et de la saturation en liquid

3.4 Lathéorie analytigue basée sur la méthode de saturations
negatives

3.4.1 Modele canonique

Lorsque la variation de la composition se produit le long d’une tie line, il s’agttediine path Et
comme la composition est constante le long d'une méme tie line, la solution ne dépend que de la saturation
S Etant donné que les concentrations de phase sont des fonction constantes par morceaux, les tie lines

sont reliés par des chocs.

Les équations (3.13) deviennent :

. [0Sy . AP
(Cb_ci)@—tDJr(Cb_Ci)%:O (3.45)
Et finalement on obtient :
0 0dfy
9,79 _9p 3.46
otp OXp ( )

Les conditions initiales et d’injection (3.23) prennent la forme :
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§=%inj (x0>0) (3.47)
% = %,init (XD < O) (348)

Ou Syinj etSyinit SONt déterminés a partir de (3.20) et (3.26). La vitesse d’onde est tout simplement la

vitesse de buckley-levreG%)
0%

En effet, résoudre un probléme de déplacement se réduit a résoudre une équation de Buckley-Levrett
sur chaque tie line , quel que soit le nombre de composants ou des phases, et un ensemble des conditions
de Rankine-Hugoniot entre les tie lines .

Comme pour la méthode classique, la trajectoire de la solution est un ensemble des ondes de raréfac-
tion et des chocs qui relient les points initial et d’injection.

3.4.2 Débit fractionnaire

Le comportement du processus est déterminée par la structure de la fofyctjondépend de la
saturation étendue en g&. Nous acceptons les valeurs négatives et les valeurs supérieures a 1 de la
saturation qui correspondent aux fluides monophasiques liquide et gaz respectivement (Fig.3.13).

g

i

Single
phase
gas

Two phase
zone

o

Fractional flow function of gas , f
he]
=
2
@

U Q|

xtended gas saturation, S .
FIGURE 3.13 — Structure de la fonction de débit fractionnaire

Noter que maintenant, toutes les tie lines sont représentés par la méme ous15g.
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3.4.3 Equations des chocs

La variation de la saturation le long des tie line paths doit respecter la régle de la vitesse, sinon des
chocs sont nécessaires. Tout choc le long d’'une méme tie-line ou entre différentes tie-lines doit satisfaire
en méme temps les conditions d’Hugoniot du bilan de masse et la condition d’entropie.

fg —fg
Ns = s (3.49)

et

dfg\ "~ afg\ "
(52) <~=(5) (320

En respectant ces contraintes, la solution contient deux types de chocs :

3.4.3.1 Chocs de transition de phase (dD-choc)

les saturations initiale et d'injection sont représentées par les pdiat8B sur la courbe de débit
fractionnairefy(S;) sur Fig.3.14. Tous les points clés, les onde et les chocs sont représentés sur la méme

courbefy(Sy) -

1.6

1.4r

0.6

0.2f

Fractional flow function , fg

0 015 . 1 1:5
Extended gas saturation, S

FIGURE 3.14 — Choc de transition de phases
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La vitesse d’'onde est égale a 1 pour une composition monapfeady = S;) et égale a zéro sur la
limite entre la les zones monophasique et diphasique. Quelconque point a l'intérieur de la zone diphasique
a une vitesse d’onde supérieure a zéro. Ainsi, une variation continue deApainpointB doit violer la
contrainte de la vitesse et donc un choc doit se former.

Cela signifie que la trajectoire de la solution peut entrer ou quitter la région diphasique seulement via
un choc ¢hocs de transition de phase

D’aprés la contrainte d’entropie, souvent, un choc de transition de phase est un semi-choc (un choc
tangent) avec une vitesse égale a la vitesse de buckley-levrett du point correspondant dans la zone dipha-
sique (Fig.3.14)

o fg

As &5 (%). (3.51)

3.4.3.2 Les chocs intermédiaires (0Ga-chocs)

Deux tie linesa; et a, relié par un choc se croisent en un pdivoir [28],[29] et [30]). Les tie lines
peuvent se croiser seulement en un point qui se trouve dans la zone monophasique. A partir de (3.20), ce
point donne deux saturations par rapport a deux tie lines.

Réorganisant Eq.(3.6), les deux saturations sont données par :

Ci_Ci ay Ci_ci ap
%1:.P—('). and %@:.P—('). i=1..,3 (3.52)
(Cg) —(¢) (Cg)?2 — (q)%
Le choc entre deux tie line relie deux poin@@™sur la tie linea; et "F” sur la tie linea, (Fig.3.15),
leur vitesse est donnée par :

_ (Fi)F _(Fi)D B %’1—(1‘9)'3 B ng_(fg)F B % ForD
Ns= (CF —(C)P — S — ()P - S —(S)F = <a%> (3.53)
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N
T

g
e
2

1.6f

1.4f

1.2

Fractional flow function , f

0.4 016 018 i 112 114 . 116 118 é
Extended gas saturation, S

FIGURE 3.15 — Choc intermédiaire

3.4.4 Algorithme de construction de la solution

Nous considérons le méme exemple d'injection d'un gaz sec, le pant Fig.3.16 dans une huile
initiale monophasique (poiri).

1. Tracer les éléments structurels généraux :

e Tracer les point#\ et B sur la courbefy(S;) comme le montre la Fig.3.16.
o Tracer les deux poleR,j et Byt en utilisant (3.52).

o Tracer a partir de la plus grande val@&y; ou P une ligne tangente a la courlhg(S;) au point
F. Dans notre cas, cela correspond a la ligqgeF.

e Tracer a partir du poiffy; une ligne droite parallele B F jusqu’au pointD situé sur la courbe
fo(Sy)-

La ligne FD correspondent aQa-choc

2. Latrajectoire de la solution entre ou quitte la zone diphasique via un choc. nous construisons a partir
des points A” et "B” deux semi-chocs dans la zone diphasique. les points correspondant&sont ”
et "E” qui sont des points tangents. Les vitesses des deux chocs de transition de phases sont donnés
par :

_ fG G
NEG S = (%) Choc entre un liquide monophasique et un fluide diphasiqu¢3.54)
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Et

/\AE_%_fQIJE (%

E
= = Choc entre un gaz monophasigue et un fluide diphasique (3.55)
$-% d%)

3. Une onde de raréfaction peut se produire le long de la tie line, si une variation continue entre les points

"E” et "D” et entre les point G” et "F” satisfait la régle de la vitesse.

Une onde de raréfaction entre les poinEs' ‘et "D” viole la contrainte de vitesse, donc un chocs
non tangent est construit a partir du poit jJusqu’au point 'D”.

AAD_%_Q}D

“g 9 (3.56)

4. Lavitesse du choE D augmente fortement au poibtpar rapport a la vitesse de chab. Cela signifie

que, entre les deux chocs, nous aurons un plateau.

5. Une variation continue le long de la courligS;) jusqu’au pointB devra violer la contrainte de la

84

vitesse, car a partir du point d'inflexion la vitesse de transport diminue, ce qui est interdit. Donc,

nous devrions introduire le nouveau choc a la place de cette partie. C'est le choc de condensation
BG qui relient le pointB au point de tangent@.

Le passage de I'onde de raréfactio@® au choc au poinG est lisse, donc aucun plateau n'apparait
pas dans la solution.

La structure finale de la solution est représentée sur la Fig.3.16 en rouge .



3.5. Comparaison entre les deux méthodes

g

[any
T
7
>
I

Fractional flow function , f

0 1
Extended gas saturation, S

FIGURE 3.16 — Trajectoire de la solution

FIGURE 3.17 — Profile de la saturation en gaz

3.5 Comparaison entre les deux méthodes

On considére le déplacement d’'un mélange d’huile de compositiorC¢1—= 0.1, (2)C¢°? = 0.5,
(3)-C*10 = 0.4, par un gaz pu€H4 , K-values K; = cb/c}) sont considérés comme étant indépendantes
de la composition ( K-values constant&g)= 2.5, K, = 0.5 etK3 = 0.05.

Les viscosités des phases sont supposés constdntef, /Ly = 5, Les perméabilités relatives sont
donnés par le modéle de Corey = (§)? et ki = (1- )2

On choisitS; et c,1 comme variables indépendantes. Tout point (composition) sur la trajectoire de de
la solution peut étre décrit par ces deux variables.
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C'=a (1t (i -1)) (3.57a)
1Ky Ki—Ks

= <K2 “KsKy— K3Cl1> (1+ (K- 1)) (3.57b)

c=1-c-cf (3.57¢)

La composition des points clés est donnée dans le tableau 3.5.

Ccha | Ccoz Cc1o c S

0.1000| 0.5000( 0.4000| 0.3129]| -0.4536
0.5294| 0.3135| 0.1570| 0.3129| 0.4614
0.5781| 0.2924| 0.1295| 0.3129| 0.5651

-~ DO QO O T QD

0.8806| O 0.1194 | 0.3878| 0.8473
0.8178| O 0.1822| 0.3878| 0.7395
1.0000{ O 0 0.3878| 1.0526
Pnit | 1.2516] O -0.2516| 0.3129| 2.0000
Pnj | 1.2516) O -0.2516| 0.3878| 1.4852

Tableau 3.1 — Parcoure de la solution

La trajectoire de la solution est représentée sur la courbe de débit fractionnaire total (théorie classique)
Fig.3.18 et sur les courbes de débit fractionnaire (Neg-Sat méthode) fig.3.19. Le profil de la saturation en
fonction de la vitesse adimensionnelig/tp est représenté sur figure .3.20.

86



3.5. Comparaison entre les deux méthodes

fg

FIGURE 3.19 — Méthode de Neg-Sat
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FIGURE 3.18 — Méthode classique
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FIGURE 3.20 — Profile de la saturation en gaz



3.5. Comparaison entre les deux méthodes

Les deux méthodes donnent des résultats similaires pourdéis le concentrations totales. Pour le
profil de la saturation, les valeurs de la méthode Neg-Sat dépassent les valeurs physiques 1 et 0, donc nous
ne considérerons que la partie de la solution qui se situe entre les deux lignes rouge?8ur Fig.
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3.6 Les systemes multi-composants

Lorsque un nombre arbitraire de composariiés- 3) sont présents dans le gaz injecté et les fluides
initiales, en plus des tie line d'injection et initiaM,— 3 tie lines intermédiaires sont présentes. Le parcours
de la solution doit traverser toutes ces tie lines.

3.6.1 Identification des tie lines

Les tie lines d'injection et initiale peuvent étre identifiés en effectuant un négative flash calculation.
Dans un systéme de plus de trois composantes, la nécessité que les tie lines reliés entre eux par un choc
doivent se croiser semble trés utile. En plus de déterminer les vitesses des chocs, elle permet l'identifica-
tion les tie lines intermédiaires ( crossover tie lines ).

Considérons le cas particulier ou le gaz injecté ne contient qu’un seul composant et le fait qu'un
composant disparait dans chaque choc, les tie lines intermédiaires peuvent étre identifiés de maniere sé-
guentielle.

La premiére tie line intermédiaire est déterminée en considérant que le composant le plus léger 1 doit
disparaitre dans le choc qui connecte cette tie line avec la tie line initiale et donc le point d'intersection
des deux tie lines doit également avoir une fraction zéro de ce composant 1. Par conséquent, la saturation
sur la tie line initiale au point d’'intersection est donnée par :

S1= 1_1K1 (3.58)

Ou K; = ¢/ et la K-value du composarit La composition du point d'intersection (PolB) est
donnée par :

Ch, =0 (3.59a)
. [Ki—K _
Cp =01 ( 1'_ K11> , i1=2N (3.59b)

Les concentrations de phase du premier crossover tie line ( 2) ainsi que la saturation du point d’'inter-
section sur cette tie line peut étre déterminée par un negative flash ou en résolvant le systéme d'équations
suivant :

Ch =01+ (Ki—-1)S1), i=2N (3.60)
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Le composant pur injecté&k™ est présent sur toutes les tie lines :
— Sij <k, au point d'intersection de la tie linpavec la tie linej — 1, le composani — 1 disparait,
onadonc:

Cp,=0 i=1j-1 (3.61a)

Ch, =011+ (Ki-)j1), i=TN (3.61b)
1

j-1= K - 3.61c

Si1= 1= K (3.61¢)

La composition et la saturation en gaz au point d’intersection siffdie line peuvent étre calcu-
|ées a partir de :

Ch, =0 (1+(K—-1);)., i=TN (3.62)

— Sij >k, le composani + 1 disparait au point d’intersection entre les tie lijest j + 1, on écrit :

Ch=0 i=T1k-1, i=k+1j+2 (3.63a)
Cph=0;(1+(Ki—-1S;), i=k i=]+2N (3.63b)
1
= (3.63c)
) 1-K;
Ch =01 (1+(Ki—DSj41), i=k i=]T+2N (3.64)

3.6.2 Construction de la solution

La solution au probléme d'injection d’'un gaz constitué d’'un seul composant dans une huile multicom-
posant est construite de la maniere suivante :

1. Identification de toutes les tie lines et les point d’intersection entre deux tie line voisine (voir la section
précédente).

2. identifié la tie line la plus courte. la solution commence a partir de cette tie line dans la direction de la
tie line d’injection et la tie line initiale.

3. une onde de raréfaction se produit toujours sur cette tie line et qui est reliée aux deux tie lines voisines
via des chocs.
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SoitAle point correspondant de I'un de ces chocs sur la tie line la plus courte, et |&pgeipbint
correspondant sur la tie line voisifelLa vitesse du choc ainsi que les poiAtst B sont déterminés

a partir du point intersectioR, entre ces deux tie lines qui donne deux saturations par rapport a
chaque tie Iinﬁj’l et Sji respectivement :

1 fA A
2 72 _;Z\ _ <g_;j> (3.65)
and
1 _ £B A
B _ %_% _ (%) (3.66)

4. Latie line j est connectée a la tie likgpar un choc, les deux point correspondants sont : le baur
j et le pointD surk, qui peuvent étre déterminé par :

oo T (00 S -0 (91" 367
Ser ger () o

OL‘J%’2 et iﬁ correspondent au point d’intersectiBpentre les tie lineg etk.

5. Une onde de raréfaction peut exister sur la tie ljre le déplacement du poif au pointC respecte
la regle de la vitesse, sinon un choc relie directement le @t pointD ( le pointC n'apparaitra
pas dans la solution).

fg® — fg°

fg® — ()P

NED — (3.68)

6. Les étapes 4 et 5 sont répétées pour chaque paire de tie line dans la direction des tie lines initiale et
d’injection en partant de la tie line la plus courte.

3.7 Conclusion

La théorie classique de la construction de la solution a été présentée brievement en début de chapitre.
Ensuite, en utilisant le concept de saturation étendue (on accepte des valeurs de saturation négatives et
supérieures a un) nous avons montré que le probleme de déplacement pouvait étre réduit en une seule
éguation de "buckley-levrett ", quel que soit le nombre de composants ou des phases et un ensemble de
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3.7. Conclusion

conditions de "Rankin-Hugoniot" au niveau des chocs. Eeslét deux théories, classique et NegSat ont
été comparées pour un systéme de trois composants.

Enfin, la théorie Neg-Sat a été généralisée pour le déplacement diphasique multicomposant qui consiste
en l'injection d’'un gaz pur dans un réservoir d’huile.
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Chapitre 4

L a méthodeNeg-Satpour un ecoulement
regi par diffusion et capillarité
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Chapitre 4. La méthode Neg-Sat pour un écoulement régi plusitiih et capillarité

Dans le présent chapitre, le modéle Neg-Sat a été développéppendre en compte I'effet de la
diffusion. Dans ce cas, un nouveau terme proportionnel au gradient de saturation apparait dans le modele
uniforme Neg-Sat obtenu dans le chapitre 2. Ceci est équivalent a I'apparition d’'un nouveau tenseur de
diffusion pour le fluide diphasique fictif, appeléExtra-Diffusions.

Le terme extra-diffusion est responsable de la diffusion des composants chimiques dans les zones
monophasiques ainsi qu’entre les zones monophasiques et diphasique (au niveau des interfaces de transi-
tion). A l'intérieur de la zone diphasique cet effet est égal a zéro, ce qui provoque la dégénérescence du
terme d’extra-diffusion. Cela signifie que les équations uniformes de transport changent de type dans les
différentes zones : elles sont paraboliques dans les zones monophasiques et hyperboliques dans les zones
diphasiques.

Ce facteur peut avoir des influences sur la modélisation numérique de ces équations. Pour éviter la
dégénérescence locale, nous avons introduit une diffusion fictive a la dégénérescence locale. Une autre
possibilité est d'introduire I'effet de la capillarité qui remplace le terme extra-diffusion a l'intérieur de la
zone diphasique.

Le modele obtenu a été appliqué pour simuler la migration d’hydrogéne dans les déchets radioactifs
souterrains.
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4.1. Formulation du modeéle

4.1 Formulation du modele

L'écoulement d'un fluide monophasique en négligeant I'effet de la gravité et de la capillarité et en
prenant en compte I'effet de la diffusion est décrit par les équations suivants :

i i S
a‘aLtczdiv (%DP—H])pD'DC'), i=1,N 4.1)

Complétées par les relations de fermeture suivantes :

p=p(PCh....CY) (4.29)
u=p(PCh...cY (4.2b)

OuD' est le coefficient de diffusion dei{¢mecomposant. La diffusion devra disparaitre dans le bilan
de masse total, ce qui conduit a la contraintll ; D'OC' = 0. En particulier, cette contrainte est satisfaite
Si:

D'=D, Vi (4.3)

Ce modele de diffusion identique pour tous les composants est fréqguemment utilisé dans la pratique.

4.1.1 Equations diphasiques du fluide fictif

Dans le cas ou la diffusion est prise en compte le principe d’équivalence entre le fluide monophasique
et le fluide diphasique fictif ne peut étre prouvé en terme des équations diphasiques classiques .

L'équivalence conduit forcement a I'apparition d'un terme supplémentaire que nous avons appelé
« extra-Diffusions dans les équations d'écoulement diphasique . Le principe d'équivalence nous permet
d’établir la nouvelle forme des équations diphasiques, ainsi que les conditions supplémentaires d’'équiva-
lence.

Les équations diphasiques d'un fluide fictif qui remplacent les égquation monophasique (4.1) sont :
(pouti = 1,N)
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7} i _ ki : ,
(paz pjc;Sj =div (KZ p,-c',-jDP+cp_Z D'jijch'j>
=gl =g/ J =g/

. 4.4
+ div (cp > ijIlejDSj> “4
=gl

extra—dif fusion

Complétées par les équations d'équilibre (2.3b) et (2.3c).

Pour le fluide fictif, les densités de phaseet les mobilité,; / uj sont déterminées par les conditions
d’équivalence (2.7) et (2.6a) respectivement (et pas par les équations d'état et les corrélations pétrophy-
siques).

En ce qui concerne les coefficients de diffuslbip nous avons la liberté de choisir. Nous les avons
choisi comme suit :

D} =D', Vi,j (4.5)

L'origine mathématique de I'apparition de I'extra-diffusion= 5 ;_g) pjc,D|0S; est le suivant : Le
remplacement, d'un flux de diffusion monophasigue D'CJC' par la somme des flux de diffusion des
deux phases imaginairds= Yi=gl Dijp,- Si Dc‘j dans lesquelles les coefficients de diffus[aipsont définis
comme dans (4.5), est impossible si les directions des vectaitksont différentes. Le réle du nouveau
flux | est de faire tourner le vectedret le rendre colinéaire avec

4.1.2 Démonstration de I'équivalence

Pour prouver le principe d'équivalence, il suffit de substituer les conditions d'équivalence (2.6),(2.7),(2.8)
et (4.5) dans (4.4).

1. Terme d’accumulation :

0 i " 0 i
e z pjc;S; = {en utilisant Eq.2.7)} = qoapjzglc'j S =

=g (4.6)

{en utilisant Eq(2.8)} = cp%pci
2. Terme de convection :
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div (K _Zl pjcijﬁ—ijP> = {en utilisant Eq(2.6a)et Eq(2.7)} =
e | (4.7)
. |
div (kP > ¢SOP | = {en utilisant E(2.8)} = div <@DP>
3. Terme de diffusion :
div (cp S D‘jijch‘j> +div ((p > ijijDijDSj> = {en utilisant Eq(2.7)et Eq(2.5)} =
j=g| =g (4.8)

div (ch‘p[_ZISj 0c, +c DSJ-]> = {en utilisant E(2.8)} = div (¢D'pCIC')
i

La somme de ces termes donne le modéele monophasique (4.1) .

4.1.3 Le modele diphasique uniforme

Soit un fluide en déplacement dans un milieu poreux de sorte que deux IPT mobiles existent. Le do-
maine globak) est donc séparé en une zone monophadi2yeccupée par le gaz sursaturé en composant
légers, une zone diphasiqugy et une zone monophasiq® occupée par le liquide sous-saturé. En
se basant sur le principe d’équivalence, les équation diphasiques uniformes applicables a I'ensemble du
domaine sont données par :

0 i , i ke
0= Y piCiS; =div (K pjCj—
ot J':ZQJ jzzg,l H

+5(Sy)div (rp_z pjcijDijDSj>

j=g|

OP+o Y D‘jp,-s,-mcij>
: =0 (4.9)

Dans lesquelles nous avons introduit une fonctiotlevant le terme extra-diffusion qui tient compte
du fait que ce terme disparait quand le fluide réel est diphasique.

0 si 0<S<1
5:{ R (4.10)

1 sinon

En méme temps, les propriétés du gaz et du liquide sont différentes dans les différentes zones. Les
propriétés d’équivalence propres a chaque zone sont données dans le tableau 4.1 .
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[ [ gaz ]liquide | Zone diphasiqué

Pg P Pg Py
P P Py 4]
Hg i Hg g
Y Hg &
Dg| D | Dy By
D, | D By B,
kg | Sy S krg
ki |1-§ | 1-§ kel

Tableau 4.1 — Propriétés d’équivalence

Les paramétres avec le symbelélde » dans Tab.4.1 correspondent aux paramétres monophasiques
fictifs. Les paramétres avec le symbealehapeaw correspondent aux paramétres diphasiques réels .

Les IPT correspondent aux surfaces ou la saturation étefdest €gale a zéro ou un. Par conséquent,
I'algorithme de la solution détecte automatiquement toutes les zones et leur emplacement relatif dans
I'espace.

Remarque Dans le cas ou la diffusion est prise en compte, le problém#gglacement ne peut étre
résolu analytiguement et I'avantage important de la méthadeg-Sabt- est que les équations d’écou-
lement diphasique gardent leur forme originale ,plus un terme supplémentaire, cela signifie que tous les
simulateurs diphasiques existants peuvent étre appliqués pour simuler I'apparition de I'interface de tran-
sition de phase par I'ajout d’'un simple sous-programme .

4.2 Comportement des interfaces de transition

Pour tester I'efficacité de notre modéle (4.9) a détectetRd@sainsi que leur comportement et leur
structure, des séries de simulations numériques ont été réalisées.

Pour mettre en évidence que IEXT et exclure I'apparition des chocs internes au sein de la zone
diphasique, nous présentons les résultats obtenus pour les mélanges binaires. Pour un nombre arbitraire
de composants, les chocs supplémentaires peuvent apparaitre a I'intérieur du domaine diphasique. Selon
la théorie classique des déplacements miscibles, [30], [23¢ :systéme diphasique de N composants
est caractérisée par I'existence de-N2 chocs internes de concentration et saturatiobonc, pour un
systéme de deux composants, les chocs internes ne peuvent pas apparaitre.

Prenons un déplacement unidimensionnel et supposons que le mélange est idéal dans chaque phase .
Le systeme d'équations (4.9) peut étre réécrit comme suit :
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S N A o | o6
51 G+ (1-F)) =5 ((pug o ) S‘]’ +D(1 N ax> (4.11a)
+5(Sy) jx ((c;Dl— D) f‘)
3 0 [ (Kkg@ Kkyc?) oP o
E(CSSQ+C|2(1—SQ)) =3x (wigg* l(;rllh )dx Sga RIS "X> (4.11b)

1. Les densités molaires des phases disparaissent de ce systéme apreés la division depfedppaet
le remplacement des fractions molaires par des fractions volumiques ( voir section 3.2.1).

2. La somme de ces deux équations donne :

(050) =0 e=dorei b—kim @12

L'intégration de cette équation donne :

opP -1
- 4.13
X b (4.13)
Par conséquent, le gradient de pression peut étre retiré de (4.11).

3. Pour un mélange binaire, les concentrations de phase sont fonctions uniquement de la pression. En
Considérant une variation de pression failM® (< <), on peut garder seulement les principaux
termes dans le développement de Taylor de la concentration de la phase et de sa dérivée :

¢i = const+ O(AP), ¢} =const+ O ((AP)Z) (4.14)
Le systéme d'équations (4.11) complété par les conditions d'équivalence (4.1) peut étre transformée

en une équation de transport quasi-linéaire dégénérée du second ordre avec un terme non-linéaire
discontinu :

05 F(S _ 9 <D(Sg)ﬁ_%> (4.15)
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Ou

F(§) = Fe(S) +Fa(S) (4.16a)
1 1

F(§) = Cfg ;CI_(i-Il_ fg)’ fo(S) = % (4.16b)

¢}

Dicts,+Dict(1—

Fo(Sy) = — gSE,;; —Icll)lq(b ek (4.16¢)

_ sieGPg— G0
D(&) =0(S)— - o (4.16d)

g

— Lafonctionk; est la fraction de composant 1 dans le débit global déterminé uniquement par convec-
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tion ( le débit fractionnaire totale ).

La fonctionFy est la contribution de la diffusion au terme de convection, qui représente un effet de
couplage diffusion-convection . Un tel effet est non-trivial et se passe implicitement par I'intermé-
diaire des concentrations de phase. En effet, les concentrations de phase dans la zone diphasique
dépendent strictement de la pression. Donc si la diffusion influe sur les concentrations de phases,
cela influence sur le champ de pression et par conséquent, cela modifie la vitesse de transport par
convection.

La fonctionF (S;) est représentée sur la figure3.5. Elle a la méme structure que la fonction de debit
fractionnaire. Elle est continue mais non différentiable aux p&gits 0 etS; = 1.

Le parametre d’extra-diffusioD(S;) est représenté sur la figure 4.1. Il est discontinu et dégénere
entre 0< §; < 1. Il est responsable de la diffusion des composants chimiques dans les zones mono-
phasiques ainsi que entre les zones monophasique et la zone diphasique a travers les PT-interfaces.
Dans la zone diphasique cet effet est nul, ce qui provoque la dégénérescence de la partie droite de
Eq.(4.15).

La dégénérescence du param@rsignifie que I'équation de transport (4.15) change le type dans

les différentes zones : elle est parabolique dans les zones monophasique et hyperbolique dans la
zone diphasique.
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Dgr---—---"""

D(Sg)

DI

Sg

FIGURE 4.1 — Extra-diffusiorD(S;)

4.2.1 Probleme de Riemanr Influence de la diffusion»

4.2.1.1 Discrétisation de I'’équation de transport

L'équation (4.15) sous forme adimensionnelle devient :

S OJF(9 17} oS\ -
Avec les paramétres adimensionnels :
1
g PR x ot
SR i

Ou Dg , U, L ett, sont des parametres caractéristiques.

Pour résoudre numériquement Eq.(4.17) on utilise la méthode des volumes finis. On se donne une
subdivision de l'intervalld0, 1] en volumes de controli;, i = 1,...,Ny ,0u Ny est le nombre de mailles,
avecK; =]x_1,%_ 1]

On considére un maillage régulier et centré . Pour chaque volume de cdftrélese donne un point
X = l/2(xi+%,xi_%) et on noteAx = Xi1%1 (voir Fig4.2).

L'intégration de Eq.((4.17)) sur le volume de contr8ledonne :
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K;
1-1/2 1+1/2
11'1 I 1+1
AX >

FIGURE4.2 — Schématique d’un schéma volume finie centrée ou les faces des cellules se trouvent

au milieu des noeuds

S
d—xD>] dx=0 (4.18)

s IF(S) a
[% % ‘a—xD<D<S>

/Xi+%
X 1
=3

Eq.(4.18) peut étre réécrite sous la forme discréte suivante :

1 1 1 1
$+l_$+Fin_Fi21:Dn+l s il _pn SIS (4.19)
i+3  AX -3 Ax '

At AX
Ou la discrétisation temporelle est implicite en saturation. Les termes d'advection et de diffusion
sont discrétisés en utilisant "<one-point upstream"> et "<two-point block centered spatial discretization">

respectivement. Afin de simplifier I'écriture, nous accepths- F(S') etD]' = D(S")

Tout schéma implicite peut étre écrit sous la forme suivante :

DSYl—F (4.20)

Ou D est une matrice tridiagonale de dimenshyxN, contenant les parameétres d’extra-diffusion et

F un vecteur colonne de dimensidy contenant le flux convectif. En général, les schémas implicites
peuvent étre plus précis que des schémas explicites mais plus difficile a mettre en ceuvre et nécessitent des

calculs beaucoup plus longs que les schémas explicites.
Puisque la matrice résultante est symétrique, un grand nombre de solveurs linéaires rapides peuvent

étre utilisés. Dans nos exemples, le systéme linéaire symétrique est résolu par la méthode PCG (Precondi-
tioned Conjugate Gradient)en utilisant le préconditionneur incomplet de Cholesky, ou par la méthode de

Gauss-Seidel.
La matriceD et le vecteulF contiennent des coefficients non linéaires et discontinus, nous proposons

guelgues méthodes pour le traitement des non-linéarités et des discontinuités.
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4.2.1.1.1 Traitement de la discontinuité : On considére les cellules de telle sorte que la discon-
tinuité deD est située a l'interface entre deux celluleti + 1. Les flux numériques de diffusion sont
donnés par :

£ =D, e D,

1
H_i |+§ AX 2

BT Xy <Xy (4.21)
Dive 1f X1 > %

Avecx 1 est la position de l'interface discontinue. Il faut donc calculer le flux numéri‘ggg. Nous
introduisons une inconnue auxiliai$+% que I'on peut éliminer par la suite et on écrit la discrétisation
du flux des deux c6tés de l'interface.

S — <
fk+% :DiﬂT
2
Sct1— S 3

fk+ 3 = D|+l AX
2

La conservation du flux a travers l'interface nous permet de calculer linc§pnu

Su3-S% _ Sn—Sg

DI AX = Di+1 AX
2 2
Donc,
Si= DiS+Dit1S¢1
+2 Di+Dis1

En remplagana(+% dans I'expression du fluxk+%, on obtient :

fi

L 2DiDi 1 <S+1—S>
*2 Dj+Diy1

AX

Le flux est calculé, en utilisant la moyenne harmoniqu®gdetD;_ 1 :

20D 1
Dpy1==——+— 4.22
2 Di+Di @22

Notez que lorsqu®; = Dj. 1, on trouve le flux d’habitude.
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4.2.1.1.2 Traitement de la non-linéarité : Dans I'équation discrétisée (4.20) nous utilisons le
schéma strictement implicite, cela pose un probléme car les coefficients intervenant dans I'équation sont
eux-mémes des fonctions de la fonction recherchée.

D(S"HSH = F (9 (4.23)

D(S1) est fonction deS™* que nous cherchons. En effet, le traitement est effectué entre des pas
de temps(n) et (n+ 1) et donc nous devons prendre en considération la valelr(8gentreD(S") et
D(S™1).

L'Eq.(??) est linéarisée par I'hypothése suivante :

D(S"hgl = p(gn st (4.24)

Cette méthode de linéarisation peut étre interprétée comme la premiére itération de la méthode de
Newton pour I'équation a coefficients implicites. Le processus itératif de la méthode de Newton classique
est défini par :

DS =F(¥) v=0,1,..;8 =9 (4.25)

On résout ce systéme pour plusieurs itérations jusqu’a ce que la solution conver§& Vengec une
certaine précision fixe. Cette technique implique de résoudre un systeme matriciel a plusieurs reprises
pour passer du pas de tem(ps au pas de temp3+ 1).

4.2.1.2 Conditions initiales et aux limites

Pour définir le systéme, les conditions initiales et aux limites doivent étre précisées. L'état initial est
défini en spécifiant la saturati®™ & I'instant initial. Les valeurs de saturation sur les deux limites sont
données par les conditions de Dirichld):= S" et Sy, = S".

4.2.1.3 Application (Injection de gaz dans un réservoir d’huile )

Nous considérons le cas d'injection @®, dans un réservoir d’huile. Les paramétres des fluides sont
données dans le tableau 4.2.

Un résultat typique des simulations numériques est présenté sur Fig.4.8,pe2. Les courbes
rouges correspondent au cas sans diffusion alors que les courbes bleues représentent le cas avec diffusion.
Le déplacement est dirigé vers la droite.
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| | gaz injecté

huile initiale | unité |

CO 0.9815 0.4756
CioH22 0.0185 0.5244
D 5108 1078 /s
u 3104 1072 Pas
) 500 850 | ky/m
S SNi=14|S"=_04

Tableau 4.2 — Propriétés des fluides

1,4
(@]
%)) ] e N —
c
.
©
3 —with diffusion
8 —without diffusion
n 05
©
(@)
©
(]
©
c
Q
K L I Nt
_O 4 L L !
"0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Dimensionless distance, X

FIGURE 4.3 — Solution numérique du probléme de Riemann

En comparant les deux courbes, nous pouvons remarquer deux effets significatifs de la diffusion :

a. Influence sur la vitesse des chocs

la structure de la solution est la méme pour les deux cas, mais les vitesses des chocs sont différentes
. Comme le term&y,qui représentent la contribution de la diffusion au terme convectif , est positif,

les deux chocs de transition se déplacent plus rapidement dans le cas ou la diffusion est prise en
compte. La diffusion a tendance a accélérer les fronts de déplacement.

b. Transformation des chocs en faibles discontinuités

Un autre effet est observé sur le comportement des chocs. A cause de I'extra-diffusion, les chocs
de transition de phase sont transformés en faibles discontinuités .
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4.2.1.4 Régularisation

Comme mentionné précédemment, en raison de la dégénérescence de ce paramétre dans la zone di-
phasique, I'équation de transport change de type a travers les IPT. Cela peut fausser les résultats des
simulations et influencer les vitesses et la structure des chocs.

Considérons le méme probléme de Riemann que la section précédente :

0S OF(S 0 (D(S) as> o

otp %o %o %o N (4.26)
Slx=0=8", Slx=L=8", S|i=o=8™
Le paramétrd est défini par :
Dt if S<O
D(§9=¢ 0 if 0<S<1 (4.27)
D! if S<1

g

On procédera a la régularisation en ajoutant une diffusion artificielle dans l'intervall&s & 1.
Considérons un petit paramétre> 0 tel que :

D if S<O
De(S) =< ¢ if 0<S<1 (4.28)
Dl if S>1

4.2.1.5 Schémas numériques

Une série de simulations numériques ont été réalisées en utilisant les mémes paramétres que dans Tab
4.2.

La précision d'une discrétisation en volumes finis est principalement liée au calcul des flux convectifs
F sur les faces des volumes de contréle. Plusieurs méthodes ont été proposées dans la littérature pour
prédire les flu¥-. les schémas du premier ordre sont plus stables prés des discontinuités mais ils souffrent
de la diffusion numérique. les schémas du second ordre ont la capacité d'éliminer la diffusion numérique
mais ils donnent lieu a des oscillations non physiques a proximité des régions a forts gradients. Il existe une
méthode qui mixe entre une approximation de second ordre lorsque larégion est lisse et une approximation
de premier ordre prés d’'une discontinuité, cette méthode est appéléelimiter method:

Pour étre sure des résultats des simulations, des schémas du premier ordre et du second ordre ont été
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| Nom du schéma | Formulation | ordre |
qH—l At[ ( (§+1)0 S’H—l)} _
Upwind (first order) F'—F", if v,1>0 1
§'=my gn “E" if v,4<0
i+1 i+3
SﬂJrl At[ ( (SI"IJrl) Xsﬂ+l)]_ —
Lax-Friedrichs m 0 1
§(§+1_§—1) 2(':|+1 Fly)
S‘“ At [0X(D(S“+1)c9 S“*l)] =9
Lax-Wendroff N N N 2
2<F.+1 R )+ [Viey (Rl =R = v s (R —F"y)|
;’H—l_ [ X( (%-ﬁ-l)ax%-ﬁ-l)]i :Sn_
Beam-Warming m (3—vi_%)(F-”—F,” 1)—(1—vi_%)(F,”1—FiQ2) if. Vil >0 2
2 _(1+Vi+g)(':|12 F|11)+(Vi+%+3)(|:|11 R if Vi3 <0
TVD -t [ (DS oS, =§'—m|fl, — 1] 2

Tableau 4.3 — Les différent schémas numérique du probléraé)(4.

utilisés pour discrétiser le terme convectif : décentré, Lax-Friedrichs, Lax-Wendroff, Beam-Warming et

un schéma TVD ( high resolution total variation diminishing scheme) avec limiteur de flux. Le probléme
discrétisé (4.26) est présenté dans le Tab.4.3. Dans tous les schémas, nous gardons le terme de convection
sous la forme conservative, car un schéma non conservatif déplace les discontinuités avec des vitesses
incorrectes.

Les paramétres dans le tableau 4.3 sont définis comme suit :

S| i Surs
Vieg=mg LS - -
alg") sinon
Ou
m=2 e a) = (o
-~ AX -\ 0SS/,
fii=RES)+F-H@S)a
L_ Fl.—R" if Vitd 0

109



Chapitre 4. La méthode Neg-Sat pour un écoulement régi plusitiih et capillarité

| Nom du limiteur de flux| ©(0) |
Minmod @(8) = max(0,min(1,0))
Roe’s Superbee ®(0) = max(0,min(26,1),min(6,2))
0]+ 06
Van L 0) =

an Leer ®(6) 1170
0-+06
Van Albada =
#(0) 1+ 62

Tableau 4.4 — Quelques limiteurs de flux pour les schémas dadecdre.

Ry = 1-{ (1_Vi+%)(F|rJrl R if. Vigl > 0
2 —(l—|—Vi+;_2L)(F|3_1 Fi if Vi+% <0
S-S .
(n:(p(el)a a:ﬁ, JZI_Sgn(Vi+%)

Ou @ est la fonction de limiteur de flux . Tab.4.4 énumeére quelques-limiteurs de flux, qui vérifient la
propriété TVD et la précision du second ordre .

4.2.1.6 Simulations numériques

Les simulations ont été effectuées avec une discrétisation de I'egpaeel0 2 et un pas de temps
constant\t = 104, Fig.4.4 compare les résultats des différents schéma numériques pour les cas suivants :

Cas N°1 : donné par (4.26) et (4.27).

Cas N°2 : donné par (4.26) et (4.28) , avee= 10716,
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FIGURE 4.4 — Profil de la saturation en gaz pour les différents schémas
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Une analyse générale des résultats montre que les difféeskétmsis numérique pour le modéle ré-
gularisé et non régularisé donnent le méme profile de saturation avec une légére différence qu’on peut
considérer comme négligeable concernant la vitesse de déplacement des choc de transition de phase.

Ces différences sont liées soit : aux schémas numériques utilisées si on compare les résultats de deux
schémas différents, soit a I'introduction de la diffusion fictif si on compare les résultats du méme schéma
numérique pour les modéle régularisé et non régularisé.

On peut déduire avec un peu de réserve que la dégénérescence des équations de transport influe d’'une
maniére non significative sur la vitesse de déplacement des choc.
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4.2.2 Reégularisation par l'introduction de la capillarité

Nous considérons l'effet de la pression capillaire qui représente la différence de pression entre les
phased: = Py — R. elle est nulle lorsque le fluide réel est monophasique et est supposée étre fonction de
la saturation dans la zone diphaside= P:(S;).

Pour obtenir un modéle valide pour tous le domaine, on accepte I'hypothése suivdateompo-
sition de phases du fluide diphasique dépend uniquement de la pression dans lelgazconditions
d’équivalence dans le tableau 4.1 doivent étre complétées par la condition suivante :

5:{PC:PC(SQ) if 0<g<1 4.29)

P.=0 sinon

Le systéeme d'équations (4.11) est donc transformé en la méme équation différentielle quasi-linéaire du
second ordre que (4.15) mais avec un terme de diffusion supplémebgaieeponsable de la capillarité :

08 OFS) 9 (g 05
2+ :a—X<D (sg)ﬁ> (4.30)
Oou
1
D'(8) = D(S)+De(S).  DelS) = ~(1-5(8)) L g2 (@31
9

La structure du parameétre de I'extra-diffusi@i(S;), représenté sur la Fig.4.5, est maintenant in-
fluencé par la capillarité. 1l est discontinu mais non nul dans la zone diphasique a I'exception des deux
points isolés 0 et 1.

La solution du probléme de Riemann formulée précédemment est présenté sur la Fig.4.6. La ligne en
pointillé correspond au cas limite ou la diffusion et la capillarité sont nulles.

Il est nécessaire de souligner que la capillarité joue le réle d'une diffusion apparente juste a l'intérieur
de la zone diphasique, en étant égale a zéro dans les zones monophasique. Ceci est tout a fait I'inverse
de I' extra-diffusionD(S;) qui est non nul uniquement dans les zones monophasique. Pour cette raison,
l'influence de la capillarité sur les IPT est qualitativement la méme que celle de la diffusion, étant toutefois
« antisymétrique> a elle. Ainsi, si la diffusion a tendance a augmenter la zone diphasique, la capillarité la
réduit, ce qui est clairement visible sur la Fig.4.6.

En dépit de la capillarité non nulle, les IPT peuvent étre conservées comme des chocs. Dans d'autres
situations, en fonction de la structure de la fonction de débit fractionkaieecapillarité peut détruire les
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Y

D
1

FIGURE 4.5 — Extra-diffusiorD* (&)

chocs et les transformer en faibles discontinuités. Ces deux situations sont observées dans la Fig.4.6 au
voisinage de la IPT droite et la IPT gauche respectivement.

g

—<— convection+diffusion
——convection
convection +diffusion+capillarity

-0.2

Extended gas saturation, S

0 02 04 06
Dimensionless distance, x

FIGURE 4.6 — Effet de la capillarité sur le comportement des interfaces
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4.3 Migration d’hydrogene dans les dépots souterrains des
déechets radiactifs

La production d’hydrogéne par corrosion pendant le stockage des déchets radioactifs dans les for-
mations géologiques profondes peut conduire a une forte augmentation de la pression en provoquant la
fissuration des formations géologiques, ce qui met en doute la sécurité de ces dernieres qui jouent le rble
de barrieres naturelles. Afin de prévoir et quantifier le risque, il est indispensable d’'étudier la migration de
I'hydrogéne autour des conteneurs de stockage.

Exemple 2

FIGURE 4.7 — Génération d’hydrogéne dans un site de stockage

Dans cette section, nous présentons un modéle mathématique spécifique a la migration d’hydrogéne
dans les dépbts souterrains des déchets radioactifs. La compressibilité des fluides et les effets de la diffu-
sion et de la capillarité ont été prises en considérations dans ce modéle . Des simulations numériques ont
été réalisées pour des différents cas test afin de montrer la capacité de notre modéle a détecter I'appari-
tion/disparition de la phase gazeuse.

4.3.1 Formulation du probleme

Il s’agit d’'un écoulement diphasique gaz-liquide de deux composants dans un milieu poreux initiale-
ment saturé en eau. Les deux composants sont I'hydrogéne et I'eau.

Dans ce qui suit, nous utiliserons les indicEset "g" pour désigner les phases liquide et gaz respec-
tivement et les indicesh” et "w pour désigner les composants hydrogéne et eau.

4.3.1.1 Lois de dissolution

— On suppose que la phase gazeuse et un mélange parfait. La pression totale du mélange gazeux est
exprimée par la loi de Dalton comme étant la somme des pressions partielles des deux composants
présents dans le mélange :
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4.3. Migration d’hydrogene dans les dép6ts souterrains @éebelts radiactifs

Ry = Pl 4 PV (4.32)

— On néglige la vaporisation de I'eau, puisque dans des formations souterraines saturées en eau a
haute pression, la vapeur d’eau ne contribue pas de maniére significative a la pression de la phase
gazeuse. Ainsi, le gaz est composé uniguement d’hydrogéne :

P,=P) (4.33)
— En utilisant I'équation d’état d’'un gaz parfait et (4.32), la masse volumique d’hydrogéne dans le

gaz est donnée par :

Mh

=T (4.34)

Pg =h
OuM" est la masse molaire d’hydrogériela constante universelle des gaZldf température .

— La masse volumique de I'eau dans le gaz est donnée égal a zéro :
pé"’ =0 (4.35)

La masse volumique du gaz est égale a la masse volumique d’hydrogéne :

Pg=P§ (4.36)

— On suppose que I'’hydrogéne peut étre présent dans les deux phases, donc la phase liquide peut étre
constituée d'eau et d’hydrogéne dissous, sa masse volumigue est donnée par :

p=p"+p" (4.37)

— Compte tenu de la faible dissolution de I'hydrogéne dans le liquide, sa masse volumique est ap-
proximée par la loi d’'Henry comme une fonction linéaireRip

ol =H"(T)M"R, (4.38)
OuH" est la constante d’Henry, elle ne dépend que de la température.
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— En supposant que I'eau est incompressible et que le volurtiguide ne dépend pas de la concen-
tration de I'hydrogéne dissous, on peut considérer que la masse volumigue de I'eau dans la phase
liquide comme étant constante :

p" = ptd = const (4.39)

ou pf‘d la masse volumique standard de I'eau .
— La fraction massique (concentration) de chaque composant dans chaque phase est donnée par le
rapport de la masse volumique de chaque composant dans chaque phase sur la la masse volumique

de la phase .

i
=2l ic(hw). jefol) (4.40)

Remarque :
Notez que sous ces hypothéses 1)si une phase gazeuse #gists,an équilibre avec la phase liquide
(il n’y a pas de gaz monophasique en déséquilibre) 2) la concentration de I'eau dans le gaz est égale a zéro.

4.3.1.2 Modéle mathématique

En utilisant le modéle Neg-Sat (4.9) I'écoulement dans les zones saturées et non-saturées est décrit

par le systéme uniforme suivant :

17}

05 (PgCgSy+PA'S)) + 0. (pgCg¥g + GV =0 (4.41a)
fd

cpa (PgCg Sy +PC'S) + O.(pgCgVy + ') =0 (4.41b)

Les vitesses individuelles de chaque composanth,w} dans les phases gazeuse et liquide sont
donnés comme la somme des lois de Darcy et de Fick,

: D! . ,
vy = KKapp - P sen) g, (4.42)
Hg Cy
i . .
o = -5 0(p, - r) - 225 0d - sei0s @.43)
I |
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4.3. Migration d’hydrogene dans les dép6ts souterrains @éebelts radiactifs

Complétées par les conditions d’équivalence suivantes :

1. Dans le cas ou la saturation étendue du gaz est négative (la saturation étendue liquide supérieure a un)
les propriétés des phases imaginaires sont définis par :

Pg=p =P (4.442)
@ = i and E = i (4.44b)
Hg  Hi B

Pc(§)=0 and Py=R (4.44¢)
Dy=D| =D} i€ {hw} (4.44d)

Le symbole "tilde" désigne les propriétés du fluide monophasique réel.

2. Siles saturations étendues sont entre 0 et 1, les véritables propriétés des phases sont utilisées.

Dans le systéme d’équations (4.41), nous avons choisi comme variables indépendantes la pression et
la saturation en ga£Q, S;). Le modele peut étre reformulé en terme de ces deux inconnus comme suit :

AlJ%Pg +A172%s@, —0.(B"'0Pg+B*0Sg =0 (4.45a)
A2~1%Pg +A2’2%sg — 0.(B*'0Pg+B**0Sg =0 (4.45b)
ou
9 Ipg
APy ) = Sy5p7 + (1-%) g (4.460)
A2 (Py, ) = pg— picy (4.46b)
AR, S) = (1-5) 70T (@.460)
[¢]
A2 (Py, &) = —pic” (4.464)
h
B (Py, §) = Peo(Sy) + A (S) + Di(1— ) aféz' (4.46¢)
B2(R, )~ ~5(%) (D)~ ph () T2 (a.460)
B1(P, ) = PEH (S)-+Di(1-§) 5] (4.469)
R
B*%(P;,§) = ~3(S)(Dipc") — pc"Ai(Sy) ZS‘J) (4.46h)
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Chapitre 4. La méthode Neg-Sat pour un écoulement régi ptursitiin et capillarité

N Kk j )
ouj ="M g1 @0 d=1 et Dp=Dy=D..
Hj®
Remargue :
Puisque tous ces coefficients dépendent de la saturatiosgritsdiscontinus a travers une IPT et

continus et dérivables de chaque c6té de l'interface.

4.3.2 Tests numériques

Dans cette section, nous allons examiner une situation typique au stockage souterrain des déchets
radioactives pour montrer la capacité du modele Neg-Sat a capturé I'apparition / disparition des phases.

On considére un milieu poreux horizonta@xreprésenté par un domaine rectangulaire de dimension
LxXLy . 'écoulement est supposeé étre 1D dans la direction x. Nous examinons deux casxesiple 1
le milieu poreux est homogén& (= Q1). exemple 2 le milieu poreux est hétérogene et comporte deux
sous-domaineQ; et Q, avec des propriétés différentes.

Exemple 2

FIGURE 4.8 — La géométrie du milieu poreux

Les données du milieu poreux, des propriétés des fluides et de la simulation sont données dans le
tableau (Tab.4.5)

La pression capillaire et les perméabilités relatives sont données par les corrélations de Van Genuchten-
Mualem en fonction de la saturation effective :
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| Milieu poreux |

caractéristiques des fluides||

parametres de simulation |

parameétres de;
K 10718 n?

@ 0.3

B 210° Pa
n 1,54

S, 0.01

Sr 0

parameétres de,
K 5102 n¥

» 0.15
P 1510° Pa
n 149
S 04

Sr O

D
H
Hg

3.107° n?/s

103 Pas

9.10°% Pas

Hh, 7.6510° mol/Pa/m?
My, 2103 Kg/mol
Py 10° Kg/m?

R 8314472 m°.Pa/K.mol
T 303 K

Lx 200 m
Q" 5,57.10°° kg/n?/years
Rt 10° Pa

Toimu  10° years

Ou Se est la saturation effective de la phase liquiig,et S, sont les saturations résiduelles du gaz

Tableau 4.5 — Les données physiques

kil =

g = VIS (1-54") "

P = Pr( ‘1/““—1)1/”

Ou Sezl_s_ﬁrs\} ’

V(1= (1-5")")

1

et m=1-—-
n

et du liguide respectivement,m et P, sont les paramétres de Van-Genuchten.

4.3.2.1 Conditions initiales et aux limites

— A I'état initial, 'ensemble du domaine est totalement saturé en eau pure. Des conditions initiales
uniformes de pression et de saturation de gaz (ou de la concentration totale) sont données par

R =Py ="Pyinit €t = Syinit <0, avec:
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ch—ch ch
Syinit = L = (4.47)
1-d 1-d

— L’hydrogéne est injecté(ou produit) avec un flux constant dans I'extrémité gauche

KK, Kkipd"\ oP ach
“ng+ 1P |>0—g+¢DIPI( SJ)(?—I cI ax

KkrIPIC| IRy KkrIPIC| IR Q' WIS
m W_T0—+¢D o(1 %)0—_ o(S)eDipq Ix =0

o(S)@Dip 0% =-Q"
(4.48)

— La production se fait sur I'extrémité droife; considérée comme non perturbée, afin d’avoir que
de I'eau pure sur cette extrémie= Py = Pyinit 1Sy = Syjinit -

— Les autres frontieres sont imperméables. Il n'y a pas d’injection / extraction a l'intérieur du do-
maine.

4.3.2.2 Discrétisation

Le réservoir est divisé en une grille cartésienne numérotées dN,1Rar souci de simplicité, on
suppose un maillage cartésien régulier. Le systéme d’'équations (4.45) est discrétisé en utilisant la méthode
standard des volumes finis et le schéma implicite.Les non-linéarités et les discontinuités sont traitées de la
méme maniere que dans les sections 4.2.1.1.1 et 4.2.1.1.2. En Réorganisipelpsa®ions résultantes,
nous obtiendrons un systéme linéaire 2 x 2 par bloc qui peut étre résolu en utilisant la méthode de Gauss-
Seidel.

1 1 1 1 1
AII']+1 un+ — un BI'H’l uln-tl un+ Bn+l u|n+ — u|n+_1 =0 un = Pgln (449)
At i3 AX i-3  AX o n

4.3.2.3 Reésultats et discussions

4.3.2.3.1 Exemple 1

— Stage 1 :Au début de la simulationt(= 0— 5.310% ans)I’hydrogéne injecté (généré)dans la fron-
tiere d’entrée se dissous dans la phase liquide (pas de phase gazeuse) est transporté vers la frontiére
de sortie par convection et diffusion ce qui conduit a 'augmentation de la saturation étendue dans
I'ensemble du réservoir et en particulier a proximité du point d’injection tout en restant inférieur a
zéro (Fig4.9). Donc, a ce stade, il y a uniguement une phase liquide dans le réservoir. Les pression
fictives du gaz et du liquide augmentent a leur tour mais avec des valeurs trés petites puisque le
débit d’injection d’hydrogéne est tres faible (Fig4.10).
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FIGURE 4.9 — Profil de saturation en gastage 1»
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FIGURE 4.10 — Profil de pression de gastage 1»

— Stage 2 :Au fil du temps, I'hydrogéne dissous s’accumule prés de la frontiére d’entrée et la sa-
turation étendue continue a augmenter jusgu'a ce qu’elle atteigne la valeur zér&2000 ans
(Fig4.11). A ce moment, une phase gazeuse apparait autour de la bordure d’entrée, en équilibre avec
la phase liquide en formant une zone diphasique. Le reste du réservoir est monophasique liquide. A
cause de l'augmentation de la pression (Fig4.12), la zone diphasique se répand dans I'ensemble du
réservoir obligeant la phase liquide de s'écouler vers la sortie.
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124

Ces deux zones sont séparées par une interface de transtiphade qui se déplacent avec le
temps dans la méme direction de I'écoulement provoquant I'expansion de la zone diphasique et le
retrait de la zone monophasique liquide. Le réservoir garde ce profile jusqu’a la fin de la simulation
(t = 10°ans.

A la fin de la simulation, la saturation étendue atteint une valeur maximaled8eaQproximité du

point d’entrée, et la pression maximale est de 'ordre de 12 bars.

Stage 2
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FIGURE 4.11 — Profil de la saturation en gastage 2
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FIGURE 4.12 — Profil de pression de gastage 2»

Afin de vérifier la fiabilité des résultats obtenus, une solution analytique au probléme juste avant
I'apparition de la zone diphasique (Stage 1) a été calculée dans 'ANNEXE C. Les résultats obtenus
pour les deux méthodes (Neg-Sat et analytique) ne sont pas exactement les mémes mais restent
du méme ordre. Ceci est bien illustré par le moment d’apparition du,gheg— sat) = 5.310*

ans etty(analytiqug = 5.043310 ans. Cela est di aux simplifications utilisées dans la solution
analytique.

4.3.2.3.2 Exemple 2
— Ce qui se passe dans les milieux poreux entre900° ans est similaire & 'exemple précédent.
L'hydrogéne généré s’accumule prés de la frontiére d’entrée provoquant I'augmentation de la satu-
ration étendue jusqu’a ce qu’elle atteigne la valeur zéro (fig4.13). Ensuite, un choc de transition de
phase est formé et se propage vers la droite.

A't=9.10° ans, cette interface de transition de phase ( front de saturation) atteint la discontinuité du
milieu (x = 20m) et une discontinuité supplémentaire est formée dans le profil de saturation.

— A partir de 910° ans jusqu’a la fin de la simulation, la saturation en gaz continue d’augmenter
de chaque cbté de la discontinuité du milieu. Le front de saturation continu de se déplacer vers
la frontiére de sortie en provoquant I'expansion de la zone diphasique et le retrait de la phase
monophasique liquide(fig4.15).

— Les pression fictives du gaz et du liquide a leur tour augmentent avec des valeurs faibles (fig4.14)
et (fig4.16).
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4.4 Conclusion

Si en plus de la convection, le mouvement du fluide est également contrélé par la diffusion, nous
avons pu montrer que le principe d’équivalence nécessite I'introduction d’'un terme supplémentaire dans
les équations diphasiques classiques en plus des propriétés physiques spécifiques du fluide fictif présentées
dans le chapitre 2.

Ce nouveau terme appel&xtra-Diffusiort disparait a l'intérieur de la zone diphasique. Pour éviter
la dégénérescence locale de ce terme, une régularisation a été réalisée 1) en introduisant une diffusion
fictive a l'intérieur de la zone diphasique 2) par l'introduction de la capillarité qui remplace le terme
d’extra-diffusion juste a l'intérieure de la zone diphasique.

Afin de s’assurer de la fiabilité de notre modeéle, nous avons effectué une série de simulations numé-
rigues en utilisant différents schémas numériques.

Pour finir, le modeéle régularisé obtenu a été adapté et appliqué a la simulation de la migration d’hy-
drogene durant le stockage souterrain des déchets radioactifs. Les résultats obtenus montrent une bonne
concordance entre le moment d’apparition du gaz au voisinage des conteneurs de stockage obtenu par
simulation numérique et celui obtenu a partir de la solution analytique.
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Chapitre 5

L a méthodeNeg-Satpour un ecoulement
régi par gravité
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Dans plusieurs cas réels, I'effet de la gravité ne peut égégee Il est donc impératif de prendre en
considération le terme responsable de la gravité dans les équations diphasiques uniformes. Nous allons
voir que dans ce cas, tout comme le cas de la diffusion, le principe d’équivalence entre un fluide mo-
nophasique et un fluide diphasique fictif ne peut pas étre prouvé par le biais des équations diphasiques
classiques et qu’'un terme supplémentaire appeldra-gravités apparait dans ces équations afin d'assu-
rer I'équivalence.
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5.1 Equations diphasiques uniformes

Considérons un écoulement diphasique compositionnel qui présente un fluide non saturé (deux phase
gaz/liquide) en contact avec un fluide sur/sous-saturé ( une seule phase gaz ou liquide ). les forces de
gravité, les forces visqueuses, la capillarité, la diffusion et la compressibilité du fluide sont prises en
considération. La températufeet la porositép sont supposées constantes.

Les équations d’'un écoulement monophasique dans ce cas sont :

i i
qo%:div(KZC (OP— me)+6ppD'DC> i=1N (5.1)

Complétées par les relations de fermeture (2.2).

Ou g le vecteur d’accélération de la pesantepf™;la masse volumique du fluidkg/m®] qui est liée
a la densité molairp par la relation suivante :

N . .
m:ple'M' (5.2)
i=
OuM' la masse molaire du composant

En appliguant le principe d’équivalence, ce fluide monophasique peut étre remplacer par un fluide
diphasique fictif dont I'écoulement est décrit par les équations uniformes suivantes pbiN

Z chJSJ = div (K Z Pj ‘ﬁ (OP; — pJ +@ Z D! p,S,Dc)
j=gl =gl
i 5.3
div (cp ZID' p,c DS,) +d|v< (pfl—(g:g p|c|> SgS(pg )g) (5:3)
=g,

extra—dif fusion extra—gravity

Oup"=p; N, ciM' . L'apparition de deux termes supplémentaires, extra-diffusion et extra-gravité,
est nécessaire pour parvenir a I'équivalence, qui peut étre prouvé mathématiqguement.
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5.2 Preuve d’équivalence

La forme de I'extra-diffusion est prouvée dans le chapitre précédent, il suffit donc de prouver seule-
ment la forme de 'extra-gravité.

Pour assurer I'équivalence, les termes de gravité dans les équations monophasiques et diphasiques
doivent étre identiques :

PgkrgC g
Hg

Plkrl |

i N
=39, Z KMk 20 g, Z oMK = CIp ZC"M" (5.4)
k=1

En acceptons les conditions d’équivalence données précédemment (2.6),(2.7) et (2.8), on obtient ;

k[ckci%+ckcis] 7ép—2 S MKCKC (5.5)
99 ' H kzl .

HMZ

p?
e

Ainsi, en raison du terme de gravité, les conditions d’équivalence classiques ne garantissent pas I'équi-
valence entre les fluides réels et fictifs. Il est possible de le garantir uniquement par l'introduction d’'un
nouveau terme dans les équations diphasiques.

On écrit :

M*cCkC! (5.6)

Mz

M« |chchSy + S | +@=

| = ( > cijS,-> ( S c'j‘Sj> - ( > Ciij> ( > c'fS,-) +(CheySy + GG S)
j=gl j=gl j=gl j=gl

| =C'C*+ S (c, —d)(ck — o)

I/

Mz

p? p?
m m

k

1 k

1

Pour assurer I'équivalence, le terredevrait éliminer le term¢ .

N

=—Sgs<c —d) 3 MK )

k=1
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5.3. Mélange binaire idéal

En utilisant la condition d’équivalence pour la densité rirelat la relation (5.2), on trouve :

_ (P pd m_om
qn_(ug M)Sﬁ(pg o) (5.7)

Remarque :

Les deux termes, extra-diffusion et extra-gravité, dispaemt des équations uniformes (5.3) si le
fluide réel est diphasique.

5.3 Mélange binaire ideal

L'objectif est de développer un modéle simple capable de mettre en évidence le phénoméne d’appari-
tion/disparition des phases et I'effet de la gravité sur I'écoulement dans un milieu poreux, afin de l'utiliser
par la suite pour simuler certains problémes rencontrés lors de la récupération assistée du pétrole.

Pour cela, nous acceptons les hypothéses suivantes :

— mélange idéal dans chaque phase .
— faible variation de pression (I'un des objectifs de I'injection de gaz est de maintenir la pression)
— mélange binaire.

Par conséquent, les équations d’écoulement (5.3) prennent la forme suivante,

0.(KADRy) = O.(KAOR.) — g0 (K(Agpg' -+ Aip™)&,) (5.8a)
0 .
cp—Sg 0.(K fgA OPy) + g0z (KAgpg') + 8(S)0. (9D 0S) —

ot
(5.8b)
5(S)g; (gsg(l—sg)(pg“—p.m))

I

La premiére équation représefitzjuation de la pression, la deuxiemd'équation de la saturation.

5.3.1 Démonstration de (5.8)
Sous les hypothéses précédentes, les équations (5.3) deviennent=poar
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i i\0S , _ _
@(cy— ) 5 = 0 (K(AgCy+Aic) IRy) — . (KA G OPy) +

0.(@DgSy0cy + 9D (1 - S)0q) +g0. (K(Agpg'cy + Aio"ci )&,) + (5.9)

) S(1-S)(pg' — pl’“)éz>

5(Sy) 0. (@(DgCy — D16 0Sy) — 98(Sy) . <K <% _a
g M

Ou

Aj=-1 et Oc,=0q~0
i

La somme des deux équations (5.9) donne :

0.(KADRy) = O.(KAOR) — gd. (K(Agpg' -+ Aip")&,) (5.10)

Il s'agit de I'équation de la pression. Avdc= Aq+ A,.

Le terme de convection dans (5.9) peut étre écrit en fonction de fractional flow function :

0 (K(AgCy+Aic)OPy) = O (K(cyfg+ ¢ (1— fg))A OPy)
— d0.(KfgA OPg) — . (K fpA OPg) + ¢ 0. (KATIPG)  (5.11)
= ACT.(K fgA OPy) + ¢l 0.(KADORy)

A o
ou fgzxgetAc' =c,—d

En substituant (5.10) dans (5.11), on trouve :

0. (K(AgCy +Aic) OPg) =ACT. (K fgA OPy) + ¢ 0. (KA OP) —

. (5.12)
960 (K(Agog'+Aip™)

En remplacant (5.12) dans (5.9), on obtient :
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A ‘;—Stg =AC 0.(K fgA OPy) 4 ¢l 0.(KA OR,) — 0. (KA OP) —
90, (K(Agol'd + Mip™c| — Agpich, — Aipi"d))) +
5(S)0. (@(Dgcy — D¢ 0Sy) —

C_ig_C_i _ m__ m
9(5(S)DZ<K<ngl M)%(l S)(Pg' — P ))

(5.13)

Si le fluide réel est diphasique, I'extra-diffusion et extra-gravité (les deux derniers termes dans (5.13))
disparaissent. Si le fluide réel est monophasique, et d’apres les conditions d’équivalprds, = I5j et
Hg =t = [Ij ,j € {g,1}. Ces termes peuvent étre simplifier en :

AD(S0. (¢D,08) ~ 0Ad5(S); (%%(1— e

et Ac peuvent étre éliminés de I'équation (5.13) :

cvaa_% =0.(KfA OPy) + g0z (KAgog') + 8(S)0. (9D 0Sy) — (5.14)

5(S)90 (gsg(l—sg)(pg“—p.m))

J

Il s'agit de I'équation de la saturation.

Remarques :

— En raison de la faible variation de pression, les concémide phase sont supposées constantes,
par conséquerificy, = Oc} = 0.

— Leterme capillaire disparait dans I'équation de saturation.

5.3.2 Forme adimensionnelle

Les équations canoniques (5.8) peuvent étre écrites sous forme adimensionnelle en introduisant les
variables adimensionnelle suivantes :

L HgL%(@) _ PéngHi _H Po_ (K)PP
* (kyPO PO g’ R (@) tigDg
- K R R — —_ oM

K:_’ —_g’ _C’ =-—, :—I

Ky PTRe PTme @70 P om
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Ng = Keg, /\I:krl%y N=Ng+/N\

X z t
L

, z=— T=—

Ou L estlalongueur caractéristiqgue du réservdif,épaisseur du réservoit, le temps caractéristique
du déplacemeng? la différence de pression maximale sur le domaiie, et (@) sont la perméabilité et
la porosité moyenne.

L'équation de saturation devient :

—0S 17} o
p—=0 (K/\ngp)+a)a (KAg) + =0 <(p—DS>

ot o Pe (5.15)
Hg
1-9)(
Yoz < H; S 5))
Et I'équation adimensionnelle de la pression est donnée par :
_ — 0  — —
O0.(KAOp) = D.(K/\|Dpc)—wa—Z(K(/\g+p/\|)) (5.16)
Sous forme conservative :

0. (KAOp— KA Ope + w(K(Ag+ A\ p)&)) = (5.17a)
o5+ 0. <—K/\ngp—a)K/\éz——eD i S(1—9)( E)éz> (5.17b)

Le systeme (5.17) sera utilisé pour effectuer les simulations numérigues.

5.4 Simulations numériques

Le modele élaboré (5.17) a été appliqué a certains cas ou le phénoméne d’apparition/disparition de
phases est observé (1) L'injection d’un gaz partiellement miscible dans un réservoir d’huile (2) L'ascension
d’une bulle de gaz dans un aquifére

Les simulations numériques sont réalisées en 2D a I'aide du logiciel COMSOL.

Dans les exemples numériques, nous avons utilisé les propriétés des fluides données dans le tableau
51
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| | Gaz | Huile | Unité |
CO 0.9815| 0.4756
CioHs22 || 0.0185| 0.5244
D 5108 | 10® | n¥?/s
u 3104 | 102 | Pas
) 500 | 850 | kg/nT
g 9.8 98 | m/s?

Tableau 5.1 — Propriétés des fluides

5.4.1 Injection d’'un gaz partiellement miscible dans un réservoir d’huile

On considére dans cette étude un milieu poreux indéformable, hétérogéne contenant initialement une
seule phase huile. Linjection deO, gazeux par un puits injecteur de rayoyl®@n et de pression de
fond de I'ordre de 250 bars permet de pousser I'huile en place vers le puits producteur situé a 100
dont la pression du font est de 150 bars. L'huile en place et le gaz injecté sont en état de déséquilibre
avecS™ = 0,4 etS" =1, 4. La perméabilité des inclusions esoQ plus petite que la perméabilité du
domaine continu.

Le réservoir est de dimension 1@&0m. On considére un maillage régulier,la taille des mailles est
de :dx=dz=0.2m.

FIGURE 5.1 — Gas saturation at= 0.05,0.1 et Q5

Avec l'injection deCO, dans le réservoir, des composants présents dans le gaz se dissolvent dans
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I'huile alors que des composants présents dans I'huile ssfén@nt a la phase gazeuse en conduisant a
I'apparition d’une zone diphasique en contact avec les zones monophasiques gaz et liquide (fig.5.1).

Onremarque que les fluides avec différents nombre de phase se déplacent rapidement dans les couches
les plus perméables. La variation de la saturation en gaz est initialement enregistrée dans le voisinage du
puits injecteur et se propage ensuite a travers le milieu.

L' hétérogénéité du milieu provoque le piégeage du liquide initial et la formation des interfaces sup-
plémentaires entre la zone diphasique et le liquide piégé. Ainsi, le profile d’écoulement est caractérisé par
I'existence de plusieurs zones mobiles avec un nombre de phases différent.

Sous l'effet de la ségrégation par gravité due a la différence de densité eD®g & I'huile, la phase
gazeuse monte en haut du réservoir et crée une voie préférentielle pour le gaz, tandis que I'huile reste
piégé au fond du réservoir, cela réduit I'efficacité du balayage .

5.4.2 Lascension d’'une bulle de gaz dans un aquiféere

Nous considérons un aquifére hétérogéne. La perméabilité des inclusions est trés:fik(fig.6.2).
A l'instant initial une bulle macroscopique du gaz est située au fond du réservoir. Le gaz est multicom-
posant CO, avec d'autres espéces) et partiellement miscible dans le liquide (eau). A I'état initial, le gaz
est en déséquilibre avec I'eau. La pression du liquide et les saturations de chaque phase sont données. La
pression du gaz peut étre obtenue en additionnant la pression capillaire a la pression de la phase liquide.les
limites supérieure, inférieure et latérales du domaine sont supposées imperméables( avec un flux nul).

L'évolution du systéme est représenté sur Fig.5.2.
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(c) (d)

(e) ®

FIGURE 5.2 — La saturation de gaz pour les momants 0.005,0.01,0.05,0.1,0.15 et Q2

En raison de la gravité, le gaz commence & monter en contournant les inclusions peu perméable et une
zone diphasique apparait dans I'aquifere. Dans cette zone les composants chimiques du gaz se dissolvent
dans I'eau ce qui modifie la composition des deux phases.

139



Chapitre 5. La méthode Neg-Sat pour un écoulement régi pasitgra

La zone violette représente le fluide monophasique gaz eispynd a une saturation du gazegale
a 14. La zone rouge est liquide et corresponf;a —0.4. Les zones vertes et bleues correspondent a la
zone diphasique dans laquelle les concentrations de phase varient de fagon monotone dans I'espace. Avec
le temps, on observe la disparition progressive de la zone monophasique occupée par le gaz.

5.5 Conclusion

Comme dans le cas de diffusion, lorsque la gravité est prise en compte, un terme supplémentaire
"extra-gravité" apparait dans les équations diphasiques uniformes afin d’assurer I'’équivalence avec les
équations monophasique.

Un modele diphasique uniforme pour I'ensemble du réservoir contenant les zones monophasiques et
diphasique a été dérivé dans ce chapitre et appliqué pour simuler des cas réels lorsque I'écoulement est
dominé par la diffusion et la gravité.
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Chapitre 6. La méthode Neg-Sat pour un écoulement multiphasi

Dans les chapitres précédents, la méthode Neg-Sat a étépigdelpour les écoulements diphasiques.
Dans ce chapitre, la méthode a été généralisée pour les écoulements multiphasiques (3 phases et plus).
Nous prenons en compte l'effet de la gravité, la diffusion et de la capillarité. Nous avons obtenu les nou-
velles équations multiphasiques qui contiennent des termes non classiques supplémentaires responsables
de la diffusion et de la gravité a travers les IPT.
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6.1. Modéle multiphasique fictif

6.1 Modele multiphasique fictif

Les équations décrivant un écoulement monophasique sont :

opC'

qu_div(Kz (OP— me)+q0pD'DC> i=IN (6.1)

Ou la densité molaire et la viscosité dynamique sont fonction de la pression et de la composition ;
données sous leur forme générale par :

p=p(RCL...CY) (6.2a)
u=puPCcl...cY) (6.2b)

En appliguant le principe d'équivalence, Le fluide monophasique peut étre remplacé par un fluide
multiphasique .Les équations (6.1) deviennent, peud, N :

9 s =div| K ki (DP-— f“g)+ MDi- S Ock | +
cpath. j = ij, | — Pj (p,; PiS; e

) M c . . . ] K M )
div (cp ijsj (éiD' Oc! — D'j Dc'j>> —div (H lejc'j S (pm _pjm) g) (6.3)
i= =

extra—diffusion extra—gravity

Ce systeme n’est pas fermé et doit étre complété par les équations suivantes :

N M
=1 j=1,..,M; §=1 (6.4a)

2% 2

PL—P =P, =2, (6.4b)

Comme pour le cas diphasique I'apparition de deux termes supplémentaires, I'extra-diffusion et I'extra-
gravité, est nécessaire pour assurer I'équivalence.

Lorsque le fluide réel est monophasique, les paramétres fictifs sont déterminés par les conditions
d’équivalence suivants :
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@:i, i=1,..,M; (6.5a)
Mo M

pi=p, Vi (6.5b)
D} =D, Vi,j; (6.5¢)
P.1j=0, V] (6.5d)

Sous ces conditions, les termes supplémentaires peuvent étre simplifiées et les Eqs.(6.3) deviennent,
pouri=1,N:

(9 i A P I k(] m i
LT JleJCJ‘Sj =div (K Jle m <DPJ P g’) + (pz Dip;S DC
. M . K M-1 M )
div qJZlD'jpjc'j 0S; | —div Zl > PiSiS (cj—¢) (o —pf") 3 (6.6)
1= r>j
extra—diffusion extra—gravity

N
La relation entre la masse volumique et la densité molaire est donnép}bar pj ¥ c'jM'.
i=1

Preuve d’équivalence

Il suffit de prouver la forme du terme "extra-gravité".

1. Il résulte de (6.3) pour ce terme :

Kp2N M
div —ZLZCSJ<ZCS c)Mg

J

En tenant compte du fait que-1S; = 3 S on obtient pour le termé
r#]

M . ) M o )
J=Y¢cS cS-¢$ S| = SiSc (¢ — ¢
2es(gea-azs)-pyssae-a

Cela représente la somme de tous les éléments non-diagonaux d’une matricécam@egui peut
étre divisée en la somme des deux partie inférieur et supérieur par rapport a la diagonale :

||
HMz

z fir + Z S firn  fr=55¢ (g -¢)
r>]

=1r<j
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On obtient :
M M
J= fir + f
ler>1 3 r=1j>r !
Donc
M M M
J:z er"‘Z fl’]: (fjr+frj)—
j=1r>j J=1r>] J=1r>]
3 ¥ (S8¢ (G —¢)+85d (¢ -d)) = T ¥ S (¢ -¢) (¢ -d)
J=1r>] J=1r>]

Ce qui correspond a (6.6).

Les équations multiphasique modifiés (6.6) peuvent étre utilisées pour le fluide dans son ensemble.
Si tous les saturationS; sont entre 0 et 1, alors les termes extra-diffusion et extra-gravité sont retirés et

les propriétés réelles de toutes les phases, données par les équations d'état classiques et les corrélations
pétrophysiques, sont utilisées :

Pj = Pj (Pj,C:J!',...,CIj\I) ; (6.7a)
pj = i (Py,cf,...c)); (6.7b)
D =D\(T); (6.7¢)
kij =kij(SSm);  Pekj=Pekj (S, Sv) (6.7d)

Si la saturatiorf5; est supérieure a 1, le fluide multiphasique est fictif et remplace le fluide monopha-

sique réelj. Les propriétés du fluide multiphasique fictif sont choisis a partir des conditions d’équivalence.
Les termes extra-diffusion et extra-gravité sont conservés.

6.2 Cas d'un mélange idéal

Pour le cas d'un mélange idéal, le systéme multiphasique généralisé peut étre simplifié . En particulier,

il est possible de séparer totalement la thermodynamique de I'hydrodynamique quel que soit le nombre de
composants chimiques.

La simplification importante des équations d’écoulement compositionnel peut étre obtenue si nous
supposons gue le mélange dans toutes les phases est idéal. Pour un nombre arbitraire Mle-pBz&es
(gaz, huile, eau, ...), le modéle peut étre simplifié en introduisant les fractions volumiques :
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volume du composant pu _
d présent dans la phage |  PjC;
I'™ {volume total de la phasg ~ p

ou c‘j la fraction molairep' la densité molaire du composant pup; la densité molaire de la phase

Supposant que les densitgssont constantes, alors on peut facilement introduire les fractions volu-
miques en divisant les équations (6.6) par

M

oM i _ ke . M | i
fpaglchj:dlv Kglcju—j(DPj—Pj Q)—HPJZleSj O} | +

M KM
div( (9 Di0S; | +div| (95— Y ¢;Si (p"—p") 7|, (6.8)
(803 o S s (07—
extra—diffusion extra—gravity

Dans lesquelles nous avons négligé les faibles gradients de densités de phase dans le terme de diffu-
sion. Autres fonctions sont :

o N C 1, si 'une des saturatio; est supérieur a 1;

i= 0, sinon

Remarque :
Notez que si 'une des saturations est supérieure a 1, tmgeaitres saturations sont négatives

6.3 Simulation numérique d’'un écoulement triphasique

Dans le présent exemple, nous considérons un mélange de trois composant qui peuvent former trois
phases : alcool (g) , huile (0) et eau (w). Les trois composants sont les suivants :(1) surfactagt,(@) C
eau. les propriétés des composants pures sont données dans le tableau 6.1.

Un mélange tri-phasique ternaire a un degré de liberté égal a un, cela signifie que pour une pression
fixe les concentrations de phase sont constantes. Nous considérons la composition de phase suivante, qui

| Composant puf| surfactant Cig | eau |

densité(g/crh) 0.7701 | 0.8061| 0.9971
viscosité(cp) | 2.5600 | 3.0500| 0.8937

Tableau 6.1 — Propriétés des composants purs
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| | micro-émulsion| huile | eau |

S 0.05 0.00 | 0.09
K2 1.00 1.00 | 1.00
n; 2.00 2.00 | 2.00

Tableau 6.2 — Paramétres du modéle de Corey

correspond a I'équilibre des trois phases :

cg = 0.7224; ¢z =0.1330; ¢k =0.0872;
¢g = 0.1716; ¢2 = 0.8660; ¢2, = 0.0000; (6.9)
cg = 0.1060; ¢3 = 0.0000; 3 =0.9127;

Pour les perméabilités relatives, nous avons utilisé le modéle de Corey :

0 S — S K
ki =k (1—31—32—33> (6.10)

les saturations résiduell&;, les permeabilités relativek?oj et I'exposant de Corey de chaque phase
sont données dans Tab.6.2 :

Le fluide injecté est un mélange monophasique d’eau et de surfactant, sa composition est donnée par :

clini — 0.8700
c2" = 0.0000 (6.11)
C3ni — 0.1300

Cette composition est située en dehors de la zone d’équilibre triphasique (6.9), a cause de la faible
concentration de I'huile et de I'eau. Pour cette raison ce véritable fluide est remplacé par un fluide tripha-

sigue équivalent avec une saturation de surfactant supérieur a 1 et deux saturation négatives pour I'huile
et I'eau.

Les équations de bilan de mass :

C'= S+ cpSo+ clySw

nous permet de calculer les saturations de phase :

147



Chapitre 6. La méthode Neg-Sat pour un écoulement multiphasi

§ = 1.2502
SV = —0.2472 (6.12)
S — —0.0030

Le fluide initial en place est monophasique huile, ayant la composition totale et les saturations des
phases suivantes :

cLint — 0,1300 §" = —00051
C2init — 0.8700 §" =1.0056
C3,init — 0.0000 Spit = —5.061210_4

Les résultats de simulation du modéle uniforme (6.8) et en appliquant le principe d'équivalence sont
représentés dans la Fig.6.1.
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FIGURE 6.1 — lllustration de I'apparition des interfaces entre les fluides monophasiques et la zone

triphasique (au milieu) : a - en termes des saturations négatives; b - en terme des saturations
normalisées
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La figure "a" représente les résultats de la simulation engeidas saturations négatives, tandis que la
figure "b" est obtenue a partir de "a" en revenant aux saturations norma&mSesslon les régles suivantes
pour toute phasé:

1si§>1
S}lorz Sj,SiOﬁSjﬁl
0,si§ <0

On observe I'apparition de trois zones avec un nombre de phase différent séparées par deux interfaces
de transition de phase. Le fluide monophasique injecté est suivi directement par un fluide triphasique qui
a son tour suivi par un fluide monophasique huile.

6.4 Conclusion

Le modéle Neg-Sat a été généralisé pour les écoulements multiphasiques multicomposants. Pour le
cas d’'un mélange idéal, nous avons obtenu une simplification importante du modéle. L'attention a été foca-
lisée sur les écoulements triphasiques. Le modéle développé a été illustré par des exemples de simulation
numérique d’injection d’'un mélange de surfactant et d’eau dans un réservoir d’huile.
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Conclusion géneérale

Dans le premier chapitre, une nouvelle approche alternative a celle de calcul flash pour résoudre les
éguations d'équilibre thermodynamique a été présentée. L'idée était de développer des modeles mathéma-
tiques simplifiés d’équilibre diphasique qui soient plus rapides a résoudre numériguement que ceux basés
sur les EOS cubiques et en particulier dans le cas avec capillarité.

En étant appliqguées au méme temps pour le gaz et le liquide, les EOS cubique doivent étre suffisam-
ment complexes et non linéaires pour pouvoir capturer la zone de transition diphasique. Cependant, dans
cette zone I'EOS cubique n’est pas utilisée et son comportement non monotone complexe est tout sim-
plement remplacé par une ligne isobare droite (ligne de Maxwell), qui correspond au véritable équilibre
gaz-liquide. Donc, il n'est pas nécessaire qu'une EOS décrive la zone de transition, il est alors possible
de décrire le liquide et le gaz par deux EOS différentes, ce qui constitue une simplification importante des
équations d’équilibre.

Une fois que nous avons essayé de développer cette idée, nous avons constaté que plusieurs EOS
conduisent a la non-existence de I'état diphasique. Ainsi, le choix des EOS individuelle dissymétriques
pour le gaz et le liquide n'est pas arbitraire, elles doivent satisfaire des conditions de consistance qui
représentent mathématiquement les conditions d’existence de la solution des équations d’équilibre.

Pour obtenir la formulation mathématique stricte des conditions de consistance, il a fallu introduire de
nouveaux concepts tels que la pseudo-phase et le point pseudo-critique. Ces concepts sont formels mais
nécessaires au développement du modéle mathématique d'équilibre de phases .

Dans des cas particuliers, nous avons pu montrer que le modéle du gaz parfait pour tous les composants
purs est consistent et peut étre utilisé pour calculer I'équilibre gaz-liquide, tandis que le modéle du liquide
incompressible est non consistent.

En outre, nous avons développé la technique graphique de la détermination des conditions de consis-
tance pour les systémes binaires et multi-composants. Cette technique est proche de la regle de Maxwell.

Les avantages pratiques de l'utilisation de la théorie développée plutét que celle basée sur des EOS
uniformes pour les deux phases sont les suivantes :

* d'une part, elle nous permet d'inclure les effets capillaires dans les systémes multi-composants et

de généraliser I'équation de Kelvin (la condensation capillaire) pour le cas multi-composants ;

* d'autre part, cette approche simplifie d’'une maniére significative les calculs en conduisant a des
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relations analytiques explicites pour les concentratianplthse, méme pour un mélange non idéal
multi-composants et en tenant compte des effets capillaires.

Nous avons illustré I'approche développée en utilisant 'exemple du gaz parfait et du liquide non-
idéal décrit par I'équation NRTL. Pour les composants purs, nous avons utilisé le modéle de I'EOS de
Viriel pour le gaz et le liquide exponentiellement compressibles qui remplissent les conditions de I'auto-
consistance. Le modéle mathématique a été obtenu a partir des relations fondamentales pour les potentiels
chimiques via les volumes molaires.

Une application efficace de cette approche est le domaine de I'ingénierie pétroliére. La simulation
des écoulements multiphasiques compositionnels telle qu’elle est actuellement est entravée par le temps
nécessaire pour effectuer les calculs thermodynamiques.

Dans le chapitre 2, la méthode de saturation négative Neg-Sat a été présentée pour un cas simple ou
le mouvement des fluides est provoqué uniquement par les gradients de pression (pure convection).

Lorsqu’un écoulement compositionnel dans un milieu poreux présente des zones monophasiques en
contact avec des zones diphasiques, les fluides de chaque coté de l'interface de transition sont décrits par
des systémes d’équations complétement différentes et indépendantes, ce qui pose des difficultés durant la
modélisation d’un tel déplacement.

Pour résoudre ce probléme, nous avons proposé de remplacer les fluides dans les différentes zones par
un fluide diphasique fictif. Par conséquent, I'écoulement dans I'ensemble du domaine (zones diphasique et
monophasiques) peut étre décrit par des équations diphasiques uniformes, c’est le principe de la méthode
des saturations négatives.

Pour qu'un tel remplacement soit possible, nous avons développé des conditions nécessaires et suf-
fisantes pour assurer I'équivalence entre le véritable fluide monophasique dont le comportement n’est
pas contrdlé par les conditions d'équilibre et le fluide diphasique fictif dont les phases sont en équilibre
chimique.

La détection des interfaces se fait automatiquement au cours de la résolution des équations d'écoule-
ment lorsque la saturation traverse les valeurs zéro et un.

Dans le chapitre 3, nous avant construit la solution analytique pour un écoulement diphasique mono-
dimensionnel.

Au début de ce chapitre, nous avons présenté la théorie analytigue générale de construction de la
solution pour le probléme de Riemann. Puis, en utilisant le concept de saturation étendue (en acceptant des
valeurs de saturation, négatives et supérieures a un ) nous avons montré que le probleme de déplacement
peut étre réduit en une seule équation de "buckley-levrett ", quel que soit le nombre de composants ou
de phases et un ensemble de conditions de "Rankin-Hugoniot" au niveau des chocs. La solution pour un
déplacement ternaire montre que les deux méthodes donnent des résultats similaires.
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Enfin, la théorie analytique de construction de la soluticsébasur la méthode Neg-Sat pour le dépla-
cement diphasigue multicomposant a été présentée pour un cas particulier d’injection d’'un gaz pur dans
un réservoir d’huile.

Dans le chapitre 4, le modéle Neg-Sat présenté dans le chapitre 2 a été généralisé pour prendre en
compte l'effet de la diffusion. Dans ce cas, un nouveau terme proportionnel au gradient de saturation
appelé Extra-Diffusiont apparait dans les équations diphasiques.

Le terme extra-diffusion est responsable de la diffusion des composants chimiques dans les zones
monophasiques ainsi qu’entre les zones monophasiques et diphasique a travers les interfaces de transi-
tion. A l'intérieur de la zone diphasique cet effet est égal a zéro, ce qui provoque la dégénérescence du
terme d’extra-diffusion. Cela signifie que les équations uniformes de transport changent de type dans les
différentes zones : elles sont paraboliques dans les zones monophasiques et hyperboliques dans les zones
diphasiques. Ce facteur peut influencer les vitesses de déplacement des interfaces.

Une régularisation a été réalisée pour éviter la dégénérescence locale en introduisant une diffusion
fictive a I'intérieur de la zone diphasique. Une autre possibilité est d'introduire I'effet de la capillarité qui
remplace le terme de I'extra-diffusion a l'intérieur de la zone diphasique.

Le modéle régularisé obtenu a été adapté et appliqué a la simulation de la migration d’hydrogéne dans
les dépdts souterrains des déchets radioactifs.

Lorsque I'effet de gravité est pris en compte (chapitre 5), le principe d'équivalence entre un fluide mo-
nophasique et un fluide diphasique fictif ne peut étre prouvé a partir des équations diphasiques classiques,
et un terme supplémentaire "extra-gravité" apparait dans ces équations afin d’assurer I'équivalence.

Un modele diphasique uniforme pour I'ensemble du réservoir contenant les zones monophasiques et
diphasique a été dérivé dans ce chapitre et appliqué pour simuler des écoulements régis par la diffusion et
la gravité :(i) injection de C@dans un réservoir d’huile, (ii) Lascension d’'une bulle de gaz macroscopique
dans un aquifere.

Dans le chapitre 6, nous avons généralisé la méthode Neg-Sat pour le cas d’'un nombre arbitraire de
phases et de composants chimigues. Pour les mélanges idéaux, nous avons obtenu une forme généralisée
plus simple des équations multiphasiques multicomposant. Le modéle développé a été illustré par des
exemples de simulation numérigue des écoulements tri-phasiques.
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Perspectives

Dans la continuité de notre travail concernant le modéle asymétrique pour résoudre les équations
d’équilibre thermodynamique, on propose d’élargir la portée du modéle en développant les condition de
consistance au voisinage du point critique.

Dans le chapitre 7, nous avons généralisé la méthode des saturations négatives (Neg-Sat) et le prin-
cipe d'équivalence entre un fluide monophasique et un fluide miltiphasique. Dans I'avenir, on propose de
développer ce principe entre deux fluides multiphasique avec un nombre différent de phases (entre 2-3,
2-4,3-4,...)
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Annexe A

Démonstration de (1.28a)

1°. La relation de potentiel chimique d’un composkmtans une phase arbitraire en fonction du po-
tentiel chimique du gaz parfait est connu dans la thermodynamique classique [1], [2], [4], [19] :

P
pe(PT,c...c") :/ [uk(P_,T,cl,...,c”) — g} dP+ uk’idea'(P,T,ck) (A.1)
0
et
ikideal (P,T,ck) — RTIn F;—f 4 e (P,k,T) (A.2)

r

Ou Pk est une pression de référence arbitraire de la pression qui peut étre différente pour les différents
composants , donc :

P
- / [u - —] dP+RTIn —Ck + ik bure (Prk,T) (A.3)
0

2°. Pour un composant pur, on obtient :

P

RT

pkPUTe(p T) /[ pkPure(p T)—F] dP+RTInP—+/J pure (P" T> (A.4)
0

3°. Soustrayons (A.4) de (A.3), on obtient :

157



Annexe A. Démonstration de (1.28a)

P
u"—u"p“re:/[u"—u"p“fe} dP+RTIncX (A.5)
0

4°. En utilisant (1.4), on trouve :

P
:/ U P} 4Pt RTInc* +/ PP pPre (KT ) (A.6)
0 Pk

5°. En substituant la derniére relation (A.6) dans I'équation général d’ equmté‘ré:’g eq Ts g, ,cg)
U< (Req T,Cf, ..., c") on obtient :

PQaEQ HaE‘q k Pgeq

| (0§~ vpeyap— [ (o~ ™) dP+RTIN 2 = / plepuregp
0 0

A.eq

/ Ulk,pured Pt ug,pure<Prk7T> _ U|k’pure(Prva) -0

Pk

6°. En sélectionnant comme pressions de référefiee P (P (Pik T) = P (PIx T) ), on
obtient (1.28a).
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Annexe B

Démonstration de (1.43) et (1.44)

Supposons qué = max{|rij |} un petit paramétre. On représente la solution sous la forme suivante :

ok =ckot+ck,, a=gl; et K¥=KE+KEK (B.1)

Ouch, etKyo = ¢/ sont des valeurs qui correspondent a un mélange idalet Ki; sont des petits
écarts d’'ordre.

Toutes les valeurs Iylf sont d’ordred. En substituant ces expressions dans (1.40) et en appliquant la
méthode de perturbation, on obtient pour une approximation d’ordre zéro :

InKyo + 0rg (p— pi) +In p—'?( + O [e*fkmfcﬂw - e—fk(pi—w«)] —0 (B.2)
et pour les termes d’ordie :
K
K Iny =0 (B.3)
Kko

Ou Iny est définit par (1.36) tel que& = ¢, (a =g,1).

Les relations (B.2) donne Eq. (1.43) pddfj. Les relations (B.1) et (B.3) donné = Kio (1+Inyf),
ce qui conduit a (1.44).
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Annexe C

Solution analytique du probleme de
migration de I'hydrogene

L'objectif : est de comparer le moment de I'apparition de gambtenue dans la section 4.3 qui
correspondent a 53000 ans avec la solution analytique.

C.1 Formulation du probleme

On considére uniquement le premier stade de I'évolution juste avant I'apparition de la phase gazeuse.
Le systéme est monophasique liquidg € 0). ta correspond au moment ou la saturatifyregale zéro.

L'écoulement d’un fluide monophasique liquide est décrit par les équations suivantes :

i _ .
(pdg—'tc:div()\p|C'DP)+div((pD|p|DC'), )\Zg’ i =h,w (C.1)
|

Le flux des composants est donné par :
Q"= —ApC"OP— ¢D;p C" (C.2a)
QY= -ApC"OP— @D p OC" (C.2b)

A I'état initial on a:
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Annexe C. Solution analytique du probléme de migration dalfbgéne

Cieo=0 (C.3a)
C'-0=1 (C.3b)

Cela signifie que le liquide a I'état initial est en déséquilibre avec I'hydrogene injecté, parce que les
concentrations a I'équilibre sont les suivants :

Hy,M
li—o = H;3| "2 R jnit # 0 (C.4a)
Huy,M
Q[0 =1— H;3| 2R i # 1 (C.4b)

(pd— =div(Ap OP) (C.5)

On suppose que la phase liguide contient une trés petite quanti, donc sa densité est égale
a celle de I'eau pur@, = pY. La densité de I'eau pure est supposée constafite const Le systeme
d’équations (C.1) peut étre transformé en :

div(AOP)=0 (C.6a)
(pi—f =div(ACOP) + ¢D/AC, ou C=C" (C.6b)

Avec les conditions suivantes :

Clo=1 (C.7a)
Clhw =1 (C.7b)
Qh
(~A(1-C)hP+ @D THC) o= —- (C.7¢)
(—~ACOnP — @D 0C),_ = O (C.7d)
Plx=L, = R.init (C.7€)

Ou O, est la dérivée normale.

Les conditions (C.7c) et (C.7d) peuvent étre transformées en :
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C.1. Formulation du probleme

Qh
(-ADWP)o= S (C.8a)
)\CDnP>
0,C+ =0 C.8b
( i) (C.8)

Le probléme peut étre séparé en deux parties, une pour la pression et I'autre pour la concentration

1. Probléme séparé pour la pression

A partir de (C.6a), (C.7e) et (C.8a) on obtient que :

Qh
P= —)\—pI(X—Lx)"FH.init (C.9)

Ainsi, la pression est en régime permanent et ne dépend ni de la diffusion ni de la dissolution d’hy-

drogene dans le liquide.

2. Probleme séparé de la concentration de I'eau

A partir de (C.6b), (C.7a), (C.7b) et (C.8b) on obtient :

oc Qo s
gt poox  ox

Clizo=1

C:t‘o . (C.10)
X—00 —

oc Q" >
—=_ C =0
< ax (pp| D| x=0

Sous forme adimensionnelle :

o oc_oc
oT 9y 0y?
Cli—o=1

Ir-0 (C.11)
Clyso =1
(d_C_£C> =0

oy y=0

Ou
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Annexe C. Solution analytique du probléme de migration dalfbgéne

X t . L_)2< £ — Q"L
Ly t, D’ @p Dy

C.2 Modéle asymptotique

Dans le cas considég= 3.925010° << 1, donc nous pouvons obtenir une solution asymptotique
sous la forme :

C=1+¢eC+e°... (C.12)

En substituant (C.12) dans (C.11) , on obtient :

¢ 9C
It 9y?
Clio=1

Clyse =1

(%),
9 /yo

Cette équation peut étre résolue en utilisant la transformée de Laplace :

(C.13)

C= / eP’C(t,y)dr
0

pC==— =— C=Ae/M{Be VW

Inversion :
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C.3. Estimation du temps d’apparition de gaz

C= —2\/;e‘yz/4r—y<l—erf (2—3;?>> (C.14)

Donc :
r y
C=—2¢,/—eY/*rey(1—erf( 2= C.15a
ERGEEICEI D) 159
P
p= =1+ea(l-y) (C.15b)
A init
< @D
Oua =
AR init
La phase gazeuse doit apparaitre en premier temps au voisinage du point Jenféden utilisant
la propriété
2 us
f =—(u——=+..
erf(u)|u-o n<u 3+ )
On trouve :

T gy?
C= <1—25\/;> +£y—ﬁ+..., y—0 (C.16)

C.3 Estimation du temps d’apparition de gaz

La phase gazeuse apparait lorsGue C" = ¢ . Calculonsc"|y—o ( le gaz apparait en premier temps
ay=0).
A partir de (C.4b) ,

Hiss M

g'=1-
[y

En utilisant (C.15b) ,

¢'=1-B(1+ea(l-y)) (C.17)
Donc
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¢'ly=o=1-B(1+e€a) (C.18)

HHZMHza.iﬂit
o
A partir de (C.16) et (C.18) on trouve :

oup =

2
Io= "<M> (C.19)

a7 g £

Finalement, le moment d’apparition du gaz est donné par la relation suivante

Ly(1 2
ty— % (M) — 5.043310ans (C.20)
|

C.4 Profil de saturation

Le profil de saturation peut étre obtenu comme suit :

CW

C'=(1-)d = S=1-

|
Utilisons (C.12) et (C.17) ,

o 1+¢C
1 1-B(1+ca(l—y))

CommeB,e — 0,Donc

S~1-B-(1+eC)~ —B—eC+...

Utilisons (C.14) on trouve :

S [2\/%%/‘” —y<1—erf <2—\yﬁ>ﬂ (C.21)
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Résumé

Dans ce mémoire, deux problémes liés aux écoulements multiphasiques compositionnels en

milieux poreux ont été traités. La premiére partie est consacrée au développement d’une nou-
velle approche alternative aux calculs flash, qui permet de résoudre les équations d’équilibre
thermodynamique analytiquement. Cette méthode est basée sur des équations d’état (EOS) dis-
symétriques, ainsi, les comportements du gaz, du liquide et du fluide diphasique sont décrits par
des EOS individuelles simples. La Capacité d’'une EOS a capturer I’état diphasique est appelée :
conditions de consistance. Ces conditions ont été formulées dans cette partie pour les systémes
multi-composants.
La deuxiéme partie est consacrée au développement de la méthode de saturations négatives qui
a été proposé précédemment par notre groupe pour le cas d’'un mélange diphasique binaire. Tout
d’abord, nous avons présenté la théorie analytique de la méthode pour les mélanges idéaux puis
sa généralisation pour des mélanges réels avec un nombre arbitraire de composants chimiques et
de phases. Nous avons obtenu les nouvelles équations multiphasiques uniformes qui contiennent
des termes supplémentaires responsables de la diffusion et de la gravité a travers les interfaces
de transition de phase.

Mots-clés: Ecoulement multiphasique, interface de transition de phases, équilibre thermodyna-
mique, extra diffusion, extra gravité, simulation numérique.

Abstract

Advancement of the negative saturations method for multi-phase
multi-components flow with gravity and diffusion.

In this thesis, two problems related to compositional multiphase flow in porous media have been
treated. The first part is devoted to develop a new approach which gives a form of equilibrium
equations which can be solved analytically even for multi-component non ideal systems and even
in the presence of capillary effects, which reduce significantly computational time. In this ap-
proach, separate behaviours of gas, liquid and two phase fluid may be described using very simple
equations of state (EOS). Capacity of EOS’s to capture two phase state is called : consistency
conditions. These conditions are formulated in this part for multi-components systems.

The second part is devoted to develop the negative saturations method which was proposed
earlier by our group for the case of two-phase binary mixtures. First, we have developed the
mathematical theory of the method for ideal mixtures in 1D case. Next, we have generalized
the method for the case of any number of phases and chemical components. We have obtained
the new equivalent uniform multi-phase equations which contain additional non-classical terms
responsible of diffusion and gravity across the interfaces of phase transition.

Keywords: Multiphase flow, interface of phase transtion, thermodynamic equilibrium, extra
diffusion, extra gravité, numerical simulation.
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