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Résumé

Le processus d’évaporation du Gaz Naturel Liquéfié (GNL) dans les cuves de méthanier est
essentiellement lié aux infiltrations thermiques a travers les parois de l'isolation et également aux
ballottements du liquide dans la cuve (sloshing).

La plupart des modeles développés jusque-la donnent des prédictions en supposant un taux
d’évaporation constant ou concept du BOR Design. Etant donné que le taux d’évaporation réel dépend
de beaucoup plus de parameétres physiques car le GNL est un mélange multi-especes constitué
essentiellement de méthane, stocké a sa température d’ébullition d’environ -161 °C a pression
atmosphérique. Un modele 0D dynamique permettant de prédire les transferts thermiques et
I’évolution des propriétés thermodynamiques a été développé. Le modele est utilisé pour étudier la
variation de la quantité, de la composition et des propriétés thermodynamiques du GNL et du BOG
(Boil-Off Gas) au cours du temps en navigation réelle. Ce concept est appelé BOR opérationnel. Le BOR
Design est utilisé dans I'industrie pour mesurer la performance énergétique d’un navire transportant
du GNL. Elle est indicative et exprime la capacité de I'isolation a laisser entrer la chaleur dans la cuve.
Contrairement au BOR Design, le Boil-Off Rate (BOR) opérationnel est un concept nouveau qui permet
de prédire le comportement réel d’un navire transportant du GNL par la modélisation des phénomeénes
physiques complexes prenant en compte les aspects thermiques, thermodynamiques, changements
de phase et sloshing connaissant son profil opérationnel.

Les corrélations menées dans le modeéle développé ont permis d’avoir des résultats avec des erreurs
relatives comprises entre 2 % et 5 % entre I'observation et la simulation sur I’évaporation naturelle.

Mots clefs: Gaz Naturel Liquéfié (GNL), Thermodynamique, Transfert thermique, Simulation
numérique, modélisation

Abstract

The evaporation process of Liquefied Natural Gas (LNG) in LNG vessel tanks is closely related to heat
infiltration through the walls of the insulation and also to the sloshing of the liquid in the tank. Most
of the models developed give predictions assuming a constant evaporation rate or BOR Design. Real
evaporation depends on many more physical parameters because LNG is a multi-component mixture
consisted essentially of methane, stored at its boiling point of about -161 °C at atmospheric pressure.
A detailed zero-dimensional (OD) dynamic tool that enables one to evaluate the thermal transfers and
thermodynamic properties in LNG carrier tanks has been developed. The model is used to investigate
the variation of the LNG and BOG quantity, composition and thermodynamic properties during typical
voyage profiles of a case study LNG carrier or Operational BOR concept. The principle of the
operational Boil-Off Rate (Operational BOR in this paper) is different from the design BOR. The design
BOR is a benchmark of the thermal performance of the insulation under standard environmental
conditions in a stationary configuration, translated into daily evaporation rate for pure methane.

Conversely, the Operational BOR which is an unsteady calculation of the thermal and thermodynamic
state of LNG, is designed to measure the amount of boil-off gas produced during the navigation taking
into account the actual environmental conditions. A correlations studies carried out in the model gave
results with relative errors between 2% and 5% of natural BOG between observation and simulation.

Keywords: Liquified Natural Gas, Thermodynamic, Heat transfer, Numerical simulation, modeling
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Chapitre |

Introduction générale

I.1. Contexte

Les défis énergétiques et climatiques auxquels notre société est confrontée
interpellent les acteurs de I’énergie sur la nécessité de trouver des solutions alternatives et
propres.

Il est en effet essentiel de mettre en place une nouvelle forme de production d’énergie
pour satisfaire la forte demande mondiale qui ne cessera de croitre tout en atténuant les
émissions de dioxyde de carbone et de polluants, sans pour autant compromettre I'autonomie
énergétique a long terme.

Dans ce contexte, le gaz naturel est considéré par beaucoup d’acteurs dans le domaine
énergétique, comme un bon compromis pour assurer une transition énergétique ordonnée et
efficiente qui permettrait aux industries et aux économies basées sur les combustibles fossiles
de migrer vers des économies basées sur des énergies plus propres et a terme sur les énergies
renouvelables [1].

En effet, le gaz naturel est aujourd’hui, la forme d’énergie qui croit le plus rapidement
dansle monde. Actuellement, sa consommation mondiale est évaluée a environ 3400 milliards
m?3 par an [2] et sa part dans le mix énergétique mondial est d'environ 20%, avec des prévisions
indiquant que la demande de gaz naturel devrait étre de 50% supérieure a celle d'aujourd'hui

[1].

Le gaz naturel est une source d'énergie plus respectueuse de l'environnement par
rapport au pétrole et au charbon. Il est de plus en plus utilisé pour la production d'énergie et
est déja largement utilisé pour la consommation industrielle et domestique, ainsi que pour la
production de dérivés pétrochimiques avancés. Ces faits décrivent l'importance et les
perspectives du gaz naturel comme un combustible majeur, promettant d'étre la source
d'énergie du XXle siecle.

Les propriétés physiques du gaz naturel ont fortement contribué a son
développement. En effet, comparé au pétrole qui est un liquide a température ambiante, dont
le transport requiert des technologies simples et moins colteuses, le stockage et le transport
du gaz naturel sont plus complexes et généralement plus colteux. Sa nature physique
nécessite son stockage et son transport a des pressions élevées et ou des températures tres
basses.

Ainsi, les dispositions particulieres a mettre en ceuvre pour transporter le gaz ont
rendu son acheminement difficile vers les grands marchés de consommation. Cet état de fait



a été un frein au développement de nombreux champs de gaz naturel nécessitant beaucoup
d’investissement.

La plupart des investissements dans le développement de l'industrie du gaz naturel se
sont donc initialement orientés vers I'approvisionnement des marchés locaux via un systéme
de transport par pipeline entre pays voisins. Ce n'est que dans les années 60 qu’aura lieu la
premiere livraison de Gaz Naturel Liquéfié (GNL) au port du Havre. Cet exploit industriel va
lancer le commerce du GNL a I’échelle de la planéte permettant ainsi a des pays non frontaliers
d’échanger du gaz. Il est donc indéniable que le transport et le stockage sont des facteurs clefs
dans le développement de cette énergie.

Comme souligné précédemment, il existe actuellement, deux solutions
d’approvisionnement dans l'industrie du gaz naturel. La premiéere et la plus répandue qui
représente aujourd’hui environ 70% du mode d’échanges sur le marché du gaz naturel, est
I’'approvisionnement par pipeline qui consiste en un transport du gaz naturel du champ de
production a la consommation via des tuyaux a haute pression [3]. L'autre chaine
d’approvisionnement est celle du GNL, qui consiste en la liquéfaction du gaz naturel, son
transport par voie maritime via des méthaniers, la regazéification au point de livraison et le
transport vers les utilisateurs finaux également par des pipelines a haute pression [3]. Le choix
de la chaine d’approvisionnement dépend principalement de la distance, mais aussi de
I'emplacement du champ de gaz naturel et des problémes de sécurité d'approvisionnement.

En effet, le GNL est produit en refroidissant du gaz naturel traité jusqu’a environ
—160 °C a la pression atmosphérique. Dans ces conditions, le gaz naturel occupe 1 / 600 de
son volume standard, ce qui a des conséquences importantes sur sa valeur énergétique par
unité de volume. Le fait que le gaz naturel puisse étre liquéfié est une révolution majeure dans
I'industrie du gaz car ce procédé a rendu possible le développement de la chaine GNL,
augmentant ainsi la disponibilité et la polyvalence du gaz naturel, le rendant tout a fait apte
d’étre une énergie de substitution au pétrole et au charbon. La figure (1) ci-dessous montre la
structure de la chaine d'approvisionnement en GNL [3].
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L'utilisation du GNL est en pleine expansion et un certain nombre de secteurs
industriels l'utilisent aussi tel quel, sans regazéification. Par exemple, il est de plus en plus
utilisé comme carburant dans le transport maritime [4] et dans les véhicules routiers lourds
[5]. L'augmentation de la demande se traduit par une augmentation des échanges de GNL. Le
marché du GNL augmente de 4,3% par an, soit plus de deux fois plus vite que le volume total
des échanges de gaz naturel. En conséquence, le transport de gaz naturel sous forme liquide
devrait étre supérieur a celui acheminé par gazoduc d'ici 2035 [6]. La figure (2) montre les
perspectives de la part de la consommation mondiale de gaz d'ici 2035 [6].
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Figure 2 —Perspectives mondiales de consommation de gaz d'ici 2035

Les chiffres prévisionnels montrent que le marché du GNL se prépare a une croissance
significative avec un nombre de nouveaux projets de 620 millions de m? par jour d'ici 2020.
Globalement, I'offre de GNL devrait augmenter jusqu’a 1,36 milliards de m3 par jour d'ici a
2035. L’Australie et les Etats-Unis contribuant chacun a environ un tiers de cette
augmentation, respectivement de 450 millions de m® par jour et de 400 millions de m? par
jour. L'offre de GNL en Afrique, tirée par I'Afrique de I'Est, augmente également de maniere
significative a environ 340 millions de m3 par jour. Le Qatar, qui détient aujourd'hui la plus
grande part de marché, devrait étre dépassé par I'Australie (24 % du marché d'ici 2035),
I'Afrique (21 %) et les Etats-Unis (18 %) d'ici 2035.

L'Asie, premiere destination de GNL, maintiendra une demande supérieure a 70% de la
demande mondiale de GNL d'ici 2035. La Chine deviendra le deuxiéme importateur de GNL
avec 340 millions de m3 par jour juste derriére le Japon avec 370 millions de m3 par jour.

La part de I'Europe dans les importations mondiales de GNL passera de 16 % a 19 % entre 2013
et 2035, avec une consommation supplémentaire de GNL de 280 millions de m3 par jour [6].
La figure (3) montre les perspectives de |'offre et de la demande mondiales de GNL d'ici 2035

[6].
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Figure 3 - Perspectives mondiales de I'offre et de la demande de GNL d'ici 2035

Le transport du GNL des installations de production aux terminaux de regazéification,
est assuré par des navires spéciaux appelés méthaniers. La figure (4) montre les deux concepts
de méthaniers utilisés par I'industrie du GNL : les méthaniers avec des cuves autoporteuses et
les méthaniers avec des cuves dites « Membrane » intégrées [7].

OO0
" ®)

Figure 4 — Cuves de GNL ; a) Cuves autoporteuses ; b) Cuves a membrane

Au terminal de regazéification, le GNL est stocké dans des réservoirs de stockage
hautement isolés a des pressions légérement supérieures a la pression atmosphérique et a
des températures correspondant a son point de bulle (~ — 160 °C). Des infiltrations de
chaleur dans le réservoir de stockage provenant de I'environnement, provoquent
I’évaporation d’une partie du GNL, entrainant une augmentation de la pression du réservoir.

Afin de prévenir une augmentation rapide de la pression dans le réservoir, le gaz produit par
évaporation (BOG) est aspiré en continu par des compresseurs, avec un débit d’aspiration égal
au débit d’évaporation, maintenant ainsi une pression quasi constante a l'intérieur du
réservoir. La figure (5) représente un diagramme schématique d'un réservoir de stockage de
GNL, montrant les infiltrations de chaleur provenant de différentes parois (fond, toit et parois
latérales).



Boil-off gas
s

Figure 5 - Différentes sources de chaleur chauffant un réservoir de GNL

Comme le GNL est un mélange multi espéces constitué principalement de méthane
contenant également de I'azote, de I'éthane, du propane et des traces d'alcanes plus lourds,
lorsque qu’il s'évapore, les composants les plus volatils (méthane et azote) se vaporisent
préférentiellement et le GNL restant s'enrichit en composants plus lourds : éthane, propane,
etc.

Ce processus d’évaporation préférentielle pousse non seulement le systeme a se mettre dans
un nouvel état d’équilibre thermodynamique, mais entraine également des changements
dans les propriétés thermo physiques des deux phases coexistantes, a savoir les phases liquide
(GNL) et vapeur (GN).

Au cours du temps, la composition du GNL va changer et influence non seulement ses
propriétés thermodynamiques, en particulier la température d'ébullition et la chaleur latente,
mais aussi la qualité du mélange, telles que sa valeur énergétique.

Le processus d’évaporation préférentielle du GNL stocké est aussi appelé « le vieillissement
du GNL » et peut étre résumé comme I’évolution progressive des propriétés thermo physiques
et thermodynamique du GNL stocké par évaporation, due aux entrées de chaleur a travers
Iisolation.

Le stockage du GNL pendant une tres longue période dans le réservoir, peut entrainer
des changements importants du gradient compositionnel de la cargaison. On assistera alors
comme conséquence, a une augmentation de sa température d'ébullition. Sa densité
augmentera également du fait de |'évaporation qui va privilégier I'évaporation des
composants les plus légers et donc I’enrichissement du GNL en composants plus lourds.

Cette condition entraine un effet de stratification causé par des différences de densité
pouvant entrainer un risque de « roll over » qui se traduit par le renversement des couches
stratifiées. Le phénomeéne de roll over se produit lorsque les composants les plus légers
s'évaporent préférentiellement de la surface, les fractions les plus lourdes qui restent forment
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une couche dense au niveau de la surface libre GNL piégeant la couche moins dense située en
dessous. Lorsque la cargaison de GNL continue de se réchauffer, les couches situées au fond
deviennent moins denses et, a un certain moment, la situation devient instable, provoquant
ainsi le déplacement de la couche dense du haut vers le bas s’accompagnant d’une forte
libération de vapeur. Dans ['histoire de I'industrie du GNL, un important phénomene de roll
over dans une cuve de GNL a été enregistré au terminal de regazéification de GNL de La Spezia
en ltalie, en 1971.

On peut ainsi voir que dans une cuve de stockage de GNL, la quantité et la qualité du
gaz évaporé ou BOG (Boil-Off Gas) dépendent de la composition initiale, de l'isolation de la
cuve de GNL et principalement du temps écoulé depuis le remplissage du réservoir. Durant le
transport du GNL, la cargaison de liquide perd entre 0,1 et 0,15% de son volume total par jour.
L'approche habituelle, pour prédire la perte de GNL pendant le transport maritime, est de
supposer le taux d'évaporation constant (BOR), ou le BOR est défini comme le rapport du
volume en termes liquides, du GNL évaporé en un jour par rapport au volume de GNL dans le
réservoir.

Le BOR (Boil Off Rate) est utilisé dans l'industrie pour mesurer la performance
énergétique d’un navire transportant du GNL. C’'est une valeur indicative qui est calculée en
prenant en compte les puissances thermiques traversant les parois de I'isolation. Cette valeur
ne prend pas en compte les phénomenes thermodynamiques, elle sert juste a mesurer
I'efficacité de I'isolation.

La prédiction de I'évaporation dans les cuves de stockage pendant le transport du GNL
est plus complexe que le calcul de BOR précédemment décrit. Il est indispensable de prendre
en considération le comportement thermique et thermodynamique du GNL qui est un
mélange complexe pour mieux prédire I'évaporation réelle en phase opérationnelle et ainsi
développer des techniques d’optimisation pour réduire les pertes de cargaison.

Ainsi une modélisation rigoureuse du phénomeéne d'évaporation du GNL peut apporter
une contribution significative a l'industrie et a la science. Le développement d’un tel modele
permettra a l'industrie de mieux comprendre le fonctionnement d'une cuve de GNL dans des
conditions dynamiques de transport maritime. De plus, il peut fournir un outil qui peut étre
utilisé dans la gestion et I'optimisation du GNL en opération, en vérifiant, et si nécessaire en
améliorant, I'exactitude des méthodes d'estimation actuelles utilisées par l'industrie.

Pour la science, une modélisation précise du comportement du GNL contribuera a la
compréhension du comportement thermique et d'évaporation du GNL stocké, ainsi qu'a une
meilleure connaissance de I'évolution de la qualité du GNL en fonction du temps dans les
conditions de stockage et de transport.



l.2. Le gaz naturel

Le gaz naturel est une énergie fossile ou énergie primaire qui se forme a partir de la
décomposition d’organismes. Il est traditionnellement percu comme un produit secondaire
de l'activité pétroliere. Il a été découvert au moyen orient dans I'antiquité, il y a de cela
qguelques milliers d’années, I'apparition soudaine du gaz naturel s’enflammant brutalement
était assimilée a des sources ardentes.

En Perse, en Grece et en Inde les hommes ont érigé des temples autour de ces feux
pour leurs pratiques religieuses. Cependant, ils n’évaluérent pas immédiatement I'importance
de leur découverte, c’est la Chine qui autour de 900 avant Jésus Christ comprit I'importance
de ce produit et fora le premier puit aux alentours de 211 avant Jésus Christ. En Europe, il a
fallu attendre jusqu'a 1659 pour que la Grande Bretagne découvre le gaz naturel et le
commercialise a partir de 1790. En 1821, a Ferdonia (Etats-Unis) les habitants ont découvert
le gaz naturel dans une crique par I'observation de bulles de gaz qui remontaient jusqu'a la
surface.

Au cours du XIXeme siécle, le gaz naturel a presque exclusivement été utilisé comme
source de lumiére, sa consommation demeurait tres localisée en raison du manque
d’infrastructures de transport qui rendait difficile I'acheminement de grandes quantités de
gaz naturel sur de longues distances, les techniques existantes n’ont pas permis de transporter
le gaz naturel sur plus de 160 Km. Son transport s’est généralisé au cours des années 1920
grace aux progres technologiques apportés aux gazoducs.

Aprés la seconde guerre mondiale, la consommation du gaz naturel s’est développée
rapidement en raison de I'essor des réseaux de canalisation et des systémes de stockage. Il
est devenu une source importante d’énergie dans le monde. Cet intérét a trouvé ses origines
dans les usines pétroliéres et dans les préoccupations liées a la protection de I'environnement
outre I'accroissement de la consommation. Une part croissante du gaz produit est transportée
sous forme liquide a —160°C et a pression atmosphérique dans des méthaniers des unités de
liquéfaction vers les lieux de consommation, c’est ce que I'on appelle GNL, ou Gaz Naturel
Liquéfié. On convertit le gaz en liquide grace a un procédé de liquéfaction qui nécessite
plusieurs cycles de refroidissement.

Le gaz naturel est un mélange d'hydrocarbures légers comprenant du méthane, de
I'éthane, du propane, des butanes et des pentanes. D'autres composés tels que le CO2,
I'hélium, le sulfure d'hydrogéne et |'azote peuvent également étre trouvés. La composition du
gaz naturel n'est jamais la méme. Cependant, on peut dire que son composant principal est le
méthane (environ 83%). Il est considéré comme un combustible propre. Sous sa forme
commercialisable, il ne contient presque pas de soufre et ne produit pratiquement aucun
dioxyde de soufre (S02). Ses émissions d'oxydes d'azote (NOx) sont plus faibles que celles du
pétrole ou du charbon et celles de gaz carbonique (CO2) inférieures a celles des autres
combustibles fossiles (selon Eurogas de 40 a 50% de moins que le charbon et de 25 a 30% de
moins que le pétrole).



Il est généralement admis que le carbone et I'hydrogéne contenus dans le gaz naturel
proviennent des restes de plantes et d'animaux qui se sont trouvés rassemblés au fond des
lacs et des océans durant des millions d'années. Apres avoir été recouverts par des couches
importantes d'autres sédiments, les matériaux organiques se sont transformés en pétrole brut
et en gaz naturel sous I'effet de la pression exercée par les couches de sédiments et la chaleur
émise par le noyau terrestre. Le pétrole et le gaz ont alors été expulsés hors des schistes
argileux marins dans lesquels ils se sont déposés, et de la, ils ont pénétré les roches
sédimentaires poreuses. Le pétrole et le gaz remontent alors a travers la roche, car moins
dense que I'eau, qui remplit les pores. On trouve du gaz naturel partout dans le monde, dans
des réservoirs situés en profondeur sous la surface terrestre, ou des océans. Des poches de
gaz peuvent se former au-dessus des dépots de pétrole brut, ou étre emprisonnées au sein de
roches poreuses. On qualifie le gaz naturel d'associé lorsqu'il est trouvé en présence de pétrole
brut et "non associé" lorsqu'il est seul.

Le gaz naturel et le pétrole brut sont souvent associés et extraits simultanément des
mémes gisements, ou encore des mémes zones de production. Les hydrocarbures liquides
proviennent du pétrole brut pour une proportion moyenne de l'ordre de 80%, les 20%
restants, parmi les fractions les plus légeres le propane, et le butane sont presque toujours
liquéfiés pour en faciliter le transport. Lors de I’extraction, la détente a la téte du puits
provoque la condensation des hydrocarbures C5 a C8, les liquides récupérés appelés «
condensats de gaz naturel » ou « liquide de puits de gaz naturel » correspondent a un pétrole
extrémement léger de trés haute valeur (donnant de I'essence et du naphta). Tout le reste
(hydrocarbures C1 a C4, CO2, H2S, He) est gazeux a température ambiante et acheminé par
gazoducs vers une usine de traitement de gaz, il faut donc deux réseaux de collecte, un pour
le gaz et un pour les condensats.

Le traitement du gaz naturel est I'ensemble des opérations que I'on fait subir au gaz
brut extrait du gisement afin de le rendre utilisable en éliminant les éléments nocifs qui le
composent et en conservant ceux qui peuvent étre commercialisés. Le traitement du gaz peut
intervenir a deux stades distincts : lors de la production (sur le gisement) et apres réservoir
souterrain ou dans les terminaux méthaniers. Dans ce dernier cas on parle de retraitement.

Le gaz naturel que nous utilisons n’est pas du tout le méme que celui qui a été extrait du
gisement pour prétendre au titre de « combustible », le gaz naturel doit :

e Etre « sec », c'est-a-dire ne contenir ni eau, ni hydrocarbures a I'état liquide.
e Etre débarrassé de ses composants acides ou de ses corps toxiques.
e Avoir un pouvoir calorifique et une densité invariable.

Si et seulement si ces trois conditions sont réunies, le gaz naturel pourra étre utilisé.

La seconde étape du traitement est de récupérer les composés pouvant étre commercialisés
séparément, I'éthane, les gaz pétrole liquéfiés (GPL) ou le sulfure d’hydrogene(H2S).

Les différentes opérations permettant d’épurer le gaz brut extrait du gisement sont :

e Détente



Pour pouvoir le transporter dans de bonnes conditions, il faut réduire la pression et la
température du gaz naturel. Il sort du puits a une pression de plusieurs centaines de bars et a
plus de 100 °C. On lui fait donc subir une détente qui rameéne sa pression autour de 80 bars et
sa température a prées de 50 °C.

e Déshydratation

On séeche le gaz naturel en éliminant I’eau qu’il contient naturellement lors de la combustion,
de la vapeur d’eau se dégage ; sous cette forme, elle n’est pas génante, en revanche a I'état
liquide elle provoque la corrosion des canalisations et le blocage des détendeurs par la
formation d’hydrate de gaz qui risquent de colmater les conduites.

e Désulfuration

Le sulfure d’hydrogéne est un composé toxique, corrosif et fragilisant pour les canalisations.
Pour éliminer cette substance, le gaz est mis en contact avec un réactif organique qui
I'absorbe, le gaz et le réactif sont séparés puis le réactif est régénéré, et le sulfure d’hydrogene
transformé en soufre pour étre commercialisé.

e Dégazolinage

Cette opération permet de récupérer les hydrocarbures lourds présents dans le gaz naturel.
La technique de dégazolinage fait appel au phénomeéne de condensation rétrograde des gaz
composés d’hydrocarbures.

e Qdorisation

Le gaz naturel est inodore, I'odorisation est une mesure de sécurité, il faut donner au gaz
naturel une odeur caractéristique qui ne puisse étre confondue avec aucune autre et qui soit
décelable par tous.

Le transport du gaz naturel comporte des contraintes qui influent sur le
développement de son commerce international. Le transport par Gazoduc est I'option la plus
répandue. Elle est quatre ou cinq fois plus colteuse que le transport du pétrole par pipe-line.
Le gaz naturel doit étre comprimé tous les 120 a 150 km par des stations de compression, car
la différence de pression provoque le déplacement du gaz a une vitesse de 15 a 20 km/heure.

Les méthaniers sont aussi utilisés pour transporter le gaz naturel. En effet ce sont des navires
de plusieurs centaines de metres de long, propulsés a une vitesse moyenne de 18 nceuds (soit
33 km/h). Offrant une plus grande flexibilité d’approvisionnement que I'option gazoduc, ils
devraient connaitre un bel essor dans les années a venir.

On y arecours en cas de longues distances ou de difficultés liées aux conditions géopolitiques
ou géographiques des pays traversés. Cela nécessite de liquéfier le gaz naturel. Il est alors
appelé GNL (Gaz Naturel Liquéfié) et transporté par mer avant d’étre gazéifie dans le pays
acheteur. Les terminaux méthaniers comportent des installations de déchargement, de
stockage et des installations de regazéification de GNL.

Le stockage est nécessaire pour assurer I'ajustement des consommations et des ressources en
gaz a tout moment et offrir au consommateur une énergie disponible en permanence. Le gaz



naturel est en général stocké dans d’anciens gisements de gaz ou de pétrole épuisés, dans des
nappes aquiferes ou des cavités salines.

Le gaz naturel est I'un des combustibles les moins polluants. En effet, lorsque sa
combustion est compléte, il n'émet que de I'eau et du dioxyde de carbone :

CH, + 20,2C0, + 2H,0

Comme tous les combustibles fossiles, apres combustion, il rejette du gaz carbonique,
mais seulement 55 kg/GJ de chaleur produite, contre 75 kg/GJ] pour le pétrole brut, et
100 kg/GJ environ pour le charbon. L'utilisation du gaz naturel ne produit pratiquement pas
d’oxydes d’azote (NOx), et quasiment aucune pollution locale comme les oxydes de soufre,
les poussieres, etc. Cet intérét écologique a une conséquence économique directe : une
installation (centrale électrique, chaufferie, cimenterie ou autre) brlant du charbon a besoin
de dispositifs de dépollution, pour extraire le soufre, les NOx et les poussieres des fumées.

Ces installations sont trés coliteuses a construire et a entretenir. Avec le gaz naturel,
ces appareillages sont inutiles, d'ou une économie importante. De plus, le gaz naturel ne laisse
pas de cendres. Il est utilisé comme source d’énergie dans l'industrie afin de produire de la
chaleur (chauffage, fours...) et de I’électricité. En 2006, au niveau mondial, plus de 20 % de
I'électricité est produite a partir de gaz naturel, et cette part ne cesse d'augmenter. Chez les
particuliers, le gaz naturel est utilisé pour le chauffage. Enfin, depuis quelques années, le gaz
naturel comprimé en bouteilles est utilisé comme carburant pour les véhicules (GNV), mais
déja plus d'un million de véhicules au gaz naturel roulent déja dans le monde, dans des pays
comme I'Argentine, I'ltalie et I'Algérie.

1.3. L’histoire du Gaz Naturel Liquéfié (GNL)

La premiere installation de liquéfaction de gaz naturel fut construite en Virginie de
I’Ouest en 1912, mais ne commenga son activité qu’en 1917. Le GNL était alors stocké dans
des réservoirs sous pression atmosphérique. La premiere usine d’écrétement de pointe fut
construite en 1941 3 Cleveland (Ohio). A cette époque, il n’était pas encore question de
terminaux ou de transport par mer, le but de cette usine était de liquéfier le gaz disponible en
été pour le stocker, puis I'hiver, lorsque la demande est plus forte, le restituer en le vaporisant.
En 1959, le premier navire expérimental (Méthane Pioneer) transporte la premiére cargaison
de GNL entre Lake Charles (Louisiane) et Canvey Island (Royaume-Uni). Quelques voyages
expérimentaux seront effectués dans les mois suivants, mais le développement commercial
du transport maritime du GNL débute lorsque d'immenses gisements de gaz naturel sont
découverts dans le sous-sol algérien. L’exploitation et la commercialisation de ce gaz
conduisent a envisager les deux premiéres chaines commerciales de GNL vers I’Angleterre et
la France. La premiére usine de liquéfaction pour I'exportation, 'usine Camel (Arzew), est
construite en Algérie. Un mois apres son démarrage en 1964, la premiére cargaison en
provenance d’Algérie est déchargée a Canvey Island (British Gas Council) ; quelques mois plus
tard c’est le terminal méthanier du Havre (Gaz de France) qui recoit sa premiére livraison.
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L'exportation de gaz naturel commenca de Kenai en Alaska vers le Japon. Depuis, le commerce
du gaz naturel liquéfié a connu une croissance ininterrompue, marquée par la diversification
progressive des fournisseurs et des clients.

Le Gaz Naturel Liquéfié (GNL) est du gaz naturel rendu liquide par refroidissement a
— 160°C. Il peut alors étre transporté, a I’état liquide et a la pression atmosphérique. Pour
une méme quantité de gaz naturel, le volume de GNL est environ 600 fois inférieur a celui de
son état gazeux.

Le GNL est constitué principalement de méthane a prés de 90 %, ainsi que d'éthane,
de propane et de moins de 1 % d'azote. La contraction de volume résultant de la liquéfaction
du gaz naturel permet de transporter plus économiquement I'énergie, par navires appelés
méthaniers, jusqu'a des sites de réception, nommés terminaux méthaniers. Dans ces
terminaux, situés pres des zones de consommation, le GNL est rendu a I'état gazeux par
chauffage et injecté dans le réseau de transport de gaz naturel.

1.4. La cryogénie

La cryogénie est I'art de la technologie d’obtention et de maintien des basses
températures (jusqu’a -235 °C) et trés basses températures (jusqu’au milli kelvin). Elle était, il
y’a quatre décennies, monopolisée par des scientifiques chevronnés pour des applications tres
pointues telles que le développement spatial et le nucléaire.

De nos jours, l'utilisation des techniques cryogéniques a pris, dans de nombreux
domaines une extension considérable notamment dans le domaine énergétique avec
I’exploitation et la valorisation du gaz naturel, agro-alimentaire, biomédical, dans l'industrie
sidérurgique et pétroliere et dans beaucoup d’autres domaines. Ces techniques de stockage a
de trés basses températures utilisent les liquides cryogéniques tels que I'hélium, I’hydrogéene,
I'azote, I'argon, I'oxygene, et le GNL.

Dans le monde du GNL, I'utilisation de cette technologie de pointe reste dominée par
les procédés de liquéfaction, de transport et de stockage du gaz naturel a I'état liquide. Pour
stocker le GNL a sa température de liquéfaction, des réservoirs de stockage cryogéniques de
grandes capacités sont congus a cet effet, dotés de matériaux spéciaux pour résister aux chocs
thermiques (acier 9%Ni) et isolés soit avec de la perlite expansée, de la laine de verre ou de la
mousse polyuréthanne, pour minimiser I'impact de la chaleur de I'environnement vers la
masse de liquide minimisant ainsi le taux d’évaporation.
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.5. Les différents types de réservoirs de stockage de GNL

Aujourd’hui deux technologies de stockage existent pour le transport et le stockage du gaz
naturel liquéfié.

I.5.1.  Latechnologie a membranes

Le concept technologique de ces membranes est le plus ancien (fin des années
soixante). Il a été développé par Gaz Transport & Technigaz (GTT) et a été trés largement mis
en ceuvre a partir des années soixante-dix. Il s’agit de cuves intégrées a la double coque du
navire et qui en épousent les contours, permettant une utilisation optimale des volumes
disponibles. L’isolation est assurée par une double membrane métallique étanche, dont la
propriété est de conserver ses qualités mécaniques a trés basse température. Les efforts

mécaniques sont reportés sur la coque par une isolation qui la protege du froid.

Figure 6 — Méthanier a membrane

Les navires a membranes constituent aujourd’hui plus de 80 % de la capacité de
transport mondiale de GNL et plus de 90 % en termes de navires du carnet de commande.
Cette technologie est la seule qui ait permis a ce jour la réalisation de navires de grande
dimension de type QFLEX (210 000 m3) et QMAX (260 000 m3) qui desservent actuellement
les consommateurs a partir de gaz extrait et liquéfié au Qatar.

.5.2.  Latechnologie Moss

Ce type de méthanier arbore une silhouette reconnaissable avec quatre a cing cuves
sphériques dont la moitié supérieure dépasse du pont. Ces sphéres en aluminium, soudées et
recouvertes d’une isolation extérieure en mousse, sont ancrées a la coque du navire par une
jupe en acier elle-méme munie d’un frein thermique en alliage spécial.
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LNG tanker (front view)

LNG tanks

Figure 7 — Méthanier avec cuves autoporteuses

Les méthaniers a sphére se composent de quatre a cing cuves sphériques en
aluminium recouvertes d'une isolation. Les sphéres ne sont pas intégrées a la coque et
dépassent du pont du navire.

Les méthaniers a sphére sont également appréciés par les armateurs et sont moins sensibles
au ballottement que les navires a membrane. Toutefois, cette particularité ne constitue
aucunement un avantage dans l'utilisation des cuves des navires a sphére avec des
remplissages partiels, ces dernieres étant (autant) sensibles (que les membranes) aux chocs
thermiques résultant du balayage des parois de cuve par le liquide froid. Par ailleurs, a
capacité de transport égale, les navires a cuves sphériques sont plus longs, plus larges et plus
lourds que leurs concurrents a membrane, ce qui justifie en grande partie la préférence
mondiale pour la technologie francaise a membrane.

|.6. La chaine du GNL

Le gaz naturel liquéfié (GNL) semble devenir un vecteur essentiel de la promotion de
I'industrie gaziere dans le monde. Son avantage découle de la flexibilité qu’il procure et qui
permet aux utilisateurs I'acceés a des sources lointaines par des voies libres et diverses, sans
risque géopolitique. De surcroit, une demande croissante d’énergie respectueuse de
I’environnement et les nombreux progrés technologiques ayant élargi de facon spectaculaire
les possibilités de transport de cette énergie sont aussi des facteurs importants de son essor.

La chaine du GNL est composée de cinq principales étapes : I'exploration et
I'acheminement du gaz naturel vers des usines de liquéfaction, qui permet de réduire environ
600 fois son volume ce qui donne le GNL transporté par voies maritimes sur de grandes
distances dans des méthaniers, et enfin la regazéification du GNL et sa mise sur les marchés
des pays consommateurs.

En plus de son utilisation comme source d’énergie dans I'industrie pétrochimique et
par les ménages, le gaz naturel, tient une bonne part de sa popularité de la production
d’électricité a partir de centrales alimentées au gaz. Le recours croissant a cette énergie
s‘explique par ses effets sur I’environnement moins nuisibles par rapport a d’autres
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combustibles fossiles ; il n"est aucunement toxique, sa combustion est moins polluante que
celle du pétrole ou du charbon (dans de bonnes conditions de combustion, le seul rejet est le
gaz carbonique), de son efficacité accrue, de délais de construction relativement plus courts,
des centrales de cogénération et des faibles co(its en capital associés a leur utilisation.

Comme décrit sur la Figure (1), la chaine d'approvisionnement du GNL comprend une phase
de production, de liquéfaction du gaz, son transport dans des méthaniers, la regazéification
au point de livraison et le transport vers les utilisateurs finaux par gazoducs a haute pression.

1.6.1. La liquéfaction

Le procédé de liquéfaction du gaz naturel est essentiellement le méme que celui utilisé
dans les réfrigérateurs domestiques modernes, mais a grande échelle.

Un gaz réfrigérant est comprimé, refroidi, condensé, et détendu en pression a travers
une vanne qui réduit sa température par |'effet Joule-Thomson. Le gaz réfrigérant est ensuite
utilisé pour refroidir le gaz naturel.

La température du gaz est finalement abaissée a environ —160 ° C, température a laquelle
le méthane, principal constituant du gaz naturel, se liquéfie. Le prétraitement des gaz et la
récupération des liquides de gaz naturel sont normalement inclus dans l'installation de
liguéfaction.

En effet le gaz naturel extrait des champs contient des polluants indésirables comme
le sulfure d'hydrogéne (H2S) et le dioxyde de carbone (CO2). Ces impuretés sont absorbées et
éliminées du gaz naturel en utilisant habituellement une unité d'élimination des gaz acides a
base d'amine.

Dans la phase de récupération des liquides de gaz naturels, les constituants du gaz
naturel (méthane, éthane et propane) sont généralement récupérés pour étre utilisés comme
réfrigérants soit individuellement, soit en tant que mélange dans le processus de liquéfaction.
Le GPL et le condensat peuvent également étre récupérés en tant que sous-produits dans le
processus de liquéfaction.

La figure (8) montre les étapes du procédé dans une usine de liquéfaction de gaz naturel [9].

Il existe trois principaux procédés de liquéfaction utilisés pour les installations de
chargement de GNL. Ces processus comprennent : la cascade de composants purs, le cycle de
mélange de réfrigérant et le cycle de mélange de réfrigérant pré refroidi au propane.
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Figure 8 — Différentes Etapes du procédé de liquéfaction

e Le processus de cascade de composants purs

Le procédé de cascade de composants purs consiste en trois cycles de réfrigération
utilisant trois réfrigérants distincts. Le propane, I'éthyléne et le méthane sont utilisés dans les
cycles de refroidissement pour assurer le refroidissement a des températures
progressivement plus basses. Le terme cascade dérive du transfert de chaleur des stades les
plus froids vers les stades les plus chauds du processus.

La figure (9) montre un diagramme simplifié du processus en cascade [10].

Dans le premier cycle, le réfrigérant au propane est condensé a haute pression en
utilisant de I'eau ou de l'air pour le refroidissement. Ensuite, la pression du propane liquide
est évacuée a travers le détendeur pour se vaporiser a une température plus basse en
condensant |'éthylene du deuxieme cycle, ainsi qu'en refroidissant le gaz naturel jusqu'a
—30°C, le tout dans une série d’évaporateurs. Enfin, les vapeurs de propane sont
compressées a nouveau a une pression a laquelle elles peuvent étre condensées a
température ambiante. L'éthyléene et le méthane fonctionnent de la méme maniere dans le
cycle de réfrigération. L'éthyléne est condensé sous pression par le propane du premier cycle
et, une fois dépressurisé, il se vaporise en refroidissant le gaz naturel jusqu' environ —100 ° C.
Au cours du dernier cycle, le méthane est condensé par I'éthylene et, apres détente, est
vaporisé en refroidissant le gaz naturel a sa température de liquéfaction atmosphérique
compléte d'environ —160 °C [10].

Le procédé de cascade de réfrigérant pur est plus efficace que les autres procédés pour
obtenir du GNL.
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Cependant, les colts d'investissement et d'entretien sont élevés, en raison du nombre de
compresseurs présents dans le cycle, des évaporateurs et des conduites de réfrigérants
complexes [11].
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Figure 9 — Diagramme simplifié du procédé de cascades

e Le cycle simple a réfrigérant mixte

Le processus du cycle frigorigene mixte conserve le principe de la cascade classique,
mais réduit les co(ts d'investissement et de maintenance, tout en offrant une opération plus
simple.

Développé par Air Products et Chemicals Inc. (APCI), le procédé utilise un seul
réfrigérant a plusieurs composants, mais utilise plusieurs étapes de réfrigération. Il n'y a
gu'une seule installation de ce type pour produire du GNL, actuellement en service a Marsa
El-Brega en Libye [9]. L'APCI a par la suite remplacé le procédé par le procédé de réfrigération
mixte pré-refroidi au propane décrit dans la section suivante.

La figure (10) montre un schéma simplifié du processus du cycle a réfrigérant mixte [9].
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Figure 10 — Diagramme simplifié du cycle a réfrigérant mixte.

Alors qu'avec les fluides frigorigenes purs, une série de cycles séparés sont impliqués,
avec un mélange de réfrigérants constitué de méthane, d'éthane, de propane et de butane
avec une petite quantité d'azote, la condensation et I'évaporation se font en un seul cycle sur

une large plage de température.

Apres compression, le réfrigérant mélangé est partiellement condensé avec de I'eau
pour le refroidissement et envoyé a un séparateur de gaz liquide. Le liquide et la vapeur sont

répartis sur les tubes dans |'échangeur de chaleur principal et sont complétement condensés.

Apreés la réduction de la pression, |'évaporation progressive fournit une réfrigération pour

liquéfier le gaz naturel. Le processus est beaucoup plus simple que le processus en cascade.

Cependant, la consommation d'énergie est nettement plus élevée [10].

e Le cycle a réfrigérant mixte au propane pré-refroidi

Le procédé de réfrigération mixte pré refroidi est une combinaison de la cascade de
réfrigérant pur et du processus de réfrigération mixte.

La figure (11) montre un schéma simplifié du procédé de réfrigération mixte pré-refroidi [9].
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Figure 11 — Diagramme simplifié du cycle mixte pré-refroidi.

Le propane est d'abord condensé par I'eau, puis avec des échangeurs de chaleur en
trois étapes, on refroidit le flux de gaz d'alimentation et le réfrigérant mixte a environ —30 °C.
Apreés la compression, le courant de réfrigérant mélangé est d'abord refroidi par de I'eau puis
par du propane.

Le frigorigene mixte est un réfrigérant a composants multiples (MCR) exclusif a APCI, qui est
une combinaison de méthane, d'éthane, de propane et d'azote. A ce stade, et avant que le
MCR soit introduit dans I'échangeur de chaleur cryogénique, il est séparé en deux fractions, le
MCR léger et le MCR lourd. Le gaz naturel, déja refroidi a environ —30 °C, est introduit dans
le fond de I'échangeur de chaleur cryogénique avec les deux fractions de MCR et distribué par
des faisceaux de tubes enroulés en spirale. La fraction lourde de MCR part du haut de la partie
inférieure de I'échangeur de chaleur et, aprées réduction de la pression, est séparée en vapeur
et en liquide a une température d'environ —110 ° C. lls sont ensuite réintroduits dans la
coque de I'échangeur de chaleur. Le liquide est pulvérisé sur les faisceaux de tubes tandis que
la vapeur se mélange avec la vapeur et le liquide s'écoulant vers le bas de la coquille du
faisceau supérieur. Dans la partie supérieure de I'échangeur de chaleur, les fractions légeres
de MCR et le gaz naturel sont refroidis a environ —160 ° C en pulvérisant les fractions légeres
de MCR apres réduction de la pression sur les faisceaux restants.

A ce stade, le gaz naturel est liquéfié et stocké. Les vapeurs de MCR a basse pression sont
recueillies au fond de I'échangeur de chaleur, compressées et recyclées [10].

La technologie de réfrigération mixte pré refroidie au propane est le procédé de
liguéfaction le plus utilisé dans les usines de production de GNL, et représente pres de 90%
des trains de liquéfaction actuellement en service.
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1.6.2. Le transport du GNL par méthaniers

Le GNL est transporté par des navires spécialisés depuis les terminaux de liquéfaction
vers des terminaux de regazéification.

Depuis le début de la premiére expédition de GNL en 1959 entre les Etats-Unis et le Royaume-
Uni, le développement de systemes de confinement pour les navires de GNL s'est orienté
autours de deux concepts de base [11] : réservoirs autoporteurs (Technologie Moss) et les
réservoirs a « membrane » intégrée (Technologie GTT).

Ces concepts consistent essentiellement, pour la technologie Moss, des réservoirs de
GNL autoporteurs a l'intérieur de la coque ou pour la technologie GTT, en utilisant la coque
comme réservoir et comme support pour les membranes d'isolation.

Les capacités de chargement individuelles de la flotte actuelle de GNL vont de 125 000
m3 3 266 000 m3. La gestion opérationnelle de I'évaporation du GNL au cours du temps est un
parametre tres important qui est pris en compte dans la conception de ces navires, quel que
soit le type de systéme de confinement utilisé.

Comme le GNL est transporté a, ou presque a, son point d'ébullition a la pression
atmosphérique, la chaleur apportée a la cargaison par le milieu ambiant et I'eau de mer
provoque |'évaporation d'une partie de la cargaison. Le gaz produit lors de ce processus
d’évaporation, est utilisé comme carburant pour la propulsion du navire. Tous les navires
méthaniers fonctionnent aujourd’hui avec ce principe, étant donné que les installations de re-
liguéfaction a bord sont complexes et colteuses en colts d’installation et en codts
d'exploitation.

La distance entre terminaux de production et de regazéification, influe largement sur
les colits de transport et a donc un réle important dans les finances du projet. Comme on I'a
vu plus haut, les trajets les plus longs sont de I'ordre de 20 jours, durant lesquels 2 a 3% du
volume total du GNL transporté s'évapore.

Pour relever le défi de maximisation de cargaison de GNL livré, une nouvelle génération
de méthaniers de trés grande capacité a été développée, les Q-Max (capacité : 266 000 m?3).
L'économie d'échelle réalisée en augmentant la taille des navires, et l'incorporation de
moteurs diesel a faible vitesse et la re-liquéfaction a bord ont contribué a réduire le colit en
investissement initial, car moins de navires sont nécessaires pour transporter des volumes de
GNL plus importants, ce qui réduit les colts d'exploitation [12].

Les figures (12) et (13) [9] montrent respectivement les diagrammes des modeles de
réservoirs a membrane autoporteurs et a membrane intégrées.
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Figure 13 — Vue de face d’un navire avec cuves intégrées de GazTransport & Technigaz

1.6.3. Les terminaux de regazéification de GNL

Les terminaux de regazéification, également appelés terminaux d'importation,
prennent en charge la réception des méthaniers, le stockage et la vaporisation du GNL en
fonction de la demande des utilisateurs. Ils visent a fournir l'infrastructure nécessaire pour
relier les producteurs de gaz naturel aux marchés finaux.

La figure (14) montre un schéma d'un terminal de regazéification de GNL basé sur la
technologie de vaporisateur a combustion submergée (SCV) [13].

Le GNL est déchargé du méthanier et stocké dans des réservoirs terrestres isolés.
Comme le gaz est livré aux utilisateurs finaux, un flux liquide provenant des réservoirs est
pompé par les pompes primaires. Il est ensuite envoyé soit au re-condenseur, lorsque le
terminal dispose de cet équipement pour la gestion du surplus de vapeur, soit directement
aux pompes haute pression (HP) (également appelées pompes secondaires), lorsqu'il n'y a pas
de re-condenseur. Le flux de liquide provenant des pompes secondaires est vaporisé dans les
vaporisateurs. La quantité d'énergie requise pour le changement de phase dépend de la
composition du GNL et de la température finale requise. Avant d'étre livré au marché, le gaz
naturel doit étre dosé a des fins de facturation et odorisé pour des raisons de sécurité s'il est
injecté dans le réseau.

Il existe plusieurs systémes de vaporisation dont la principale différence est la source
de chaleur utilisée pour vaporiser le GNL. Les plus utilisés sont les suivants [13] : 'eau de mer
comme moyen de chauffage et le chauffage au gaz de combustion.
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Deux systéemes sont couramment utilisés, le Vaporisateur a Rack Ouvert (ORV — Openned Rack
Vaporiser) et les Vaporisateurs a Combustion Submergée (SCV- Submerged Combustion
Vaporiser).

Flare
Compressor
= X
- 13
Y LNG 0o
! = |
LNG ship

Recondenser

E
Sentout gas

Figure 14 — Diagramme d’un procédé de regazéification avec la technologie SCV

HP pump

L'ORV consiste en un groupe de panneaux formés de tubes a ailettes dans lesquels le
GNL circule vers le haut (voir la figure (15). Un film d'eau de mer s'écoule vers le bas a
I'extérieur des tubes, absorbant le froid du GNL et retournant a la mer une eau plus froide de
qguelgues degrés. La chaleur utilisée est essentiellement gratuite, bien que les colts
d'investissement et d'exploitation liés au pompage et a la canalisation de I'eau de mer doivent
étre pris en compte. L'utilisation de tels vaporisateurs n'est pas conseillée lorsque la
température de I'eau de mer est inférieure a 5 ° C [13].

NG outlet Upper header of the panel

Figure 15 — Vaporisateur de type ORV
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Le SCV consiste en un bain d'eau chaude avec un faisceau de tubes immergé dans celui-ci. Le
GNL s'écoule a travers les tubes, nécessitant la combustion d'un certain pourcentage du gaz
d'émission pour sa vaporisation. Les gaz chauds de la combustion sont mis a bouillir dans I'eau,
chauffant le bain. L'eau chaude agit donc comme fluide intermédiaire entre les gaz chauds et
le GNL (voir Figure (16)) [13].

Figure 16 — Vaporisateur type SCV.

Un autre élément important du processus de terminal d'importation de GNL est le
systéme de traitement de la vapeur, le BOG. Le BOG est produit en continu a l'intérieur des
réservoirs de stockage en raison de I'apport de chaleur externe. Afin de maintenir la pression
interne a un niveau constant, le BOG généré doit étre traité. Pendant le déchargement d'un
méthanier, de plus grandes quantités de vapeur sont également produites principalement en
raison de |'apport d'énergie des pompes de déchargement du méthanier et également de la
fuite de chaleur dans la ligne de transfert. Il y a aussi une quantité importante de vapeur
produite en raison du déplacement produit dans les réservoirs. Une partie de cette vapeur est
renvoyée aux cuves qui déchargent pour maintenir et controler la pression de déchargement
mais le reste doit également étre traité. Il existe deux approches pour le traitement BOG : la
compression jusqu'a la pression de décharge et I'envoi aux utilisateurs de gaz, utilisés dans les
terminaux sans re-condenseur et compression jusqu'a la pression de refoulement de la pompe
primaire et transfert vers le re-condenseur ou il est reliquéfié par contact direct avec du GNL
sous-refroidi.

Dans les usines de regazéification, une attention particuliére doit étre portée a la
stratification et au retournement du GNL. Les terminaux recoivent du GNL provenant de
différents endroits, et donc avec des compositions et des densités différentes, ce qui peut
provoquer une stratification. Comme mentionné précédemment, si l'une des couches
supérieures a une densité plus élevée que les couches inférieures, un mélange rapide entre
les couches, appelé roll over, peut se produire [14-15]. Cela conduirait a une énorme quantité
de génération de BOG, que l'usine pourrait ne pas étre en mesure de traiter. Afin d'éviter ce
phénoméne, les terminaux ont des lignes pour faire circuler le GNL entre les réservoirs et
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utiliser différentes procédures de remplissage, remplissage par le bas et remplissage haut de
la cuve, pour faire face aux problémes liés aux différences de densité entre le GNL stocké et
le GNL déchargé.

1.6.4. Le stockage terrestre du GNL

Les réservoirs de stockage terrestres de GNL sont des structures dont I'objectif est de
contenir le GNL a la fois dans l'usine de production et dans le terminal de réception. lls agissent
comme un tampon dans la chaine d'approvisionnement du GNL.

Les réservoirs terrestres sont hautement isolés a des températures d'environ —160 ° C
et a des pressions légerement supérieures a I'atmospheére, a son point de bulle. En raison de
la chaleur qui traverse l'isolation, le BOG est produit en continu dans le réservoir et est
principalement composé d'azote et de méthane avec seulement de petites quantités d'éthane
et de composés plus lourds. La pression dans le réservoir est contrélée par les compresseurs
BOG qui enlevent continuellement le BOG pour éviter la surpression du réservoir.

La génération de BOG dépend du stock de liquide, donc le débit de BOG va changer en
fonction du niveau de liquide a l'intérieur du réservoir. La génération de BOG dépend
également du transfert de chaleur agissant sur le GNL stocké, comprenant le transfert de
chaleur a travers la paroi latérale, le toit et le fond (chaleur constante provenant de la dalle
thermique inférieure, utilisant un élément chauffant électrique pour éviter le gel).

Comme le BOG est retiré du réservoir, la teneur en composés plus légers du GNL est
réduite et les propriétés pertinentes du GNL au fil du temps changent. La vapeur libérée est
un gaz sec composé principalement d'azote et de méthane, avec seulement de petites
guantités d'éthane et de composés plus lourds. En conséquence, la teneur en composés a plus
haut point d'ébullition restant dans le GNL augmente, produisant un effet direct sur la qualité
du gaz, en particulier la valeur calorifique et l'indice de Wobbe. Ce processus de changement
de composition du GNL s'appelle le vieillissement.

L'industrie du GNL utilise deux méthodes pour évaluer la qualité du gaz naturel, a
savoir le Pouvoir Calorifique supérieur (PCS) et l'indice de Wobbe (WI), pour déterminer la
valeur énergétique du gaz naturel dans différents marchés. Le PCS est équivalent a la chaleur
de combustion, le Wl est un indicateur de l'interchangeabilité des gaz combustibles, donnant
une mesure de I'apport de chaleur relative dans un brlleur a une pression de gaz fixe [14]. La
relation entre les deux est la suivante :

Wl =—— (I.1)

ou p est la densité du mélange de GNL a I'état gazeux, et p,.¢, la densité de référence, est
prise comme la densité de I'air dans des conditions standard.
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Les principaux aspects liés au stockage dans une installation de GNL sont la technologie
de confinements sélectionnés et la capacité totale de stockage.

En ce qui concerne la technologie de confinement, les réservoirs de stockage de GNL sont
divisés en trois catégories principales : les réservoirs de stockage souterrains, enterrés et
aériens. La figure (17) montre les trois catégories de réservoirs de stockage de GNL, telles
gu'utilisées par l'industrie du GNL [13].

Aboveground tank In-ground tank Underground tank

Figure 17 - Les différentes cuves de stockage terrestre.

Le réservoir de stockage de GNL hors sol ou autoportant est la technologie la plus utilisée par
I'industrie. La technologie peut étre subdivisée en fonction de ses caractéristiques
structurelles [14] comme suit : une cuve de confinement unique (SCT), une cuve de
confinement double (DCT) et une cuve de confinement totale (FCT).

La tendance au fil des ans, a été de passer d'un confinement unique, a un confinement
total, en raison des normes de plus en plus restrictives en termes de sécurité et de la réduction
de I'espace terrestre disponible [13].

La cuve a confinement total est largement utilisée dans les terminaux de réception de GNL.
Dans les usines de liquéfaction, la technologie de confinement utilisée dépend des spécificités
du projet.
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1.7. La these
1.7.1. Objet de la these

L'objectif de la these est d’étudier les principaux mécanismes responsables de
I’évaporation du GNL : défauts d’isolation thermique, gradients thermiques et
compositionnels au sein du chargement, comportement thermodynamique du GNL durant le
transport, évolution de la composition, vieillissement de la charge, ballottement du liquide
dans la cuve etc.

Dans cette étude, une premiére phase de modélisation en situation dite statique (pas de
mouvement de la charge) permettra d’étudier le comportement d’une cuve de méthanier
remplie de GNL sans prendre en compte les mouvements de la mer et donc les déformations
de la surface libre. Il s’agira de définir les mécanismes dominants et les modeles
mathématiques associés et de mettre en évidence le concept de boil-off rate design (BOR
Design).

Ensuite une seconde phase permettra de développer le concept de Boil-Off opérationnel,
c’est-a-dire la perte de cargaison réelle durant le transport différent du Boil-Off Design qui est
un concept juste basé sur les infiltrations de chaleur au travers des parois d’isolation. Enfin
une méthode d’optimisation sera proposée pour minimiser les pertes de cargaison en pilotant
la pression de la cuve en fonction des différentes phases du voyage.

La simulation numérique du comportement du GNL s’appuiera sur la modélisation O-
dimensionnelle du systeme.

Les résultats issus de ces simulations seront confrontés a des données réelles
opérationnelles afin d’appréhender la capacité du logiciel développé a simuler ce type de
situation afin de mettre en place des corrélations entre les pertes de cargaison et les
parameétres externes et proposer des stratégies d’optimisation.

[.7.2. Plan de thése

Cette these est organisée en un total de cing (5) chapitres. Le chapitre 1 présente et
décrit le sujet de ce projet de recherche, qui constitue l'arriere-plan de cette thése. La
motivation de la recherche est expliquée et différents aspects du développement du marché
du GNL, y compris certaines questions concernant I'approvisionnement futur, sont également
discutés. Les objectifs sont spécifiés et la portée des travaux est également décrite dans ce
chapitre.

Le chapitre 2 met I'accent sur la présentation de I'analyse documentaire pertinente pour cette
recherche. Les rubriques de ce chapitre comprennent un apercu de Ila chaine
d'approvisionnement du GNL, avec une breve description des éléments impliqués. Les travaux
antérieurs sur la modélisation et le comportement thermodynamique du GNL stocké dans des
cuves cryogéniques sont passés en revue et leurs principaux résultats sont mis en évidence.

25



Le chapitre 3 met I'accent sur la formulation physique et les équations mathématiques mises
en ceuvre pour la construction du modéle.

Dans le chapitre 4, le concept du BOR opérationnel ou BOR réel est développé ainsi que la
méthode de calibration et de validation de la performance du modele. Ce chapitre inclus
également la description du modele d’optimisation développé dans le cadre de la thése ainsi
gue les résultats obtenus.

Enfin le chapitre 5 est consacré a la conclusion et aux différentes perspectives suite a ce travail
de recherche.
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Chapitre Il

Etat de I’art sur le comportement physique du GNL

I.1. Introduction
I1.2. Description des cuves de stockage et des systemes d’isolation de types
membranes

Un méthanier présente de nombreuses particularités découlant des caractéristiques
physiques du GNL, de la dangerosité de ce type de cargaison et de sa température de stockage.
Du fait de la faible densité du GNL qui nécessite de grands volumes, le méthanier est un navire
haut sur I'eau. Sa cargaison est transportée généralement dans 4 a 5 cuves. Aujourd’hui, le
plus grand méthanier du monde, le Qmax livré a Qatar Gas, a une capacité de 260 000 m3 pour
une longueur de 290 meétres, une largeur de 43 metres, un tirant d’eau de 12 metres et un
tirant d’eau de 40 métres. Les méthaniers se déplacent généralement a une vitesse moyenne
de 18 nceuds.

Le GNLs'il arrive a s’échapper, a la suite d’une rupture de la coque, s’évapore et peut,
a la moindre étincelle, s’enflammer si le mélange air / gaz se trouve dans les limites de
combustion (proportion de GNL comprise entre 5 et 15 %). Le navire lui-méme ne peut pas
exploser, car le GNL qui reste a l'intérieur du navire est privé de comburant et ne peut pas
s’enflammer. Pour réduire ce risque le méthanier est équipé d’'une double coque qui permet,
en cas d’accident (échouage, collision), de limiter la probabilité qu’une cuve soit éventrée. La
cuve elle-méme comporte une double barriére remplie d’azote gazeux destiné a empécher
toute réaction avec I'oxygene présent dans I'atmosphére. Un tel accident n’est jamais arrivé,
et les dispositifs de détection de fuite de gaz et de lutte contre I'incendie sont si fiables que le
personnel est autorisé a fumer dans les espaces dédiés a I’habitation. Pour limiter I'impact
d’une explosion, dans de nombreux pays, dés qu’'un méthanier s’est engagé dans un canal,
I’accés au canal devient interdit a tout autre navire (dans le cas ou les bateaux se croiseraient).
Un bateau peut suivre un méthanier mais en aucun cas le croiser. Une autre particularité des
méthaniers est qu’ils sont le plus souvent propulsés par une installation a vapeur, bien que ce
mode de propulsion tende aujourd’hui a étre remplacé par des systémes dual fuel qui
fonctionnent aussi bien avec du fuel lourd gu’avec du GNL. En effet, le gaz naturel liquéfié
s’évapore naturellement malgré l'isolation des cuves. Dans la mesure du possible, le gaz
évaporé est utilisé afin d’alimenter les chaudiéres pour la production d’électricité a bord et la
propulsion. De ce fait, ce type de navire est probablement le plus économique et peu polluant
étant donné la qualité de la combustion du gaz.

Il existe plusieurs types de cuves « membrane » qui équipent les méthaniers.

Les méthaniers dotés d’une membrane inox ou Mark Il (systeme Technigaz) : les cuves (en
général au nombre de quatre) sont isolées par des blocs de mousse de polyuréthane renforcée
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recouverts par une membrane en inox de 1,2 mm gaufrée. La forme ondulée de la membrane
permet d’absorber les efforts dus a la contraction thermique de I'inox pendant le transport du
gaz a I'état liquide (—160°C).

Les méthaniers dotés d’'une membrane Invar ou NO96 (systeme Gaz Transport) : dans ce
systeme, l'isolation est réalisée a I'aide de caissons de contreplaqué remplis de perlite (billes
de roche volcanique) ou de laine de verre recouverts d'une membrane en Invar d'une
épaisseur de 0,7 mm le tout en deux couches Invar qui est un acier composé
d'approximativement 36 % de nickel, ce qui réduit son coefficient d'expansion thermique
(limite les forces de traction internes dues a la dilatation/contraction du métal). L'aspect n'est
donc plus gaufré étant donné qu'il y a moins de tensions mais s'approche plus d'un plancher
a lattes paralléles. La déformation du métal n'a pas lieu, a la différence des membranes inox.
Il existe d’autres systémes a membrane développés, notamment par GTT. Parmi eux on peut
citer la technologie CS1 qui est une combinaison entre la technologie Mark Il et NO96.
Chacune de ces technologies est dotée d’une double membrane : une membrane primaire et
une membrane secondaire. L'objectif étant que la membrane secondaire joue le réle
d’étanchéité au GNL en cas de rupture de la membrane primaire pour éviter que le GNL ne
rentre en contact avec la coque du navire pouvant causer sa destruction du fait de la
température du GNL et ainsi causer la perte du navire. Ces deux barriéres sont séparées par
des espaces. La premiére isolation (la plus proche de la cargaison) est appelée espace inter
barriére, la seconde (plus proche de I'eau) est appelée espace d’isolation. Ces deux espaces
sont inertés a I'azote (pour baisser la concentration d'oxygéne sous 2%, en augmentant celle
de l'azote, afin d'éviter tout risque d’incendie et d'explosion). Les navires a membranes
constituent aujourd’hui plus de 90% de la capacité de la flotte mondiale pour le transport du
GNL et presque 100% en termes de navires en construction.

Primary & Secondary
Membranes

H Primary &

Secondary
Insulation Layers

No96

Mark 1

Figure 18 — Les différentes technologies membranes développées par GTT 28



I1.3. Analyse bibliographique

Comme vu précédemment, une cargaison de GNL, durant son transport, perd de la
matiere par évaporation. Cette évaporation est due en partie aux infiltrations de chaleur a
travers l'isolation. Une autre partie de I'évaporation est générée par I'effet du ballottement
du liquide dans la cuve en réponse aux états de mer.

Les entrées de chaleur en partie a l'origine du phénomene d’évaporation, sont
également a l'origine de l'augmentation de la température du GNL et du GN. Cette
augmentation de la température du GNL a un impact sur I'évolution de I'état thermique et
thermodynamique du GNL. Le GNL étant un mélange de liquide multi espéces, lors de son
évaporation, les especes les plus volatils s’évaporent en premier en I'occurrence I'azote. Cette
évaporation préférentielle va provoquer dans le temps, une augmentation des especes les
plus lourds dans la phase liquide et une diminution des espéces les plus légeres. Ce
phénoméne est appelé vieillissement du GNL.

L'analyse bibliographique des travaux réalisés jusqu’a ce jour montre que le
comportement du GNL est un phénomeéne physique dont I'étude n’a pas fait I'objet de
beaucoup de publications de la part de la communauté scientifique.

Les premieres recherches ont porté sur le BOR Design dans les années 1960 par
Churchill [19] et Neill et al. [20]. Ces derniers se sont concentrés sur I'impact de l'isolation et
du refroidissement radiatif de la section de la paroi de la cuve exposée a la vapeur sur le BOR,
en supposant un état stationnaire et sans tenir compte de la variation de la composition du
GNL.

En effet le BOR est une quantification théorique de la performance thermique de
I'isolation en phase design. Ce concept permet de mesurer la résistance thermique de
I'isolation a face aux entrées de chaleur provoquant en partie I’évaporation du GNL.

Le calcul du BOR est fait en prenant en compte un certain nombre d’hypothéses a savoir :

e Le bateau est statique (pas de mouvement du navire)

e Les températures du liquide et du gaz sont constantes

e La composition du GNL ne varie pas au cours du temps

e Lestempératures de la mer et de I'atmosphere sont constantes

Le résultat est un calcul thermique au sein des différents compartiments ballasts du méthanier
et donnant la puissance thermique totale qui rentre dans la cuve.

Churchill [19], dans ses travaux a proposé des solutions analytiques pour le calcul de
BOR pour un petit réservoir prototype de GNL. Il a par la méme occasion mis en ceuvre une
méthode pour calculer les températures des parois et les entrées de chaleur dans la phase
gaz. Il est parvenu a démontrer par la correspondance entre la mesure sur le réservoir
prototype et les résultats de calculs fournis par sa méthode, que cette derniére était juste.

Aprés les travaux de Churchill, Neill et al. [20] ont cherché a développer une autre méthode
pour calculer la quantité de chaleur qui pénétre dans la phase gaz et les températures des
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parois de |'espace vapeur. Les auteurs ont pu présenter une technique de calcul pour estimer
le taux d’évaporation et les températures des parois, en utilisant les parameétres de conception
des cuves et des calculs de transferts de chaleur.

Les essais pour la validation de la méthode n‘ont cependant pas été concluants. Ainsi, la
fiabilité de la méthode pour des prédictions précises des taux de BOG et des températures
des parois des réservoirs était incertaine. L'applicabilité de la méthode pour étendre le calcul
a d'autres configurations de réservoirs que celle (prototype) utilisée dans la recherche
rapportée par les auteurs était une autre inconnue.

En 1974, Shah et Aarts [21] ont proposé un premier modele mathématique pour
décrire le comportement du GNL, basé sur une analyse similaire a celle de Neill et al. [20],
mais incluant un modéle thermodynamique simple utilisant des propriétés
thermodynamiques déduites expérimentalement.

Le modeéle a été développé pour le GNL stocké dans des réservoirs terrestres et appliqué au
GNL transporté par méthaniers. L’hypothése faite pour la modélisation suppose un BOR
constant de 0,05% pour le GNL stocké dans les réservoirs terrestres et de 0,25% pour le GNL
transporté par méthanier (en considérant un navire avec une capacité de 125 000 m3). Cette
valeur du BOR pour les méthaniers est deux fois supérieure aux valeurs du BOR qu’on a sur
les méthaniers actuels [22]. Comme indiqué précédemment, le BOR a été estimé en calculant
le flux de chaleur traversant les parois de I'isolation de la cuve, supposé constant pendant le
processus d'évaporation. Pour le GNL transporté, Shah et Aarts [21] ont pu prédire |'évolution
du volume et de la température, ainsi que la valeur calorifique du GNL transporté qui a subi
des évolutions au cours du temps, avec des variations de 1% ou moins.

Aucune référence, cependant, n'a été donnée pour les variations de la composition du GNL
dans les réservoirs terrestres. Bien que le modéele de Shah et Aarts [21] n'ait pas été en mesure
de prédire la composition du GNL au cours du temps, il est reconnu que c'était un trés bon
outil, dans les années 1970, pour prédire le volume et la qualité du GNL recu de l'usine de
liguéfaction GNL au terminal de regazéification.

Il est important de souligner que les preuves empiriques (basées sur les données
opérationnelles) montrent que le taux d'évaporation (BOR) du GNL stocké dans les réservoirs
terrestres est inférieur a 0,05% du volume par jour (en considérant le réservoir entiérement
chargé) et 0,15% du volume par jour pour les méthaniers. Ces deux valeurs du BOR sont
beaucoup utilisées par l'industrie du GNL pour des estimations brutes et rapides.

Dans le cas des réservoirs de stockage terrestres, cette simplification conduit a une mauvaise
prédiction de la composition de GNL résultante, car le débit de BOG est une fonction de la
guantité de liquide contenue dans la cuve.

En 1999, Kountz [23], a I'Institut de technologie du gaz (IGT), a mené un programme
d'essais expérimentaux pour mesurer le comportement du GNL dans les réservoirs de
stockage de véhicules.

Le programme d'essai visait les véhicules utilisant le GNL comme carburant. Le dispositif
expérimental a permis de mesurer I'évolution de la composition, de la masse et de la
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température moyenne du GNL stocké dans un récipient pressurisé et soumis a des entrées de
chaleur constant et contrélé, de six compositions différentes de GNL.

Kountz [23] a expérimenté des mélanges de GNL avec des teneurs en azote relativement
élevées, jusqu'a 6,2% sur une base molaire. Dans le cadre du projet, Kountz [23] a développé
un modele physique non divulgué qui a démontré une corrélation raisonnable avec les
données mesurées. La figure (19) [23] montre les valeurs prédites et mesurées de la
composition du GNL au cours de l'une des expériences, en utilisant un mélange de GNL
initialement a 4,4% mol d'azote (la composition réelle est 87,8% mol de méthane, 6,8% mol
d'éthane, 1,0 % mol de propane et 4,4% d'azote moléculaire).
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Figure 19 — Simulation et observation de I’évolution de la composition du GNL donnée par le modéle de
vieillissement de Kountz.

La figure (19) [23] montre que le modeéle de Kountz [23] reproduit de maniéere appropriée le
comportement compositionnel du GNL a l'intérieur du réservoir.

Aspelund et al. [24] ont également développé un modeéle physique décrivant le
comportement du GNL, pour des applications GNL a petite échelle. Aspelund et ses
collaborateurs [24] ont développé leur modéle en reproduisant des résultats d’essais
concernant le comportement de deux mélanges de GNL utilisés par Kountz [23]. Aspelund et
al. [24] ont rapporté un bon accord entre le modéle et les données expérimentales obtenues
par Kountz [21].

Le vieillissement du GNL a été principalement étudié dans le transport de GNL, afin de prédire
la composition et les propriétés du GNL au terminal de réception. Récemment des travaux de
Dimopoulos et Frangopolous [25], Hasan et. Al. [26] et Miana et. Al. [27] fournissent des
études indépendantes sur les phénomeénes de vieillissement du GNL.
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Dimopoulos et Frangopolous [25] ont développé en 2008 un modele en considérant le
GNL comme mélange idéal et les apports de chaleur a la cargaison constant, pour étudier le
phénoméne de I'évaporation (BOG) et la variation compositionnelle lors d'un voyage en mer.

En particulier, le modeéle a été utilisé pour exprimer le BOG naturel et forcé au cours d'un
voyage typique de 25 jours et I'effet de I'évaporation sur la composition et des entrées de
chaleur sur la montée en température de la cargaison.

Dimopoulos et Frangopolous [25] ont conclu que la gestion du BOG lors de |'exploitation du
méthanier et |'évaluation de ses propriétés thermodynamiques sont des éléments clés de
I'évaluation technique et économique du systéme énergétique des navires méthaniers.

Hasan et al. [26] ont mené en 2009 une étude sur la production de gaz d'évaporation
pour le transport de GNL visant a minimiser les pertes de cargaison dans le transport du GNL.
Hasan et al. [26] ont construit un modele permettant de simuler un processus en utilisant
Aspen HYSYS, et I'’équation d’état de Soave-Redlich-Kwong (SRK) pour la thermodynamique,
afin de modéliser le trajet d'un méthanier depuis un terminal d'exportation vers un terminal
d'importation. Le modele suppose que le GNL est en équilibre thermodynamique pendant le
voyage, et considére un apport de chaleur variable dans le GNL d( a I'augmentation de la
température du GNL et a I'évaporation préférentielle des composants plus légers. Ils ont
estimé la génération BOG du méthanier pour diverses conditions et différents scénarios de
voyages.

Hasan et al. [26] ont trouvé que la teneur en azote dans le GNL peut étre ajustée pour
minimiser les pertes de BOG, puisque le BOG diminue (non linéairement) a mesure que la
teneur en azote du GNL augmente. Dans le cadre de leur étude, les comportements de deux
mélanges de GNL en termes de génération de BOG, I'un riche et I'autre pauvre en azote, ont
été comparés. La figure (20) montre I'évolution de la production de BOG par rapport au
contenu en azote du GNL [26], ou la production de BOG est exprimée en CBOG, qui est le
pourcentage en poids de BOG généré par la charge de cargaison initiale.
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Figure 20 — Comparaison entre CBOG et la concentration en azote d’apres I’étude de Hassan [26]
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La figure (20) montre que la production de BOG diminue plus fortement avec la teneur en
azote pour le GNL riche que pour le GNL pauvre. Notez que bien que plus d'azote dans le GNL
semble étre bon pour réduire la production de BOG, il diminue la valeur énergétique du GNL
[26].

Cependant, il devrait étre possible d'optimiser la teneur en azote dans la cargaison de GNL
pour produire moins de BOG pendant les voyages chargés et ballast.

Il n'est pas possible de porter un jugement sur I'approche adoptée par Hasan et al. [26] dans
leur étude, car le document ne fournit pas suffisamment d'informations sur la facon dont la
génération BOG est mathématiquement calculée.

Miana et al. [27] en 2010 ont développé deux modeéles, un modeéle physique et un
modeéle statistique, dans le but de prédire I'évolution de la composition et des propriétés du
GNL transporté au cours du temps.

Le développement du modele physique est basé sur un bilan matiére, contraint par
I'hypotheése d'une évaporation constante (BOR) pendant le voyage.

Le second modeéle est basé sur des réseaux de neurones, pour tenir compte des non-linéarités
dérivées des caractéristiques spécifiques de chaque navire, de la qualité du GNL et pour
assurer le lien entre les ports d'origine et de destination. La composition molaire, la
température et le volume au terminal de réception sont ensuite calculés sur la base de
données historiques. Si aucune donnée historique n'est disponible pour former le réseau de
neurone, on revient au modele physique présenté par les auteurs [27].

En ce qui concerne le modele physique Miana et al. [27] supposent que le mélange de GNL est
en équilibre thermodynamique pendant tout le voyage. La prédiction du comportement et du
vieillissement du GNL est réalisée en deux blocs de calcul séquentiels au moyen d'une
méthode itérative. Dans le premier bloc, I'équilibre thermodynamique est résolu ; par la suite,
le second bloc calcule le nombre de moles de GNL évaporées en résolvant le bilan matiere
dans le réservoir de GNL en tenant compte du BOR, qui est une donnée d'entrée. Les moles
de vapeur quittant le réservoir de stockage sont calculées en considérant que le volume total
du réservoir est entierement occupé par le liquide et la vapeur. Le modele est exécuté pour
un intervalle de temps fini jusqu'a ce que la durée du voyage soit atteinte.

L'équilibre thermodynamique est résolu par I'équation de Rachford-Rice [28] :

Z;

x; = (I1.0-1)

= W,

1+ (M_p) (K; — 1)
ou x; est la fraction molaire de composant dans le GNL, z; est la fraction molaire globale du
systeme (liquide et vapeur), M,, est le nombre de moles de vapeur, My est le nombre total de

moles dans le systeme (liquide et vapeur), et K; est la constante d'équilibre. L'indice i désigne
chaque composant dans le mélange.
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Le bilan matiére pour calculer la quantité de vapeur quittant le réservoir, dans un délai
compris entre t =t0 et t = t1, s'écrit comme suit :

Pyl
= M'U,t() - pU,tIV + pv_ML,tO + <1 -

Lt1

B, —— M oi (11.0-2)

48

1

pv,tl) BOR
PLi1

ou en plus des quantités définies ci-dessus, B est le gaz d'évaporation quittant le systéme de
réservoir, M; est le nombre de moles dans le liquide, V est le volume du réservoir et p; et py
sont la densité de liquide et de vapeur, respectivement. Les indices ori et t, se réferent
respectivement aux quantités initiales et a l'instant initial. Le BOR est le taux d'évaporation en
fraction volumique défini comme le rapport volumétrique du GNL évaporé en une journée au
volume initial de GNL.

Miana et al. [27] ont testé les deux modeles en utilisant des bases de données
sélectionnées a partir des mesures historiques de la cargaison recues dans un terminal de
regazéification. Miana et al. [27] ont réalisé une étude de précision sur les variables suivantes
: fraction molaire de méthane, pouvoir calorifique supérieur du GNL (HHV), indice de Wobbe
LNG (WI) et densité de GNL. Les figures (21) et (22) montrent respectivement les graphiques
d'écart pour les modeéles physiques et neuronaux, pour différentes cargaisons, pour chacune
des variables sélectionnées lors I'étude. Les deux graphiques incluent également la limite
d'écart acceptable utilisée dans leur document pour chaque variable évaluée.

% Dev
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Figure 21 — Déviation du modéle physique
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Figure 22 — Déviation du modele statistique.

Miana et al. [27] ont calculé le pourcentage d’écart, % Dev, en utilisant I'équation suivante :

Xmsd — Xmod

%Dev = —=——== x 100 (I1.0-3)
msd

OU X4 est la variable mesurée et x,,,4 st la valeur prédite par le modéle.

D'apreés les figures (21) et (22), on peut observer que les deux modeles produisent dans la
plupart des cas des prédictions précises pour chaque variable évaluée.

Cependant, le modele basé sur les réseaux de neurones donne systématiquement de
meilleurs résultats que le modele physique global, sur la plupart des cas.

L'hypothése de I'évaporation constante pour la prédiction du GNL en transport, prise par
Miana et al. [27] dans leur modeéle physique est simple ; Elle ne tient pas compte par exemple
des variations dues aux variations de pression dans la phase gaz et de la thermodynamique
réelle au sein de la cuve.

La génération de BOR dépend du stock liquide. A cet égard, il est important de souligner que
le volume de liquide dans un méthanier reste presque constant pendant le voyage ; par
conséquent, I'hypothese de BOR constant pour prédire le vieillissement prise par Miana et al.
[27] est valide (mais pas rigoureuse) tant qu'elle est appliquée a I’estimation de la composition
du GNL durant le transport.

Pour le GNL stocké dans des réservoirs terrestres, I'hypothése d'un BOR constant n'est pas
applicable, car le volume de liquide change dans le temps, en particulier dans les opérations
de stockage de GNL a long terme. Le BOR change également avec la composition, comme
discuté plus tot dans la revue de Hasan et al. [26] qui travaillent avec des mélanges de GNL
enrichis en azote. A cet égard, |'intégration de la chaleur pour prendre en compte les variations
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de températures dans le modele, considéré dans cette recherche pour simuler le
comportement fidéle du GNL est une approche plus rigoureuse a suivre, car elle prend en
compte les variations de BOR en raison des changements dans le stock liquide, et en raison
des variations dans la composition du GNL. De plus, la modélisation du transfert de chaleur
dans le cadre du calcul de vieillissement tient compte de I'apport de chaleur variable dans le
GNL, en raison de I'augmentation de la température du GNL due a I'évaporation préférentielle
des composants plus légers.

Adom et al. [29] et Pellegrini et al. [30] ont récemment mené des recherches sur
I'évaporation des réservoirs de stockage de GNL. Adom et al. [29] en 2010 ont développé un
modele décrivant le comportement du GNL stocké dans des réservoirs de stockage hors sol.

lIs ont analysé I'impact de la fuite de chaleur a travers l'isolation sur la production de BOG
pour différentes tailles de réservoirs et différents mélanges de GNL.

Ni I'évolution de la composition du GNL ni celle du BOG n'ont été analysées. Le modele a été
développé en supposant que le systéme était dans un état quasi statique et que la
température et la densité du GNL étaient constantes durant le processus d’évaporation.

Bien qu'Adom et ses collaborateurs [29] aient pu évaluer la dépendance du BOG pour
différentes tailles de cuves et mélanges de GNL, les capacités de prédiction du modéle sont
limitées car la température et la densité du GNL évoluent avec le temps.

D'un intérét particulier pour la recherche actuelle est le travail de Pellegrini et al. [30] qui en
2014 ont développé un modele sur le comportement du GNL stocké dans des réservoirs hors-
sols basé sur le bilan massique et énergétique, mais sans hypothése de BOR constant. Le
modele considére que le GNL stocké est a I'équilibre thermodynamique, que le mélange est
idéal pour I'enthalpie de la vapeur et du liquide, et utilise I'équation d'état SRK (EOS) pour les
équilibres de phase et le calcul de densité, avec correction de Péneloux pour la densité liquide.
Comme pour Shah et Aarts [21], le BOG est estimé en connaissant le flux de chaleur entrant
dans le réservoir, supposé constant pendant le processus de vieillissement. Le modéle a été
validé en utilisant les données de Kountz [23] et les données citées par Miana et al. [27].

L'équation proposée par Pellegrini et al. [30] pour modéliser I'évaporation et le vieillissement
du GNL stocké est écrite comme suit :

. Qin
B= (I1.4)
J0K; dP JdK;
ExiCL ) [T x| x; 4+ K ) (K — D]+ 2 X(xi53p)
P ( (axi) a)K dt apP + Z(KixiAHvap)
X <xi oT )

L'équation (I1.5) établit une corrélation entre le nombre de moles évaporées et la puissance
thermique introduite dans le réservoir de stockage, a un pas de temps donné.

Le dénominateur de |'équation comprend deux termes. Le premier terme représente la
contribution de la chaleur sensible due au vieillissement, qui est tres faible par rapport au
second terme qui représente la contribution de la chaleur latente.
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Pellegrini et al. [30], utilisant un des jeux de données expérimentaux de Kountz [23],
utilisent leur modeéle pour comparer la prévision du taux de génération de BOG en considérant
une puissance thermique constante dans le réservoir de stockage de GNL a celui supposant

un BOR constant tout au long du stockage.

Le tableau 2.1 et la figure (23) montrent respectivement les données d'entrée expérimentales

et les résultats [30] de la comparaison de prédiction de génération de BOG réalisée par

Pellegrini et al. [30].

Pression d’opération de la cuve

770 kPa (7,7 bar)

Flux de chaleur Q 14,64 W
Niveau de remplissage initial 81,42 %
Durée de la mesure 21 jours

Boil-Off Rate (BOR)

4 % de perte de vol/jour

Composition (Fraction molaire)

Méthane 0,919
Ethane 0,068
Propane 0,013

Tableau 1 — Données utilisées pour la prédiction du BOG de Pellegrini [30]
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Figure 23 — Résultats des études de Pellegrini [30]

D'apreés la Figure (23), on peut observer que le BOR peut étre supposé constant au cours de la

premiére moitié de la période de stockage en tenant compte de I'apport des flux de chaleur

constant dans le GNL ; aprés 11 jours, I'évolution du taux de génération de vapeur du systéeme
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est non linéaire. De plus, I'hypothése d'un BOR constant sous-estime le taux de production de
BOG de 22% dans la premiére moitié de la période de stockage.

A cet égard, étant donné que I'ébullition estimée est plus élevée a ce stade initial, la
composition prévue du GNL est plus lourde et la température d'équilibre correspondante est
plus élevée.

Le modele Pellegrini et al. [30] est limité quant a son applicabilité a des conditions ou
la température ambiante et la température d'ébullition du GNL ne montrent pas de grandes
variations temporelles. Lorsqu'elle est appliquée a des cas réels, I'approche du taux de chaleur
constant peut étre acceptable pour modéliser le comportement a court terme, mais elle est
limitée dans la prévision du stockage du GNL a long terme. Comme discuté précédemment, la
chaleur entrant dans le réservoir varie dans le temps en raison de la variation de la différence
de température entre I'environnement et le stockage

Les cuves de stockage cryogéniques, du fait du fort gradient thermique entre I'intérieur
et I'extérieur de la cuve et entre le ciel gazeux et le GNL, sont le siége d’importants
phénomeénes de convection naturelle thermique.

En effet la convection naturelle est un mode de transport d’énergie par action combinée de la
conduction, de I'accumulation de I'énergie et du mouvement du milieu. La convection est le
mécanisme le plus important de transfert d’énergie entre une surface solide et un liquide ou
un gaz. Le transfert d’énergie par convection d’une surface dont la température est supérieure
a celle du fluide qui I’entoure s’effectue en plusieurs étapes.

D’abord la chaleur s’écoule par conduction de la surface aux particules fluide adjacentes ;
I’énergie ainsi transmise sert a augmenter la température et I'énergie interne de ces
particules. Ensuite ces derniéres vont se mélanger avec d’autres particules situées dans une
région a basse température et transférer une partie de leur énergie, celle-ci est a présent
emmagasinée dans les particules fluides et elle est transportée sous |'effet de leur mouvement
(Kreith [40]).

On distingue deux types de transferts par convection :

e La convection forcée qui n’intervient que lorsque I'’écoulement est causé par une
action externe au systéme.

e La convection naturelle ou libre qui est provoqué par un gradient de densité et par
conséquent aux forces de flottabilité.

En convection naturelle, les mouvements du fluide sont provoqués par des gradients
de densité dus au fait que la température ne soit pas uniforme. Les couches chaudes, donc de
densité plus faible, sont soumises a des forces dirigées vers le haut (opposées au sens de la
force de gravité) suivant un mécanisme analogue a celui de la poussée d’Archiméde. Dans les
régions a température élevée, le fluide prend donc un mouvement ascendant. Le phénoméne
inverse de courants descendants se produit pour les parties du fluide dont la température est
inférieure a celle du fluide chaud. Les courants de convection naturelle sont alors dus a des
différences de poids spécifique et par conséquent le phénomeéne se produit en raison de
I’existence du champ de pesanteur terrestre (Body [39]).
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Pour formaliser la convection naturelle, il faut décrire le couplage des champs de température,
de pression et de vitesse a partir des équations de conservation de quantité de mouvement,
de la masse et d’énergie.

En 1903, a I'époque méme ou Rayleigh s’intéresse a la convection, Boussinesq propose
une simplification de ces équations de maniere a ne conserver que les termes nécessaires et
suffisants a la convection thermique.

Les hypothéses de Boussinesq [38], consistent a supposer que les différentes
propriétés thermodynamiques et de transport du fluide sont indépendantes de la
température et de la pression. Elles supposent aussi que le fluide est incompressible mais il
conserve bien entendu le terme de poussée d’Archimede qui est considéré comme le moteur
de la convection et directement lié a la dilatation ou a la contraction thermique (Roche [41]).

L’hypothése de Boussinesq sera utilisée dans le cadre de cette thése pour évaluer les
transferts de chaleur au sein de la cuve.

La plupart des études thermiques existantes dans la littérature sur le stockage des liquides
dans des réservoirs concernent principalement I'eau, de par son abondance et sa facilité
d’utilisation.

Plusieurs travaux ont été publiés dans ce domaine comme celui d’Oliveski et al. [42].
Ces études portent sur le stockage de I'’eau dans un réservoir vertical durant un processus de
refroidissement.

Dans la premiere étape de leur investigation, ces auteurs ont comparé la distribution verticale
de la température obtenue expérimentalement et numériquement. Ensuite, ils ont étudié
I'influence du volume du réservoir, de son rapport d’allongement et de I'épaisseur de
Iisolation sur le transfert de chaleur.

Barzegar et Dehgan [43], ont étudié numériquement le transfert de chaleur entre le
liquide de I’échangeur et le liquide interne au réservoir. lls ont utilisé la méthode des volumes
finis et I'algorithme SIMPLER pour le couplage entre les équations de mouvement et celle de
I’énergie. Le modéle k — w a faible nombre de Reynolds a été adopté. Cette étude porte
également sur le comportement thermique instationnaire dans le réservoir de stockage et le
processus de formation de la stratification.

Lorsqu’un réservoir est rempli de deux types de GNL dont I'un est préalablement
stocké dans le réservoir et I'autre est récemment chargé, leurs masses volumiques sont
différentes a cause de I'évaporation. Une stratification au niveau du liquide peut se produire.
Apres un chauffage latéral, les couches du liquide ainsi formées sont balancées dans le
réservoir suivi d’une libération soudaine de grandes quantités de gaz d’évaporation (Boil Off
Gas — BOG).

Ce phénomene appelé Rollover s’"accompagne d’une augmentation rapide et non maitrisée de
la pression qui peut parfois endommager le réservoir. Les chercheurs ont commencé a
s’intéresser a ce phénomene a la suite de l'incident a la Spezia en 1971 en Italie, par le biais
d’expériences et de simulations numériques.
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Pham et al. [44], ont étudié le phénomeéne de double diffusion dans le GNL initialement
stratifié dans une cavité carrée chauffée latéralement et par la base. Les équations de fonction
de courant, de vorticité, et de turbulence k — € a faible nombre de Reynolds ont été résolues
par la méthode des différences finies. Les résultats sous forme de champs de température et
de concentration ont été obtenus pour un nombre de Grashof thermique Gy, < 10* et un
nombre de Grashof massique Gy, < 1015,

Bate et Morrison [45], ont modélisé la stratification du liquide GNL depuis sa formation
jusqu’a sa rupture dans le réservoir de stockage. L'expérience a montré que cette évolution
est composée de deux phases : une phase stable, ou I'interface séparant les deux couches de
GNL est stationnaire et une deuxieme phase instable caractérisée par une migration
d’interface résultant de phénomeéne de Rollover. Des modéles mathématiques ont été
développés pour les deux phases. Pour la premiére phase une solution paramétrique a été
employée, alors gu’une solution numérique a été développée pour la seconde.

Koyama [34], a étudié numériquement les différentes procédures de remplissage d’un
réservoir contenant du GNL a différentes densités. Son but a été principalement orienté vers
I’'amélioration de la sécurité et la réduction des colts. Il a obtenu des résultats numériques
qui concordent bien avec ceux mesurés. Dans le cas d’un petit réservoir, I'étude montre que
la différence initiale de densité et le taux de remplissage affectent la densité finale qui dépend
directement du mode de stratification.

Les réservoirs de stockage sont de plus en plus isolés thermiquement en fonction du
liguide stocké. Le liquide cryogénique nécessite une isolation trés poussée comme
I’hydrogene, I'oxygene, I'azote et le GNL. Cette isolation n’est jamais parfaite, les infiltrations
thermiques provoquent des évaporations au niveau de la surface libre des liquides se trouvant
a l'intérieur du réservoir. Les vapeurs de saturation sont maintenues a pression légerement
supérieure a la pression atmosphérique. Afin d’assurer ce contréle de pression, une vanne de
slreté est placée sur le toit de la cuve. Une augmentation de pression au-dessus de la pression
de design implique un dégagement d’'une quantité significative de gaz dangereux pour
I'environnement. Dans le but de minimiser ces pertes de vapeur de GNL provoquant
automatiquement des pertes en quantité du liquide, les chercheurs ont mené plusieurs tests
sur le chauffage latéral des parois comme le travail d’Aszodi et al. [47].

Ces auteurs ont mesuré les températures ainsi que les fractions du vide dans le liquide ce qui
rend leurs résultats expérimentaux trés intéressants.

Plusieurs travaux ont fait leur apparition ces derniéres années. Jazayeri et Hasanzadeh
Khoei [48] ont étudié la croissance de la circulation naturelle et la stratification thermique
dans les réservoirs de stockage de I'oxygéne et de I'azote due aux transferts de chaleur
provenant de I'environnement par un modéle mathématique. Le modeéle 2D est considéré
pour le calcul de convection naturelle dans le domaine liquide en plus de l'utilisation d’un
modele thermodynamique pour estimer le taux de vapeur, un bilan d’énergie est appliqué a
I'interface liquide-vapeur.

Khurana et al. [49], ont fait une étude de la convection naturelle dans un réservoir de
stockage d’hydrogéne. La turbulence est étudiée entre un nombre de Rayleigh compris entre
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Ra = 10'? et Ra = 10°. Le paramétre de stratification a été montré dans deux types de
configuration de la paroi interne lisse et celle présentant des nervures. lls ont montré que la
paroi nervurée offre une réduction de la stratification et une diminution de I'évaporation et
gue le processus de stratification se développe plus lentement dans le réservoir a paroi interne
nervurée que celui présentant une paroi interne lisse.

Pour le stockage du GNL, on distingue d’une part le travail de Chen et al. [50], qui ont
développé un modele thermodynamique de transfert de chaleur pour analyser les différents
mécanismes de la chaleur ajoutée au GNL. Les propriétés et la composition du GNL ont été
simulées. Les auteurs proposent d’utiliser des générateurs électriques ou des condenseurs
afin de diminuer la pression dans le réservoir et d’éliminer les pertes par évaporation de cet
hydrocarbure.

D’autre part, le travail de Kim et al. [51], repose sur un modele dynamique hybride
composé d’états dynamiques continus pour estimer le taux d’évaporation. Ces chercheurs se
basent sur la compréhension du transfert d’énergie et de masse entre des couches stratifiées
de GNL dans le réservoir de stockage en utilisant des états dynamiques discrets pour décrire
la procédure opérationnelle du taux d’évaporation qu’il faut prévoir pour les compresseurs.

1.4, Conclusions

L'analyse de la littérature sur le comportement du GNL dans les cuves de stockage
cryogénique montre que la plupart des modéles développés jusque-la donnent des
prédictions en supposant un taux d’évaporation constant. Etant donné que le taux
d’évaporation réel dépend de beaucoup plus de parametres physiques car le GNL étant un
mélange multi-espéces, cette hypothése est trés forte et ne pourrait étre appliqué que pour
des prédictions a tres court terme (entre deux pas de temps de calcul par exemple).

L'hypothése n’est cependant plus valable lorsqu’il faut prédire sur le long terme car
I’évaporation du GNL évolue avec les propriétés thermo physiques de ce dernier qui varient
au cours du temps

L’analyse montre également qu’une optimisation de I'exploitation des terminaux de
regazéification ainsi que I'amélioration de la gestion du stockage du GNL pourraient étre des
applications concretes d’un modele physique et mathématique du comportement du GNL
bien posé avec des hypothéses réalistes permettant de mieux appréhender I'évaporation du
GNL dans le temps. Ce type de modeéle permettrait également de fournir un outil
d’optimisation et d’aide a la décision pour minimiser les pertes par évaporation durant le
transport maritime du GNL.

Il est également constaté que dans la plupart des études, I'hypothése d’équilibre
thermodynamique entre la phase liquide et la phase gaz est considérée. Cette hypothese est
bien entendu trés simple car en réalité, la phase liquide et la vapeur sont rarement en
équilibre thermodynamique dans les cuves de stockage cryogénique.

Ainsi les seules approches rigoureuses sont celles posées par Haque et al. [37], Overa
et al. [33] et Mahgerefteh et Wong [31], qui ont observés durant leurs travaux que les phases
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liguide et vapeur ne sont jamais a I’équilibre thermodynamique et confirment le fait que c’est
la meilleure approche a adopter pour modéliser I'évaporation.

La conclusion précédente peut étre étendue a la simulation du vieillissement du GNL
stocké. La modélisation précise du vieillissement du GNL exige alors la définition d’un modéle
thermodynamique précis pour le mélange de GNL tout au long du processus de stockage et
de transport.

Il est aussi important de bien maitriser I'aspect thermique dans la modélisation car la
construction d’'un modeéle performant repose sur un bon couplage entre la thermique et la
thermodynamique qui sont étroitement liés.

Dans ce projet de recherche, une approche plus précise est prévue pour prédire
I’évaporation et la variation de composition du GNL stocké dans des cuves cryogéniques
transportées par voie maritime, soumis aux effets de I'environnement (chaleur) et des états
de mer.

Le modele intégrera l'effet combiné des phénoménes thermodynamiques et de
transport se produisant a l'intérieur du réservoir, tels que la thermodynamique complexe
caractérisé par un état hors équilibre vapeur-liquide, le transfert de chaleur et le ballottement.

Le modeéle s'appuiera sur les travaux précédemment publiés, mais intégre un certain
nombre d’améliorations en supprimant un certain nombre d’hypothéses qui existent dans les
modeéles rapportés [21,23-27,29-30], pour étre dans une configuration opérationnelle plus
réaliste pour le transport du GNL.
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Chapitre Il

Formulation mathématique

111.1. Introduction

Le processus d’évaporation dans les cuves de stockage du GNL est lié d’une part aux
entrées de chaleur dans la cargaison, en particulier les transferts thermiques. Ces entrées de
chaleur varient au cours du temps sous I'effet de divers facteurs tels que : la température
atmosphérique, la température dans la cuve, le niveau de liquide, et I’agitation de la mer.

Dans cette thése, nous cherchons a modéliser I'évolution thermique et
thermodynamique au sein de la cuve afin de prédire le comportement du systéeme et de son
environnement au cours du temps. L’objectif est d’évaluer précisément le taux d’évaporation,
I’évolution de la composition au cours du temps, I'évolution de la pression et de la
température dans les conditions réelles de transport et d’opérations. Cette modélisation sera
faite au travers des bilans de matiére et d’énergie dans chaque milieu (liquide et gaz) sous
certaines hypothéses.

Pour ce faire, un modéle (0D) dynamique permettant d'évaluer les transferts
thermiques et les propriétés thermodynamiques dans les réservoirs de transport de GNL a été
développé. Le modele sera utilisé pour étudier la variation de la quantité, de la composition
et des propriétés thermodynamiques du GNL et du BOG au cours d’un voyage typique d'un
méthanier.

Dans ce chapitre, vont étre décrites les équations physiques de base utilisées pour le
développement de ce modéle.

Ces équations de modélisation ont été établies sur la base de phénomeénes physiques pris en
considération pour construire le modele.

Parmi ces phénomenes physiques on a :

e Thermique
0 Convection dans lair
0 Conduction a travers la coque externe
0 Convection dans les ballasts
0 Conduction a travers l'isolation
0 Convection dans les phases liquide et gaz
0 Transfert d’énergie a l'interface liquide-gaz
e Thermodynamique
0 Evolution de la pression de saturation du liquide
0 Transfert de masse a l'interface liquide-gaz (BOG)
e Sloshing
0 Condensation
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0 Flashing

Le systeme est subdivisé en 2 parties ; un systeme liquide et un systeme gaz séparé par une
interface a la surface libre.

s Conduction D Convection '\ Radiation Muyvements c> éﬂfgﬁfnh'
b navire

Moy

p—

é.

S
S
N
\¥ 4

Figure 24 — Vue globale de la cuve avec les différents phénomeénes physiques

1.2. Equations de bilan dans le GNL

e Conservation de la masse

dmlng . . .
T = —Mpog + Mcond — Mfiashing (I111.1)

e Conservation de I'énergie

dEtotal
Ing _ c Tnet cd > 3
dt - Ing + q)lng + cbng—»lng - mboghtbog + (Dsloshing + mcondhtcond
- mflashing htflashing (III. 2)
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Avec

Etotallng = Upg + E. +E

ng t Eping (111.3)

Et
Ulng = Hlng - Plnngng (I11.4)

En combinant les équations (l11.2), (I11.3) et (111.4) :

g dEplng

d Cln
E(Hlng _Plnngng) + dt + dt

— c Tnet cd 3 3
- q)lng + chng + q)ngelng - mboghtbog + cI)sloshing + mcondhtwnd

- mflashing htflashing (111 5)

ou

d(Hlng - Plng Vlng)

dt
_ T, d . .
- q)lcng + q)lrrll;t + q)gg—ﬂng - mboghtbog + mcondhtwnd
. dEsloshing
~ Mpiashing Nt 15ming t— (111.6)

Avec

f Tlng Tng
htbog = (Ahobog)PO'TO + jT Cpbong + mbogLv + J Cpbong (III 7)

0 Tlng
dEsloshing — dEClng dEplng
dt — *sloshing — dt + dt

du
dt
= d°  + (I)Tnet + q)cd o h Esloshing . h
- Ing Ing ng—ing — Mbog thog + T + Meona tcond
- mflashinghtﬂashing (III. 8)
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Etotallng U)

Energie totale du GNL

Ec,.q D: Energie cinétique du GNL
Eplng(]): Energie potentielle du GNL
Hpg (J) Enthalpie totale du GNL
Uing(]) : Energie interne du GNL

Mpog(kg.s™1) :

Ping (kg. m—3):

Quantité de matiere évaporée a l'interface liquide gaz
Densité de GNL

Ving (m?) Volume de GNL

L,(J.kg™1): Chaleur latente du GNL

Ting (K): Température GNL

Ping(Pp) : Pression du GNL

beng(W): Flux de chaleur absorbé par la partie liquide par convection
(Dlrg;t(W): Flux de chaleur net regu par le GNL par rayonnement
(D,ﬁ%qmg(W) : Chaleur transférée entre le gaz et le GNL

chloshing w):

Esloshing ) :

htbog (] kg_l) :

Terme source engendré par le sloshing
Energie apportée au GNL par le phénomeéne de sloshing
Enthalpie totale de la masse évaporée

f -1y.
Ahobog(].kg ):
standards de pression et de température
CppogU- kg™ K™1) : Capacité calorifique de la masse évaporée

Enthalpie de formation de la masse évaporée dans les conditions

l.3. Equations de bilan dans le GN

Un aspect important du probléeme consiste a modéliser les échanges de chaleur a travers la
couche de gaz.

En premiére approximation, nous supposons que la couche de gaz est le siege d’une
stratification thermique stable (gaz chaud en haut et froid en bas) et que le transfert de
chaleur y est purement diffusif sauf au niveau des couches limites le long des parois verticales.

e Conservation de la masse

dmng _ d(pngVng)
dt dt

= mbO!J — Moy = Meona + Thflashing (I11.9)

e Conservation de I'énergie
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dEtotalng
dt
mcondhtcond - mouthtout +

W (111.10)

— HC Tnet cd s 3
- cI)ng + q)nze - chg—>lng + mboghtbog + mflashinghtﬂashing +

Avec

Etotat = Ung + Ecpy + Ep, (I111.11)

Cng

Upng = Hng — PagVg (I11.12)

L’équation (I11.10) devient :

dUng n dEcng n dEpng

— B¢ Tnet cd .
= q)ng + q)nze - q)1‘Lg—>lng + mboghtbog -

dt ac  dt
mouthtout + Wext + mflashinghtﬂashing -
Meonale oy (111.13)

En plus de I'apport d’énergie par convection, rayonnement et par la quantité de matiere qui

s’est évaporée, on compléete le bilan en prenant en compte le travail de transvasement recu

. . o o ; MoutAP . .
par le systeme pour évacuer la quantité de matiere m (Wext = L) et I'énergie

Moyt

contenue dans cette quantité de matiere a travers son enthalpie ("yhy,,,) -

Avec

Ewtalng (D: Energie totale de la vapeur

Hypq(J): Enthalpie de la vapeur

Ung()): Energie interne de la vapeur

Ecng ) : Energie cinétique de la vapeur

Epng D: Energie potentielle de la vapeur
Thg(W): Température de la vapeur

Bg(F): Pression de la valeur

Png (kg. m~3): Densité de la vapeur

Vog (m3): Volume de vapeur dans le ciel gazeux
oL, (W) Flux de chaleur convectif absorbé par la partie vapeur
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CD;?”“(W) : Flux net de chaleur regu par la vapeur par rayonnement

‘D%—»Lngi Chaleur transférée entre le gaz et le liquide
htbog J.kg™): Enthalpie totale de la matiére évaporée
Moue (kg.s™1) : Quantité de vapeur sortant de la cuve
e, J.kg™): Enthalpie totale de la vapeur sortant de la cuve
Wt (W) : Travail extérieur nécessaire pour évacuer 1,
AP(P,): Différence de pression appliquée pour évacuer la masse 11,
AT(K): Différence de température entre le GNL et la vapeur
1.4. Modélisation des termes sources dus au sloshing

En plus de I'apport d’énergie a travers les parois de l'isolation, la production de boil-off est
aussi grandement liée au mouvement du liquide dans la cuve.

En effet I'agitation de la masse de liquide dans la cuve, provoquée par les états de mer, conduit
a la production d’énergie mécanique dont une partie est restituée aux isolations par impact
de sloshing et une autre partie se dissipant en chaleur pour produire du boil-off.

Dans ce qui suit I'accent va surtout étre mis sur I'impact de la déformation de la surface libre
sur |’évolution du systéme.

Ainsi deux phénomenes vont étre modélisés a savoir la condensation ; qui rend compte de la
guantité de gaz qui retourne en phase liquide a cause de I'élévation de la surface libre et le
flashing ; qui calcule la quantité de boil-off générée lorsque le liquide froid vient lécher les
parois chaudes de la phase gaz.

Dans cette modélisation, on a fait ’hypothése de ne prendre que le mouvement de roulis pour
modéliser les effets du sloshing.

e Le modele de condensation

. Aing$ ree(Tsa —Tpu )
Meondensationly = et 5 bk (111.14)
5= (L”—f) /3 (I11.15)
Nug

Nyz =0.3 Peg33 avec Pes =ResP. ;P.=v/a et Res = UmLsyrs/V

Lsurf = acc/wglosh (I111.16)
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dcontainer

Uy = Ttan(Hs).a)slosh (111.17)
Ace = (‘).?losh dcontainer (IH- 18)
Wglosh — 1/TZ (III 19)

Avec

& (m): épaisseur de la surface libre qui va ceder I'énergie de condensation
Lgyrs (m): longueur d’élévation de la surface libre

Nugeitq : Nnombre de Nusselt

Pes : Nombre de Peclet

P : nombre de Prandlt

Regeitq : nombre de Reynolds

a.. (ms~2) : accélération du liquide au niveau de la surface libre

H; (rad) : amplitude du mouvement

T, (s) : période du mouvement

U, (ms™1) : vitesse moyenne de propagation au niveau de la surface libre

e Le modele de flashing

. _ ¢flashing
mflashing - Ly

¢flashing = hflashingsdry(Twall - Tlng)

Nuflashingllng

hf lashing = Lsurf

Nyg = 0.2 Peg'25 avec Pes =ResB. ;B =v/a et Ry = UpLsy,r/v

— 2
Lsurf - acc/wslosh

_ dcontainer
Um = 2 tan(Hs) - Wgjosh

— 2
Ace = Wgjosh dcontainer

Wsiosn = 1/T;

& (m): épaisseur de la surface libre qui va ceder I'énergie de condensation

(111.20)

(111.21)

(111.22)

(111.23)

(111.24)

(111.25)
(111.26)
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Lgyrs (m): longueur d’élévation de la surface libre

Nugeitq : Nnombre de Nusselt

Pes : Nombre de Peclet

P : nombre de Prandlt

Regeitq : Nombre de Reynolds

a.. (ms™2) : accélération du liquide au niveau de la surface libre

H (rad) : amplitude du mouvement

T, (s) : fréquence du mouvement

u,, (ms™1) : vitesse moyenne de propagation au niveau de la surface libre

Sary (m?) : Surface séche

.5. Définition des flux de chaleur dans les parties liquide et vapeur

En réalité la stratification en température de la phase gazeuse n’est pas tout a fait stable dans
tout le domaine. En effet les infiltrations thermiques a travers I'isolation peuvent déstabiliser
localement cette stratification par la création de mouvements convectifs importants le long
des parois verticales.

Méme si I’écart de température entre les fluides et les parois est plut6t faibles, les dimensions
des parois de I'ordre de quelques méetres conduisent a des nombres de Rayleigh trés élevés
(~10%2) se traduisant par un transfert thermique trés significatif a la paroi.

e Flux de chaleur convectif dans le liquide

Soit hy,g4 le coefficient d’échange convectif dans le liquide en contact avec les parois
métalliques internes de la cuve. Ce coefficient d’échange dépend de I'inclinaison de la paroi
par rapport a la gravité.

La quantité de chaleur entrant dans la partie liquide est définie par :

lcnglng = hlngswet(TpaT'Oi - Tlng) (III 27)

Tparoi(K) : Température de la paroi en contact avec le liquide
Sing(m?) : Surface mouillée

Le coefficient d’échange dans le liquide est calculé avec la relation suivante :
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1
- N4 CA(Rgsina)3

L L )
_ CA(gL*Bsina(Tparoi — Ting) \? (I11.28)
L av

1
—Ca gﬁSina(Tparoi _Tlng) 3
av

Avec

B(K™Y): Coefficient de dilatation thermique

AW .m LK) Conductivité du fluide

L(m): Longueur de la paroi

C: Coefficient empirique pour la convection naturelle en régime
turbulent

a (m?.s71): Diffusivité thermique du fluide

v (m?.s™1): Viscosité cinématique du fluide

R, : Nombre de Rayleigh

N, : Nombre de Nusselt

g (m.s™2): Gravité

a (deg): Angle d’inclinaison de la plaque par rapport a I’horizontal

e Flux de chaleur convectif dans le gaz

Soit h,4 le coefficient d’échange convectif du gaz en contact avec les parois métalliques
internes de la cuve.

La quantité de chaleur entrant dans la partie gaz est définie par :

Png = hnngry(Tparoi - Tng) (111.29)

Tharoi (K): Température de la paroi en contact avec le gaz

Sary(m?):  Surface séche

Le coefficient d’échange est calculé avec la méme méthode que dans le liquide.

e Transfert d’énergie a I'interface liquide-gaz
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Soit A4 la conductivité thermique du GNL. On se place dans I’hypothése d’une stratification
thermique décroissante (du haut de la cuve vers le bas de la cuve) dans les deux systemes Gaz
et GNL. D’ou le fait qu’on considere que I’échange de chaleur entre le gaz et le GNL se fait par
conduction. La quantité de chaleur échangée entre le gaz et le GNL est définie par :

q)%c;_)mg = )%I_?l—? (Tng - Tlng) (111.30)
Avec:
d)fl‘z_,,ng(W) : La chaleur échangée par conduction entre la vapeur et le GNL
Aing W.m™LK™1): La conductivité thermique du GNL
Stree (m?): La surface d’échange entre la vapeur et le GNL
Hjpg (m): La hauteur de GNL dans la cuve

[1.6. Bilan thermique dans les compartiments ballast

Les compartiments ballast sont des zones qui séparent la coque externe du navire et la coque
interne ou double coque sur laquelle sont figés les systemes d’isolation. Et le cofferdam est
un espace séparant deux cuves.

Figure 25 — Présentation schématique du ballast et du cofferdam

Actuellement le calcul du terme ®;,:,; dans I'équation (5.2) est basé sur la méthode du
département Architecture Naval (AN) pour I'estimation du flux de chaleur ® .5 dans le CCS :

Ainsi pour connaitre la quantité de chaleur qui rentre dans la cargaison de GNL, il faut réaliser
le bilan thermique dans les zones ballast et le cofferdam et prenant en compte les
températures de I'air et de I'eau.

On définit ®,-s comme étant la quantité de chaleur qui traverse |'isolation.
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A
Pecs = —e2 (TDC - Tparoi)- Sparoi (111.31)

eccs

Avec

Accs = @.Tees + i Togs = 25114 (111.32)
Pccs(W.m™2) Densité de flux thermique traverse du CCS
Accs W.m™1.°C™1): Conductivité équivalente du CCS (fonction linéaire avec deux
coefficients a et B)
eces(m) : Epaisseur du CCS exclu la derniere couche de la barriere primaire
Tpc(°C) : Température de la double coque
Tharoi (°C) : Température de la paroi en contact avec le GNL ou GN
Tees(°C) Température équivalente du CCS
Triuiae (°C) : Température du GNL ou GN selon la position de la paroi
Sparoi(m?) : Surface de la paroi

On considére que la Tpoc est une moyenne entre la température de la double coque interne
coté CCS T, et coté compartiment T,. En considérant la conservation du flux de chaleur entre
T, etT, etentre Tpgrp; €tT,,0na:

Kl(Tparoi —T1) = K(Ty — Ty)

puis de méme, en considérant le flux identique entre T, et Ty et entre Tygrp; €t Teomp , ON

a:
_ Kl-Tparoi+K2-K3
Ty = = =22 (111.33)
_ (Tparoi_Tcomp)-Kl-Kz
T2 = Teomp + s koo s KoK (111.34)
Avec: K =268, , = Zader, g — . j
€ccs €tole

Teomp (°C) : Température du compartiment
Agcier W.m™1.°C71) Conductivité de la double coque
erp1e(M) : Epaisseur de la double coque
M : Coefficient d’ailette dépendant des renforts (beaucoup

surestimé)
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HW.m™2.°C™1) : Coefficient de convection

Pour chaque compartiment, la somme des flux entrant est égale a la somme des flux sortant,
en itérant la température des compartiments voisins :

Teomp = % (I11.35)
Avec:
K;: Coefficient de passage i (convection, conduction et radiation)
S; (m?): Surface d’échange i
T; (°C) : Température de la surface i
1.7. Evolution thermique de la paroi métalliqgue en contact avec le GNL

Pour une évaluation correcte des différents flux de chaleur, il est nécessaire de connaitre la
température de I'invar ou de I'acier inoxydable en contact avec le liquide et le gaz au sein de
la cuve.

Considérons comme systéme, la membrane métallique (acier inoxydable ou invar) en contact
avec les fluides.

Paroi étudiée

Figure 26 — Mise en évidence de la paroi étudiée

L’évolution dynamique du comportement de la membrane peut étre évaluée par I'équation
suivante :
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dT. . . (111.36)
paroi The .
MparoiCppamiT - cI)total - q)rclg - lcng + q)partm
Avec
q)total = Uequaroi(Tparoi - Tenv) (111' 37)
L_ ﬁ"‘zl (111.38)
Ueq : A : h;
Dot (W) : Flux de chaleur a travers la membrane
drg (W): Flux de chaleur convectif absorbé par la partie vapeur
CDfng(W) : Flux de chaleur convectif absorbé par la partie liquide
™ . .
dbpa"rtoi(W) : Flux de chaleur net regu par la paroi par rayonnement
Ueq (W.m 2. K1) : Conductivité équivalente du systéme compris entre la coque
extérieure et la paroi interne de la cuve (membrane primaire)
My, aroi (kg) : Masse de la paroi
MpamiCppami(]. K~1) : Inertie thermique de la membrane
e;(m): Epaisseur de chaque élément solide
A (Wom LK1 . Conductivité de chaque élément solide
h,(W.m 2. K1) : Coefficient d’échange convectif dans chaque élément fluide
Tonv : Température de I'air ou de la mer

A chaque pas de temps, la température du CCS ainsi que toutes les grandeurs qui en
dépendent sont évaluées.

111.8. Evolution de la composition du GNL

Connaitre I'évolution de la composition du GNL au cours du temps permet de quantifier avec
finesse I'équilibre thermodynamique du mélange liquide-gaz, donc de I’évolution de la
pression dans la cuve et de la quantité de matiére évaporée au cours du temps.

Pour modéliser ce phénomeéne, on prend en compte toutes les énergies qui sont
transmises a la cargaison liquide. Comme vu précédemment, ces entrées de chaleur
provoquent I’évaporation et un échauffement du liquide. La composition de la cargaison est
ainsi calculée a 'aide d’une équation de conservation des espéces et d’'une équation d’état.
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En effet entre t et t+dt, les équations suivantes (1.1) et (1.5) sont résolues permettant de
calculer la variation de masse dm,, et la variation de température dTyy.

Connaissant la variation de la masse et de la température entre les instants t et t + dt ,
I’équation de conservation des espéces permet de calculer la composition du GNL par la
relation suivante :

xlngl,(t + dt)my (¢t + dt) + xng,(£)dm, (L, t + dt) (111.39)

= xlngi(t)mlng(t)

Avec

Xing; * Fraction massique du composant i du GNL
Xng; Fraction massique du composant i GN

Les paramétres physiques du liquide ainsi que les fractions massiques du gaz évaporé sont
actualisés a chaque pas de temps a I'aide d’une équation d’état du GNL.

La résolution de cette équation de conservation des espéces nécessite la connaissance des
coefficients de volatilité des especes qui sont calculés grace a un code thermodynamique de
flash intégré dans le modele.

I.9. Thermodynamique au sein de la cuve

Les entrées de chaleur dans les phases liquide et vapeur et I'évolution de la
température de l'isolation tendent a faire évoluer I'état d’équilibre du systeme au cours du
temps.

La condition d’évaporation dépend de I'état thermodynamique du systeme. En effet
I’évaporation ne se produit que lorsque la pression de la partie vapeur est inférieure a la
pression de saturation.

Il est donc essentiel d’avoir un bon modéle thermodynamique pour modéliser les
phénoménes physiques dans la cuve de méthanier. Le GNL étant un mélange multi espéces
avec des volatilités différentes entre especes, une équation d’état thermodynamique de gaz
réel est requise pour appréhender au mieux la thermodynamique du GNL.

[1.9.1.  Equation d’état cubique et regles de mélange

Une équation d’état exprime mathématiquement la relation entre la pression, la
température et le volume molaire d'un systeme donné, afin de décrire des propriétés
thermodynamiques des fluides ainsi que la prédiction des équilibres de phases.
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Les équations d’état jouent un role central dans le dimensionnement et I'optimisation des
procédés chimiques et pétrochimiques. Chaque année, plusieurs centaines de publications
scientifiques traitent spécifiquement des équations d’état ou utilisent I'une ou l'autre des
nombreuses équations existantes.

Une équation d’état exprime également la condition d’équilibre d’un systeme. Elle
établit une relation entre la pression, la température, la composition, et le volume du systéme
considéré. La premiere grande approche dans ce domaine fut celle de Van der Waals, en 1873.
Celui-ci proposa la premiere équation capable de représenter a la fois la phase liquide et la
phase gazeuse. L'immense majorité des équations d’état cubiques actuellement utilisées en
sont le prolongement direct. La seconde grande approche fut celle du développement en série
de puissance du facteur de compressibilité, également appelée développement du viriel. Un
des aboutissements de cette approche est I'équation de Benedict, Webb et Rubin [52] en 1940
qui est un développement limité du second ordre du facteur de compressibilité. Les équations
issues du développement du Viriel conduisent a de tres bonnes représentations des corps
purs.

Cependant, I'application de ces équations aux mélanges est trés délicate de par le grand
nombre de parameétres et la complexité des regles de mélange.

Une équation d’état est dite cubique lorsque la détermination du volume correspondant a
une pression, une température et une composition données implique la résolution d’une
équation du troisieme degré.

Dans cette partie, seront explicitées, les équations issues de la théorie de Van der Waals ainsi
qgue leurs prolongements permettant d’arriver a une équation d’état représentative du
comportement du GNL stocké soumis a des flux de chaleur et donc a une variation de
température et de pression.

L'application d’une équation d’état cubique a un mélange nécessite de régles de mélange dont
les principales seront détaillées dans les prochaines lignes.

[11.9.1.1. Lathéorie de Van der Waals

La premiere équation d’état reliant les propriétés macroscopiques d’un systeme est la loi des
gaz parfaits. Celle-ci postule que I'énergie d’interaction entre les molécules est nulle. De ce
fait, son écriture est simple :

Pv =RT (111.40)

Dans cette équation, valable pour une mole de gaz, P est la pression, T la température, R la
constante des gaz parfaits et v représente le volume molaire du gaz. L'utilisation de cette
équation se limite a la phase gazeuse et au domaine des basses pressions.

C’est en 1873 que Johannes Diderik Van der Waals exposa sa célebre équation d’état dans sa
thése intitulée De la continuité des états liquides et gazeux [53]. Il proposa ainsi la premiere
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équation d’état fournissant une description quantitative des phases vapeur et liquide. Pour
un corps pur, I'’équation s’écrit :

p- BT & 111.41
T v—b, v2 (1. 41)

Pour un corps pur donné, les deux parametres a; et bi de I’équation d’état sont constants et
se calculent de la maniere suivante :

R2T? RT;
— et bi = Qb =
P.. P.;
c,i Cl

ai=Qa

(111.42)
27

1
.Q.a—6—4 etﬂb=§

Cette équation nécessite la connaissance des deux coordonnées critiques du corps puri: la
température critique (T, ;) et la pression critique (P, ;). Elle comprend un terme de répulsion
qui prend en compte le volume des molécules par I'intermédiaire du paramétre b (covolume)
et un terme d’attraction qui dépend du paramétre a.

Cette équation, relativement simple, est donc la premiére permettant la représentation des
différents états fluides. Pour une température et une pression donnée, elle est du troisieme
degré en volume. Cette équation permet d’obtenir une représentation correcte des propriétés
des fluides d’un point de vue qualitatif mais il n’en va malheureusement pas de méme d’un
point de vue quantitatif. Ainsi, les pressions de vapeur saturante des corps purs sont
généralement mal estimées et le volume molaire en phase liquide est toujours surévalué. Aux
yeux de nombreux chercheurs, il fut rapidement évident que le caractére constant (pour un
corps pur donné) et indépendant de la température du terme d’attraction de Van der Waals
pénalisait lourdement I’équation. Apres Van der Waals, plusieurs générations de chercheurs
se sont donc appuyées sur ses travaux et ont tenté de modifier son équation pour obtenir une
meilleure représentation des propriétés volumiques, thermodynamiques et des équilibres de
phase des fluides.

L’équation d’état de Van der Waals, définie par les relations (l11.41) et (111.42), a donc donné
naissance a de nombreuses autres équations englobées sous I'appellation « équations d’état
cubiques. » La plupart de ces modifications consistent, en fait, en un "raffinement" de la partie
attractive de I'équation d’état de Van der Waals. Signalons que la partie répulsive de
I’équation fut, elle aussi, sujette a diverses modifications qui, pour la plupart, donnéerent
naissance a des équations non-cubiques.
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[1.9.1.2. Soave—Redlich—-Kwong et Peng—Robinson
111.9.1.2.1. L’équation d’état de Redlich et Kwong (1949)

En 1949, Redlich et Kwong ont proposé une nouvelle équation d’état [54] comprenant une
modification du terme d’attraction de I'’équation de Van der Waals et une dépendance du
parametre a par rapport a la température. Notons que cette modification du terme
d’attraction effectuée par Redlich et Kwong ne modifie en rien le nombre de parametres
intervenant dans I'’équation. Comme pour I'équation de Van der Waals, les deux parameétres
requis sont la température critique (T ;) et la pression critique (P ;) du corps pur i. Cette
équation peut s’écrire de la maniére suivante :

_ RT  a(D)
=5 T 7wth) (111.43)
Avec
R2T? RT;
a;,(T) =Q, Pam et b =Q Pc;
(111.44)
T

Q, = 042748 ; Q, = 0,08664 et T,;=—

cl

Cette équation représente une amélioration sensible de celle de Van der Waals, notamment
concernant les masses volumiques calculées. Elle fut considérée, au moins pour les corps purs,
comme la meilleure jusqu’au début des années 1970.

Le mérite de ces auteurs fut de montrer la voie a suivre pour améliorer I’équation de Van der
Waals. Cependant, les pressions de vapeur des corps purs restent mal calculées et les résultats
liés au calcul d’équilibre liquide — vapeur de systemes multi constituants ne sont pas toujours
satisfaisants.

11.9.1.2.2. La modification de Soave (1972)

Partant de ces constatations, Soave proposa en 1972 une nouvelle modification de la fonction
a(T) [55]. Considérant que I'amélioration du calcul de la pression de vapeur des corps purs
entrainerait une amélioration dans le calcul des équilibres liquide — vapeur des mélanges,
Soave s’attacha a déterminer une nouvelle fonction a(T) tout en conservant le covolume. Ses
travaux conduisirent a I'expression suivante de la fonction a(T) :

22

R°TZ,
al-(T) = 'Qa P—C'l [1 + ml(l — 1/Tr,i)]2

(o

(111.45)
Qg = 042748 et m; = 0,480 + 1,574w; — 0,17w?

59



Le paramétre m, introduit par Soave, est spécifique du constituant considéré puisqu’il dépend
du facteur acentrique w; du corps pur. L'introduction du facteur acentrique par Soave ajoute
donc un troisieme parametre w; aux deux premiers T.;, P.; qui intervenaient tant dans
I’équation d’état de Van der Waals que dans I’équation originale de Redlich et Kwong. Depuis
les travaux de Soave, |'utilisation des équations d’état a trois paramétres T ; , P, ; et w;) s’est
généralisée tandis que les équations a deux parametres ne sont plus abordées que d’un point
de vue académique.

La modification de Soave entraine une amélioration sensible du calcul de la pression de vapeur
des corps purs mais ne conduit pas a une nette amélioration du calcul de la densité des phases
liquides (cela n’était pas le but qu’il s’était fixé).

Depuis les travaux de Soave, les calculs d’équilibres liquide — vapeur a I'aide de cette équation
(combinée a différentes regles de mélange) se sont généralisés.

L’équation d’état dite Soave—Redlich—Kwong (SRK), définie par les relations I11.43 a I1.45, est
encore actuellement I'une des équations d’état les plus utilisées.

111.9.1.2.3. L’équation d’état de Peng et Robinson (1976)

Partant du constat que I'équation d’état SRK, malgré les nets progres réalisés, présente
I'inconvénient d’un calcul peu satisfaisant de la densité des phases liquides, Peng et Robinson
développérent en 1976 une nouvelle équation d’état [56]. Nous désignons cette équation par
I'abréviation PR76. Dans cette équation, le terme attractif de I'équation d’état de Van der
Waals est une nouvelle fois modifié et la fonction a(T) est dépendante du facteur acentrique
comme c’est le cas dans I'approche de Soave. L'équation proposée est de la forme :

p=fT a(T) I11.46
_v—bi U(v+bi)+bi(v—bi) ( ' )

Avec
RT:;
a;(T) =0, —<[1+m(1- “)] = Py
(111.47)
Q, = 0,457235529 et Q, =0,0777960739
m; = 0,37464 + 1,542264w; — 0,269920)1-2 (111.48)

D’une maniére générale, cette nouvelle équation d’état, sans étre parfaite, conduit a un
meilleur calcul des pressions de vapeur des corps purs que I’équation SRK mais surtout a une
meilleure restitution de la densité en phase liquide et une meilleure représentation des
équilibres liquide — vapeur pour de nombreux mélanges.
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111.9.1.2.4. L’extension de 1978

C'est en 1978 que fut fixée la forme définitive de I'équation d’état de Peng et Robinson [57].
Celle-ci est désignée par I'abréviation PR78. En fait, PR78 constitue plus une extension de PR76
gu’une modification de cette derniére. En effet, I'expression (I11.48) concernant le calcul du
parameéetre m en fonction du facteur acentrique ne fournit des valeurs correctes que pour des
constituants relativement légers, typiqguement du méthane au décane inclus. Pour cette
raison, Peng et Robinson ont donc ajouté une seconde expression du paramétre m en
fonction du facteur acentrique du constituant considéré. lls recommandent |'utilisation de la
premiere expression pour des corps purs dont le facteur acentrique est inférieur ou égal au
facteur acentrique du décane et de la seconde pour les constituants dont le facteur acentrique
est strictement supérieur a celui du décane. L'expression (I11.48) devient donc :

Siw; < 0,491 m; = 0,37464 + 1,5422w; — 0,26992w?
(I11.49)
Siw; > 0,491 m; = 0,379642 + 1,48503w; — 0,164423w? + 0,016666w?

Les expressions 111.46, 111.47 et 111.49 définissent I’équation PR78. Au méme titre que I'équation
SRK, I’équation PR78 est restée jusqu’a nos jours trés populaire. De nombreux types de calcul
sont réalisés au moyen de ces deux équations, de I'estimation des propriétés des corps purs a
la description de systemes multi constituants complexes [58]. La plupart des logiciels
modernes de simulation de procédés (ProSim, Aspen, PROII, ChemCAD) proposent I'utilisation
de SRK et de PR78. L'équation d’état PR78 est I’équation que nous avons choisie pour réaliser
ce travail de thése. Tout comme SRK, PR78 est une équation d’état cubique a trois parametres
et son utilisation nécessite la connaissance des propriétés critiques du corps pur T., P. et
de son facteur acentrique w.

Les trois équations d’état détaillées ci-dessus (Van der Waals, SRK et PR78) ont une écriture
généralisée dont la forme est :

RT a;

P = —
v—b; (w—nb)W—rnb;)

(111.50)

Selon la valeur des paramétres r1 et r2, I’équation 111.50 représente I'une des trois équations
d’état :

Pour r1 = r2 = 0, on obtient I'’équation de Van der Waals.
Pourrl = 0etr2 = —1, onretrouve I'équation SRK.

Pourrl = —1+4 V2etr2 = —1 — V2, on obtient cette fois I’équation PR78.
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[11.9.1.3. Régles de mélange

L'application de I'une ou l'autre des équations d’état cubiques précédemment décrites a un
mélange nécessite I'utilisation de regles de mélange.

111.9.1.3.1. Les regles de mélange classiques

Elles furent jusqu’a un passé récent les regles les plus largement utilisées. Ces régles de
mélange sont souvent appelées regles de mélange de type Van der Waals ou régles de
mélange quadratiques.

Si I'on considere un mélange a C constituants, ces régles s’écrivent de la fagon suivante :

c ¢ c
a=zzzizj\/ﬂzj(1—ku) ;b =22ibi (111.51)
i=1i=1 i=1
Avec z; la fraction molaire du constituant k dans le mélange. Si, par exemple, on retient
I"utilisation de I'’équation d’état de Peng et Robinson, les paramétres a; et b; sont calculés a
I'aide des expressions 111.47. kij est le parametre d’interaction binaire caractérisant les
interactions moléculaires entre les molécules i et j du mélange. Lorsque i = j; kij =
0 et kij = kji. L'importance de ce parametre est discutée dans la partie suivante de ce
chapitre et les différentes méthodes pour son estimation y sont également détaillées. Il est a
noter que ces regles de mélange sont également parfois appelées regles aléatoires du fait de
I'indépendance du paramétre d’interaction binaire par rapport a la composition du mélange.

111.9.1.3.2. Regles de mélange non aléatoires

On regroupe sous ce terme les regles de mélange développées dans le but de représenter les
mélanges polaires et/ou asymétriques en introduisant une dépendance du (ou des)
parametre(s) d’interaction par rapport a la composition du mélange. Plusieurs auteurs ont
proposé des regles de mélange similaires reposant sur une variation du parametre
d’interaction avec la composition.

C
a = Z Zzizj,/aiaj[(l - kl] + (kl] - kji)Zi] avec kU * kjl (III 52)

C
i=11i

=1

Signalons que ces modifications rendent ces regles de mélange non quadratiques mais elles
présentent 'avantage d’étre flexibles et capables de représenter le comportement de

62



mélanges multi constituants contenant des molécules telles que I'eau, I'acétone ou le
méthanol.

Comme nous l'avons vu précédemment, le domaine d’application des équations d’état
cubiques combinées aux regles de mélange classiques se limite aux systémes apolaires ou
faiblement polaires. C'est pourquoi ces 25 dernieres années ont vu le développement d’une
nouvelle approche, appelée approche combinée, qui consiste a intégrer dans les régles de
mélange des équations d’état les modeéles d’énergie de Gibbs d’excés g£. Cette approche a
donc conduit a I'apparition de nouvelles regles de mélange.

111.9.1.3.3. Equation d’état - modéle d’énergie de Gibbs d’excés

La méthode hétérogene, consistant a décrire la phase liquide par les coefficients
d’activité (modéle de coefficient d’activité en phase liquide) et la phase vapeur par les
coefficients de fugacité (au moyen d’une équation d’état) semble étre la méthode la plus
adaptée aux mélanges polaires. Mais cette méthode n’est bien sur valable que lorsque les
constituants du mélange sont sous-critiques.

D’ou I'idée de combiner les équations d’état aux modeles de gZ par le biais d’une
nouvelle classe de regles de mélange. Le but étant de réunir, si possible, les qualités des deux
méthodes, hétérogene et homogéne : description satisfaisante des systémes polaires,
possibilité de calculer les ELV (Equilibre Liquide Vapeur) mais aussi les autres propriétés du
mélange (densités, enthalpies, capacités calorifiques...) et application possible a haute
pression et haute température, c’est-a-dire lorsqu’un (ou plusieurs) constituant(s) du mélange
est supercritique. Les modeéles issus de cette approche sont souvent désignés sous

I'appellation "modéles Equation d’état / g€ ".

Cette approche combinée est relativement moderne, elle nécessite I'utilisation de
régles de mélanges particulieres liants les parameétres de mélange a I’énergie de Gibbs d’exces.
Ici encore, c’est la profusion qui domine, tant au niveau des modeéles de coefficient d’activité
gue des regles de mélange utilisables.

Certains modeles permettant I’estimation des coefficients d’activité en phase liquide
sont semi-prédictifs (modéle de Van Laar, modéle NRTL, modéle de Wilson), d’autres sont
prédictifs (par contributions de groupes) tels UNIFAC ou ASOG. On peut notamment citer les
travaux de Gmehling et al. [59] concernant le développement du modele PSRK (Predictive
Soave—Redlich—-Kwong). Ce modele prédictif utilise I’équation d’état SRK (expression [11.43)
modifiée au niveau de la dépendance par rapport a la température de la fonction a(T) et la
méthode de contributions de groupes UNIFAC. Le modéle PSRK utilise la régle de mélange
MHV1 (Modified Huron-Vidal First order) qui établit le lien entre les parameétres de mélange
a et b de 'équation d’état cubique et le modéle de g UNIFAC. Depuis le début des années
1990, ce modele connait un véritable succes dans la prédiction des équilibres entre phases
notamment de mélanges comprenant des constituants polaires. Il est présent dans la plupart
des logiciels de simulation et est tres largement utilisé. Il a fait 'objet de nombreuses révisions
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et modifications et utilise différentes regles de mélange en fonction du systéme a traiter. Il
faut toutefois noter que les résultats issus de ce modeéle se dégradent nettement lorsque que
le mélange est fortement dissymétrique.

[1.9.2.  Le parametre d’interaction binaire

Le paramétre d’interaction binaire k;; est un parameétre d’ajustement, tant son
existence méme traduit le manque de connaissance des phénomenes régissant les mélanges.
En fait, le role réel du parametre d’interaction binaire est de compenser les simplifications
liges aux regles de mélange et les imperfections de I'approche par équation d’état. Le
parametre d’interaction binaire doit donc étre considéré comme un terme d’ajustement
plutét que comme un parameétre physique rigoureux. k;; est un parametre souvent calculé de
maniére empirique, généralement proche de zéro.

Méme si, pour des mélanges d’alcanes par exemple, la valeur optimale du coefficient
d’interaction binaire est souvent proche de zéro, celui-ci a une importance significative sur la
forme des diagrammes de phase calculés. Quant a des mélanges plus dissymétriques, tels les
mélanges CO2 — hydrocarbures, une valeur nulle du paramétre d’interaction binaire ne peut
convenir a une représentation correcte des diagrammes de phase.

La pratique courante consiste, pour un systéme binaire donné, a déterminer le
k;joptimal en I'ajustant de maniere a représenter au mieux des données expérimentales
d’équilibres liquide — vapeur disponibles pour ce mélange. Cela est généralement réalisé par
une technique essai-erreur en minimisant les écarts entre des points expérimentaux et les
points calculés. Cette pratique empirique, si elle conduit au meilleur résultat pour un systeme
binaire donné a une température donnée, entraine également la disparition du caractere
prédictif de I'’équation d’état.

De plus, des données expérimentales ne sont pas toujours disponibles pour le systeme
binaire en question. Ces constatations ont amené de nombreux auteurs a proposer des
corrélations empiriques ou semi-empiriques pour |'estimation du parameétre d’interaction
binaire de maniére a rendre, au moins partiellement, a I'équation d’état son caractere
prédictif. Certaines de ces corrélations ne s’appliquent qu’a des mélanges spécifiques,
d’autres sont plus générales mais requiérent souvent des propriétés supplémentaires que
celles requises par I’équation d’état elle-méme.

La corrélation proposée par Chueh et Prausnitz [60] fut certainement I'une des premiéres a
présenter une solide base théorique. Suivant la théorie de London, les auteurs proposerent
une corrélation applicable aux mélanges de paraffines qui requiert la connaissance du volume
critique des deux corps purs i et j.
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(111.53)

En 1990, Stryjek [61] proposa une corrélation permettant l'estimation du parametre
d’interaction binaire de I'équation d’état SRK modifiée. Celle-ci est applicable aux mélanges
d’alcanes linéaires et est dépendante de la température du mélange. L'auteur a souligné le
fait que méme si la dépendance a la température du coefficient d’interaction est modérée,
I'utilisation d’un k;; dépendant de la température permet d’améliorer significativement la
modélisation de tels mélanges. La corrélation proposée est de la forme :

kij = ki + k(T = 273,15) (111.54)

kl-oj et kl-Tj étant des parametres constants pour un binaire donné issus de I'ajustement sur les
données expérimentales. Méme si cette corrélation est purement empirique, elle conféere un
caractere prédictif au calcul puisqu’elle peut étre utilisée a des températures pour lesquelles
des données expérimentales n’existent pas.

En 1992, Gao et al. [62] ont utilisé I'équation d’état PR78 avec des régles de mélange
classiques pour représenter des mélanges d’hydrocarbures légers : alcénes légers, alcanes
légers (jusqu’au décane), benzéne, toluéne et cyclohexane. Ils proposérent une corrélation du
coefficient d’interaction binaire dépendant de la température critigue et du facteur de
compressibilité critique des deux corps purs. La démarche théorique adoptée est dans la
continuité de celle de Chueh et Prausnitz précédemment évoquée.

2(T,,; T, ;)"
Tc,i + TC,j

chi + Zc,j
2

1—k; =

i (I11.55)

Zcij
] avec Zgj =

Moins empirique que la corrélation précédente, elle nécessite la connaissance du facteur de
compressibilité critique des corps purs Z. donc du volume critique V. des corps purs qui n’est
malheureusement pas une donnée précisément connue, notamment pour les alcanes lourds.
La dépendance du ki par rapport a la température est ici négligée.

Kordas et al. proposerent également des expressions générales du coefficient d’interaction
pour des mélanges méthane — hydrocarbure [63]. Ces expressions sont valables pour
I’équation PR78 et pour une équation PR78 modifiée par ces mémes auteurs. lls proposerent
deux expressions du k;j, la premiere a utiliser pour des alcanes (linéaires ou ramifiés) dont le
nombre d’atomes de carbone NC est inférieur ou égal a 20 et la seconde pour des alcanes
lourds NC > 20.
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kij =—0,13409w + 2,28543w? — 7,61455w3 + 10,46565w* — 5,2351w® pour NC < 20
(111.56)
k;; = —0,04633 — 0,04367 Inw pour NC > 20

11.9.3. Les méthodes de contributions de groupes

Le concept de contributions de groupes repose sur le fait qu’il existe une infinité de molécules
qui peuvent étre « construites », d’un point de vue structure moléculaire, par assemblage d’un
nombre restreint de groupes élémentaires. S’il est illusoire de penser pouvoir recueillir des
données expérimentales sur les propriétés de toutes les molécules, on peut envisager le
développement de méthodes permettant I'estimation de ces propriétés en décomposant les
valeurs de ces propriétés en contributions que I'on attribue aux groupes constitutifs de la
molécule. La correspondance entre un groupe et sa contribution a une propriété permet ainsi
la prédiction de la propriété considérée pour une structure moléculaire originale, constituée
de plusieurs groupes dont la contribution est connue.

111.9.3.1. Application aux corps purs

Les méthodes de contributions de groupes ont pour but I'estimation de certaines
propriétés des corps purs telles que la température critique, la pression critique, le facteur
acentrique ou encore le volume molaire critique. En effet, ces données sont essentielles en
vue de |'utilisation de modéles tels que la loi des états correspondants ou les équations d’état.
Des données expérimentales n’étant pas toujours disponibles, il est nécessaire de pouvoir
estimer ces propriétés pour de nombreux composés. Les premiéres méthodes d’estimation
sont nées, voici une cinquantaine d’années, de la constatation que les propriétés des corps
purs d’une série homologue (n-alcanes par exemple) évoluent de maniere réguliére avec la
longueur de la chaine. Cela conduisit a fractionner la valeur de cette propriété et a attribuer
les fractions aux groupes du corps pur considéré.

D’une maniére générale, la contribution d’un groupe (a une propriété spécifique) est
obtenue par un ajustement des données expérimentales, c’est-a-dire en utilisant les mesures
expérimentales faites sur les molécules contenant le groupe en question. La construction
d’'une méthode de contributions de groupes démarre souvent des groupes présents dans les
hydrocarbures saturés puis s’étend par I'ajout de liaisons, de cycles et d’atomes. Si les
premieres méthodes postulaient que les groupes peuvent étre traités indépendamment de
leur arrangement et de leurs voisins, il fut rapidement évident que des corrections étaient
nécessaires pour améliorer les capacités prédictives des méthodes. C'est ainsi que les
contributions de groupes couramment utilisées actuellement comprennent des corrections
dues a la présence de groupes spécifiques (existence de plusieurs cycles dans la molécule par
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exemple) et tiennent compte des effets de conformation et des effets de proximité. Les
méthodes récentes présentent souvent plusieurs niveaux de contributions. Ces corrections,
pour importantes qu’elles soient, entrainent une complexification de ['utilisation des
méthodes au point qu’il peut devenir difficile d’effectuer le découpage en groupes d’une
molécule, en particulier si elle est « hétérogene » (présence de groupes appartenant a
différentes classes de composés).

Il semble évident que plus le nombre de groupes définis par une méthode est élevé,
plus cette méthode est fiable. Mais la multiplication des groupes (notamment pour tenir
compte des effets de proximité) peut entrainer un retour du modeéle vers le « groupe ultime
» : la molécule elle-méme, faisant ainsi perdre I'avantage de I'utilisation d’'une méthode de
contributions de groupes. Il faut donc que le nombre de groupes distincts reste relativement
faible mais pas au point de négliger des effets significatifs de la structure moléculaire sur les
propriétés physiques.

Signalons que les méthodes de contributions de groupes s’appliquent généralement mal aux
premiers membres des séries homologues (méthane et éthane pour la série des alcanes par
exemple). Cependant, les propriétés de ces corps purs sont généralement bien connues
expérimentalement.

Il existe un grand nombre de méthodes de contributions de groupes permettant |’estimation
des propriétés critiques des corps purs. Il est trés difficile d’établir des recommandations
d’utilisation car nombre de ces méthodes peuvent donner des résultats trés intéressants pour
une classe de composés tandis que des résultats beaucoup moins fiables seront obtenus pour
d’autres familles de composés. Certaines méthodes sont recommandées pour la prédiction de
I'une des propriétés mais déconseillées pour les autres propriétés. Dans le cadre de cette
étude, lorsque nous traitons un mélange dans lequel les propriétés critiques de l'un des
constituants n’ont pas été mesurées expérimentalement, nous avons principalement recours
a la méthode développée par Constantinou et Gani [64] ou encore a celle d’Avaullée et al.
[65].

S’il existe un trés grand nombre de corps purs intervenant dans l'industrie chimique et
pétrochimique, le nombre de mélanges possibles est évidemment encore plus élevé. D’ou
I'idée d’appliquer le raisonnement précédemment décrit pour les corps purs aux mélanges.

11.9.3.2. Application aux mélanges

Le mélange n’est donc plus tout a fait considéré comme un mélange de produits mais
plutét comme un mélange de groupes fonctionnels. Des centaines de milliers de systemes
multi constituants peuvent étre constitués de « seulement » une cinquantaine de groupes
fonctionnels. Le but de cette approche est a nouveau de faciliter I'estimation de certaines
propriétés des mélanges en l'absence de données expérimentales. On postule que les
interactions moléculaires sont les résultantes d’interactions existant entre les groupements
présents au sein du mélange. La plupart des méthodes de contributions de groupes
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applicables aux mélanges ont pour but la prédiction de diverses grandeurs d’excés et
particulierement de I'énergie de Gibbs d’exces et donc des coefficients d’activité.

Les deux principales méthodes, ASOG et UNIFAC, ont une base commune puisqu’elles
s’appuient toutes deux sur les hypothéses énoncées en 1962 par Wilson et Deal [66]. Ces
hypothéses postulent que I'énergie de Gibbs molaire partielle d’exces d’un constituant i dans
un mélange est égal a la somme de deux contributions : une contribution dite combinatoire
correspondant aux différences de taille et de forme des constituants du mélange et une
contribution résiduelle correspondant aux interactions entre groupes. Dans le terme résiduel,
la notion de mélange de composés est donc supplantée par une notion de mélange de
groupes.

En ce qui concerne la méthode ASOG (Analytical Solution Of Groups), la contribution
combinatoire s’exprime selon la théorie de Flory-Huggins tandis que, dans le terme résiduel,
les coefficients d’activité des groupes sont calculés a I'aide de I'équation de Wilson. Les
parametres d’interaction de groupes dépendent de la température et sont obtenus par
régression des données expérimentales d’équilibre liquide —vapeur. Un nombre important de
ces parameétres ont été reportés par Derr et Deal [67], Kojima et Tochigi [68] et Tochigi et al.
[69].

Quant a la méthode UNIFAC (Universal quasichemical Functional group Activity
Coefficients), proposé en 1975 par Fredenslund et al. [70], elle suit également le formalisme
proposé par Wilson mais I’expression du terme combinatoire et du terme résiduel ainsi que la
définition des groupes different de la méthode ASOG. UNIFAC est certainement la méthode la
plus utilisée et la matrice des parameétres d’interaction de groupes, déterminés par corrélation
de données expérimentales, a régulierement été étendue. Plusieurs modéles de calcul
d’équilibre liquide — vapeur, par une approche combinée, utilisent la méthode UNIFAC pour
I’estimation des coefficients d’activité en phase liquide. C'est notamment le cas du modéle
PSRK déja mentionné plus haut.

Toujours concernant les mélanges, Péneloux et al. [71] ont établi une méthode de
contributions de groupes permettant |'estimation du paramétre d’interaction binaire pour
une équation d’état de type Peng et Robinson modifiée. Ces travaux, d’une grande
importance, ont permis pour la premiere fois d’obtenir une expression théorique du
coefficient d’interaction binaire k;;.

[11.9.4. Description du modéle PR78

Le présent paragraphe est dédié a la description du modele utilisé durant cette these :
le modele PPR78 (Predictive 1978, Peng—Robinson equation of state). Il s’agira évidemment
de rappeler I'’équation d’état ainsi que les régles de mélange associées mais également de
présenter I'expression théorique du coefficient d’interaction binaire k;; complétée d’un
rappel des travaux dont elle est issue.
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[11.9.4.1. Les travaux de Péneloux

Nous I’avons dit précédemment, I'approche consistant a combiner une équation d’état
et un modele de g% par le biais des régles de mélange a recu une grande attention dans un
passé récent. Alors que la plupart des méthodes couplant équation d’état et modéle de g&
développées utilisent UNIFAC comme modéle de gf, la méthode qui fut développée par
Péneloux et al. [71] utilise une expression de type Van Laar comme modéle de g£. Si I'on
considere un mélange de C constituants a la température T, cette expression s’écrit sous la
forme :

X 6 xpx;bibyEyy (T)
ZLC=1 x;b;

S’appuyant sur les travaux de Kehiaian et al. [72], Péneloux et al. développérent une
méthode de contributions de groupes pour calculer le coefficient d’interaction E;;(T) afin
d’obtenir un modeéle purement prédictif. Quant a I'équation d’état, ces auteurs utiliserent
I’équation cubique générale corrigée, parfois appelée "équation d’état de type Peng et
Robinson translatée", déja évoquée précédemment (voir équation 111.50). Durant ces travaux,
Péneloux et al. obtinrent un résultat trés intéressant : ils parvinrent a montrer que la
combinaison d’une équation d’état cubique et d’un modéle de gf de type Van Laar équivalait
en fait, a utiliser des regles de mélange classiques comprenant un coefficient d’interaction
binaire k;; dépendant de la température. Ayant établi une relation entre le coefficient E;; de

E

g (111.57)

I'expression de Van Laar et k;;, ils obtinrent finalement une expression théorique du

ij s
coefficient d’interaction binaire, expression dans laquelle intervient la température. Un tel
résultat est extrémement important car il est trés difficile d’établir un lien entre le coefficient

d’interaction binaire et les constituants du mélange ou la température de celui-ci.

Malgré ces importants résultats et les bonnes qualités prédictives de cette approche,
le modeéle proposé par Péneloux et al. présente quelques désavantages. On peut notamment
citer le fait que I'’équation d’état utilisée n’est pas I'équation d’état originale de Peng et
Robinson mais une équation d’état cubique translatée. Signalons également que le calcul de
la fonction a(T) de ce modele nécessite la définition de deux types de corps purs : ceux qui
interviennent avec de tres faibles pressions de vapeur, pour lesquelles la fonction a(T) est
calculée par la méthode de Carrier—Rogalski—Péneloux [73] tandis que, pour les autres
composés, la fonction est calculée a I'aide d’une expression de type Soave [74]. L'utilisation
de la méthode de Carrier—Rogalski-Péneloux nécessite la connaissance des propriétés
critiques du composé traité mais aussi sa température d’ébullition normale ainsi que
I'ajustement d’un paramétre sur les données de pression de vapeur de ce composé, si
toutefois de telles données existent. En ce qui concerne la mise en ceuvre de la méthode de
contributions de groupes proposée, celle-ci n’est pas triviale car le découpage des molécules
en groupes élémentaires est parfois assez difficile a comprendre. Enfin, cette méthode de
contributions de groupes ayant été développée voici 20 ans, la base de données
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expérimentale constituée pour ajuster les parametres de la méthode était nécessairement
réduite.

Toutes ces raisons peuvent expliquer la faible utilisation de ce modeéle théorique.
Cependant, de notre point de vue, le développement de ce modeéle représente un progres
important car celui-ci constitue un pont entre les régles de mélanges classiques, avec

coefficient d’interaction k;;, et les méthodes couplant une équation d’état a un modéle de
E

g-.

S Vitu et J.N Jaubert, dans le cadre de leurs travaux de recherche, ont développé une
méthode de contributions de groupes permettant I'estimation du coefficient d’interaction
binaire de I’équation d’état de Peng et Robinson (PR78). Ce modéle thermodynamique appelé
PPR78 (predictive 1978, Peng—Robinson equation of state [75-76] sera utilisé dans le cadre de
cette these.

[11.9.4.2. Le modéle PPR78

Le modeéle PPPR78 utilise I’équation d’état cubique de Peng et Robinson, publiée en
1976 et améliorée en 1978 associé a une utilisation d’'une méthode de contributions de
groupes pour le calcul du coefficient d’interaction binaire qui le rend purement prédictif et
aux regles de mélange classiques pour le traitement des mélanges.

111.9.4.2.1. Rappel de I'équation d’état et des régles de mélange

De facon a définir précisément notre modele, nous rappelons ci-dessous I'équation
d’état PR78 ainsi que les régles de mélange classiques que nous utilisons.

Pour un corps pur i, 'équation PR78 s’écrit :

p=_fT a(T) (111.58)
_U—bl’ v(v+bl-)+bi(v—bi) .
Avec
R =8,314472 ].mol 1. K1
RT,;
b; = 0,0777960739 .
Tc,i
2
R2T?; T
a; = 0457235529 ———|14+m;|1— |— (111.59)
P, T.;

c,i

Siw; <0,491 m; = 0,37464 + 1,5422w; — 0,26992w?
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Siw; > 0,491 m; = 0,379642 + 1,48503w; — 0,164423w? + 0,016666w;

P est la pression, T la température, R la constante des gaz parfaits et v le volume molaire.
T.:, P.; et w; sont respectivement la température critique, la pression critique et le facteur
acentrique du corps pur i.

L'application d’une telle équation d’état a des mélanges nécessite I'utilisation de régles de
mélange. Le modele PPR78 est mis en ceuvre au moyen de regles de mélange classiques :

(9

C C

azzz:Zizj,/aiaj(l—kij) ; b=Zzibi (11160)

i=1 i=1 i=1
Zj, est la fraction molaire du constituant k dans le mélange et C le nombre de constituants du
mélange. Les parametres a; et bi sont calculés a I'aide des expressions I11.59. k;;(T) est le
parameétre d’interaction binaire caractérisant les interactions moléculaires entre les molécules
i etj dumélange. Lorsquei = j; kij = Oet kij = kji.

111.9.4.2.2. Expression du coefficient d’interaction binaire kij(T)

L’expression utilisée pour le calcul de k;;(T) est issue des travaux de Péneloux et al.
précédemment décrits. Cette expression prend en compte les groupes constitutifs du mélange
et la température de celui-ci :

Bgi
1Ny N 298,15\4K - a;,(T a;(T)
— 5 2k2q 22 (e — ) (@ — ajl)Akl( T ) B llgl, )_ ]b,-
k;:(T) = (111.61)
N , Y@M (M)
b:b;

Dans cette expression, T est la température, a; et b; sont calculés a I'aide des expressions
[11.59 tandis que N, est le nombre total de groupes définis par la méthode.

Les indices k et [ référent a deux groupes différents. a;, correspond a la fraction de la
molécule i occupée par le groupe k c’est-a-dire I'occurrence du groupe k dans la molécule i
divisée par le nombre total de groupes présents dans la molécule i. Ay; et By; sont des
parameétres constants que I'on peut qualifier de parameétres d’interaction de groupes ou
encore de parameétres de contributions de groupes. La détermination de ces paramétres
constitue le coeur du travail de J.N Jaubert [75-76]. Les groupes k et [ étant deux groupes
distincts,ona Ay, = A, By = By tandis que Ay, = Ay = By = By = 0.

Le modeéle PPR78 est donc défini par les expressions 111.58 a Il.61. Il est a noter que
pour calculer le coefficient d’interaction binaire, k;;, a une température donnée entre deux
constituants i et j d’'un mélange, il suffit de connaitre la température T du mélange, la
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température critique des deux corps purs T, ; T j, la pression critique P_;, ; P ;, le facteur
acentrique des deux constituants w; ; w; et la décomposition en groupes élémentaires de
chaque molecule a; ; ajy .

Le fait qu’il ne soit pas nécessaire d’utiliser d’autres données que celles nécessaires a
la résolution de I'équation d’état (T, ; P, ; w) constitue I'un des avantages de I"approche
proposée. En effet, nous avons vu au paragraphe précédent que de nombreuses corrélations
empiriques permettant [I'estimation du k;; faisaient intervenir des propriétés
supplémentaires telles que le volume critique, données qui ne sont pas toujours disponibles.

L’autre point important relatif a notre approche est que la formule 111.61 rend le k;;
dépendant de la température du mélange. Ce point clé, combiné a la méthode de
contributions de groupes, confére bien a ce modéle un caractere purement prédictif.

I1.L10. Calcul de la quantité de matiere évaporée a I'interface liquide-gaz

Le phénomene d’évaporation a fait I'objet de nombreuses recherches au niveau de la
surface libre d’un liquide. Ce phénomene est mal connu et les résultats obtenus sont souvent
empiriques et difficilement généralisables. Son étude est trés complexe et va au-dela du cadre
de cette these.

Etant un mélange multi espéces et stocké au environ de —160°C a pression
atmosphérique, c’est a dire a des conditions proches du point d’ébullition de son constituant
majoritaire a savoir le méthane, I'’évaporation a la surface libre du GNL est tout aussi mal
connue.

L’estimation de la quantité de matiére évaporée a l'interface liquide-gaz nécessite la
connaissance a chaque instant de I'état global du systéme.

Les équations précédemment décrites permettent de rendre compte de [|'état
thermodynamique de la cuve et ainsi fournir toutes les informations nécessaires pour le calcul
du BOG naturel. Plusieurs approches existent pour estimer I'évaporation a l'interface liquide-
gaz.

[11.10.1. Le modele de Hertz-Knudsen

Une cuve remplie de GNL composé de liquide dans I'état thermodynamique (P, T;) en
contact avec sa vapeur dans I'état (F,,T,). Leurs températures, leurs pressions et les
potentiels chimiques de chaque constituant (P, T) étant en général différents, il n'y a pas
équilibre thermodynamique entre ces deux phases.

Cette situation est appelée hors-équilibre thermique et thermodynamique. Il convient
de remarquer que la définition de pressions et de températures pour chacune des deux phases
implique déja une forme d'équilibre local, c'est-a-dire de régularité de la distribution
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statistique des particules qui composent le fluide. Des cas de déséquilibre total releveraient
de la dynamique moléculaire et de la physique statistique.

Le retour a I'équilibre vers lequel le systéme va tendre, va se faire par échange de
matiere et d’énergie entre les phases avec le respect du principe de conservation de ces
derniéres.

Le changement de phase, peut ainsi étre défini ici, comme un échange de masse entre
les phases liquide et vapeur afin de retrouver une situation de retour a I'équilibre
thermodynamique.

Les travaux de M. Bond et H. Structura [77], V. K. Badam et al. [78] et J. P. Caputa et H.
Struchtrup [79] synthétisent les principaux modéles décrivant I'échange de masse a une
interface franche hors-équilibre. Le modeéle de ce type le plus emblématique est le modéle de
Hertz-Knudsen.

Ce modeéle développé originellement par Hertz et Knudsen a la fin du XIXe siecle décrit
le flux de masse interfacial en fonction des conditions thermodynamiques locales comme

Jgo1=a (P — PS9(T)) (I11.62)

27mRT

ou M est la masse molaire de I'espece chimique considérée, R la constante des gaz parfaits et
a un coefficient supposé constant appelé coefficient d'accommodation.

Le coefficient o a été ajouté a posteriori pour expliquer le désaccord du modeéle avec
I'expérience. A I'échelle microscopique, il peut s'interpréter comme une probabilité pour une
molécule de réagir avec l'interface, diminuant ainsi le flux de masse totale a I'interface. A une
échelle supérieure, il peut s'interpréter comme une vitesse adimensionnée de retour a
I'équilibre. Dans les travaux de R. Marek et J. Straub [80] quelques résultats concernant
I'évaluation de a sont passés en revue. Aucun consensus n'a été trouvé dans la littérature
pour donner une valeur précise a ce coefficient.

Ce modele a été amélioré par Schrage [81] pour prendre en compte la vitesse du gaz
au voisinage de l'interface et le débit maximal imposé par le point de Chapman-Jouguet [83].
Les modeles concurrents prennent une forme similaire d'un flux de masse fonction du
déséquilibre entre les phases. La thermodynamique hors équilibre [82] permet de proposer
une expression pour le flux de masse a l'interface sous la forme

Hg —
T
Comme dans le cas du modeéle de Hertz-Knudsen, la vitesse de relaxation est proportionnelle
au déséquilibre entre les phases, via un coefficient de proportionnalité mal connu. Le modéle

Jg-1 & (I11.63)
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obtenu sera linéarisé pour obtenir une forme similaire a celle du modéle de Hertz-
Knudsen (I11.62)

Celle proposée par Collier et Thome (1999) et utilisée dans la plupart des codes CFD,
définit le débit d’évaporation par :

Mpog = & Sinterface ZMi(Psat(Tlng) —Pyy) lL64)
TRT g
Avec
P,g(Pa): Pression dans la phase vapeur
Psq: (Pa): Pression de saturation calculée
a: Coefficient d'accommodation (déterminé expérimentalement)

R (J.K 1. mol™1): Constante des gaz parfaits
My g(kg.mol™"):  Masse molaire du GNL

Il'y a donc évaporation si et seulement si Pg,; > B4 sinon il y a condensation.

[11.10.2. Le modele de Hashemi-Wesson

Une autre approche basée sur le modele de Hashemi-Wesson permet aussi d’estimer
la quantité de matiere évaporée.

En effet, ce modele a été développé par Hashemi et Wesson [41], dans le cadre des réservoirs
de GNL afin d’étudier la réponse de la phase liquide aux changements de pression dans la
phase gazeuse.

L'idée de base du modele, est de relier I'évaporation a un état de sursaturation du liquide en
dessous de la surface libre. Les auteurs considerent que la chaleur nécessaire a |I’évaporation
est fournie de maniére continue par le volume de liquide sous la surface libre. Une partie de
cette chaleur est celle provenant du milieu extérieur et traversant les parois de I'isolation en
contact avec le liquide. Une autre partie peut également provenir de I'énergie prélevée sur la
chaleur sensible du liquide abaissant ainsi la température de cette derniere au niveau de la
surface libre. Ce refroidissement va ainsi réduire I’écart positif de température entre le volume
de liquide et la surface et donc le taux d’évaporation.

Pour construire le modele, les auteurs sont partis sur une corrélation donnant le nombre de
Nusselt pour une couche fluide horizontale comprise entre une surface inférieure chauffée et
une surface supérieure refroidie :

1/3

Nu=CR, (I11.65)

Ou le N, représente le nombre de Nusselt qui peut aussi etre exprimé par:

e
N, = ¢y ZAT (I11.66)
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Et R, le nombre de Rayleigh qui représentre le rapport entre la force d’Archiméde et la force
visqueuse et exprimé par :

ATe?
R, = glga—v (111.67)

AT est la différence de température entre les deux point de part et d’autre de la surface libre
et distants d’une épaisseur e.

Dans le cadre de ce modele, le coefficient empirique C vaut 0,13 d’aprés Jacob [43].

On en déduit I'expression de la densité de flux thermique au niveau de la surface libre :

1/3
Ge, = CA (%) AT*/3 (I11. 68)

Cette derniere formule montre que la densité de flux d’évaporation est indépendante de
I’épaisseur de la couche interfaciale dans le cas d’'un écoulement turbulent.

La densité de flux massique d’évaporation s’obtient en divisant la densité de flux
d’évaporation par la chaleur latente de vaporisation :

1/3

. A (9B
Mpog = CL_v (a—v) AT*#/3 (I11.69)

Comme I'évaporation va se produire au niveau de la surface libre du GNL dans le cadre de
cette thése, la densité de flux massique d’évaporation dans le cas d’un écoulement turbulent
est obtenue par:

1

3 4
) AT3 (111.70)

C/llngsng—ﬂng < gﬁlng

m =
bog Lv alngvlng
Avec
Goy(W.m™2) Densité de flux thermique a I'interface liquide-gaz
Bing(K™H) : Coefficient de dilatation thermique du GNL

Aing (W.m™1. K1) : Conductivité du GNL

vlng(mz. s Viscosité cinématique du GNL

C: Coefficient empirique pour la convection naturelle en régime
turbulent

Qg (M?.571): Diffusivité thermique du GNL

AT = Tsqr — Tony ¢ Ecart de température entre le GNL et la température de
saturation.

L, (J.kz"):  Chaleur latente du GNL

Sng-ing (m?) : Surface de I'interface entre la vapeur et le GNL
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Chapitre IV

Résultats de simulations et discussions

IV.1. Le Boil-Off Rate (BOR) opérationnel
IV.1.1. Définition

Aujourd’hui la mesure de la performance énergétique d’un méthanier est faite a partir
d’un concept appelé Boil-Off Rate (BOR) Design. On parle de “Design” car cette valeur du BOR
est calculée a priori en avant-projet sous des hypotheéses bien définies par le code Gaz. Le BOR
design est une valeur théorique et contractuelle permettant de donner une indication sur la
performance thermique du systeme d’isolation qui équipe un navire. Elle est obtenue via un
calcul de puissance thermique qui traverse les différentes surfaces de I'isolation cryogénique
qui protége le méthanier. Elle ne prend pas en compte |'évolution de la température de la
cargaison au cours du temps, ni I’évolution de la composition au cours du temps, ni des états
de mers, ni de la consommation du moteur du navire.

Contrairement au BOR Design, le Boil-Off Rate (BOR) opérationnel est un nouveau
concept qui permet de mesurer et simuler la performance énergétique réelle d’'un navire
transportant du GNL soit via des données opérationnelles récoltées apres des trajets du navire
soit par la modélisation des phénomenes physiques complexes. Il prend en compte les aspects
thermiques, thermodynamiques, changements de phase et sloshing pour prédire une
performance réelle du navire suivant des profils opérationnels (trajectoire, vitesse, états de
mers, composition initiale de la cargaison chargée, température initiale de la cargaison
chargée, pression d’opération des cuves durant le voyage...)

IV.1.2. Schéma de fonctionnement

Les méthaniers sont des navires qui sont propulsés par leur cargaison. En effet une
partie du Boil-Off Gas (BOG) ou gaz évaporé est utilisé pour répondre a la demande des
moteurs et une autre partie va a la torchére ou GCU (Gas Combustion Unit) dans le cas ou le
débit de gaz évaporé est supérieur a la consommation des moteurs pour propulser le navire.

Dans le cas ou la quantité de gaz évaporé est inférieure a la demande des moteurs, un
équipement appelé Forcing vaporiser qui est un échangeur va extraire du GNL dans la cuve et
forcer son évaporation afin de combler la différence entre I'évaporation naturelle et la
demande des moteurs. Ce gaz généré par évaporation forcée est appelé FBOG (Forcing Boil-
Off Gas).
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Figure 27 — Fonctionnement de la chaine de production et de consommation du gaz généré par un
méthanier.

La figure (27) décrit le fonctionnement de la chaine de production et de consommation du gaz
généré sur un méthanier. On peut voir grace a ce schéma que la production de gaz est faite
soit avec de I'évaporation naturelle c’est-a-dire la quantité de gaz qui sort naturellement des
cuves du méthanier pour éviter la surpression de ces dernieres ou NBOG (Natural Boil-Off
Gas), soit par évaporation forcée ou FBOG (Forced Boil-Off Gas) du GNL pour combler la
demande des moteurs en cas de déficit du NBOG. On peut donc définir le boil-off produit
comme étant la somme du boil-off évaporé naturellement et du boil-off obtenu par
évaporation forcée selon I'équation suivante :

BOyroquit = NBOG + FBOG av.1)
La figure (28) décrit également les unités consommatrices du gaz produit.

En effet le gaz produit est consommé soit par le moteur pour propulser le navire soit par une
torchére qui brile I'excés de gaz si le NBOG est supérieur au débit de gaz nécessaire pour
satisfaire la demande des moteurs. C'est de la perte seche. On va ainsi définir le boil-off
consommé avec la formule suivante :

BOconsommé = BOGmoteurs + BOGGCU (IV- 2)

Les définitions de BO produit et consommé vont nous servir dans la maniére d’expliciter le
concept du BO opérationnel.

Comme défini précédemment, le BO opérationnel est une estimation trés fine de la
performance d’'un méthanier en conditions réelles.

Les problématiques rencontrées s’orientent autour de la thermodynamique du GNL en
conditions réelles de navigation. La matitrise des lois physiques d’évolution des variables d’état
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dans les phases vapeur et liquide est cruciale. De plus on se place dans le cadre de mélanges
multi-espéces dont la composition change au cours du temps.

Pour mettre en place cette approche, la modélisation de phénomeénes physiques complexes a
été entreprise. Parmi eux la thermique (conduction, convection et rayonnement), la
thermodynamique du gaz naturel et de gaz naturel liquéfié ainsi que le vieillissement du GNL.
Des modeles d’échange a l'interface liquide-gaz sont utilisés pour modéliser de I'évaporation
du GNL au cours du temps.

Néanmoins le développement de cette approche requiert la connaissance de profils
opérationnels. Un profil opérationnel est I'ensemble des paramétres qui caractérisent la
navigation d’un méthanier. Dans le cadre de cette these on définit un profil opérationnel
comme étant I'ensemble des données d’entrée du modele pour évaluer la performance
opérationnelle du méthanier.

Dans un profil opérationnel on doit avoir :

- Un profil de température de la mer et de I'air (données météo)

- Un profil de pression durant un voyage

- Un profil de vitesse durant le voyage

- Une courbe de consommation du moteur en fonction de la vitesse

- Un profil d’état de mer durant le voyage (I'amplitude et la fréquence des mouvements
du bateau)

Ces données sont soit récupérées de mesures a bord de méthaniers ayant déja effectués ce
type de trajet ou établis par un opérateur sur la base d’hypotheses de navigation bien définies.

De ce fait pour évaluer la performance opérationnelle d’'un méthanier, en plus de définir son
profil opérationnel sur un trajet, il faut connaitre sa capacité, le systeme d’isolation qui
I’équipe qui va donner la quantité de chaleur qui va pénétrer dans les cuves et chauffer la
cargaison.

Le schéma ci-dessous représente le fonctionnement du calcul du BOR opérationnel.

Dans cette description, la vitesse, la pression, les états de mers, la technologie
d’isolation et les données météo sont des données d’entrée du modele BO opérationnel
expliquant I'importance de définir un profil opérationnel.

La vitesse durant le voyage défini dans le profil opérationnel va permettre au modeéle de
calculer la consommation énergétique du navire pour le propulser au cours du temps, grace a
une fonction mathématique déduite a partir des données opérationnelles du navire collectées
sur d’autres voyages ou a partir des données fournies par le constructeur des moteurs. La
figure (29) montre la courbe de consommation du navire en fonction de la vitesse.
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Figure 28 — Schéma de fonctionnement du calcul du BOR opérationnel
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Figure 29 — Courbe de consommation du navire en fonction de la vitesse

Cette courbe est construite a partir de données opérationnelles récupérées sur un navire qui
donne la puissance en fonction de la vitesse sur dix voyages de ce navire.

L'analyse de cette courbe nous montre que sur des vitesses faibles, c’est-a-dire lorsque le
navire est a I'arrét, la consommation énergétique des moteurs n’est pas nulle. Ceci s’explique
par le fait qu’en plus de propulser le navire, les moteurs sont également utilisés pour générer
de I'électricité a bord du méthanier pour les demandes de |'équipage et des machines qui
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restent en fonctionnement pendant I'arrét. On peut également observer que c’est dans ces
zones qu’on a la plus grande dispersion dans les mesures et cette dispersion est visible jusqu’a
une vitesse du navire a 5 nceuds. Lorsque le navire navigue, on constate que la mesure devient
moins dispersée a mesure que la vitesse augmente. Cette amélioration de la précision de la
mesure s’explique par le fait que la consommation énergétique pour I'équipage est
négligeable devant la consommation énergétique pour propulser le navire.

Ces données réelles permettent ainsi d’établir un polyndéme décrivant la consommation
énergétique du navire en fonction de la vitesse a injecter dans le modeéle BOR effectif avec
une marge d’erreur de la mesure qui va étre prise en compte dans la modélisation.

La courbe de consommation du navire en fonction du temps est alors définie par le polyn6me
suivant :

P(vitesse) = ay + a, * vitesse + a, * vitesse? + a5 * vitesse> (Iv.3)

Les coefficients ag, aq,a;,a; sont déterminés expérimentalement via les données
opérationnelles. Ce polyndme est implémenté dans le modéle pour calculer la puissance
énergétique du bateau a chaque itération temporelle.

Une fois que la puissance nécessaire est calculée, le modeéle calcule le Pouvoir Calorifique
Supérieur (PCS) du mélange gazeux afin d’obtenir I’équivalent de la puissance énergétique en
débit massique selon la formule suivante :

P(vitesse)

BOGmoteurs = PCS (v.4)
mélange

Or pour calculer le PCS, il faut connaitre la composition du mélange gazeux a chaque instant
du voyage. De ce fait, il est donc primordial de connaftre la composition du mélange initial et
de la composition au cours du temps.

PCSmélange = le-PCSi (v.5)

La pression des cuves imposée dans le profil opérationnel et qui est également une
donnée d’entrée du modeéle, permet grace au modele d’évaporation de Collier et Thome (Eq
I11.64) de calculer I'évaporation du GNL a la surface libre. Cette donnée d’entrée permet
également grace a une loi d’état, de calculer la quantité de gaz qu’il faut évacuer de la cuve
vers |'extérieur (NBOG) pour respecter la pression imposée.

Les états de mers imposés, vont permettre de calculer les échanges de matiere dus aux
mouvements du liquide dans la cuve grace aux modeéles de condensation et de flashing décrits
respectivement par les (Eq II11.14 ) et (Eq I11.20).

Ainsi une fois qu’on a la quantité de gaz évaporée sur la surface libre grace a la pression
imposée par le profil opérationnel, avec la quantité de matiére a extraire de la cuve avec cette
pression imposée par le biais d’'une loi d’état et la quantité de matiere évaporée par sloshing
grace aux modeéles de condensation et de flashing, on peut en déduire la quantité de boil-off
évaporé naturellement (NBOG).
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Par conservation de la masse le NBOG est défini par la relation suivante :

NBOG = Z mbog — z Meond T z mﬂash + z (mng - mngold) (1v.6)

Le choix de la technologie d’isolation est important dans cette analyse du BOR
opérationnel car il va définir les flux de chaleur qui chauffent la cargaison. En fonction des
technologies les flux de chaleur ne sont pas les mémes. Et il est trés important de bien
modéliser le réchauffement du liquide dans la cuve car c’est I'évolution de sa température qui
va piloter I’évolution des variables thermodynamiques, de I’évaporation et de la composition
au cours du temps.

Ainsi le systéme d’isolation choisi va permettre, grace a un bilan de conservation de I'énergie
de connaitre I'évolution de la température du liquide et du gaz et donc de connaitre la
pression de saturation du mélange liquide. Cette derniére va étre utilisée par le modeéle
d’évaporation de Collier et Thome (Eq I1I1.64) et va donc permettre de connaitre la
température a injecter dans la loi d’état pour calculer la quantité de gaz dans la cuve a pression
donnée connaissant le volume.

Une fois que toutes ces informations sont connues, un bilan masse est effectué a la fin
pour soit calculer le débit de gaz a la GCU si la consommation des moteurs est inférieure au
BO naturel ou le débit de gaz a forcer si jamais c’est le contraire qui est constaté.

En analysant ce concept, on voit bien qu’en plus d’estimer les performances futures
d’un navire avec ses caractéristiques bien spécifiques en fonction d’un profil opérationnel
donné, il permet également de mesurer la performance du modéle si des données
opérationnelles existent. Car le principe est d’injecter certains parameétres issus de la mesure
tels que les profils de vitesse, de pression, des températures environnementales et des états
de mer afin de calculer la quantité de BOG produit et consommé via le modéle et de procéder
a une comparaison des résultats de ces mémes variables, mais également des températures
de liquide et de gaz.

Dans le cadre de ce projet une série de données récoltée sur un navire qui a effectué
5 voyages en conditions chargés ou laden (cuves remplies a plus de 98% de leur capacité totale
sera exploitée. Ces données vont servir a calibrer les modeles physiques et a mesurer la
performance de la modélisation du BO opérationnel.

IV.1.3. Les instruments de mesure étudiés dans le cadre de la theése

Dans le cadre de ce projet, des données récoltées sur deux navires seront exploitées
pour calibrer le modeéle développé et mesurer sa performance en fonctions de certains
parameétres comme le BOG naturel, la température du liquide et du gaz, la consommation des
moteurs...

Ces données proviennent d’'une base de données qui a été constituée dans le cadre d’'une
campagne de collectes de données sur des navires en opération. Ces données sont
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directement collectées a partir du systéme d’instrumentation automatisé du navire AlS
(Automated Instrumentation System) qui est le systeme de mesure et de contrdle officiel du
navire.

Ce systéme de mesure collecte plus de 400 variables issues des capteurs installés sur le bateau.
Nous allons, dans le cadre de cette thése nous intéresser a quelques-unes de ces variables a
savoir :

- La mesure du niveau de liquide au cours du temps ou Filling Level (FL)

Il existe plusieurs types d’instruments de mesure du volume dans la cuve d’un méthanier : le
capteur a capacitance électrique, le flotteur, le radar et le laser.

Tous ces instruments peuvent étre utilisés pour mesurer le niveau de liquide dans les cuves
des méthaniers. D’habitude, dans chaque cuve sont installés deux ou trois de ces instruments
de mesure. Un de ces instruments de mesure va étre considéré comme prioritaire par
I'affréteur et I'acheteur de la cargaison pour les opérations commerciales. Les autres
instruments sont considérés comme instruments de secours en cas de dysfonctionnement du
premier.

La précision requise pour ces instruments de mesure de niveau est de +5mm pour une
hauteur moyenne de liquide de 35m .

Les capteurs de mesure de niveau les plus fréqguemment utilisés sont le flotteur et le radar.

En effet un flotteur est un dispositif suspendu a une bande ou un ruban qui se déplace
verticalement selon le niveau du liquide et le ruban sur lequel il est suspendu s’enroule ou se
déroule sur un tambour dont la rotation est enregistrée. Ceci permet de connaitre la position
de la sonde et donc le niveau de liquide dans le réservoir. Avec les jauges a flotteur, il est
nécessaire de prendre en compte la contraction du ruban en fonction de la température de la
phase gazeuse et de la hauteur du liquide et de la densité du GNL qui va impacter la flottabilité
de la jauge. Pour corriger ces effets, des tables de correction ont été mises en place. Les
corrections de température ne sont requises que dans le cas d'un ruban en acier inoxydable.
Dans le cas d'un ruban en invar, la contraction thermique est beaucoup moins importante et
est généralement considérée comme négligeable. La précision de ce type de jauge, congu pour
une application marine, se situe dans I'intervalle [£4mm ; £8mm)].

Le radar ou la jauge de type micro-ondes fonctionne sur le méme principe que le radar
d'un navire. Un émetteur / récepteur est monté sur la cargaison et émet des signaux verticaux
vers le bas vers la surface du liquide. Le signal est réfléchi par la surface, recu par I'antenne de
I'émetteur et renvoyé au panneau de controle. Le signal est ensuite traité pour déterminer la
distance de la surface du liquide par rapport a I'émetteur et donc le vide. Un ou plusieurs
émetteurs / récepteurs certifiés sont généralement installés pour servir de systéme de secours
en cas de défaillance de I'’équipement principal. La jauge radar nécessite un guide d'onde qui
ressemble a un puits de tranquillisation. Cependant, ce puits est un composant critique et
complexe ressemblant a un canon d'arme a feu. Une attention particuliére doit étre accordée
aux atténuateurs de fond, qui peuvent limiter la hauteur de mesure minimale et donc la
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précision si le montage n’est pas bien réalisé. La

+5mm ou mieux.

Figure 30 — Flotteur pour la mesure du volume
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Figure 31 — Systéme radar laser pour la mesure du volume.

précision de ce type de jauge peut étre
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- Mesure de la température

La température du GNL est mesurée par des sondes placées a différentes hauteurs
dans la cuve. Ces capteurs sont généralement des sondes de température a résistance en
platine a trois ou quatre fils (généralement Pt 100), généralement cing par cuve de la
cargaison. Les navires GNL récemment construits ont souvent aussi des capteurs de secours
calibrés montés a co6té de chaque capteur thermique principal, qui peuvent étre sélectionnés
et utilisés en cas de panne du capteur principal. Une sonde doit toujours étre en phase liquide
au fond du réservoir et une autre en phase vapeur au sommet du réservoir.

Ces sondes mesurent les températures a différents niveaux de la cuve ensuite ces mesures
sont collectées a l'aide d'un ordinateur d'acquisition de données.

Le tableau 2 montre un exemple d'impression de températures de GNL lorsque les réservoirs
sont remplis a 98% de GNL. La figure (32) montre un schéma des dispositifs de mesure de
température installés sur un méthanier. Dans cet exemple, cing sondes sont immergées dans
du GNL dans chaque réservoir. Une sixieme sonde (non représentée) est en phase vapeur au
sommet du réservoir.

La température moyenne du liquide est calculée en utilisant la lecture de la température a
chaque capteur de température individuel qui se trouve dans le liquide, et non la température
moyenne de chaque cuve de la cargaison.

Les sondes sont testées et calibrées a intervalles réguliers. La précision des sondes en platine
varie entre 0,1 et 0,2 ° C pour une température comprise entre -145 et 165 ° C. Les sondes
sont testées par le fabricant avant l'installation et certifiée / étalonnée lors de I'installation
dans les cuves.

La précision globale de la chaine de mesure de la température peut étre estimée a environ
+0,5 ° C (sondes, cables, convertisseurs de signal...).

TEMPERATURE TANK 1 TANK 2 TANK 3 TANK 4 TANK 5§
FROBE °c °c °c °C °c
T1 -161.83 -161.90 -161.94 -161.89 -161.84
T2 -161.80 -161.88 -161.91 -161.89 -161.86
T3 -161.82 -161.87 -161.92 -161.90 -161.90
T4 -161.79 -161.86 -161.87 -161.88 -161.81
T3 -161.82 -161.82 -161.88 -161.91 -161.84
TANK AVERAGE -161.81 -161.87 -161.90 -161.89 -161.85

Tableau 2 — Exemple de mesures de température dans une cuve remplie a 98%
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Figure 32 - Dispositif de mesures des températures a bord d’un méthanier.

La température de la phase gazeuse des cuves est utilisée pour déterminer la quantité
de gaz déplacée pendant les opérations de chargement et de déchargement, ou la correction
de niveau de la jauge du flotteur due a la contraction du ruban. Contrairement a la méthode
de détermination de la température moyenne du liquide, la température moyenne de la
vapeur est calculée en utilisant la température de chaque capteur de température, et non la
température moyenne de chaque cuve. Les capteurs concernés sont ceux qui ne sont pas

immergés dans le liquide. La précision des capteurs utilisés pour ces applications est de

+1,5° C pour une gamme de température comprise entre —145 et +40° C .

- Mesure de la pression
Les mesures de pression de vapeur sont effectuées a I'aide d'un manometre indiquant

la pression dans les phases gazeuses des cuves de la cargaison. Cette pression est nécessaire
pour calculer I'énergie du gaz déplacé. Pour cela, il faut que la pression soit absolue. Si
I'instrumentation du navire mesure la pression en termes de « gauge » relativement a la

pression atmosphérique, alors la pression atmosphérique doit étre enregistrée et ajoutée a la
pression manomeétrique. La valeur de pression est enregistrée, avec la pression
atmosphérique le cas échéant, au moment de la lecture de la pression pour les besoins
opérationnels. La précision requise pour la mesure de la pression est spécifiée comme étant

comprise a +1% de la valeur mesurée.
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- Mesure de débit

Parmi les données collectées figurent les débits massiques mesurées a différents
points du navire a savoir ; la quantité de gaz qui sort de la cuve ou BOG naturel, la quantité de
gaz qui est obtenue par vaporisation forcée du GNL ou BOG forcé, la quantité de gaz qui est
brile au niveau de la torchére ou BOG GCU et la quantité de gaz qui est consommée au niveau
du moteur pour la propulsion ou BOG moteurs. Les débits collectés sont massiques et sont
mesurés grace a un débitmetre a effet Coriolis.

En effet le débitmeétre a effet Coriolis est I'une des technologies les plus utilisées sur le
marché du pétrole et du gaz. Des développements technologiques depuis le début des années
1990 ont permis a ces instruments de mesurer des débits pour des gaz extrémement légers,
lourds, purs, mélangés, chauds, froids et ou dans un état biphasé. lls permettent également
de mesurer les facteurs de compressibilité pour le gaz naturel et autres gaz d'hydrocarbures.
La figure (33) représente un schéma fonctionnel du débitmeétre a effet Coriolis.

Platine processeur

Bobine d'excitation

« Bobine de détection

Boitier
*  Tube de mesure

Sonde de température
(Pt 100)

Raccord de procéde

Fleche indiquant le sens
d'écoulement du fluide

Figure 33 — Débitmeétre a effet Coriolis.

La force de Coriolis est une force qui agit sur n'importe quel corps mobile dans un
systéme tournant indépendamment. La rotation de la terre provoque une force de Coriolis sur
les fluides en mouvement, ce qui provoque une déformation perpendiculaire au déplacement.

déplacement. Sens d'écoulement du fluide

N . ~~
— < Conduit _/ \,_/d)

Ecoulement du fluide soumis & I'effet Coriolis

Figure 34 — Ecoulement de fluide dans le débitmétre a effet de Coriolis.
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On donne une oscillation a la canalisation grace a une bobine mise sous tension. Quand
on a un débit qui passe dans le conduit, Il y a une déformation de I'oscillation due a la force
de Coriolis, ce qui crée un déphasage entre ses extrémités. Deux bobines reliées a un
transmetteur permettent de mesurer ce déphasage grace auquel le débit est déterminé.

Figure 35 — Vue du débitmeétre a effet de Coriolis.

Ce dispositif fonctionne avec tous les fluides, méme chargés. Tres précis (0.1% d’erreur
contre 0.5% pour les autres débitmetres). Il mesure le débit massique, le débit volumique et
la densité. Il posséde également sa propre sonde de température pour corriger les éventuelles
erreurs dues aux variations de températures. Et grace a ses deux conduites paralléles, le
débitmetre compense les vibrations parasites.

- Mesure de la composition

Les navires étudiés dans le cadre de ce projet, comme la plupart des navires, ne sont
pas équipés d’instruments a bords pour mesurer |I'évolution de la composition du GNL au
cours du temps. Par contre, les terminaux en sont équipés pour mesurer la qualité du gaz
chargé ou déchargé.

En effet au niveau des terminaux, le GNL regazéifié échantillonné est analysé par
chromatographie en phase gazeuse afin de déterminer sa composition. La raison en est de
pouvoir calculer sa valeur énergétique en fonction de ses composants. Une mesure de valeur
énergétique directe par calorimetre serait moins précise et ne donnerait pas non plus la
mesure de la composition pour calculer d'autres propriétés telles que la densité ou l'indice de
Wobbe.

La plupart du temps c’est un chromatographe a 2 ou 3 colonnes pour séparer de
maniere sélective les composants qui est utilisé. Une colonne pour I'azote (N2), une colonne
pour les hydrocarbures de C1 a C5 et une colonne pour C6 +. La figure (36) montre un schéma
fonctionnel d’un dispositif de mesure de la composition du GNL dans un terminal méthanier.
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Figure 36 — Dispositif de mesure de la composition du GNL avec une série de Chromatographe

- Mesure des mouvements du navire

Les mouvements d’'un méthanier sont mesurés par un dispositif appelé MRU
(Movement Reference Unit).

En effet cet instrument est utilisé pour déterminer le tangage et le roulis pour les
mouvements de rotation et le pilonnement concernant les mouvements de translation.
permet également d’avoir le cap du navire.

Le MRU doit étre installé si possible a proximité du centre de gravité du navire. Cela permet
de réduire au maximum les erreurs introduites a cause de I’accélération de la boite. Le MRU
horizontal est monté sur une surface horizontale avec la ligne de référence sur le boitier pointé
vers l'avant du navire.

BOW REFERENCE

Figure 37 — Centrale inertielle horizontale avec son dispositif électronique
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En plus d’étre un dispositif peu encombrant, il est doté d’'une précision de 0.1 degré
pour les mouvements de roulis et de tangage, 0.3 degré pour le cap et 5cm pour le mouvement
de translation.

Dans le cadre de cette thése, seul le mouvement de roulis sera étudié.

IV.1.4. Analyse des données réelles opérationnelles et définition des profils
opérationnels

Dans le cadre de I'étude du BOR opérationnel, on va définir un profil opérationnel
comme étant une combinaison de données d’entrées du modeéle qui en sont ses conditions
limites. Ces données sont issues des mesures sur un navire. La combinaison comprend :

- L’évolution de la température de I'eau de mer et de |'air ambiant au cours du voyage
- Lavitesse du navire au cours du temps

- L’évolution de la pression de la cuve au cours du temps

- L’évolution du mouvement de roulis du navire (amplitude et fréquence)

Les figures (38), (39), (40), (41) et (42) représentent respectivement I'évolution pendant un
voyage des températures de I'eau de mer et de 'atmosphére, de la vitesse du navire, de la
pression de la cuve, de I'amplitude du mouvement de roulis du navire et de la période de ce
dernier. L'ensemble de ces données correspond au profil opérationnel. Et I'analyse du profil
opérationnel de ce navire pendant un voyage d’une durée de 560 h (23,33 jours) montre que
cette traversée s’est faite a une vitesse moyenne de 4,5 nceuds avec une période d’arrét du
navire au bout de 4,16 jours (100 h). Cet arrét a duré 400h avant le redémarrage du navire.

L'analyse de I'évolution de I'amplitude du mouvement de roulis montre qu’au début du
voyage le navire a été soumis a un état de mer mouvementé avec des pics d’amplitude de
roulis a 2° jusqu’a 2 jours apreés le départ. Ensuite on voit un état de mer calme le reste de la
navigation.
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Figure 38 — Température mesurée de I’eau de mer et de I'air.
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Figure 39 — Vitesse du navire.
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Figure 41 — Amplitude mesurée du mouvement de roulis
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Figure 42 — Période mesurée du mouvement de roulis.

IV.2. Calibration du modeéle sur la base du concept du BOR opérationnel

Le modele développé dans le cadre de cette thése est un module physique constitué
d’ensemble d’équations de transferts de masse, d’énergie et d’équations d’état
thermodynamique pour représenter au mieux le comportement d’une cuve stockant du GNL.
Ces équations sontissues de la littérature et ont été utilisées dans des applications différentes.
Certains de ces modeéles ont été construits avec des coefficients de corrélation qui doivent
étre déterminés de maniere empirique en fonction des domaines d’application. Dans cette
section, nous allons mettre en évidence le coefficient de corrélation a calibrer et grace aux
données expérimentales collectées sur un voyage du navire, une valeur lui sera attribuée
d’aprés une méthode développée dans le cadre de cette thése. Ensuite les valeurs
déterminées seront appliquées a d’autres données issues d’autres voyage du méme navire
afin de mesurer la performance de la méthode et du modeéle développé.

IV.2.1. Le coefficient de calibration

Nous allons nous focaliser sur le modéle d’évaporation de Collier et Thome afin de
calibrer le modele.

En effet le modéle d’évaporation Collier et Thome permet d’avoir |’évaporation du GNL au
niveau de la surface libre du liquide. Ce modele exprime I'évaporation du GNL dans un systeme
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diphasique (liquide-vapeur) hors équilibre thermodynamique comme étant un phénomeéne
dépendant de la différence entre la pression de saturation qui dépend de la température du
liguide et la pression de la phase vapeur.

Le modeéle est exprimé comme suit :

. M,
Mpog = a Sinterface # (Psat (Tlng) - Png)
ng

(v.7)

Le coefficient a est appelé coefficient d’accomodation. Sa valeur est comprise entre 0 et
1. Ce coefficient est déterminé expérimentalement en fonction des applications. Il est tres
difficile de le définir physiquement car il englobe plusieurs phénomeénes inconnus et qu’en
fonction des applications, les mélanges peuvent étre plus ou moins complexes avec des
espéces différentes comme c’est le cas dans le cadre de ce projet. D’ou la nécessité de
déterminer sa valeur pour I'application qui nous concerne sur la base des données
collectées.

IV.2.2. Méthode de calibration — Algorithme de calibration

Pour la calibration, on va construire une matrice de coefficient d’accommodation,

cette matrice sera ensuite intégrée dans le modéle pour tester I'impact des différentes valeurs
du coefficient d’accommodation afin d’en déterminer la valeur la plus optimale.

Cette valeur optimale du coefficient d’accommodation est déterminée en utilisant la méthode
des moindre carrées. En effet on définit la fonction erreur comme étant la somme quadratique

des différences entre la mesure et la prédiction de chaque instant.

Erreurgog (a) = z (BOmesurée — BOsimuise (a))z

i=1

N

(IV.8)

Le coefficient d’accommodation a est donné par la fonction B Qg6 qQui décrit le mieux les
données expérimentales, donc qui minimise la somme quadratique Erreurgos(a).

La figure (43) représente la résolution temporelle du modeéle physique.

Figure 43 — Algorithme du modéle physique
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La figure (44) représente I'algorithme de détermination coefficient d’accommodation «.

Matrice de
coefficients a

Profil opérationnel Résolution
Vitesse, Pression, - " temparelle du
Etats de mer modéle

L

Stockage de
B U'G:m turel

v

dErrorgge (o)

da 0

i tel que

Figure 44 — Algorithme de calibration pour la détermination de a

IV.2.3. Résultats de calibration

Pour effectuer la calibration du modele, le navire qui a été utilisé porte les
caractéristiques mentionnées dans le tableau (3). Le profil opérationnel utilisé et les
conditions limites sont donnés par la figure (38) pour la température de I'air et de I'eau, la
figure (39) pour la pression d’opération, la figure (40) pour la vitesse du navire, la figure (41)
pour l'amplitude des mouvements du bateau et la figure (42) pour la fréquence du
mouvement du navire.

Le tableau (4) donne la composition et la température initiale du GNL et la température initiale
du GN.

Ce profil opérationnel nous montre, a travers la vitesse de navigation, que ce navire, aprés son
départ du port de chargement (100 heures), a eu une période de mouillage de presque 400
heures.
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Durant cette période, le navire est resté presque statique et toute la consommation de BOG
sortant de la cuve est gérée par la torchére (GCU) car les moteurs étant a l'arrét ne
consomment peu de gaz. Cette situation est une perte seche de cargaison.

Capacité 161230 m3
Technologie d’isolation Mark IlI
Durée de navigation 560 heures (23,33 jours)

Tableau 3 — Caractéristique du navire étudié et du voyage test.

Température (°C) Composition (% mol)
CH, CyHg N, C3Hg | iC4Hyg | nCyHyg | C5Hyp
liquide —159,0521 9296 | 61 |0,02]| 084 |0,03 0,05 0
Gaz —118,6228

Tableau 4 - Conditions initiales du voyage

ax107° erreur relative (%) erreur quadratique
(tons)
0,5 8,15 97,10
0,8 4,25 67,70
0,9 3,29 66,29
1 2,46 66,28
1.5 0,35 63,14
2 1,77 59,6
3 2,41 54,1
4 2,47 53,03
6 2,47 51
8 2,15 48
10 2,47 55
15 6,37 80,80
18 8,79 112,66
20 9,75 127,46
25 12,21 175,11
30 16,76 296,91

Tableau 5 — Tableau de synthése des résultats de simulation
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Figure 52 — Evolution du BOG naturel (a); des pressions (b); du volume (c); de la température du GNL (d); de

la température du GN (e) pour a = 4.107°
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Figure 53 — Evolution du BOG naturel (a); des pressions (b); du volume (c); de la température du GNL (d); de

la température du GN (e) poura = 6.107°

104



Pressure (mbag)

Temperature LNG (°C)

400

allpha =826 ——
Qbservation ——

5
§4
3
m 3
©
3
=
z 2
1
O i i

350

300

250

Saturation pressure ——
Tank pressure  —s—

150

100

50

-155

-155.5

-156

-156.5

-157

-157.5

-158

-158.5

1Y [eu——

-159.5

a\p‘ha =8e-6 —+—
Observation —s—

300
Time (h)

400 500 600

Time (h)

Volume (m3)

Temperature NG (°C)

600

153000 T

152000

151000

150000

149000

148000

147000 i

Simulation ——
Observation —s—

Time (h)

500

-100

-110

-120

-130

-140

-150

albha =8e-6 —+—
Qbservation ——

Time (h)

500

Figure 54 — Evolution du BOG naturel (a); des pressions (b); du volume (c); de la température du GNL (d); de
la température du GN (e) a = 8.107°

105



Pressure (mbag)

Temperature LNG (°C)

alpha = 10e-6 —+—
Observation ——
5 K 4
g 4 '
g 3| _
©
5
T
z 2 4
1
; a)
0 i i i 1 I
0 100 200 300 400 500 600
Time (h)
400 T T T T T
: : Saturation pressure —— 153000 3 : ! Simulation’ ——
: : ) Tank pressure  —»— Observation
e s e e e 1
: : 152000
o0 f —— — — ]
5 5 151000
250 oo S o o 1 5
| b) | | 3
: : : : : o 150000
0 e o oo . E
: : ; ; TS =
AL T : E g
150 fioeoreremmeres e PR 9 - Rt 4 149000
100 ’ """"""""" """"""""" """""""" """""""" ) 148000
sobo
147000 : : : : :
0 100 200 . 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Time (h) Time (h)
-155 - T T T - . . : r
alpha = 10(:)-6 —_— 60 alpha = 10e-6 —+—
1555 | . Observation —x— | 70 | : Observation —x—
-156 : : | 80 3) ]
-156.5 : ] g W l
157 d = A ]
) S 10 ]
-157.5 : : : 4 ©
Gé_ -120 R
-158 : : 4
& -130 1
-158.5 + : E 140 | |
-159 paeRpAtm e S 1 -150 1
-159.5 : + : . + L i i
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Time (h) Time (h)
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Figure 56 — Evolution du BOG naturel (a); des pressions (b); du volume (c); de la température du GNL (d); de

la température du GN (e) pour a = 15.107°
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Figure 57 Evolution du BOG naturel (a); des pressions (b); du volume (c); de la température du GNL (d); de la
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Figure 59 Evolution du BOG naturel (a); des pressions (b); du volume (c); de la température du GNL (d); de la
température du GN (e) pour a = 25.107°
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Figure 60 — Evolution du BOG naturel (a); des pressions (b); du volume (c); de la température du GNL (d); de
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Figure 61 — Evolution de I’erreur quadratique en fonction de

alpha * 1E-6

Figure 62 — Evolution de I’erreur relative moyenne en fonction de a

Les figure (45) a (60) représentent les évolutions de I’évaporation naturelle simulée et
mesurée au cours du temps pour différentes valeurs du coefficient d’accommodation.
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L'analyse de ces courbes nous montre que la performance du modele est fortement liée au
coefficient « .

L'analyse des courbes met également en évidence le lien entre le modele d’évaporation et le
modeéle thermique. En effet une bonne représentation physique du modeéle thermique
dépend de la performance du modele thermodynamique et donc du modele d’évaporation.
L’évaporation est un phénomene qui pompe de I'énergie a la phase liquide pour la faire passer
en phase vapeur (enthalpie d’évaporation). Si cette enthalpie est mal estimée, I’évolution de
la température du liquide le sera également comme on peut le voir sur les différentes figures
d’évolution de la température du liquide au cours du temps.

On voit également, avec I'évolution de la pression de bulle et de la pression de la vapeur au
cours du temps, que le systéme est toujours dans un état hors équilibre thermodynamique.
Cette représentation vient confirmer la capacité du modeéle a représenter ce genre de
phénomeénes. Cette situation se traduit par une évaporation continue tout au long de la
navigation.

Sur I’évolution du volume, on voit que ce dernier est également lié a la performance du
modéle d’évaporation et donc du coefficient « .

La figure (61) représentant I'évolution de la fonction erreur quadratique en fonction du
coefficient montre le minimum de la fonction qui correspond a la valeur optimale du
coefficient d’accommodation.

Cette valeur correspond & a =8.10"® et induit une erreur relative moyenne
BOGmesur¢—BOGsimuis

estimée a 2% entre la simulation et I'observation, ce qui est tres

BOGmesurs

satisfaisant.

La figure (62) représente I'évolution de I'erreur relative finale au cours du temps en fonction
de a.

La figure (63) représente I'évolution du BOG naturel, de la composition (méthane, éthane,
azote), de la consommation des moteurs, du BOG envoyé a la GCU (torchéere) et du BOG forcé
pour le coefficient d’évaporation @ = 8.107¢ .

Les résultats nous montrent que I’évolution du BOG naturel est fortement liée a la
consommation du moteur lorsque le navire est en mouvement. On peut constater ce
phénoméne entre 0 et 100h. On peut donc aisément en déduire que la production de BOG
naturel lorsque le navire est en mouvement est en grande partie pilotée par la demande des
moteurs du navire pour la propulsion.

Lorsque le navire est a I'arrét (période de mouillage), la production de BOG par évaporation
naturelle ne dépend plus de la consommation moteur puisque ces derniers sont a l'arrét. Le
BOG naturel va plutot dépendre en théorie de la performance thermique de l'isolation
thermique. Sur ce navire la performance théorique de l'isolation conduit a une perte de
volume de 0,15 % par jour soit une perte en BOG naturel a 4,5 t/h qui est supérieure a la
moyenne observée sur la figure qui est plutdt une moyenne au tour de 4 t/h. Soit une erreur
relative moyenne de 12,5 % entre le BOR design et le BOR réel.
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Ce constat vient ainsi confirmer que le BOR réel est une grandeur qui ne dépend pas que de
la performance thermique de l'isolation mais également de la nature du GNL (composition,
température), de la pression de la cuve et de la thermodynamique du GNL.

L’évolution des différentes espéces représentées ci-dessous montre que les especes les plus
volatiles qui sont I'azote et le méthane voient leur teneur diminuer dans le GNL et I'éthane
guant a lui voit sa concentration augmenter dans le liquide.
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Figure 63 — Evolution du BOG naturel, de la consommation des moteurs, du BOG envoyé a la GCU (torchére)
et du BOG forcé (a); de I’évolution du méthane (b); de I’évolution de I'éthane(c); de I’évolution de I'azote (d)
poura = 8.107°
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IV.3. Application industrielle et comparaison avec les données
opérationnelles

Afin de valider la robustesse du modele et de confirmer la valeur du coefficient
d’accommodation déterminée par la méthode de calibration décrite ci-dessus, le code de
calcul va étre confronté a d’autres voyages du méme navire et d’un navire différent.

L'objectif étant d’essayer d’obtenir des erreurs relatives entre la simulation et la mesure
équivalentes a celles obtenues lors de la phase de calibration.

IV.3.1. Analyse des résultats entre |'observation et la simulation pour d’autres
voyages du méme navire utilisé pour la calibration

Dans cette analyse, on part du navire utilisé pour réaliser la calibration du
modele d’évaporation mais avec des conditions opérationnelles (météo, états de mer,
vitesse...) différentes. Pour le modele d’évaporation, le coefficient d’accommodation qui sera
appliqué est celui trouvé a l'issue de la calibration comme étant le coefficient qui minimise
I'erreur quadratique. C’est a dire « = 8.107°.

L'objectif étant d’avoir une différence entre I'observation et la simulation inférieure a 5% sur
les autres voyages.

On peut donc aisément exprimer le modéle d’évaporation comme suit :

M Ing

m (Psat (Tlng) - Png) (Iv.9)

mbog = 8.107° Sinterface

Les tableaux (6) et (7) représentent respectivement les caractéristiques du navire et les
conditions initiales des voyages étudiés.

Capacité 161230 m3
Technologie d’isolation Mark Il
Durée de navigation Voyagel 12,7 jours
Durée de navigation Voyage 2 8 jours
Durée de navigation Voyage 3 22 jours

Tableau 6 — Caractéristiques du navire étudié et du voyage
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Température (°C) Composition (% mol)
CH, ‘ CyH, ‘ N, ‘ C3Hg ‘ iCyH10 ‘nC4H10 ‘ CsHy,
Voyage 1
liquide —160,65 89,84 ] 932 [073]/0098] o | 0o | o
Gaz —150,01
Voyage 2
liquide —160,65 89,84 | 932 [073/0098] o | o0 [ o
Gaz —150,01
Voyage 3
liquide —160,65 89,84 ] 932 [073]/0098] o | 0o | o0
Gaz —150,01
Tableau 7 — Conditions initiales du voyage
Voyage Erreur relative moyenne
1 4,02%
2 0,24%
3 4,15%

Tableau 8 — Résultats de simulation sur les 3 voyages

Les figures (65), (66) et (67) représentent les évolutions du Bog naturel observés et simulés,
du BOG moteur, du BOG forcé et du BOG GCU au cours du temps pour quatre autres voyages.

Les résultats obtenus viennent confirmer la robustesse du modeéle avec le coefficient a du

modéle d’évaporation minimisant I’erreur quadratique.

Le tableau (6) donne les erreurs entre la simulation et I'observation pour chaque voyage

étudié.

Les quatre voyages représentés étant des navigations sans période de mouillage, on voit que
le BOG naturel est fortement lié a I’évolution de la consommation des moteurs. Dans ces
situations peu de gaz est perdu a la torchere et peu de gaz est forcé car la plupart du temps la
production naturelle de BOG satisfait la consommation des moteurs.
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B . T
Simulation ——

Observation ——
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5 BOG Forceg —&a—

4

3

2

1k

Time (h)

Figure 64 — Evolution du BOG naturel, de la consommation des moteurs, du BOG envoyé a la GCU (torchére)

et du BOG forcé pour le Voyage 1
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Figure 65 — Evolution du BOG naturel, de la consommation des moteurs, du BOG envoyé a la GCU (torchére)
et du BOG forcé pour le voyage 2
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Figure 66 — Evolution du BOG naturel, de la consommation des moteurs, du BOG envoyé a la GCU (torchere)
et du BOG forcé pour le voyage 3
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Figure 67 — Evolution du BOG naturel, de la consommation des moteurs, du BOG envoyé a la GCU (torchére)
et du BOG forcé pour le voyage 4

V.4, L’optimisation du Boil-Off en opérations

IV.4.1. Introduction

Le gaz naturel est de plus en plus transporté par navire méthanier sous sa forme
liquide, le gaz naturel liquéfié ou GNL. Le GNL représente déja un tiers des échanges mondiaux,
une part qui devrait monter a 40 % d'ici a 2023, prévoit I'Agence internationale de |'énergie

Deuxiéme énergie fossile a I’horizon 2030, le gaz naturel devrait jouer un réle majeur dans la
satisfaction des besoins énergétiques mondiaux. Elément déterminant de cette montée en
puissance : le GNL, qui permettra notamment de répondre aux demandes asiatiques et
européennes dans une moindre mesure.

Cette croissance rapide met en évidence de nouveaux défis techniques ainsi que des
contraintes opérationnelles.

Le gaz naturel liquéfié est stocké et transporté dans des cuves comme liquide cryogénique,
c'est-a-dire sous forme liquide a une température inférieure a son point d'ébullition. Comme
tout liquide, le GNL s'évapore a température au-dessus de son point d'ébullition et génere du
BOG. L’ébullition est causée par la chaleur dans le GNL pendant le stockage, la navigation et
les opérations de chargement et de déchargement.
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La quantité de gaz qui va s’évaporer ou BOG va dépendre du systeme d’isolation équipant les
cuves et des conditions opérationnelles navire et des caractéristiques du GNL (température et
composition).

Le gaz évaporé pendant le transport du GNL va créer une surpression dans les cuves. Afin de
maintenir la pression des cuves dans la zone de sécurité définie par le code gaz, le gaz issu de
I’évaporation est évacué en permanence vers I'extérieur de la cuve grace a un compresseur
basse pression.

Ce gaz aspiré de la cuve est en partie utilisé pour propulser le navire. Une partie peut
également se retrouver a la torchére si la demande des moteurs est inférieure a la quantité
de gaz évaporé et aspiré par le compresseur. Cette situation qui arrive fréquemment est une
perte seche pour le propriétaire de la cargaison.

L'optimisation des opérations pendant la navigation pour réduire la perte de cargaison par
une évaporation naturelle supérieure a la demande des moteurs est cruciale et stratégique
pour I'industrie du GNL. Elle permettrait aux affréteurs d’augmenter les volumes livrés et donc
d’augmenter leurs profits et de réduire les émissions de gaz a effet de serre et donc un impact
environnemental important.

Aujourd’hui, la plupart des navires souhaitant minimiser les pertes de cargaison sont équipés
d’un systeme de re-liquéfaction qui transforme le surplus de BOG en liquide par
I'intermédiaire d’un échangeur. Cette solution requiert un investissement lourd et des codts
de maintenance tres élevés et n’est adapté que pour les navires avec un profil opérationnel
unique c’est-a-dire avec une faible vitesse de navigation.

Dans le cadre de cette thése, une méthode d’optimisation basée sur le contréle de la pression
est mise en place.

En effet cette méthode est basée sur la connaissance du comportement physique du GNL
durant la navigation. Comme pour le concept du BOR opérationnel, la mise en ceuvre de
I'algorithme d’optimisation a nécessité I'utilisation des équations de modélisation régissant le
comportement global du GNL en opérations, prenant en compte les échanges de matiere,
d’énergie, la thermodynamique du GNL, le sloshing, et le vieillissement du GNL.

IV.4.2. Lalgorithme d’optimisation

L’algorithme d’optimisation développé dans le cadre de cette these est établi sur la
base d’équations physiques décrivant le comportement du GNL. Dans le chapitre précédent
ce systéeme d’équations a été calibré et sera utilisé pour construire le processus
d’optimisation.

En navigation, la meilleure stratégie d’optimisation consiste a avoir a chaque instant, la
guantité de gaz évaporée sortant de la cuve égale a la consommation des moteurs.

Cette situation est évidemment un scénario idéal qui en réalité ne va jamais se produire en
opérations. Cependant elle va étre fixée comme objectif de la fonction d’optimisation.
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La fonction d’optimisation est donc définie telle que :
Mengine = Mour = NBOG (Iv.10)

La figure (69) représente I'algorithme d’optimisation développé dans le cadre de cette these.
Il utilise la pression comme levier d’optimisation en utilisant au maximum la cuve comme
espace de stockage tampon en cas de faibles vitesses de navigation lors de la traversée, par
exemple dans les zones a fortes concentrations de navires ou la vitesse est limitée ou au
niveau des canaux.

Le modele d’évaporation de Collier et Thome utilisé dans le cadre de cette these, présentant
la différence de pression entre la pression de saturation du liquide et la pression de la cuve
comme moteur de I’évaporation, nous démontre que I'augmentation de la pression de la cuve
va réduire I'’évaporation et augmenter la quantité de gaz dans la cuve.

Du point de vue énergétique, cette augmentation de la pression va provoquer une surchauffe
de la couche limite supérieure du liquide. Cette couche surchauffée va s’évaporer quasi
instantanément avec une nouvelle baisse de la pression de la cuve (phénoméne de flash).

Donc la stratégie d’optimisation doit prendre en compte cet aspect d’augmentation de la
température du liquide avec un systeme de gestion du BOG réduisant les pertes tout en
limitant I'augmentation de la température du liquide.

L'algorithme d’optimisation est une brique intégrée au modeéle physique décrit au chapitre Ill.

IV.4.3.  Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement repose sur I'optimisation de la route, de la vitesse et de la
pression afin de minimiser les pertes de cargaison.

Dans le cadre de cette thése seule I'optimisation de la pression sera étudiée car celle de la
route et de la vitesse requiert un algorithme de routage météo.

L’optimisation de la pression est effectuée sur une route donnée dans le cadre de cette thése.

La figure (68) ci-dessous représente une vue schématique du principe de fonctionnement.

Données météo Etats de mer Contraintes
opérationnelles

Algorithme d’optimisation

Profil de route Profil de vitesse Profil de pression
optimisé optimisé optimisé

Figure 68 — Principe de fonctionnement de I'algorithme d’optimisation
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Comme pour le BOR opérationnel, le BOR optimisé requiert la définition d’un profil
opérationnel a savoir :

- Un profil de température de la mer et de I'air (données météo)

- Un profil de vitesse durant le voyage

- Une courbe de consommation du moteur en fonction de la vitesse

- Un profil d’état de mer durant le voyage (I'amplitude et la fréquence des mouvements
du bateau)

Une fois ces données intégrées dans le modele, I'équation de conservation de la masse est
modifiée et adaptée a la fonction objective qui est définie telle que :

Mout = Mengine (1v.11)
L’équation de conservation de la masse devient alors :

dm,
g . . . .
dt = Mpog — Mengine — Mcond + Mriashing (1v.12)

A partir de cette variation de la masse de gaz dans le ciel gazeux, les équations de conservation
de I'énergie, de vieillissement et les lois d’état sont résolues afin de donner la valeur de la
pression optimale Py, découlant de cette hypothese.

Comme la pression d’opération est encadrée par une pression maximale et une pression
minimale. Cet intervalle est en général de 30 mbarg pour la pression minimale et
200 mbarg pour la pression maximale. Il faut toutefois noter qu’en fonction des opérateurs,
ces bornes peuvent changer car ils ont la possibilité de les fixer.

Pendant la résolution temporelle de I'algorithme, si la pression optimale est supérieure a la
pression maximale fixée, alors on donne a la pression optimale la valeur de la pression
maximale et I'algorithme recalcule toutes les variables physiques a savoir les masses, les
volumes, les températures, les compositions des phases liquide et gaz.

Si la pression optimale est inférieure a la pression minimale, le méme raisonnement est
appliqué que dans le cas précédent, c’est-a-dire une affectation de la pression minimale a la
pression minimale et un recalcul des variables physiques.

Une fois toutes les variables physiques calculées, I'algorithme détermine la quantité de gaz
devant sortir de la cuve. Et comme la quantité de gaz allant aux moteurs est donnée grace a
la courbe de consommation en fonction de la vitesse, par déduction le débit de gaz a la GCU
(Gas Combustion Unit) ou torchére et celui du gaz obtenu par évaporation forcée sont
déterminés.

La figure (69) représente le schéma fonctionnel de I'algorithme d’optimisation.

121



P, = (Maan™)
Fon = MTMatia")
P = i) HEDS
Pl FCAT
=g ) BCET

|

———y

rﬂh =f‘.-,
True iy = Py Papiiom}
> e = (Mg s Mt Miaan )
Weey = MAT (M, — M )
T = TR (Mg = M, )

Popiin = Poin
My, = My (P}
Plr = [ (Mg » Mot Mot
Wiy = MRy — M - 0) e
'j’“ = m{‘-l--_m

T

True

'

, -

False - ™

-

™ W

Eparne = & Y,

'“-—"'-"-p-l

Faise

TN s F My + pénalivie)

Figure 69 — Algorithme d’optimisation

122



IV.4.4. Résultats de simulations et discussions
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Figure 70 — Evolution optimisée du BOG naturel, de la consommation des moteurs, du BOG envoyé a la GCU
(torchére) et du BOG force
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Figure 71 — Evolution de la pression optimisée et de la pression mesurée
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Figure 72 — Evolution de la température du GNL en observation et aprés optimisation
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Figure 74 — Evolution du BOG GCU observé et optimisé
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Figure 75 — Evolution du BOG forcé observé et optimisé
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La figure (70) représente |’évolution des différents parametres représentant le BO produit et
le BO consommé dans le cadre du calcul d’optimisation.

Ensuite chaque variable est représentée seule sur les figures 71, 72, 73, 74, 75, 76 et 77 pour
une meilleure interprétation des résultats.

En effet la figure (71) représente I'évolution de la pression calculée par I'algorithme
d’optimisation et la pression réelle mesurée sur le navire.

Pour une bonne compréhension de ces résultats, il est nécessaire de faire une observation de
la vitesse de navigation figure (39).

En effet le profil de vitesse du navire montre une premiére phase d’accélération du navire
entre 0 et 100A. Ensuite une autre période de navigation est observée, correspondant a un
ralentissement et probablement a une période de mouillage qui dure environ 400h, période
durant laquelle le BO produit ne sert qu’a la production des besoins en électricité du navire.
Et c’est sur cette période qu’on constate la plus grande perte de cargaison qui va a la torchére
figure (70). S’ensuit ensuite une période d’accélération.

Ainsi, I'analyse de la figure (71) nous montre que I'opérateur a maintenu la pression de la cuve
a 150 mbarg et I'algorithme d’optimisation préconise quant a lui de gérer la cargaison a une
pression de 200 mbarg pour réduire les pertes par évaporation et stocker le gaz dans le ciel
gazeux. Ce gaz stocké est ensuite libéré dés lors que le navire entame une nouvelle phase de
navigation. On peut ainsi voir au travers de la figure (73) qui représente I'évolution du BOG
naturel optimisé et du BOG naturel observé.

De maniére générale, le profil optimisé réduit la quantité de BO naturel produit du fait de
I’augmentation de la pression préconisée par ce dernier. Cette situation est valable jusqu’a la
fin de la navigation. Période pendant laquelle une contrainte opérationnelle est imposée afin
de respecter les conditions de déchargement fixées par le terminal. La pression de
déchargement est d’environ 130 mbaryg.

Au cours de la navigation, grace a I’algorithme d’optimisation, I'’économie réalisée est de 26%
par rapport au BOG naturel produit durant la situation réelle.

Soit 518 tonnes de BOG non évaporé ou encore 1177 m3 d’économie sur la cargaison de
GNL.

Cette optimisation du BO naturel a un impact sur le gaz envoyé a la GCU. En effet vue que le
BO naturel est réduit par I'optimisation, cette situation a réduit la quantité de gaz envoyé a la
GCU de 32,5% par rapport a I'observation.

La figure (72) représente I'évolution de la température du GNL observé et celui découlant de
I'algorithme d’optimisation. On voit une augmentation de la température plus rapide dans le
cas optimisé que dans le cas réel.

En effet en augmentant la pression de la cuve, on réduit la quantité de gaz évaporée a la
surface libre.

Et comme I'énergie d’évaporation provient essentiellement de la chaleur qui rentre via les
parois de la cuve dans la phase liquide et I'évaporation étant réduire, cette énergie va
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essentiellement servir a chauffer la phase liquide expliquant cette montée rapide dans le cas

optimisé.

Le tableau (9) ci-dessous donne un résumé des résultats obtenus.

Observation Optimisation Gain Gain (%)
BOG total (t) 2170,36 1652,39 517,97 23,8
Volume perdu (m3) 4932,6 3755,43 1177,17 23,8
Volume perdu par jour (m3/j) 221,4 161 60,4 -
BOR réel (%V /j) 0,13 0,1 -

Tableau 9 — Résumé Optimisation vs Observation
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Chapitre V

Conclusions et perspectives

V.1.Conclusions

Dans ce projet de recherche, un modéle mathématique complexe a été développé dans
le but de prédire I’évaporation et la variation de composition du GNL stocké dans des cuves
cryogéniques transportées par voie maritime, soumis aux effets de I’environnement (chaleur)
et des états de mer.

Il ressort de ce travail de recherche que le comportement du GNL transporté par voie
maritime dans des cuves cryogéniques est trées complexe. Sa nature physique en tant que
fluide multi-composant stocké a sa température d’ébullition a pression atmosphérique rend
encore plus difficile sa compréhension. Car la moindre perturbation qu’elle soit thermique ou
mécanique engendre son évaporation.

L'analyse de la littérature a montré que la plupart des modeles développés jusque-la
donnent des prédictions en supposant un taux d’évaporation constant. Or le taux
d’évaporation réel dépend de beaucoup plus de parameétres. Dés lors cette hypothése devient
trés forte et ne pourrait étre appliquée pour prédire un voyage chargé d’une cargaison de
GNL.

En plus de I’hypothése d’évaporation, I’"hypothese d’équilibre thermodynamique entre les
phases liquide et gaz est prise. Cette derniere est bien sir trés simple car ces deux phases ne
sont en réalité jamais en équilibre dans les cuves GNL.

La conclusion précédente peut étre étendue a la simulation du vieillissement du GNL stocké.
La modélisation précise du vieillissement du GNL exige alors la définition d’'un modele
thermodynamique précis pour le mélange de GNL tout au long du processus de stockage et
de transport.

L'analyse montre également qu’une optimisation de I'exploitation des terminaux de
regazéification ainsi que I'amélioration de la gestion du stockage du GNL pourraient étre des
applications concretes d’un modele physique et mathématique du comportement du GNL
bien posé avec des hypothéses réalistes permettant de mieux appréhender I'évaporation du
GNL dans le temps.

Dans ce projet de recherche, une approche plus rigoureuse a été développée. Cette approche
permet de prédire le comportement de la cargaison connaissant un profil opérationnel. C'est
au travers de cette approche que la calibration du coefficient d’accommodation du modele
d’évaporation de Collier et Thome a été faite.
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Ce travail de calibration a permis d’avoir la valeur du coefficient d’évaporation telle que la
différence en erreur relative moyenne entre la simulation et I'observation est tombée a 2 %
sur un voyage de référence. Ce qui est tres satisfaisant a la vue de la complexité du probléme.

Ce modele calibré a été ensuite appliqué sur d’autres voyages du méme navire afin de mesurer
sa robustesse, et les résultats de simulation ont montré que le maximum d’erreur commis par
le modéle dans la prédiction du comportement du GNL au regard de I'observation est d’au
maximum 4,15. Ce résultat est tres satisfaisant vis-a-vis de I'objectif de performance fixé a
savoir un écart de 5% du BOG entre la simulation et I'observation.

La robustesse du modele étant démontrée, un algorithme d’optimisation a été développé sur
la base des équations physiques et mathématiques du BOR opérationnel. L'objectif de cet
algorithme est de préconiser une gestion de la pression qui permet de réduire les pertes de
cargaison de GNL.

L'application de cet algorithme sur un voyage typique du navire a démontré une économie
substantielle de BOG. En effet sur le voyage en question grace a I'optimisation, 23,8% du BOG
n’a pas été produit en comparaison avec la situation réelle. Cette situation a réduit la quantité
de gaz envoyé a la GCU de 32,5% par rapport a I'observation. Soit un volume de GNL livré en
plus de 1177 m3.

V.2.Perspectives

A lissue de cette these, quelques perspectives peuvent étre dégagées pour de futures
recherches.

- Les deux approches de modélisation développées dans le cadre de ce projet de
recherche a savoir le BO opérationnel et le BO optimisé ont été testées et validées a
I'aide de données opérationnelles d’un navire méthanier, équipé d’une cuve spécifique
avec une technologie d’isolation spécifique. Il serait intéressant de tester la
performance du modele sur une autre isolation qui changerait le transfert de chaleur
global dans la cuve.

- Une modélisation CFD (Computational Fluid Dynamics) de la cuve de GNL pourrait étre
envisagée afin de mieux appréhender les boucles de convection dans le liquide et le
gaz et ainsi d’avoir une estimation plus précise du coefficient d’échange et valider
I’'approximation de Boussinesq prise dans le cadre de cette these.

- Du point de vue industriel, il serait intéressant d’équiper un navire d’appareils de
mesure de la composition du BOG au cours du temps pour mettre en évidence le

domaine de validité du modele de vieillissement implémenté dans le code de calcul.

- Du point de vue conception et dimensionnement, le concept du BOR opérationnel
pourrait étre complété et amélioré par la mise en place d’'une application qui
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permettrait a tous les armateurs qui souhaiteraient acquérir un navire d’étre conseillés
et guidés sur le choix de leur investissement. Elle permettrait en effet en fonction du
type de route ou de « trade » que le futur navire va effectuer, de choisir la bonne
technologie d’isolation et la meilleure motorisation ou vice-versa.

Pour une optimisation complete de la route, il est nécessaire en plus de I'optimisation
de la pression présentée dans le cadre de cette thése, d’intégrer une optimisation de
la route (cap du navire) et de la vitesse en prenant en compte les prévisions météo.
Cet ensemble pourrait constituer systéme d'aide a la décision permettant de
déterminer le parcours optimal d'un navire méthanier en minimisant les pertes en
BOG. La méthode reposerait sur une trajectoire optimale pour les voyages en mer, sur
la base des prévisions météorologiques, des conditions de la mer et des
caractéristiques du navire.

Afin d’estimer I'efficacité énergétique globale du navire, une modélisation type
systémes pourrait étre intéressante. En effet il serait encore plus pertinent si tous les
éléments de la chaine gaz gérant la navigation d’un méthanier a savoir la motorisation,
les compresseurs, les échangeurs et les brlileurs étaient pris en compte dans la
simulation pour une gestion efficace de la cargaison.
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