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Description

Titre : Procédé de détermination d’au moins un parametre représentatif d’'un changement

d’un fluide par spectroscopie proche infrarouge multipoints

Domaine technique

La présente invention concerne le domaine de la caractérisation d’un fluide, en particulier un
brut pétrolier. La caractérisation du fluide détermine au moins un parameétre du fluide, le
parameétre étant lié a un changement (c'est-a-dire une transition) du fluide d a une variation
de température du fluide. En particulier, Pinvention concerne la détermination de la
température de cristallisation commencante de paraffine (Tcc) ou WAT (de I'anglais « Wax
Apparition Temperature ») dans le fluide et/ou la température du point d’écoulement du fluide
PP (de I'anglais « Pour Point »).

Cette invention s’inscrit notamment dans le cadre des besoins de caractérisation et de
compréhension des propriétés a froid des produits pétroliers pour le raffinage et dans le
domaine de P'exploration-production.

Technique antérieure

Dans ce cadre, les propriétés a froid sont, entres autres, caractérisées par la température
d’apparition de paraffine WAT, et le point d’écoulement PP. De maniére classique, les
caractérisations de ces deux propriétés sont normalisées, par calorimétrie différentielle a
balayage DSC {(en anglais « Differential Scanning Calorimetry ») pour la WAT, et par une
mesure physique via linclinaison d'un récipient a différentes températures pour fa PP. Ces
méthodes sont longues, peuvent s’avérer imprécises, et ne peuvent pas se faire en ligne en
conditions d’écoulement du produit pétrolier. Des approches indirectes ont été développées
mais elles ne donnent accés que partiellement au comportement a froid des produits. En
outre, la plupart des solutions commerciales ne sont pas adaptées a des produits opaques

voire noirs comme peuvent P'étre les bruts pétroliers.

La détermination des propriétés a froid dans le domaine pétrolier n'est pas un sujet de
recherche nouveau, de nombreuses méthodes ont été développées.
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Une premiére solution, décrite notamment dans la demande de brevet US 5454257 consiste
a déterminer I'apparition de paraffines a partir de la modification du volume de la cellule ou
est le produit pétrolier en fonction de la température. Une telle méthode nécessite un
échantillon de fluide et ne peut pas étre utilisée en ligne en continu.

Une autre méthode, décrite notamment dans la demande de brevet US2016/0208601, porte
sur la détermination de la WAT en déterminant la température a laquelle la pression n'est
plus stable dans un systeme micro-fluidique ou circule le produit. Une telle méthode
nécessite également un échantilion de fluide et ne peut pas étre utilisée pour un suivi en

ligne d’une circulation continue d'un fluide .

Il existe également des solutions qui utilisent des mesures sur le milieu pour déterminer des
propriétés a froid en s’appuyant sur les interactions de la lumiere avec la matiere. Plusieurs
travaux utilisent la spectroscopie proche infrarouge en transflectance. Le document "Paso K,
Kallevik H, Sjéblom J. Measurement of Wax Appearance Temperature Using Near-Infrared
(NIR) Scattering. Energy Fuels 2009; doi:10.1021/ef900173b" décrit une détermination de la
WAT sur plusieurs fluides pétroliers (huiles brutes, waxy gas condensate, et des échantillons
de macrocrystalline et microcrystalline paraffin wax dans du dodecane). Les auteurs suivent
a quelques longueurs d'onde la densité optique de la lumiére diffusée. Aucune analyse
multivariée des mesures specirales n’a été mise en ceuvre pour déterminer précisément la
WAT.

Le document "Santos D, Filho EBM, Dourado RS, Amaral M, Filipakis S, Oliveira, Lize M. S.
L., Guimaraes RCL, Santos AF, Borges GR, Franceschi E, Dariva C. Study of Asphaltene
Precipitation in Crude Oils at Desalter Conditions by Near-Infrared Spectroscopy. Energy
Fuels 2017; doi:10.1021/acs.energyfuels.7b00602" illustre, quant a lui, la détermination de la

précipitation des asphaltenes dans un brut, au moyen d’'une mesure en un unique point.

Une autre invention, telle que décrite notamment dans la demande de brevet
US2003/0075478, propose également de déterminer la WAT en ligne grace a la reflexion

d’une source laser.

De plus, une autre méthode, décrite notamment dans la demande de brevet
US2016/0097717, porte sur un systeme permettant de déterminer la température
d’apparition et de disparition des cristaux de paraifines dans des huiles transparentes,
translucides et opaques en mesurant le signal diffusé en un point en réflexion. Le systeme
permet la circulation et la chauffe du fluide. Une telle méthode nécessite un échantilion de

fluide et ne peut pas étre utilisée pour un suivi en ligne d’une circulation continue d'un fluide.
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En outre, il est également intéressant de déterminer d’autres parametres représentatifs de
changements d’un fluide. Il peut s’agir notamment de parametres lies a un seuil de transition
entre les phases du fluide, un point d’apparition des cristaux, un parametre lié a un agrégat
ou une agglomération d’objets au sein du fluide, par exemple la génération de nano-
agrégats.

Résumé de Pinvention

Pour pallier ces inconvénients, la présente invention concerne un procédé de détermination
d’au moins un parametre représentatif d’'un changement d'un fluide di a une variation de
température du fluide, pour lequel on dispose le fluide dans un milieu transparent au
domaine proche infrarouge et on realise une mesure spectrale par spectroscopie proche
infrarouge multi points (également appelée spectroscopie proche infrarouge résolue
spatialement) et multi températures. Ensuite, par analyse multivariée de la mesure on en
déduit le parametre recherché. Le procédeé selon l'invention est adapté a tout type de fluide,
y compris les fluides opaques, grace a la spectroscopie résolue spatialement, et permet de
réaliser rapidement et simplement des mesures en ligne pour un suivi d’'une circulation
continue d’un fluide grace & la spectroscopie proche infrarouge. De plus, La réalisation d’'une
spectroscopie multipoints et muiti températures permet d’'obtenir précisément le parametre
recherché, et, le cas échéant, de déterminer plusieurs parametres du fluide. En effet,

Panalyse mutltivariée permet de déterminer plusieurs caractéristiques du fluide.

En outre, 'invention concerne un procédé de surveillance et/ou de contrble d’'un écoulement
d’'un fluide dans une conduite en mettant en ceuvre un tel procédé de détermination d’un

paramétre representatif d’'un changement du fluide.

Linvention concerne un procédé de détermination d'au moins un paramétre
représentatif d’'un changement d’'un fluide di a une variation de température dudit fluide.
Pour ce procede, on met en ceuvre les etapes suivantes :
a) on dispose ledit fluide dans un milieu transparent au domaine proche infrarouge ;
b) on réalise une mesure spectrale par spectroscopie proche infrarouge résolue spatialement
pour ledit fluide disposé dans ledit milieu transparent, fadite mesure spectrale étant réalisée
pour au moins deux angies de mesure et pour au moins deux températures dudit fluide ;
¢) on réalise une analyse multivariée de ladite mesure spectrale en fonction de ladite
tempeérature ; et
d) on détermine ledit paramétre représentatif d’'un changement dudit fluide au moyen de

fadite analyse multivariée.
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Selon un mode de réalisation, ledit parameétre représentatif d'un changement dudit
fluide est choisi parmi la température d'apparition de paraffine dans ledit fluide, la
température du point d’écoulement dudit fluide, un point d’apparition des cristaux, une
température limite de filtrabilité, un seuil de transition entre les phases dudit fluide, un
parametre lié & un agrégat ou une agglomération d’'objets au sein dudit fluide, tel que la
génération de nano-agrégats, la croissance des objets, la poly-dispersité des objets.

De préférence, ledit paramétre représentatif d’'un changement dudit fluide est la
température d’apparition de paraffine dans ledit fluide et/ou la température du point
d’écoulement dudit fluide.

Avantageusement, ledit fluide est un brut pétrolier.

Selon un aspect, on dispose ledit fluide dans une déviation d’un conduit d’écoulement
dudit fluide.

Conformément a une mise en ceuvre, on réalise ladite spectroscopie proche infrarouge
résolue spatialement au moyen d’au moins une mesure en fransmission, notamment avec un
angle de mesure (a) compris entre 130° et 180°, de préférence entre 165° et 180°.

Avantageusement, on réalise ladite spectroscopie proche infrarouge résolue
spatialement au moyen d’au moins une mesure en réflexion, notamment avec un angle de
mesure (a) compris entre 5° et 90°, de préféerence entre 20 et 40°.

De maniere avantageuse, on réalise ladite spectroscopie proche infrarouge résolue
spatialement au moyen d’au moins deux mesures en transmission avec respectivement des
angles de mesure () choisis parmi environ 170°, 175° et 180° et au moyen d’une mesure en
réflexion avec un angle de mesure (a) de environ 30°.

Selon une caractéristique, ladite analyse multivariée est une analyse en composantes
principales ou une analyse en composanies communes et poids spécifiques.

De préférence, ladite analyse multivariée est réalisée pour au moins six composantes.

Avantageusement, on détermine ledit parametre représentatif d’'un changement dudit
fluide par analyse d'au moins un point d'inflexion et/ou une rupture de pente et/ou la
limitation du bruit d’au moins une composante de ladite analyse multivariée.

Conformément a un mode de réalisation, ladite spectroscopie proche infrarouge
résolue spatialement est mise en ceuvre avec variation de la longueur d'onde entre une
valeur minimale comprise entre 780 et 1000 nm, et une valeur maximale comprise entre
1700 et 2500 nm, de préférence ladite variation de la longueur d'onde est comprise entre
900 et 1700 nm.

Selon une mise en ceuvre, on contrdle la température dudit fluide positionné dans ledit
milieu transparent pour la réalisation de la mesure spectrale, de préférence en faisant varier
la température du fluide entre une température minimale comprise entre 0 °C et 15 °C et une

température maximale comprise entre 30 °C et 60 °C.
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Selon un mode de réalisation, on fait circuler le fluide dans une conduite, et on réalise
ladite mesure spectrale dans une dérivation de ladite conduite, dans laquelle ledit fluide
circule.

Selon un aspect, pendant ladite mesure spectrale, on arréte la circulation du fluide
dans ladite dérivation.

En outre, linvention concerne un procédé de surveillance et/ou de conirble d'un

ecoulement d'un fluide dans une conduite. Pour ce procédé, on met en ceuvre les étapes
suivantes :
a) on détermine au moins un parametre représentatif d’'un changement dudit fluide au sein
dudit conduit di a une variation de température dudit fluide au moyen du procédé selon Fune
des caractéristiques précédentes ; et
b) on surveille et/ou on contrble ledit écoulement dudit fluide dans ledit conduit en fonction
dudit paramétre représentatif d’'un changement dudit fluide déterminé.

D'autres caractéristiques et avantages du procédé selon l'invention, apparaitront a la lecture
de la description ci-apreés d'exemples non limitatifs de réalisations, en se référant aux figures

annexées et décrites ci-apres.

Liste des figures
[Fig 1]

La figure 1 illustre une sonde SRS et un tube pour la mise en ceuvre du procédé selon un

mode de réalisation de Vinvention.
[Fig 2]

La figure 2 illustre un ensemble de mesures spectrales de la spectroscopie résolue
spatialement pour un échantilion au cours d’'un cycle de refroidissement en température pour

un exemple selon Pinvention.
[Fig 3]

La figure 3 représente les courbes d’une analyse multivariée pour un exemple selon un

mode de réalisation de Vinvention.
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Description des modes de réalisation

La présente invention concerne un procedé de détermination, en temps reel, d’au moins un
parametre d'un fluide. Le parametre est représentatif d’'un changement (c'est-a-dire d'une
transition ou d'une variation) du fluide lié a une variation de tempeérature du fluide. Un tel

parametre est aussi appelé propriété a froid du fluide.

Avantageusement, e parametre représentatif d’'un changement du fluide peut étre choisi
parmi la température de cristallisation commencgante de paraffine WAT dans le fluide, la
température du point d'écoulement PP du fluide, le point d’apparition des cristaux, la
température limite de filtrabilité, un seuil de transition entre les phases du fluide, un
parametre lié a un agrégat ou une agglomération d’objets au sein du fluide, tel que la
génération de nano-agrégats, la croissance des objets, la poly-dispersité des objets, la
précipitation des asphalténes, la cristallisation de l'eau en hydrate, la température de
disparition des paraffines (de I'anglais « Wax disappearance temperature »).

De preférence, le parametre représentatif d’'un changement du fluide peut étre la
température d’apparition de paraffine WAT dans le fluide et/ou la température du point
d'écoulement PP du fluide. De maniére préférée, le procédé selon finvention peut
déterminer la WAT et le PP.

Le fluide peut étre de tout type, en pariiculier un fluide organique, par exemple un fluide
d'origine pétroliére, de préférence un fluide pétrolier, et de maniere trés préférée un brut
pétrolier, par exemple un brut paraffinique. En effet, le procédé selon linvention est
adaptable & tout type de fluide, et fonctionne pour les fluides opaques comme pour les
fluides clairs (fransparents, translucides), ou les fluides troubles. Alternativement, le fluide

peut étre un kérosene ou un distillat.

Le procédé selon linvention est pariculierement adapté pour déterminer la température
d’apparition de paraffine WAT et la température du point d’écoulement PP d’un brut pétrolier.

Pour le mode de réalisation pour lequel le fluide est le kéroséne, le parametre représentatif
d’'un changement du fluide peut étre le point de disparition des cristaux (« freezing point » en
anglais). Pour le mode de réalisation pour lequel le fluide est un distillat, le paramétre peut
étre la température du point d’écoulement, et/ou la température limite de filtrabilité TLF et/ou
la température d’apparition des cristaux CP (de 'anglais « cloud point »).

Pour le procédé selon Vlinvention, on met en ceuvre les étapes suivantes:

a) on dispose un fluide dans un milieu transparent au domaine proche infrarouge ;
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b) on réalise une mesure spectrale par spectroscopie proche infrarouge résolue spatialement
(PIR — SRS) pour le fluide disposé dans le milieu transparent, la mesure spectrale étant
réalisée pour au moins deux angles de mesure et pour au moins deux températures du fluide
positionné dans le milieu transparent ;
¢) on réalise une analyse multivariee de la mesure spectrale en fonction de la température ;
et

d) on détermine le parametre représentatif du changement du fluide au moyen de 'analyse

multivariée.

La spectroscopie PIR-SRS multipoints consiste & mesurer le signal en plusieurs points par
rapport a une source dlillumination, qui émet dans le domaine proche infrarouge (c'est-a-dire
avec des longueurs d'onde comprises entre 0,78 et 3 um). Les spectres obtenus peuvent
étre mesurés en mode réflexion ou dans une configuration qui permet d’acquérir les signaux
en réflexion et en transmission. Les mesures SRS associées a des outils d’analyses
multivariées (appelés également outils chimiométriques) font ressortir les différents

phénomenes présents dans le milieu suivi.

La Spectroscopie Proche Infrarouge (SPIR) offre de nombreux avantages pour le suivi de
procédés. Au-dela des aspects pratiques, une des principales raisons de 'utiliser est sa
capacité a fournir rapidement et simplement des informations physiques et chimiques.
Néanmoins, dans le cas de milieux hetérogénes et/ou complexes, la mesure du signal en un
point peut s’avérer insuffisante. Une des solutions pour palier a cela est de mesurer te milieu
en plusieurs points, et d'y appliquer des outils d’analyse multivariée. Le procédé selon
Pinvention permet de réaliser rapidement et simplement des mesures en ligne pour un suivi

d’une circulation continue d’un fluide grace a la spectroscopie proche infrarouge.

La réalisation de la mesure spectrale sur un fluide en écoulement, permet un suivi en continu
et en temps reel du paramétre représentatif du changement du fluide. De plus, la réalisation
de la mesure pour une pluralité de températures du fluide permet une analyse précise du

changement du fluide en fonction de la température.

Pour fe procédé selon l'invention, on peut utiliser une sonde SRS Sam-Flex ™ (Indatech-

Chauvin Arnoux, France).

Selon un aspect de Pinvention, fe milieu transparent au domaine proche infrarouge peut étre
un tube transparent. En tant que tube transparent au domaine proche infrarouge, on peut
utiliser un tube en quartz. Ce matériau est adapté aux mesures PIR-SRS.
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Selon un mode de réalisation de l'invention, on fait circuler le fluide dans une déviation d’un
conduit d’écoulement du fluide (ou «pipe » pour la terminologie anglophone dans le
domaine des fluides pétroliers). En d’autres termes, la mesure est réalisée dans une branche
en paralléle d’'un conduit d’écoulement de fluide. Ainsi, il est possible de suivre 'évolution du
fluide, notamment en fonction de la température, au sein d'un conduit d’écoulement, en
temps réel et en continu au cours d'un cycle de température, et sans ralentir ou stopper
Pécoulement principal mais via une boucle rapide alimentée en continue et dont le flux serait
stoppé le temps d'un cycle d’analyse en température. Par exemple, le procédé selon
Pinvention peut permetire de réaliser une analyse en « Stop Flow » dans une dérivation
d’'une conduite dans laquelle circule le fluide. En d’autres termes, une conduite de circulation
du fluide a analyser comprend une dérivation, dans laquelle circule également le fluide, et on
réalise la mesure par spectroscopie proche infrarouge dans cetie dérivation. Pour réaliser la
mesure, on arréte la circulation du fluide uniquement dans la dérivation. Une fois la mesure
terminée, on laisse a nouveau circuler le fluide dans la dérivation, et on peut répéter la
mesure si on le souhaite. Ainsi, la circulation du fluide dans la conduite n’est pas perturbée
et cette méthode ne nécessite pas de prélever un échantillon du fluide.

Afin d’avoir des mesures précises, on peut réaliser la spectroscopie PIR-SRS au moyen
d'une pluralité de mesures (en d'autres termes avec une pluralité de points de mesure),
selon au moins deux angles de mesure. On appelle angle de mesure 'angle formé entre la
direction du signal issu de la source d’ilflumination et la direction selon laquelle le détecteur
recoit le signal. Lorsgu'on utilise une pluralité de mesures, on parle de spectroscopie

multipoints.

Selon un mode de réalisation de l'invention, on peut réaliser une spectroscopie PIR-SRS au
moyen d’au moins une mesure en transmission. La mesure en transmission peut étre
réalisée avec un angle de mesure compris entre 90° et 180° par rapport a la source, de
préférence entre 165° et 180°, par exemple avec des valeurs de 170°, 175° ou 180°. Entre
175° et 180° la spectroscopie PIR-SRS est plus sensible aux variations de diffusion liée aux
petites particules.

En sus de la mesure en transmission, on peut réaliser une spectroscopie PIR-SRS au
moyen d’au moins une mesure en réflexion, appelée également rétrodiffusion. La mesure en
reflexion peut étre réalisée avec un angle de mesure compris entre 5° et 90°, de préference

entre 20° et 40°, par exemple avec une valeur de 30°.
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Selon un premier exemple de réalisation de l'invention, on peut réaliser une spectroscopie
PIR-SRS au moyen d’au moins deux mesures en transmission avec respectivement des
angles de mesure de environ 175°, et environ 180°, et au moyen d’au moins une mesure en
réflexion avec un angle de mesure de environ 30°. L'intérét de cette configuration de la
mesure multipoints est d’avoir a la fois des mesures en réflexion et des mesures en

transmission pour permettre une mesure spectrale et donc une analyse multivariée précise.

Selon un deuxieme exemple de réalisation de l'invention, on peut réaliser une spectroscopie
PIR-SRS au moyen de trois mesures en transmission avec respectivement des angles de
mesure de environ 170° environ 175°, et environ 180°, et au moyen d’'une mesure en
réflexion avec un angle de mesure de environ 30°. L'intérét de celte configuration de la
mesure multipoints est d’avoir a la fois des mesures en réflexion et des mesures en
transmission pour permettre une mesure spectrale et donc une analyse multivariée précise.
L’ajout d’'un point de mesure en transmission par rapport au premier exemple de réalisation
permet d’avoir un peu plus d'informations sur les différentes tailles de particules du fluide qui

diffusent la lumiere.

Selon un aspect de Finvention, on peut mettre en ceuvre la spectroscopie proche infrarouge
résolue spatialement pour une longueur d’onde de la source de diffusion variant d’'une valeur
minimale comprise entre 780 et 1000 nm, et une valeur maximale comprise entre 1700 et
3000 nm, de préférence ladite variation de la longueur d’onde est comprise entre 900 et
2200 nm. Ainsi, le procédé selon l'invention balaie une grande plage de longueurs d’onde, ce
qui permet d’obtenir des parameétres liés a un changement du fluide, tels que des paramétres
liés a la precipitation des asphalténes ou les parameétres liés & la composition SARA (Saturé
Aromatique Résine et Asphalténe) du fluide. En outre, pour augmenter la sensibilité de
détection des plus petils objets, il est préférable d’avoir une variation de la longueur d'onde
comprenant des petites valeurs (par exemple 800 nm).

[Fig 1]

La figure 1 illustre, schematiquement et de maniére non limitative, une sonde PIR-SRS 1 et
un tube 2 pour la mise en ceuvre du procédé selon un mode de realisation de l'invention. Au
sein du tube 2 est positionné un fluide F (le sens de circulation du fluide n’a pas
d’'importance). Au sein de la sonde PIR-SRS est placée une source d'illumination 3 qui a une
direction XX d’illumination. En outre la sonde PIR-SRS comporte quatre détecteurs lumineux
4, 5, 6, et 7. Les détecteurs lumineux 4, 5, 6 et 7 peuvent étre déportés : la sonde peut
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comprendre des fibres optiques (non représentées) qui transmettent les signaux optiques
aux détecteurs lumineux 4, 5, 6 et 7. Les détecteurs placés en vis-a-vis de la source
d’illumination 3 sont des détecteurs pour des mesures en transmission, et les détecteurs
placés du méme cbté que la source d'illumination sont des détecteurs de mesures en
réflexion. Ces quatre détecteurs lumineux sont agencés de la fagon suivante : trois en
transmission 4, 5 et 6, et un en réflexion 7. Sur cette figure, la direction des signaux lumineux
est représentée par des lignes discontinues. Les angles de mesures correspondent aux
angles formés par le segment de droite entre la source d'illumination 3 et le point O, avec le
segment de droite formé par le point O et le capteur 4, 5, 8, ou 7. Par exemple, Pangle a
représente 'angle de mesure du capteur 6. Le capteur 4 (en transmission, dite tfransmission
collimatée) est placé sur Paxe XX, avec un angle de mesure de 180°. Le capteur 5 (en
transmission, dite transmission diffuse) est légérement décalé par rapport au capteur 4, et
posséde un angle de mesure de 175°. Le capteur 6 {en transmission, dite en transmission
diffuse) est légérement décalé par rapport au capteur 5, et posséde un angle de mesure de
170°. Le capteur 7 (en réflexion, appelée également rétrodiffusion) est décalé par rapport a
Paxe XX, avec un angle de mesure de 30°.

De plus, de maniére optionnelle, le systéeme de mesure peut comprendre une sonde de

température 8 pour mesurer la température dans le tube 2.

En outre, selon une mise en ceuvre de linvention, le systéme de mesure peut également
comprendre un systeme de régulation de la température (non représenté) du tube 2, de
maniére a contrbler la température du fluide F, par exemple en diminuant la température du
fluide F.

L'étape de traitement des spectres par analyses de données multivariées obtenus par la
spectroscopie PIR-SRS permet de différencier les informations contenues dans les spectres.
Pour cela, on peut metire en ceuvre différentes méthodes, telle qu’une analyse en
composantes principales (ACP), ou une analyse en composantes communes el poids
spécifiques (ACCPS). Ces meéthodes permettent une différenciation rapide. Ainsi, il est
possible de déterminer le parameétre représentatif d’'un changement de fluide en continu. En
outre, l'analyse multivariée permet de déterminer au moyen de mesures avec un seul
appareit (la spectroscopie proche infrarouge résolue spatialement) une pluralité de
parameétres représentatifs d’'un changement du fluide. Par exemple, le procédé selon
Pinvention permet de déterminer avec un seul moyen de mesure la température d’apparition

de paraffine et la température du point d’écoulement du fluide.
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L’ACP est un outil d’analyse de données multivariées permetiant d’explorer un jeu de
données ayant un grand nombre de variables. L'ACP consiste a représenter les individus
(échantillons) dans un espace plus réduit défini par les variables. C'est une méthode qui vise
a trouver les directions de plus grande dispersion des individus dans cet espace, f'idée étant
que les directions de plus grande dispersion sont les directions les plus intéressantes. Si les
variables ne contiennent que du bruit, les individus seront dispersés de fagon homogeéne et
uniforme dans toutes les directions. Une direction qui s'écarte d'une telle répartition
sphérique peut potentiellement contenir de linformation. Mathématiquement, 'ACP calcule
des combinaisons linéaires des variables de départ donnant de nouveaux axes, appelés
composantes principales (CP), qui contiennent la plus grande partie de la variabilité de la
matrice de données de départ. Elle fait simplement 'hypothése, que les directions de plus
grandes dispersions des échantillons sont les directions les plus intéressantes et que la
variabilité associée avec ces directions correspond a de linformation. De plus, pour éviter
d'avoir la méme «information» dans plusieurs Composantes Principales, elles doivent toutes
étre orthogonales. La décomposition matricielle de FACP permet d’obtenir des matrices des
coordonnées factorielles (ou «scores») et des contributions factorielles (ou «loadings»).

L’ACCPS est un outil d'analyse multivariée qui permet d’analyser simultanément plusieurs
matrices de données, considérées comme des tableaux, et d’extraire l'information commune
entres elles. Initialement, cette méethode a éeté développée par Qannari et al. (décrite par
exemple dans le document Hanafi M, Qannari EM. Nouvelles propriétés de l'analyse en
composantes communes et poids spécifiques. Journal de la Société Francaise de Statistique
2008;149(2)) pour analyser des données issues d'études sensorielles. Plus récemment, elle
a été utilisée pour étudier des échantillons mesurés avec différents instruments, pour trouver
des corrélations entre des tableaux de données et pour discriminer des échantilions en
utilisant F'information globale contenue dans chaque tableau.

Conformément a une mise en ceuvre de linvention, pour 'analyse multivariée de type ACP
ou ACCPS, on peut déterminer au moins six composantes, de maniere & obtenir une
information précise st pour avoir la possibilité d’obtenir une pluralité de parametres liés a un

changement du fluide.

Selon un mode de réalisation de linvention, on peut déterminer le paramétre représentatif
d’'un changement du fluide par analyse d’au moins un point d’inflexion et/ou une rupture de
pente et/ou la limitation du bruit du signal d’au moins une composante de Panalyse

multivariée. En effet, les points d'inflexions et/ou les ruptures de pente et/ou la présence de



10

15

20

25

30

12

bruit des composantes de 'analyse multivariée indiquent des variations/changements dans
le fluide.

Conformément a une mise en ceuvre de linvention, on peut contrbler la température du
fluide circulant dans le milieu transparent pour la réalisation de la mesure spectrale. Pour
cette mise en ceuvre, on peut faire varier la température du fluide entre une température
minimale comprise entre 0 °C et 15°C et une température maximale comprise entre 30 °C et
80 °C. Ainsi, il est possible d’analyser préecisément le(s) changement(s) du fluide et d’obtenir

le paramétre rechercheé.

Selon un aspect de Pinvention, le procedé peut comporter également une étape de mesure
de la température du fluide dans le milieu transparent. Cetle étape de mesure de la
température peut étre mise en ceuvre au moyen d’'une sonde de température dans le milieu

fransparent.

En outre, la présente invention, concerne un procédé de surveillance et/ou de contrdle d’un
écoulement d’un fluide dans une conduite (par exemple d’un brut pétrolier dans un « pipe »).
Dans ce cas, on met en ceuvre les etapes suivantes :
a) on détermine au moins un parametre représentatif d’'un changement du fluide au sein de
fa conduite d a une variation de température du fluide au moyen du procédé selon 'une
quelconque des variantes décrites précédemment ; et
b) on surveille et/ou on contréle Pécoulement du fluide dans la conduite en fonction du

parametre représentatif d'un changement du fluide déterminé a I'étape précédente.

Selon un mode de réalisation de l'invention, dans le cadre de 'écoulement d’un brut pétrolier
dans un « pipe », on peut déterminer lors de l'étape a) la température d'apparition de
paraffine WAT et/ou la température du point d'écoulement PP du brut pétrolier, la présence
de particules et/ou d’'un encrassement. En effet, les paraffines peuvent, en-dessous de la
WAT, former des dépbts sur les parois internes de fa conduite de transport et conduite a une
obstruction de la conduite qui génere soit une forte de perte de charge, soit un bouchage de
fa conduite. Ce méme brut paraffinique peut gélifier en masse, en particulier lors d’une phase
d’arrét et nécessiter pour son redémarrage des pressions importantes. La détermination de
fa WAT et du « Pour Point » PP pour ce type de fluide pétrolier est tres importante pour
anticiper les architectures de champs et les opérations de remédiation.
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Cependant, la composition du fluide peut varier pour diverses raisons (ligne dexport
transportant un mélange d'huiles en proportions variables, évolution de la composition du
pétrole brut produit au cours de la durée dexploitation du champ). Cette variation de
compaosition induit également des variations des valeurs de WAT et PP du fluide transporté.

La surveillance et/ou le contrble peut consister en au moins une des étapes suivantes :

- optimisation des additifs dans le fluide, par exemple des additifs antigel ou des additifs

d’élimination des bouchages de conduite,
- la surveillance de Papparition d’asphalténes floculés,
- la  détection de phénomeénes liés a Pinstabilité des produits,

- optimisation de la stratégie de production, par exemple, dans le cadre de 'écoulement d'un
brut pétrolier dans un « pipe », il est possible de déterminer une durée maximale admissible
pour un arrét de la production, pendant lequel le fluide se refroidit, ou la nécessité de recourir
a la mise en ceuvre d'un chauffage de la conduite, ou la détermination de la fréquence des

opérations de raclage de la conduite.

Grace au procédé selon linvention, P'exploitant a acces a une mesure en temps réel de WAT
et PP lui permettant de mieux apprécier la marge de sécurite et ainsi optimiser ses stratégies
de production.

Exemples

Les caractéristiques et avantages du procédé selon Finvention apparaitront plus clairement a
la lecture de 'exemple d’application ci-apres.

Afin d’illustrer cette invention, des essais ont été réalisés sur un brut pétrolier en faisant
varier la température pour suivre le comportement entre P'apparition de paraffine (& la WAT)
et P'état fige du systéme (température du point d’écoulement PP).

Dans le cas des essais, une sonde muiltipoint, Sam-Flex ™, Indatech-Chauvin Arnoux, a été
utilisée. Dans cet exemple, les mesures ont été faites avec des angles de mesure de 180°,
175°, 170° et 30° permettant de mesurer le signal a la fois en réflexion et en transmission

comme sur la Figure 1.
Dans la configuration utilisée 'entrefer de la sonde est de 3 mm, il équivaut au trajet optique.

La sonde a été reliée a un spectrometre équipé d’'une détection hyperspectrale pour pouvoir
mesurer les spectres aux quatre angles en méme temps (Hy-ternity ™, Indatech-Chauvin
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Arnoux). Le détecteur InGaAs a permis de réaliser des mesures dans la gamme spectrale
allant de 900 a 1700 nm.

L’échantillon analysé était un pétrole brut dont la WAT et le PP (initialement connues) sont

séparés de 3°C.

L’échantillon a été mis sous agitation dans un bain marie pour couvrir une gamme de
température allant de WAT + 5°C a PP -5°C. Les mesures spectrales ont éte faites a la fois
lors de la montée en température et lors de la descente en température. Le temps
d’intégration était de 6s toutes les 5s.

[Fig 2]

La figure 2 illustre le signal S (sans unité) correspondant a lintensité brute regue sur le
détecteur en fonction de la longueur d’onde L en nm obtenu pour Pangle de mesure de 180°.
Des courbes similaires sont obtenues pour les autres angles de mesure (non représentées).
Les différentes courbes correspondent aux spectres obtenues pour les différentes
températures. Les variations d’intensité observées sur 'axe des ordonnées sont causées par

fes modifications du milieu analysé, elles méme dues a la modification de température.

Sur cette courbe, les premier creux (vers 1200nm) correspondent a la deuxiéme harmonique
des élongations symétriques et asymeétriques des groupements CH; et CHs, tandis que vers
1400 nm, il s'agit de la premiére harmonique de la combinaison des bandes classiquement
vers 4000cm™ (combinaison entre les élongations symétriques et asymétriques des liaisons
CH dans les groupements CH: et CH; st les déformations des liaisons C-H).

Pour une exploitation multivariée des données, une analyse en composantes principales
ACP a été réalisée. I} aurait également été possible de réaliser une analyse ne composantes
communes et poids spécifiques ACCPS, mais ici les données ont été exploitées plus
simplement apres dépliement en 2D.

L'objectif est de représenter sur un nombre limité de composantes, l'essentiel de
Vinformation SRS au cours du temps. De l'information pertinente a pu étre observée jusqu’a

minima la sixieme composante principale.

Les composantes ACP sont orthogonales par construction c’est & dire que finformation
représentée sur chaque axe est indépendante. Les scores obtenus jusqu’a la septieme

composante sont représentés a la figure 3.

[Fig 3]
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La figure 3 représente les sept composantes principales C1 a C7 en fonction du temps T en
s. Sur cette figure les points correspondent aux scores (valeurs pour la composante
principale considérée) en fonction du temps T et la courbe correspond a la température du

milieu en fonction du temps T.

Sur ces composantes, cing ruptures de pentes ont été observées, dont deux correspondant
a la température d’apparition de paraffine WAT et a la température du point d’écoulement du
fluide PP:
- la WAT est décrite par la premiere fleche verticale en traits pointillés {a gauche) et se situe
au niveau d'une premiére rupture de pente sur les composantes Ct, C2, C3 et C5, et
- le PP, décrite par la deuxieme fleche verticale en traits pointiliés, coincide naturellement
avec le changement attendu du bruit de mesure du signal : lorsque le produit passe d’un
mode en circulation dynamique : signal assez bruité ; a un signal beaucoup plus propre lié a

une acquisition en mode statique, sur Pensemble des composantes.

Les autres ruptures de pente des composantes tfraduisent d’autres changements de
propriétés du fluide.

Ainsi, le procéde selon Pinvention permet de déterminer précisément des parametres de

changement d’un fluide, tels que la WAT et le PP.
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Revendications

1.

Procédé de détermination d’au moins un parametre représentatif d’'un changement d’un
fluide di a une variation de température dudit fluide, dans lequel on met en ceuvre les
étapes suivantes :
a) on dispose ledit fluide (F) dans un milieu transparent (2) au domaine proche
infrarouge ;

b) on réalise une mesure spectrale par spectroscopie proche infrarouge résolue
spatialement pour ledit fluide (F) disposé dans ledit milieu transparent (2), ladite mesure
spectrale étant réalisée pour au moins deux angles de mesure st pour au moins deux
températures dudit fluide ;
¢) on réalise une analyse multivariée de ladite mesure spectrale en fonction de ladite
température ; et
d) on détermine ledit paramétre représentatif d’'un changement dudit fluide au moyen de
ladite analyse multivariee.

Procedé selon la revendication 1, dans lequel ledit parameétre représentatif d'un
changement dudit fluide est choisi parmi la température d’apparition de paraffine dans
ledit fluide, la température du point d’écoulement dudit fluide, un point d’apparition des
cristaux, une température limite de filtrabilité, un seuil de transition entre les phases dudit
fluide, un parameétre lié a un agrégat ou une agglomération d’objets au sein dudit fluide,
tel que la génération de nano-agrégats, la croissance des objets, la poly-dispersité des
objets.

Procédé selon la revendication 2, dans lequel ledit parameétre représentatif d’un
changement dudit fluide est la température d’apparition de paraffine dans ledit fluide
et/ou la température du point d’écoulement dudit fluide.

Procédé selon 'une des revendications précédentes, dans lequel ledit fluide est un brut
pétrolier.

Procédé selon Yune des revendications précédentes, dans lequel on dispose ledit fluide
dans une déviation d’un conduit d’écoulement dudit fluide.

Procédé selon tune des revendications précédentes, dans lequel on réalise ladite
spectroscopie proche infrarouge résolue spatialement au moyen d’au moins une mesure
en transmission, notamment avec un angle de mesure (a) compris entre 130° et 180°, de
préférence entre 165° et 180°.

Procédé selon la revendication 6, dans lequel on réalise ladite spectroscopie proche
infrarouge résolue spatialement au moyen d'au moins une mesure en réflexion,
notamment avec un angle de mesure {a) compris entre 5° et 90°, de préférence entre 20
et 40°.
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Procédé selon la revendication 7, dans lequel on réalise ladite spectroscopie proche
infrarouge résolue spatialement au moyen d’au moins deux mesures (4, 5, 6) en
transmission avec respectivement des angles de mesure (a) choisis parmi environ 170°,
175° et 180° et au moyen d’'une mesure (7) en réflexion avec un angle de mesure {a) de
environ 30°.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel ladite analyse
multivariee est une analyse en composantes principales ou une analyse en composantes
communes et poids spécifiques.

Procédé selon la revendication 9, dans lequel ladite analyse multivariée est réalisée pour
au moins six composantes.

Procédé selon 'une des revendications 9 ou 10, dans lequel on détermine ledit
parameétre représentatif d’'un changement dudit fluide par analyse d’au moins un point
d'inflexion et/ou une rupture de pente et/ou la limitation du bruit d'au moins une
composante de ladite analyse multivariée.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel ladite spectroscopie
proche infrarouge résolue spatialement est mise en ceuvre avec variation de la longueur
d'onde entre une valeur minimale comprise entre 780 et 1000 nm, et une valeur
maximale comprise entre 1700 et 2500 nm, de préférence ladite variation de la longueur
d’onde est comprise entre 900 et 1700 nm.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, dans lequel on contrdle la
température dudit fluide positionné dans ledit milieu transparent pour la réalisation de la
mesure spectrale, de préférence en faisant varier la température du fluide entre une
température minimale comprise entre 0 °C et 15 °C et une température maximale
comprise entre 30 °C et 60 °C.

Procédé selon une des revendications précédentes, dans lequel on fait circuler le fluide
dans une conduite, et on réalise ladite mesure spectrale dans une dérivation de ladite
conduite, dans lagquelle ledit fluide circule.

Procédé selon la revendication 14, dans lequel, pendant ladite mesure spectrale, on
arréte la circulation du fluide dans ladite dérivation.

Procedé de surveillance et/ou de controle d’un écoulement d’un fluide dans une conduite,
caractérise en ce quon met en oceuvre les étapes  suivantes:
a) on détermine au moins un parametre représentatif d’un changement dudit fluide au
sein dudit conduit dG a une variation de température dudit fluide au moyen du procédé
selon 'une des revendications précédentes ; et
b) on surveille et/ou on contrble ledit écoulement dudit fluide dans ledit conduit en
fonction dudit parametre représentatif d’un changement dudit fluide déterminé.
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OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE

L'.N.P.l. annexe a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE" citant les éléments
de létat de la technique qui peuvent étre pris en considération pour apprécier la
brevetabilité de linvention, au sens des articles L. 611-11 (nouveauté) et L. 611-14
(activité inventive) du code de la propriété intellectuelle. Ce rapport porte sur les
revendications du brevet qui définissent l'objet de linvention et délimitent I'étendue de la
protection.

Aprées délivrance, I'.N.P.l. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler un
"AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche
et de tout autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

[X] Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

[X] Le demandeur a maintenu les revendications.
] Le demandeur a modifié les revendications.

[l Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n'étaient plus
en concordance avec les nouvelles revendications.

| Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

1 Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.
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La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant,
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[X] Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de linvention.

| Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-apreés illustrent 'arriére-plan technologique
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| Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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