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Notations
Description
Nhyd Nombre d’hydratation, -
Neat Nombre de mole d’eau par maille mole
Vi Nombre de cavités de type i -
gif Taux d’occupation de la cavité de type i par le paz -
Neau Nombre de molécules d’eau dans une maille élénrentai -
Vhaille Volume de la maille élémentaire °m
Mear Masse molaire de I'eau, g/mol g/mole
Na Nombre d’Avogadro
Mgaz Masse molaire du gaz piégé g/mole
M; Masse molaire du gaz | g/mole
Xi Fraction molaire du gaz | -
pli-eau Volume molaire de I'hydrate par rapport au nombieemoles m*/mole
d’'eau
a Paramétre de la maille élémentaire qui dépend d&racture A°
vrljl‘gaz Volume molaire de I'hydrate par rapport au nombieemoles de m*mole
gaz piégé
P Pression MPa
T Température K
AH Variation d’enthalpie J/mole
R Constante des gaz parfaits. -
n]" Nombre de moles initiales du gaz j (j= €Qu N) mole
n]G Nombre de moles du gaz j dans la phase gaz mole
n]L Nombre de moles du gaz j dans la phase liquide mole
n]H Nombre de moles du gaz j dans la phase hydrate mole
Zj Fraction molaire du gaz j dans la phase gaz. -
Yi Fraction molaire du gaz j dans la phase liquide -
Xj Fraction molaire du gaz j dans la phase hydrate. -
V Volume total de la phase gaz °m
Z Facteur de compressibilité du mélange de gaz
n® Nombre total de moles de gaz dans la phase gaz mole
Z Facteur de compressibilité du gaz i dans le mélange
Ya Volume de la phase liquide m’
[Li"] Concentration molaire du lithium dans la phase idgu mole/I
f(P,T) Fugacité du gaz Pa
Vv” Volume a dilution infinie. ¥= 32 cmPmol™
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H Constante d’'Henry Pa
Auﬁ,‘ﬁ Différences entre les potentiels chimiques de I'dans la phase J/mole
liquide et le potentiel chimique de I'eau dans heape
hypothétiques.
Ayf,“ﬁ Différences entre les potentiels chimiques de I'éans la phase J/mole
hydrate
et le potentiel chimique de I'eau dans la phaseokiygtiques.
¢! Constante de Langmuir de la molécule j dans latéawen P& Pa™
W(r) Potentiel d’'interaction entre la cavité et la malée de gaz, en J
fonction de la distance r
r Distance entre la molécule et les molécules d’esad’'gntourent  A°
k Constante de Boltzmann = 1,380 JK*
z Nombre de coordination de la cavité
R Rayon de la cavité A’
Rayon du noyau sphérique représentant la molécilgagd comme A’
une sphére dure
c Distancepar rapport au centre de la cavité ou le potentiel A
d’interaction w(r) est nul
x,  Fraction molaire de I'eau dans la phase liquide -
£ Potentiel d’attraction maximal J

Coefficient d’activité de I'eau dans la phase lidgii -
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Introduction

Le 20™siécle a connu une croissance rapide de la pépuilet un rythme d’inventions et de
nouvelles technologies sans précédent, commenrsptoat et les centrales électriques. Ceci a
engendré une augmentation de la consommation degiésn comme le montre le tableau 1
(Song, 2006). En 2001, les énergies fossiles septéient 85 % de la demande énergétique
mondiale alors qu’on était a 58% en 1900.

Tableau 1 : Consommation mondial des énergies

Energie 1900 2001
Source MTOE % ou unité MTOE % ou unité
Charbon 501 55 2395 24
Pétrole 18 2 3913 39
Gaz naturel 9 1 2328 23
Nucléaire 0 0 662 6
Renouvelables 383 42 750 8
Totale 911 100% 10048 100%
Population 1.762 Millions 6153 Millions
Utilisation par
0.517 TOE 1.633 TOE
personne
Emissions globale de
534 MMTCE 6607 MMTCE
CO,
Emissions de C@Opar
0.30 MTCE 1.07 MTCE
personne
CO, atmosphérique 295 ppmv 371 ppmv
Espérance de vie 47.3 ans 77.2 ans

TOE: Tonnes of Oil EquivalenMTOE : Million Tonnes of Oil EquivalentMMTCE : Million Metrci Tons of

Carbon EquivalentTCE : Metrci Tons of Carbon Equivalepfgmv : part par million by volume.

Les questions environnementales dues a la combusis différentes sources d'énergie
(charbon, gaz naturel et pétrole) sont devenuepaddémes majeurs a I'échelle mondiale.
Ces problemes englobent la pollution de I'air garNQ et les SQ et les gaz a effet de serre

comme le dioxyde de carbone £€ le méthane CH
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Les études menées durant les deux dernieres désgoni montré que les gaz a effet de serre
sont responsables du réchauffement climatique. Qg €t le gaz qui contribue le plus a
'effet de serre, il représente a lui seul 60 % mhuvoir de réchauffement climatique
(Yamazaki, 2003). Le IPCC (Intergovernmental PafeClimate Change) prévoit en 2100
gue l'atmosphére contiendrait 570 ppmv de,@€© qui causera une augmentation globale de
la température de 1.9°C et une augmentation deanivde la mer de 38 cm (Stewart et
Hessami, 2005).

Il existe trois options pour réduire les émissiales CQ dans I'atmosphére (Yang et Xu,
2008). La premiere est de réduire l'intensité @mdrgie par une utilisation plus efficace de
I'énergie, la seconde est de réduire la quantit€@gen utilisant d’autres sources d’énergie
comme les énergies renouvelable, et enfin le &wisi est de développer des technologies de
captage et stockage du €O

Le captage et le stockage du £30nt devenus progressivement des concepts impogaar
réduire les émissions de gaz a effet de serre.99i,lun accord historique a été élaboré «
protocole de Kyoto », il prévoit la réduction d2%. des émissions de gaz a effet de serre
pour 39 pays développés sur la période de 2008 2. Zvec cet accord, I'union européenne
s’est engagée a réduire des émissions de 8% mepatiie ses états selon leurs situations
démographiques, économiques et énergétiques.

Le captage du CLest une technologie utilisée depuis déja quelgneges, notamment dans
les industries du pétrole et du gaz naturel. Enamekie il s’agit d'une technologie
consommatrice d’énergie. Elle représente 75% duglobale du procédé captage et stockage
du CQ (CCS) et augmentera donc le colt de la produd@hiélectricité, peut-étre jusqu’a
50% (Feron et Hendriks, 2005). Ces chiffres soffédints selon le schéma de captage et de
stockage de CO

Réduire le colt du captage de £fevient donc une question importante afin que@&Goit

un procédé acceptable dans le secteur de I'énellgexiste déja plusieurs procédés de
séparation et captage de £Qomme l'absorption, I'adsorption, les membranéslae
biotechnologie. L'absorption aux amines est la sotula plus aboutie sur le plan industriel,
elle est commercialisée depuis 60 ans dans l'im@udti gaz naturel. Le taux de capture du
CO, dans ce procedé est de 98% (Yamazaki, 2003).
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Nous pouvons distinguer trois voies principalegrge captage du C{figure 1) :

- Le captage en précombustion. Le dioxyde de carbeheapté avant la combustion en
convertissant le combustible en entrée d’instalfatn gaz de synthése, un mélange
de monoxyde de carbone et d’hydrogene a pressieweel(15 a 40 bar) et une
composition de C®entre 15 et 40 % (Feron et Hendriks, 2005).

- Le captage par oxycombustion. Cette méthode vemggénenter la teneur en g@es
fumées de combustion en utilisant de 'oxygenepldae de I'air dans la combustion.

- Le captage en postcombustion. Dans ce procédéxgdd de carbone est capté dans
les fumées de combustion qui sont a basse pregHian) et ont une faible teneur en
CO; (3 a 20 %). Ces fumées sont composées principatediazote, d’'oxygene et

aussi d'impuretés comme les 3D les NQ.

Energie

Combustible )
. ——— Conversion de , ;
Postcombustion Iénergie —| Séparation du CO, |- co,

Air

p : ) Conversion du Séparation Conversion de -
Précombustion - Energie
) combustible du CO, I'énergie 8

combustible

combustivl
Oxycombustion Ai i
\ - Séparation de I'air o (el QR
I'énergie

CO,

Figure 1 : diagrammes de postcombustion, préconaust oxycombustion (Yang et Xu,
2008)

Ce travail est realisé dans le cadre d'un projeRANSECOHYA ». Ce projet développe un
procédeé de rupture, pour la capture du, G postcombustion, sur un principe de piégeage
par hydrates de gaz. Il s'agit d'un procédé révlersiu I'eau et le gaz sous pression se
combinent pour former un solide. L'eau se solidf@r former un réseau absorbant dans
lequel la séparation se produit entre une phasdilgazet une phase gaz piégée. Deux études
préliminaires ont montré la validité économiquecdacept. Le projet SECOHYA est porteur

de la deuxiéme phase du développement du procéddresiituant une base de données

3
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expérimentale en thermodynamique et cinétique, poerlarge gamme de mélange de gaz,
CO,, Ny, CH,; et H. Le projet SECOHYA participe également a la recherd'additifs, de
nature thermodynamique pour abaisser les pressipfigtoires, et de nature cinétique pour
accélérer les processus de cristallisation. A mpade ces données, et de données
complémentaires sur la rhéologie des coulis d'lgdral’objectif final du projet est de
proposer et de dimensionner quelques conceptsdkgigues pour cristalliser le G@lans
des quantités industrielles.

L'objectif de cette thése est d’étudier les comais thermodynamiques et cinétiques du
procédé de séparation du mélange-@lp par formation d’hydrates de gaz. Pour cela, nous
avons reéalisé :
* Une étude expérimentale sur la thermodynamiquenétique des hydrates de gaz
mixtes CQ-No.
* Une étude expérimentale sur la thermodynamiqueeies-clathrates C&EN,-TBAB.
La présence de cet additif thermodynamique (TBA&met de réduire les pressions
de formation des hydrates.
* Une modélisation de la thermodynamique des hydmd¢egaz mixtes CEN, pour
prédire des conditions d’équilibre de I'hydratepeuvoir établir les diagrammes de

phases indispensables pour juger de la faisal#itéette technique de séparation.

Le manuscrit se présente en quatre chapitres. lemier chapitre est une revue
bibliographique sur les hydrates de gaz et les -satfirates et les travaux réalisé dans ce
domaine, ainsi qu’'un état de I'art des travauxiséal sur le mélange G®l,. Le deuxieme
chapitre décrit le dispositif expérimental et leotpcole suivi pour réaliser I'étude
expérimentale. Le troisieme chapitre donne lesédbfits résultats thermodynamiques et
cinétiques de cette étude. Enfin le chapitre quatresente une revue bibliographique sur la
modélisation thermodynamique et les avancés desiuxadans ce domaine ainsi que le

modele thermodynamique propose.
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Chapitre |

Revue Bibliographigue

Ce chapitre présente une revue bibliographique Issr hydrates de gaz, et plus
particulierement, ceux formeés a partir du mélan@e-N,. Une premiere partie est consacrée
a la description des hydrates de gaz, I'étude de d&ructure moléculaire ainsi que leurs
propriétés (nombre d’hydratation, volume molairemasse volumique). Nous présenterons
aussi les diagrammes de phases permettant de rdiEfmidomaines de pression et de
température relatifs a la formation de ces hydrates

Nous décrivons en seconde partie, les semi-clathr&drmés a partir du Tétra Butyl
Ammonium Bromide (TBAB). Nous présenterons les selatihrates de TBAB, les semi-
clathrates gaz-TBAB ainsi que les semi-clathratesigixtes TBAB.

Nous conclurons par un état de l'art des différerteides menées sur les hydrates de gaz

formés a partir du mélange GO,.
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1 Les hydrates de gaz
Les hydrates de gaz, sont des composeés cristdiiia famille des clathrates dans lesquels
des molécules d'eau se relient entre elles paliaissns hydrogene pour former des cavités.
Ces cavités peuvent contenir différents types diécntes et 'ensemble est stabilisé par les
forces de van der Waals entre les molécules pségides molécules d’eau.
Les hydrates se forment naturellement sous le pgobésols gelés) et dans les sédiments
sous-marins ou les pressions et les températuresetient leur stabilité thermodynamique
(Sloan 1998).
Les hydrates de gaz ont été découverts en 181@ipatumphry Davy, quand il observa
gu'un composé solide se formait lorsqu’il refroidibe solution de chlore a 9°C. Cette
observation a été confirmée ultérieurement pardaraqui a conclu que le ratio entre les
molécules d'eau et les molécules de chlore esvian10/1 dans ce composé solide.
Les premiers travaux concernant les hydrates decgagistaient a identifier des molécules
susceptibles d'étre piégées pour former les hysl@eemples typiques : GOCH,, CsHg et

H,S) et définir les conditions de pression et tempéeaauxquelles se forment ces hydrates.

En 1934, avec la croissance de I'industrie pétrelgt du gaz naturel aux Etat Unis, il a été
observé que le bouchage des conduites de gazuwestrdal( a la formation d’hydrates de gaz.
A cette époque, plusieurs recherches industrielesxadémiques sur les hydrates de gaz ont
été entameées en mettant particulierement l'aceeres équilibres de phases pour empécher
la formation des hydrates de méthane dans lesudesdde gaz naturel (P Englezos 1993).

La structure cristalline des hydrates de gaz adétbuverte a I'aide de la Diffraction des
Rayons X (DRX) au début des années 50, ce qui mipex van der Waals et Platteew de
modéliser la formation et I'équilibre des hydratiesgaz en se basant sur la thermodynamique
statistique (J. H. van der Waals & Platteeuw 198®).modele est toujours utilisé bien qu’il
ait été révisé plusieurs fois durant les 50 deesi@nnées.

La découverte des hydrates de gaz naturel (Y. Folylak 1981) en grandes quantités dans la
croUte terrestre sous l'océan et dans le pergélesorégions du monde, fut le début de grands
efforts de recherche. Bien que la quantité exattgddates de méthane piégés dans les sous
sols soit incertaine, on estime qu’environ®ky de carbone sont piégés dans les sédiments
océaniques sous forme d'hydrates, ce qui dépasend®utes les réserves d’hydrocarbures
existantes (Buffett 2000).
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Ces ressources de méthane ont stimulé la rechsuH&xtraction de cette source d’énergie
et ont également soulevé des questions sur ladgdeéhydrates dans le passé et le présent du
changement climatique.

En effet la question se pose sur la possibilitéapseréserves de méthane deviennent instables
et libérerent de grandes quantités de méthane ldanssphere sachant que celui-ci est
connu pour étre un gaz a effet de serre avec ampédentiel de réchauffement planétaire, 21
fois supérieure a celui du dioxyde de carbone (fldzos 1993).

Les hydrates de dioxyde de carbone représentest ansintérét pour les chercheurs pour
deux raisons principales. Premierement, la présdec€Q et d'eau dans les réservoirs de
pétrole et de gaz naturel, complique leur extractideuxiemement, le GQest connu pour
étre un gaz a effet de serre nocif qui accélér@dbauffement climatique. Les scientifiques
étudient actuellement les options de captage dxydede carbone présent dans les gaz de

combustion industrielle sous forme d’'hydrates, deeprésente I'objectif de notre travail.

1.1 Structure des hydrates
L’analyse des hydrates par la diffraction des raydh a permis d’identifier la structure
cristalline des hydrates de gaz (M. Von Stackellriyluller 1954). Les molécules d’eau
reliées entre elles par des liaisons hydrogenedat des cavités d’un diametre compris entre
7.80 et 9.20 A°. Les cavités sont des dodécaédnemgonaux avec 12 facettes pentagonales
notés 8% Quand ces cavités s'arrangent entre elles denfagee qu'elles soient connectées
par leurs sommets, elles forment une structurerquappelle Structure | ». Sachant que les
dodécaédres ne peuvent pas parfaitement s’assemddepolyédres de 12 faces pentagonales
et 2 faces hexagonales sont crées (ndf&)5 on les appelle des tétradécaédres.
Chaque unité de la structure | contient 46 molécdleau. L’arrangement des molécules fait
gue la structure est composée de 2 dodécaedresgpantix (appelés petites cavités) et 6
tétradécaédres (appelés grandes cavités). Les uiedéde gaz pouvant étre piégées dans la
structure | doivent avoir un diametre compris edtd et 5.80 A°.
Une autre structure des hydrates de g&tructure 1l » peut étre formée lorsque les
dodécaédres pentagonaux s'assemblent de maniéa@rauae face en commun. Le résultat
est un hexadécahédre qui est un polyedre avecck® faentagonales et 4 faces hexagonales
(noté 8%%. Une unité de cette structure contient 136 mdéécd’eau. L'arrangement des
molécules donne 8 hexadécahedres (grandes caeitd$) dodécaedres pentagonaux (petites
cavités). Les molécules de gaz piégées dans letteull doivent étre de diameétre inferieur a
4.10 A° ou supérieure a 5.10 A° (Handa & JS Tse5198
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Une troisieme structure d’hydrates de gaSkucture H » a été découverte par Ripmeester
et al(Ripmeester et al. 1987) a la fin des années 8%eechasant sur des analyses RMN
(Résonances Magnétiques Nucléaires). La structudriient trois types de cavités, des
petites cavités 5, des cavités moyennes?s et une grande cavité’®#6°. Une unité de
structure H contient 34 molécules d’eau (P EngldA8s3).

La Figure 1.1 présente les différents types de téayileurs arrangements et la structure
d’hydrate qui en résulte (E. Sloan 2003).

Type de cavité Structure d’hydrate Molécules de gaz

Méthane, Ethane,

ohate Dioxyde de carbone

Propane, iso-butane

Méthane + néo-hexane

Méthane + cyclopentane

Structure H

Figure 1.1 Géométrie des différentes structures/diates a partir des cavités et exemples de
molécules de gaz pouvant étre piédEs Sloan 2003)

Le Tableau 1.1 donne la liste des propriétés dhigjephiques des trois formes cristallines

connues des hydrates de gaz.
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Tableau I.1Propriétés des structures I, Il et H (E. Sloan 2003

cavité Petite ~ Grande Petite Grande Petite ~ Moyenne Grglnde

Description 512 51%6° 512 5'%* 512 4£5%6° 5%°
Nombre de cavités par 6 16 8 3 2 1
unité
Rayonmoyendela 395 433 391 4,73 3,91 406 571
cavité (A°)
Nombre de 20 24 20 28 20 20 36
coordination
Nombre de molggules 46 136 34
d’eau par unité
Systéme cristallin Cubique Cubique Hexagonal
Parametre de maill 1017
arame:i e maille a=12 a=17,3 c=10,17

Les structures sl et sll peuvent étres stabilipéeda présence d’'un seul composé, on parlera
alors d'un hydrate simple, comme I'hydrate de mé¢hqui forme la structure sl ou I'hydrate
de pentane qui forme la structure sll. La strucghe nécessite la présence de deux espéces
différentes pour se former et se stabiliser. Pamgte, dans le cas de I'hydrate de méthane et
d’adamantane (fgH1g), 'adamantane stabilise la plus grande cavité etéthane remplit les
deux autres cavités (Mehta & E. Sloan 1994)

La nature de la structure cristalline des hydrat&send de la géométrie de la molécule de
gaz. En effet, le diamétre ou la configuration derlolécule déterminent la capacité de la
molécule d’entrer ou pas dans la cavité ou de Sejla la forme de la cavité (le diametre doit
étre compris entre 3.5 A° et 7.5 A° pour stabilissrstructures sl et sll).

La Figure 11.2 montre les différentes structurexbls et les cavités occupées selon la taille de

la molécule de gaz.
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Chapitre |
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Figure 1.2 Taille des molécules et structure dgdrates(E. Sloan 2003)

1.2 Propriétés des hydrates de gaz
L’étude des propriétés des hydrates et les carstifgies de leurs formation et décomposition
a permis le développement de nouvelles technoldgisées sur leurs propriétés.
L’étude des propriétés des hydrates a commencé laregée des techniques de mesure
modernes. Les techniques les plus utilisées adlécimoléculaire sont la DRX (Diffraction

de Rayons X), la RMN (Résonance Magnétique Nud@ait la spectroscopie vibrationnelle

(IR, Raman), etc. (Yuri F. Makogon 1997)

1.2.1 Le nombre d’hydratation
Le nombre d’hydratation est défini comme étantalgport entre le nombre de moles d’eau et

le nombre de moles de gaz piégés dans I'hydraést ikaractéristique d’'une structure donnée

d’hydrates.
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Dans le cas de la structure sl qui contient 8 cégexetites et 6 grandes), si toutes les cages
sont occupées, le rapport entre le nombre de medal et le nombre de mole de gaz (hombre
d’hydratation) serait da=5,75 Cependant, seulement une partie des cavitéegpée par

les molécules de gaz. Le nombre d’hydratation déq@emlonc du taux d’occupation des
cavités (not®, qui sera défini dans une autre partie de ceitjava

Le nombre d’hydratation s’exprimera donc comme suit

« Dans le cas d’'un hydrate de gaz pur : Mhyq = ;eﬁ (1.1)
LY1IvYi
« Dans le cas d’un hydrate de mélange de gazt,,; = L"] (1.2)
XiXjvi b;

ou nyyg représente le nombre d’hydratatioRa, le nombre de mole d’eau par maille, le
nombre de cavités de type iaﬂft le taux d’occupation de la cavité de type i pagde j.

Il existe differentes méthodes de déterminatiomduonbre d’hydratation d’un hydrate de gaz
(T Uchida 1997):

» Détermination a partir des équilibres de phases C’est une méthode de calcul
indirect du nombre d’hydratation. Elle est baséelsiwcalcul de la différence entre
'enthalpie de formation de I'hydrate a partir deau et du gaz et a partir de
I'enthalpie de formation de la glace et du gaz.

o Détermination par spectrométrie RAMAN : Le calcul se fait en comparant
l'intensité des spectres RAMAN des molécules deajates molécules d’eau entre la
phase liquide et la phase hydrate.

« Détermination par mesure de la difference de pressin : Ce calcul se base sur la
chute de pression dans un réacteur pendant la fioormdes hydrates due a la
consommation de gaz.

» Détermination par RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) : Cette méthode se
base sur la détermination quantitative de la tiston du gaz dans les cages et la
détermination de la différence de potentiel chireigutre la glace et I'hydrate vide.

« Détermination par calorimétrie : Dans ce procédeén estime la quantité de glace qui
n'a pas réagi, ce qui permet de déterminer le merdb moles d’eau dans I'hydrate

par bilan matiere.

Dans le présent travail nous calculerons le nonhydratation par bilan matiere en
déterminant la composition de chaque phase (gazidé et hydrate). La méthode de calcul
sera détaillée dans le chapitre Il « Matériel ethroée ».
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1.2.2 Masse volumique des hydrates de gaz

La masse volumique des hydrates est une de laumsigales caracteristiques. Elle permet de

mesurer le volume et la masse a haute pression.

Il aura fallu attendre I'étude de la structure dssirates par RMN et RPE (Résonance

Paramagnétique Electrique) pour développer uneadétte calcul de la densité.

Connaissant le volume d’'une maille élémentaire 'dgdrate nous pouvons déterminer la

masse volumique idéale de I'hydrate qui corresponde occupation totale des cavités :
Neat(Meau+n2%2)

oH = "hya (1.3)

Na-Vmaille

Tel que :

Neau Le nombre de molécules d’eau dans une madimehtaire,

Vmaile L€ volume de la maille élémentaire,

Meau La masse molaire de I'eau,

Nhya Le nombre d’hydratation,

Na Le nombre d’Avogadro,

Mgaz La masse molaire du gaz piége

Dans le cas d’un mélange de gaz, on détermine @®semmolaire moyenne des gaz piégés

qui sera fonction du taux d’occupation des caviEsles molécules de gaz:

ivi]
Mgazzzixi.Mj :Z]M]m (|4)
M; La masse molaire du gaz j
X La fraction molaire du gaz j

o/ Le taux d’occupation de la cavité i par le ga

1.2.3 Volume molaire des hydrates de gaz

Le volume molaire des hydrates peut étre définirppport au nombre de mole de gaz piégé
ou le nombre de mole d'eau. De la méme fagcon que l@Gomasse volumique, le volume
molaire est défini en fonction de la structure’tgdrate.

Le volume molaire de I'hydrate calculé par rap@artnombre de mole d’eau est constant car

le nombre de mole d’eau qui constitue une maikenéintaire est constant.

pH-eau — @Ng (1.5)
Nellu

Tel que :
vi—eau | e volume molaire de I'hydrate par rapportnambre de moles d’eau,

Na Le nombre d’Avogadro,

13
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Neau Le nombre de molécules d’eau dans undereé#émentaire,

a Le paramétre de la maille élémentaire qui dépend deuature

A partir du volume molaire de I'hydrate par rappau nombre de moles d’eau et du nombre
d’hydratation, nous pouvons déterminer le volumelam® de I'hydrate par rapport au

nombre de moles de gaz piégé :

H-gaz _ _H-eau
Vp, = v, Mpya (1.6)

1.2.4 Enthalpie de dissociation des hydrates de gaz

La méthode la plus fiable pour déterminer I'entielpe dissociation des hydratési est la
calorimétrie. Handa (Handa 1986a), Rueff (RuefiletL988) et Lievois (Lievois et al. 1990)
sont parmi les premiers a avoir déterminer l'emilealde dissociation des hydrates
calorimétrie isotherme.

Plus réecemment, plusieurs auteurs (S. -P. Kan@iel.& Ryu 2001), (Delahaye et al. 2006),
(Pauling & Marsh 1952)(Martinez et al. 2008) ontsme@ I'enthalpie de dissociation des
hydrates de COpurs ou dans des mélanges de gaz par cette métheslelonnées restent
limitées car les résultats de la calorimétrie mstigfficiles a obtenir malgré leur précision. On
notera les travaux de Deschamps et Dalmazzone liBegs & D. Dalmazzone 2009), aussi
avec l'utilisation de la DSC haute pression poudétermination de diagramme de phases ou
la détermination de cinétiqgues, notamment en éowl¢D. Dalmazzone et al. 2006)(D.
Dalmazzone et al. 2002)

L’enthalpie de dissociation des hydrates peut @gtrminée indirectement a travers les
données d'équilibre thermodynamiques pression mpéeature en utilisant I'équation de

Clausius-Clapeyron :
dinP _ -AH

m =R (1.7)

T
Ou P est la pression d’équilibre, T la températliéguilibre, AH I'enthalpie de dissociation,
z le facteur de compressibilité et R la constaeteghz parfaits.
Sloan et Feyfel (E. Sloan & Fleyfel 1992), ont ¢gon€ la validité de I'équation de Clausius-
Clapeyron pour le calcul de I'enthalpie de disatboh en comparant leurs résultats aux
résultats de Handa (Handa 1986) qui a déterminégdarimétrie I'enthalpie de dissociation
des paraffines qui forment des hydrates simplesTdl@leau 1.2 montre que les résultats de
Handa sont en accord avec les calculs de SloaeyeFE. Sloan & Fleyfel 1992).

14
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Tableau 1.2 Comparaison dei calculées et mesdes (Sloan 1998)

Composé AH . icuice (KIJ/mMol) AH o surce(KI/Mol)
(Sloan et Fleyfel, 1992) (Handa, 1986)
Méthane 56,9 54,2
Ethane 71,1 71,8
Propane 126,0 129,2
Isobutane 130,4 133,2

Il existe une corrélation de Kamath (Kamath 19&u), permet de calculer I'enthalpie de
dissociation des hydrates de gaz purs en fonceésrddmaines de températures (Sloan 1998).
La corrélation s’écrit sous la forme suivante :

AH =a + bT (1.8)
T est exprimé en K etH en cal/mole de gaz.
Le Tableau 1.3 donne les valeurs des coefficientet & pour chaque gaz permettant de

déterminer I'enthalpie de dissociation des hydrdtegaz purs.

Tableau 1.3 Enthalpie de dissociation des hydraeegaz purs AH = a + bT)

Domaine de T (°C)

0a25 13,521 -4,02
CHa
2530 6.534 11,97
0al4 13,254 -15,00
C,Hg
2530 8,458 -9.59
0a5 -37,752 250,09
CoHsg
2530 7.609 -4.90
0a1l 19,199 14,95
CO
2530 9,290 12,93
. 0a25 6.188 18,37
? 2530 4,934 -9.04
0a25 6.782 31,45
H,S
2530 8,488 781

15
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1.2.5 Diagrammes de phases

Dans les gammes habituelles de pression et de tatape I'eau se présente a I'état d’eau
liquide ou de glace, et de traces d’eau vapeur apbase gaz. Le composé gazeux peut se
présenter soit a I'état gazeux, supercritique quidie. En phase liquide, le composé gazeux
pourra étre soit dissous dans la phase aqueusdjsoict si sa solubilité est insuffisante.

Les diagrammes de phases eau/gaz/hydrate/glacermietive ainsi extrémement complexes.
Le travail de Mooije-van den Heuvel (MOOIJER-VAN REHEUVEL 2004) constitue un
travail de référence sur lequel le lecteur pouredtasder. Pour notre travail, nous nous
concentrerons sur le G@t le N. Le CQ peut se condenser et former une phase distincte de
'eau dans nos gammes de pression et de tempé(ptassion critique=7.4 MPa, température
critique=304,2K).

L'azote qui est a I'état supercritique-£3,5 MPa, T=132,9K) ne peut pas condenser. Ces
deux gaz ne présentent pas un digramme de phasdg)|ic.

Les conditions de pression et de température détenindans quelles phases (gaz, liquide,
glace, hydrate) vont exister les molécules d’ealeajaz. La Figure 1.3 montre un diagramme
de phase qui présente les phases susceptiblestdiegendant la formation d’'un hydrate de
gaz a partir des molécules d’eau et de gaz (avexcédent de molécules de gaz) (G. Holder
et al. 1988).
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V =Vapor

Ly =Liquid rich In hydrate formaer

Ly =Water rich liquid :

| =lce -

H =Hydrate I

Q; =Quadruple point 5
o

(In) PRESSURE

273.15
TEMPERATURE (K)

Figure 1.3 Diagramme de phase pour les composédamsable$G. Holder et al. 1988)

Considérons un réacteur sous pression contenanphase gaz (un compose) et une phase
liquide (eau). Si le systeme est comprimé a unepéeature inferieure a celle du point
guadruple @ dans ce cas la pression atteint une valeur qmetda formation de I'hydrate.

On aura trois phases coexistentes : la phase gafa(ghase liquide enrichi en eau)let la
phase hydrate (H). Si les quantités de gaz ou d@@sentes dans le systeme sont
insuffisantes, le gaz peut se dissoudre complérdans I'eau ou I'eau peut se vaporiser
complétement dans le gaz, dans ce cas on ne peldbmaer d’hydrates si le systéeme n’est
pas comprimé a tres haute pression.

Donc si le systeme est comprimé d’avantage, de @tuplus d’hydrates vont se former
jusqu’a épuisement de toute I'eau ou tout le gazsara en présence de deux phases (hydrate
et vapeur).

Si les deux phases restantes sont la phase hyelrdte phase gaz, le systéme peut étre
comprimé jusqu’a ce que le point de rosé soit rittet le gaz se liquéfie (dans le cas des
composeées condensables comme par exemple Jel€QHg, le GHg et le BS). On aura un
point quadruple (& ou coexistent quatre phases : hydrate (H), vapéudiquide (Ly) et une
phase liquide riche en espéce formant I'’hydratelLa courbe LL,H est quasiment verticale

17
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puisque les phases en équilibre sont toutes coédend&n pratique, quelle que soit la
pression, les hydrates n’existent pas pour des émtypres supérieures a celle du point
guadruple Q (ou alors pour des pressions « infinies » tell@s celles au cceur des géantes
gazeuses des systémes planétaires).

Si la température du systéeme est inférieure antgpéeature de formation de la glace la phase

liquide Ly est remplacée par la glace (I) (voir Figure 1.3)

106 r . T . T T T

I. =lce

Ly =Water rich liquid

Ls =Liquid rich In hydrate former

V =Vapor

- Predicled VL{H & VIH
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102
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Figure 1.4 Diagrammes de phases de quelques hyslf@teHolder et al. 1988)

101

La Figure 1.4 donne des diagrammes de phase péfératits hydrates de gaz. Comme le
montre la Figure 1.4, certains gaz présentent geints quadruples comme le gét GHs.
Les gaz supercritiques tels que le méthane ettBa@gempérature critique de 191 K et 126 K
respectivement) donnent un diagramme avec uniqueorepoint quadruple inférieur. Le

Tableau 1.4 donne les coordonnées des points qoiagdrpour certains gaz.
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Tableau I.4 Coordonnées des points quadru(fésan 1998)

Composé T1 [K] P1[MPa] T2 [K] P, [MPa]
CO, 273,1 1,256 283,0 4,499
CzHs 273,1 0,530 287,8 3,390
CsHs 273,1 0,172 278,8 0,556
H.S 272,8 0,093 302,7 2,239
CH, 272,9 2,563 - -

N2 271,9 14,338 - -

Les courbes d’équilibres de Kamath (Kamath 1984} siéterminées avec des corrélations
établies a partir de pressions expérimentales diBrpide dissociation (Equation 1.9) :
b
P = e(a-x’f?) (1.9)
La pression est en kPa et la température en K.phesmétres a et b sont donnés dans le

Tableau 1.5 ainsi que les domaines de tempéraemekK() pour lesquels la relation est

applicable. La constante a est sans dimensiongaugi b est homogéne a la température.

Tableau I.5 Paramétres de corrélations des courbéquilibre de phaseamath 1984)

Gaz Structure A B Doma})ine de T
| 28-273

Che 38,9803 -8533,800 273-298
| 17,5110 -3104,535 248-273

CaHe 44,2728 -10424,248 273-287
I 17,1560 -3269,6455 248-273

Carte 67,1301 -16921,840 273-278
| 18,5936 -3161,410 248-273

co 44,5776 -10245,010 273-284
| 15,1289 -1504,276 248-273

N2 37,8079 -7688,6255 273-298

| 16,5597 -3270,409 248-273

25 34,8278 -8266,1023 273-298
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Dans le cas particulier des hydrates de meéthandeetiioxyde de carbone, Bonnefoy
(Bonnefoy 2005) propose une corrélation plus pesdigi tient compte des données
expérimentales de la littérature. La corrélatiggtst sous la forme :

p = e(a+bT+cT2) (llO)

Les paramétres a, b, ¢ sont donnés dans le Tabldaautempérature est exprimée en Kelvin
et la pression en MPa. Il est a noter que I'éaatitedles deux formules n’est pas négligeable.
Pour T=280 K, la formule avec les parametres de &hn{Kamath 1984) prévoit une
formation des hydrates de méthane pour une predgi@®,24 bar alors que la corrélation de
Bonnefoy (Bonnefoy 2005) prévoit une pression d8Bbar.

Tableau I.6 Coordonnées des points quadruples (S1888)

Gaz a b C Domaine de T (K)
Chl -27,21500 0,103110 0 273-285
co, 111,73789 0,043600 0 260-273

108,51850 -0,904020 0,00185853 273-283

2 Les semi-clathrates (TBAB, gaz-TBAB et gaz mixtesHAB)

De nombreuses données thermodynamiques sur la ttormd'hydrates de gaz, pour le
dioxyde de carbone pur et des mélanges binairgsésence d'eau, ont été rapportées dans la
littérature. En 1949, Unruh et Katz (Unruh & Kat24®) ont étudié le mélange de gaz,€O
CH, et ont fourni quelques données d'équilibre. Kéhg-P. Kang, H. Lee, C. -S. Lee, et al.
2001) a présenté des données sur les equilibmessgphases (Hydrate-Liquide-Gaz) pour le
mélange de gaz GEN,. Dans notre laboratoire, Duc Nguyen (Duc et aD7)a fourni des
données d'équilibre thermodynamique sur la cristdlbn des hydrates de QN et du
mélange de gaz CGEN,. D'apres les résultats d’équilibre thermodynamigbtenus par les
différentes études, il est évident que la prin@pdifficulté d'envisager une séparation basée
sur la cristallisation d'hydrates est la pressienfarmation élevée requise. Par exemple, la
pression nécessaire a la formation d'hydrates dg e30d'environ 3,28 MPa a 281,1 K et
35,16 MPa pour les hydrates de &lla méme température (Sloan 1998). Pour rédeite c
pression, il est nécessaire d'utiliser des additisrmodynamiques telles que les sels

d'ammonium quaternaire.
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Le Tetrahydrofurane (THF) a été choisi comme prauothermodynamique par Kang et Lee
(S. Kang & H Lee 2000) dans une étude thermodygaenpour vérifier la faisabilité de la
séparation du C{des gaz de combustion en utilisant les hydrategmde

L’étude a montré qu’il est possible d’obtenir du gsir a 99% a partir d’'un mélange de gaz
contenant 17 % de GQCen présence du THF et aussi que cet additif pedtineg
considérablement la pression de formation des kgslrpour des températures comprises
entre 273 et 283 K. Cependant, la présence du Télpas une grande influence sur le temps
d’induction. Lingaet al. (P Linga et al. 2008) ont eux aussi utilisé le Tptiur le captage du
CO, a partir de gaz de combustion contenant 16,9 %@g Ills ont montré que 1% molaire
de THF peut réduire la pression de 7,8 MPa a 2,% BR73,75 K. En plus de réduire la
pression de formation, I'’équipe de Lingaal. (P Linga, R Kumar, et al. 2007) a démontré
gue le THF réduit le temps d’induction et accélareroissance des hydrates.

Le Tétra-n-butyle ammonium bromure (TBAB) est aussi un excellent promoteur
thermodynamique. Il permet de former des hydrates a@es molécules d’eau et des petites
molécules de gaz a des conditions trés modéréeeme a pression atmosphérique (X. Li,
Xu, et al. 2010). Pour éliminer le sulfure d’hydeog des biogaz contenant le £Sl¢ CQ et

le H,S, Kamata (Yasushi Kamata et al. 2005) ont utlesésemi-clathrates de TBAB. Grace a
leur sélectivité par rapport aul 90% du HS de la phase gaz est consommé pendant la
formation des semi-clathrates de TBAB. Ces résukapérimentaux montrent que les semi-
clathrates de TBAB peuvent étre une voie efficamdr e procédé de désulfurisation.

Nous avons choisi le TBAB comme promoteur thermadiyigue dans notre étude.

2.1 Les semi-clathrates de TBAB
Le bromure de Tétra-n-butyle ammonium (TBAB) estsah d’ammonium quaternaire. Les
sels d’ammonium quaternaires sont des moléculgsatale taille de type (n28g)sN"X" ol
X peut étre une molécule de’BF, CI, CHsCO,, CrO, C,0,*, HCO; et HPQ?. En 1959,
McMullan et Jeffrey (MCMULLAN & JEFFREY 1959) ont@ié les semi-clathrates de sels
d’ammonium quaternaire, dont le TBAB. lls ont formés solides de types [(ng#ds)sN'],
X", yH,0 et plus particulierement ceux dont le nombreydthtation vaut 32.
Ces solides forment un cristal isomorphe tétragatelmaille élémentaire a= 2.365 nm
(x0,015) et ¢=1,240 nm (x0,015). Selon l'anionisélon observe des points de fusion de
l'ordre de 12,5°C pour TBAB et 24,9°C pour le THEe Tableau 1.7 présente les résultats
expérimentaux obtenus par McMullan et Jeffrey (MAMWBN & JEFFREY 1959) pour les
semi-clathrates de TBAB.

21



Chapitre | Revue Bibliographique

Tableau 1.7 Propriétés des semi-clathrates de TBA&nullan & Jeffrey 1959)

Pointde a Densité  Nombre Nombre Nombre Densité

fusion +0,05 0,02 mesurée d’hydratation d’hydratation De calculée
(g/cn?) & (Chimique) (Crystal) molécules pour
5°C par maille n=32

élémentaire 0 ,07

(g/en)

12,5 23,65 1250 6991 1,080 30,5 32,6 5 1,068

Les semi-clathrates de TBAB ont été largement ésuidour leur utilisation dans le domaine
de la climatisation comme fluide caloporteur. Nofuipe s’est tournée depuis 2002 vers
I'étude des sorbets de semi-clathrates de TBABirdEst la climatisation (Darbouret 2005)
(Douzet et al. 2010). En 2004, la société JFE Egeging, en collaboration avec le NEDO
(Organisation pour le Développement de Nouvellesr@ies et technologie au Japon) a
breveté et commercialisé un nouveau procédé deti$iation qui utilise des sorbets de semi-
clathrates de TBAB comme fluide frigoporteur (S TA® et al. 2004).

Pour le méme domaine d’application, Oyaetaal. (H Oyama et al. 2005) ont effectué des
mesures de propriétés thermiques des semi-clashdatd BAB a pression atmosphérique en
contact de I'air. Dans leur travail, ils présententdiagramme de phase ainsi que des valeurs
de chaleur latente et de chaleur spécifique desdathrates de TBAB.

D’apres Shimada (Wataru Shimada et al. 2003) istexdeux types de semi-clathrates de
TBAB notés A et B avec respectivement 26 et 38 moés d’eau par molécule de TBAB.

En 2005, l'équipe de Shimada (W. Shimada et al.5p08 effectué une analyse
cristallographique précise sur les semi-clathralesrl étra-n-butyle ammonium bromure de
formule (n-GHg):N'Br, 38 HO (type B). Dans les semi-clathrates de TBAB, lef@me
avec les molécules d’eau les cages de la struetule cation GHg)4N" participe a quatre
cages. Ces hydrates sont nommés semi-clathratels cant différents des hydrates de gaz
avec de I'eau pure. En effet, dans les semi-cletbrde TBAB une partie des cages est brisée
a l'intersection de 4 cages. Une molécule d’eauearaplacée par I'azote et les quatres butyl
se logent dans les cages attenantes.

La Figure 1.5 montre la structure d’'un semi-clatarde type B (n-¢Ho)sN'Br, 38 HO)
présenté par Shimada dans sont article de 2005 (\Vkhada et al. 2005).
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i’ W

Figure 1.5 Structure d’un semi-clathrates de TBABpe B JW. Shimada et al. 2005)

Dans cette Figure 1.5 Shimada représente une malenentaire constituée de deux
molécules de TBAB et 76 molécules d’eau. Les atodeebrome (Br), représentés en noir,
participent a la construction de la cage avec leeonles d’eau. Dans une maile élémentaire
idéale, on retrouve six cavités de typé Buatre cavités de type?6® et quatre cavités de
type 5%6°. En réalité, une partie des cages est briséeefligaprésentées en pointillés sur la
Figure 1.5) a cause de la présence des catiomgtde-n-butyle ammonium.

La Figure 1.6 représente une structure de seniweltds de TBAB de type B + gaz ou le
cation tétra-n-butyle ammonium est situé au caterquatre cages (deu¥’&’ et deux 56°).

Les quatre dérivés butyle sont logés dans les gjeaies 56> et 5%6°. Les deux cavités de

type 57 restantes peuvent accueillir des petites moléaddegz.

Figure 1.6 Structure d’un semi-clathrates de gaBAB (W. Shimada et al. 2005)

Lipkowski et sont équipe (Lipkowski et al. 2002)t aatentifies I'existence de différents semi-
clathrates de TBAB avec des nombres d’hydratatidiff@rents déterminés par Analyse

Thermique Différentielle (ATD). La Figure 1.7 repente le diagramme de phase des semi-
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clathrates de TBAB avec les différents nombres dratation allant de 2 & 36 par rapport au

nombre de molécules de TBAB.
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Figure .7 Diagramme de phase des semi-clathrage$BIAB, (a) domaine de concentration
molaire de 0-10%, (b) domaine entier de concerdramolaire(Lipkowski et al. 2002)

Plusieurs autres auteurs ont établi, a pressionsgtherique, le diagramme d’équilibre des

semi-clathrates de TBAB (Figures 1.8 et 1.9). Ceggthmmes (Température en fonction de la

fraction massique en TBAB) représentent la couséqliidus (également appelée courbe de

saturation) en dessous de laguelle se formenteresdathrates (Darbouret 2005) (H Oyama

et al. 2005).
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Figure 1.8 Diagramme d’équilibre des semi-clathmttee TBABRDarbouret 2005)
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Figure 1.9 Diagramme d’équilibre des semi-clathimtie TBARH Oyama et al. 2005)

Dans les Figures 1.7, 1.8 et 1.9, les auteurs daattcord pour définir un point de congruence a
41% (massique) de TBAB. La température associée@oint varie entre 12 et 12,4°C selon
les auteurs. Nous pouvons constater aussi quedsestats de Darbouradt al. (Darbouret
2005) etOyama et al(H Oyama et al. 2005) sont en accord avec cey}\eshimada et al.
2005) sur I'existence de deux types de semi-cltdbrde TBAB.

2.2 Les semi-clathrates gaz-TBAB

En 1973, Davidson (Davidson 1973) a suggéré queséesi-clathrates ne pouvaient pas
contenir des molécules de gaz, mais les équipeshdeada et Nguyen (W. Shimada et al.
2005) (Duc et al. 2007) ont proposé des résultade®opinions différents.

En effet, I'équipe de Shimada (W. Shimada et ab52@& supposé que les semi-clathrates de
TBAB pouvaient contenir des petites molécules dedgms les cavités vides en se basant sur
'analyse de la structure de ces hydrates (voiufégl.6). Nguyen (Duc et al. 2007) a
confirmé expérimentalement cette possibilité erdi@nt la capacité de stockage des semi-
clathrates C@TBAB et N,-TBAB. Dans son article, il compare les valeurs pitessions
d’équilibre des hydrates de G@ur et N pur aux pressions d’équilibre des semi-clathrates
CO,-TBAB et N,-TBAB pour des concentrations de TBAB de 5,10, #®%% en masse
(0,29, 0,61, 3,6 et 9,4 %molaire ) pour le D5 et 10 % en masse (0,29 et 0,61 % molaire)

pour le N. Les résultats obtenus sont notés dans les Tabléheat 1.9.
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Tableau 1.8 Pressions d’équilibre des hydrates @ € des semi-clathrates GOBAB(Duc et al.

2007)
o T T(K) Pésquitiore (bar) Pésquitiore (bar)
avec TBAB sans TBAB
279,3 2,73 35,0
0,29 282,0 6,40 36,9
284,0 8,40 143,6
286,1 10,70 270,0
061 286,2 11,20 372,0
3,6 290,9 33,20 1120
284 8,15 143,6
> 285,0 9,86 243,0

Tableau 1.9 Pressions d’équilibre des hydrates det Hes semi-clathratesIIBAB (Duc et al. 2007)

0,29 279,30 6,64 303
279,84 10,85 330
0,61 284,00 29 500

D’apres les résultats des Tableaux 8 et 9 (Dual.e2007) on conclu que le TBAB peut
baisser considérablement la pression de formatsrhgdrates d'un facteur allant de 10 a 50
pour le CQ et le N (par exemple la pression de formation des seatindtes CQTBAB

est de 2.73 bar a 279.3 K alors qu’elle est de&@5bur des hydrates de €@ans l'eau a la
méme température). Nous pouvons aussi observer lgu'méme température et pour
différentes concentrations initiales en TBAB, lagsion d’équilibre des semi-clathrates,€O
TBAB est la méme. Ceci implique que la concentratimitiale en TBAB n'a pas d'effet
signifiant sur la pression de cristallisation dgdrates.

Dans notre équipe Thiam (Thiam 2007) a effectu& @ude expérimentale sur la
thermodynamique et la cinétique des semi-clatht@@sTBAB et CH;-TBAB. Ces résultats
expérimentaux ont permis de déterminer les conditibéquilibre et les différents domaines
de stabilité de ces semi-clathrates ainsi que mbme d’hydratation et leur capacité de
stockage de gaz aux deux températures de 7 etl9a°Eigure 1.10 présente les domaines de
stabilité et les différents hydrates ou semi-chais formés pour le G@ 7°C.
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Figure 1.10 Différents hydrates formés a partir daisolution Eau-TBAB et G@ 7°C(Thiam 2007)

Les résultats de Thiam (Thiam 2007) sont en acavet les résultats de Nguyen (Duc et al.
2007) sur le fait que les hydrates formés sonthyesates mixtes c’est-a-dire une structure
semi-clathrates de TBAB emprisonnant des moléaldezaz.

En effet, dans son étude Thiam (Thiam 2007) asatildes solutions de TBAB de
concentrations allant de 5 a 10 % massique de TRAB former les semi-clathrates. I
observe que la pression d’équilibre des hydratagadepurs peut étre supérieure de 2 a 16 fois
a la pression d’équilibre des semi-clathrates gaaB. Ce rapport de pression augmente
avec la concentration de TBAB dans la solution rapkrature constante. Concernant le
nombre d’hydratation, il trouve des valeurs tresiades d'un gaz a un autre et d’'une
température a une autre. Par exemple, le nombygditation par rapport au TBAB passe de
125 a 75 pour le C{yuand la température passe de 7 a 9 °C et de 228 pour le Chipour

la méme variation de la température.

Dans la méme année Arjmandi (Arjmandi et al. 2ai)fourni des données expérimentales
sur les équilibres ( pression température) des skatirates gaz-TBAB suivant ;.- BAB

(10 et 43 % massique de TBAB), GHBAB (5, 10, 20 et 30 % massique de TBAB)- N
TBAB (10% massique TBAB), COTBAB (43% massique de TBAB) et gaz naturel-TBAB
(5, 10 et 43 % en massique de TBAB). lls montrpre les semi-clathrates gaz-TBAB sont
généralement plus stables que les hydrates de hass& pression. Par contre cela pourrait
changer a haute pression, en particulier danssieles semi-clathrates formés avec une faible

concentration en TBAB. lls ont étudié aussi I'effi# la concentration du TBAB sur la
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stabilité des semi-clathrates eau-gaz et ils cemtluque celle-ci augmente avec
'augmentation de la concentration du TBAB.

En 2008, Lin et sont équipe (W Lin et al. 2008b} atilisé I'ATD pour déterminer les
conditions d’équilibre de formation des semi-clatks CQ-TBAB a partir de solution de
concentrations en TBAB allant de 4,43 a 9,01 % igasset des pressions de £alant de
0,3 a 2,5 MPa. Les résultats montrent que la presde formation des semi-clathrates de
CO,-TBAB est réduite de 74% a 283 K et de 87 % a 279 K

lls ont aussi déterminé I'enthalpie de dissociatgina composition du semi-clathrates de
CO,-TBAB formés a partir d’une solution de 9% massiglee TBAB par ATD et par la
méthode de Clapeyron. lIs trouvent une enthalgiedidsociation de 313.2 kJ/kg a une
composition de 2.51COIBAB-38H20

Deschamps et Dalmazzone (Deschamps & D. DalmazZ#i9) ont déterminé les
températures de dissociation des semi-clathceeg3Q-TBAB et N-TBAB par mesure de
DSC (Calorimétrie a Balayage Différentielle) poiffétentes pressions de gaz en fonction de
la concentration en TBAB (entre 17 et 40 % masgiq@es mesures ont permis la
construction d’un diagramme de phase pour les stattirates NTBAB. Dans leur travail,

ils présentent aussi des mesures d’enthalpies skoaiation des semi-clathrates de,CO
TBAB et de N-TBAB en fonction de la pression. Le Tableau |.1@sente les résultats
obtenus pour une concentration de 40% massiquBAB.T

Tableau 1.10 Températures de dissociatiQRs €t enthalpie de dissociatiafHgiss des semi-
clathrates CQ-TBAB et N-TBAB a différentes pressions pour une concentnadi® 40% en
TBAB(Deschamps & D. Dalmazzone 2009)

P (M Pa) T dise (K) AHdiss(J/g) P (MPa) s (K) AHdiss(J/g)
0,00* 284,8 324,30 0,00* 284,8 325,30
6,27 286,0 224,00 0,83 286,5 346,03
7,16 286,8 336,65 1,29 287,4 377,17
8,31 287,8 352,45 1,86 288,4 394,37
9,84 288,1 358,12 2,25 288,6 395,80
20,5 291,6 367,58 - - -

*0,00 signifie que les mesures se font a pressimosihérique avec de l'air

Plusieurs auteurs ont travaillé et continuent aaiier sur les semi-clathrates gaz-TBAB.
Récemment, en 2010 Li (SF Li, SS Fan, et al. 2G@tudié l'effet de la présence de

plusieurs ammonium quaternaires, entre autres BBITBur la stabilité des hydrates de £0O
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Il propose des données d’équilibre de phase des-dathrates de COTBAB dans un
intervalle de pressions allant de 0,4 a 3,77 MPanreintervalle de températures allant de
280,2 a 293,5 K et deux différentes concentrateam3BAB 5 et 10 % en masse. La Figure
.11 présente les différents résultats obtenud_papour le systéme C£Eau et le systeme
CO,-Eau-TBAB a différentes fractions molaires de TBABune comparaison de ces résultats
aux données de la littérature obtenues par (Dat 2007), (Adisasmito et al. 1991) et (Lin et
al. 2008).
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Figure 1.11 Données d’équilibre P et T a différenteaction molaire en TBAB mesurées par
(SF Li, SS Fan, et al. 2016dmparées aux données de la littérature;&,0: ® ((SF Li, SS
Fan, et al. 20100 (Adisasmito et al. 1991COy+H,0+TBAB: ® 2.9310 TBAB(SF Li, SS
Fan, et al. 2010)¥6.17 10°TBAB(SF Li, SS Fan, et al. 2010 2.58 1CTBAB(SF Li, SS
Fan, et al. 2010)v5.51 10 TBAB(Lin et al. 2008) % 2.90 10°TBAB(Duc et al. 2007)6.10
10° TBAB(Duc et al. 2007)

A partir de la Figure 1.11 nous pouvons observe lgs résultats de Li (SF Li, SS Fan, et al.
2010) sont en accord avec ceux de Lin (Lin et@08} mais ils sont tres différents de ceux de
Duc (Duc et al. 2007). Nous pouvons aussi clairdrobeerver I'effet de 'augmentation de la
concentration du TBAB sur la pression, plus laticac molaire en TBAB augment plus la

pression d’équilibre baisse.
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2.3 Les semi-clathrates gaz-mixtes-TBAB

Nguyen (Duc et al. 2007) a étudié la séparationC@y a partir du mélange GEN, par
cristallisation des hydrates en utilisant le TBA&rone promoteur thermodynamique. Dans
son travail, il présente des données d’équilibeertftodynamique (pression, température) pour
les semi-clathrates de G@®,-TBAB. La méthode expérimentale de Nguyen permet de
déterminer la composition des phases hydrate ea ¢jéguilibre. Ceci a permis de voir que la
phase hydrate est enrichie en @ fois plus que la phase gaz) ce qui montre ksipdité
d’utiliser la cristallisation des hydrates commeq#dé efficace pour la séparation du,CO

En 2009, Li et son équipe (Shifeng Li et al. 2008} eux étudié I'effet du TBAB sur le
captage du CPpar cristallisation d’hydrates de gaz a partirnélange C@N,. Dans leur
étude, ils ont déterminé aussi I'effet du TBAB darconstante de vitesse de réaction a
différentes conditions opératoires.

Dans la méme année, Deschamps et Dalmazzone (Dgssl&a D. Dalmazzone 2009) ont
étudié les équilibres de phases et déterminénibspies de dissociation des semi-clathrates
CO,-N,-TBAB et CO-CH,-TBAB. Le Tableau 1.11 présente les enthalpies et |
températures de dissociation des semi-clathrat€s-N3-TBAB et CQO-CH,-TBAB
mesurées par calorimétrie en fonction de la prassio

Tableau I.11 Enthalpies et températures de dissiociales semi-clathrates GDIl-TBAB et CQ-
CH,-TBAB (pour une concentration massique de 40% ekB)BDeschamps & D. Dalmazzone 2009)

CO,-N; CO,-CH,
P(MPa)

P(MPa) Tm (K) AHgiss (J97) T (K) AHgiss (J97)
0,00 284,8 324,30 0,00 284,8 324,30
2,91 289,9 342,.25 1,14 290,9 33,95
4,65 291,3 376,07 2,20 291,2 388,00
7.13 292,6 389,68 3,20 292,4 391,32
9,18 293,3 394,12

Li et Xu (X. Li, Xu, et al. 2010) ont étudié lesraditions opératoires appropriées pour séparer
le CO, a partir du mélange GEN, par formation d’hydrates de gaz a partir d’uneusoh
contenant du DTAC (Dodecyl trimethyl Ammonium Chéta) et du TBAB. Le but de leur
étude est de déterminer I'effet de la concentralanDTAC (dans une solution de 0,29%
molaire de TBAB) et la pression initiale sur le fmmd’induction de la cristallisation des

hydrates et sur I'efficacité de la séparation @.C
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En 2010 Kim et al. (S. M. Kim et al. 2010) ont atutleffet du TBAB sur la séparation du
CQO; a partir d'un mélange 40% G@t 60% H par cristallisation d’hydrates de gaz appliquée
pour le procédé IGCC en pré-combustion (centratgntigue a gazéification de charbon
intégrée a un cycle combin€). Leur étude portait $&s conditions d’équilibre
thermodynamique ainsi que la cinétiqgue de fornmaties hydrates de gaz. lls constatent
I'existence d’un point critique (concentration matade 3 % en TBAB) qui présente la plus
basse valeur de pression et de température d'éaquiit au-dela du quel les pressions et les
températures d’équilibre se remettent a augmertdest( ce qu’ils observent pour une
concentration de 6% en TBAB). Enfin ils concluedigpres leurs résultats expérimentaux,
gue les températures d’équilibre du systeme 40%e£60% H+ TBAB se situent entre 283
et 290 K pour des pressions se situant entre 55MfPa (Pression de sortie des gaz dans le
procédé IGCC). Ceci implique la possibilité deilisation du procédé de séparation du,CO
par hydrates de gaz a partir d'un mélange-8@ sans avoir a baisser la température de
procédé.

D’autres auteurs ont étudié les hydrates de méldaggaz en présence de TBAB notamment
le mélange C®N,. Parmi ces auteurs nous retrouvons Fan et Li (&d-an et al. 2009)
qui ont étudié I'effet du TBAB et du TBAF sur latesse de formation des hydrates et
I'efficacité de la séparation du G@ partir du mélange GEN,. Nous verrons plus en détail
les travaux des différents auteurs cités qui ontiétle mélange CEON, dans la partie

suivante : Etat de I'art sur le systeme £MXD.

3 Etat de I'art sur le mélange CQ-N,

Le CG et le N forment respectivement les structures sl et gllc& qui concerne le mélange
de ces deux gaz, la structure qui se forme dépesgbportions en gaz. D’apres Seo et Lee
(Seo & Huen Lee 2004), le systeme £ contenant 85 % molaire de g@@présente la
limite de coexistence des deux structures sl e(Bihmond 1994). Plus tard, Seo et son
équipe (Seo & Huen Lee 2004) ont étudié la stracties hydrates de GOl; par RMN et par
DRX. lls sont arrivés a la méme conclusion que iadsur le fait que le mélange €0,
forme la structure sl pour des compositions irgtiah CQ allant de 3 a 20 % molaire et la
structure sll pour une composition initiale en Q1@ 1 % molaire. Dans ses travaux Kang (S.
-P. Kang, H. Lee, C. -S. Lee, et al. 2001) montue ¢tp limite de coexistence des deux

structures est 83,7 % molaire de O
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Fan et Guo (S.-S. Fan & Guo 1999) ont été parmplemiers a étudier le mélange £
avec de faibles taux d’'azote. Leur étude portaitesticonditions de formation d’hydrates de
mélanges binaires et quaternaires de gaz,{&H CO,-CH,, CO,-CoHg et CQ-No-CHy-
C,He). Les hydrates ont été formés dans de I'eau pudaregs une solution de NaCl (utilisée
comme inhibiteur de formation d’hydrates) dans idésrvalles de température et de pression
allant respectivement de 264 K a 284 K et de 0,5 MP5,0 MPa. Les expériences ont été
menées dans un réacteur transparent en saphs évihmées de formation des hydrates sont
déterminées par la méthode de variation de pressaitherme. Dans le Tableau 1.12 sont
présentées les données de formation des hydrat€¥Ogé&l, en présence d’eau et d’'une
solution de NaCl (9,41 % massique). Les compostates mélanges sont choisies de sorte
gu’elles soient proches de celles des réservoigadalécouverts en Chine.

Tableau 1.12 Conditions de formation des hydrae&£Q-N, en présence d’eau et une
solution de NaC(S.-S. Fan & Guo 1999)

‘ Composition Mélange Solution T(K) P(MPa)
96,52% CO, + 3,48% Eau 273,1 1,22
N> (molaire) 274.6 154

278,3 2,42
279,4 2,89
280,2 2,95
90,99 % CO,+9,01 Eau 273,4 1,37
% N, (molaire) 274.1 153
276,7 1,89
279,1 3,09
90,99 % CO, + 9,01 Solution de 9,41% 266,9 1,12
% N, (molaire) NaCl 2693 1.40
271,7 1,72
271,8 1,74
272,9 2,03
275,0 2,86
276,2 3,16

Les résultats montrent que la présence d’azote amigmconsidérablement la pression de
formation des hydrates et que cette derniere ssizaensible a la teneur en azote (entre 9,01
et 3,48% de B.
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Dans la méme année, Olseinal. (Olsen et al. 1999) ont étudié I'hydrate de gaz @O,-N»
et ont fourni des données d’équilibres (pressiemperature et composition de la phase gaz).
Les résultats sont reportés dans le Tableau 1.13.

Tableau 1.13 Données expérimentales d’équilibrérdelrate de gaz mixte GEN, (Olsen et al.

1999)

T(K) P(MPa) z (COy) z(N,)
274,4 3,074 0,4358 0,5642
276 3,753 0,4473 0,5527
278,1 4,822 0,46 0,54
280,2 6,561 0,469 0,531
281,1 7,266 0,4748 0,5252
274,1 1,986 0,655 0,345
277,5 2,803 0,6859 0,3141
279,7 3,777 0,7132 0,2868
281,3 4,852 0,7189 0,2811
281,9 5,453 0,7122 0,2878
273,4 6,243 0,162 0,838
274 6,51 0,165 0,835
275,1 7,324 0,172 0,828
276,3 8,458 0,179 0,821
277,2 9,55 0,1826 0,8174

Kang et al. (S. -P. Kang, H. Lee, C. -S. Lee, eR@01) ont eux aussi étudié la séparation du
CO, a partir du mélange GEN, par cristallisation d’hydrate de gaz. Premierendarts de
'eau pure puis dans une solution contenant du TMé&rtrahydrofyran) utilisé comme
promoteur permettant de réduire la pression de dbam des hydrates et d’augmenter la
vitesse de réaction .

Leur étude présente des points expérimentaux (RI'éQuilibre de phase HLV (Hydrate-
Liquide-Vapeur) couvrant une large gamme de contiposide la phase gaz dans des
intervalles de température et de pression allageagtivement de 272 a 280 K et de 15 a 300
bar. Les résultats obtenus pour le systeme+Bi+-H,O sont représentés sur la Figure 1.12.
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Figure 1.12 Points d’équilibres P, T du systeme,&d,+H,0 mesurés a différentes fractions
molaire de CQ(S. -P. Kang, H. Lee, C. -S. Lee, et al. 2001)
Sur la Figure 1.12 (S. -P. Kang, H. Lee, C. -S. ,Leteal. 2001) ont représenté les points
d’équilibres (P, T) de formation d’hydrate a padir mélange C®N, dans I'eau pour des
fractions molaires de CQallant de 6,63 a 96,59 % ainsi que les points 20%0% de C®
Comme attendu, les lignes de formation des hydratetes CQ-N, sont positionnées entres
les lignes de formation du G@uret du N pur. Comme nous pouvons I'observer, plus le taux
de N, augmente, plus les lignes d’équilibre se déplacerg des domaines de pressions plus
élevées et des températures plus basses. Les tigmespondant a 11,59% et 6,63% en, CO
sont similaires a celle de I'azote pur, ce qui memfue dans ce domaine de composition la
structure sll est formée.
Kang et Lee (S. -P. Kang, H. Lee, C. -S. Lee, et28l01) ont aussi déterminé les
compositions des phases hydrate et gaz a I'éqmilébmpartir de mesures expérimentales
effectuées a trois conditions isothermes 274K, 2%&tK280 K a fin de produire des
diagrammes de phase Hydrate-Vapeur {3z)xLes mesures sont effectuées en ligne grace a
un chromatographe gaz relié au dispositif expértaleRour une température et une pression
d’équilibre donnée, la phase gaz est échantillonmte analysée directement par
chromatographie. Pour la phase hydrate, I'hydrateéehantillonné puis il est dissocié et le

gaz résultant est analysé par chromatographieidiad-1.13 présente les résultats obtenus.
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Figure 1.13 Diagramme Pog, du systeme C@N,+H,O déterminés a trois températures 274, 277,
280 K(Kang, et al. 2001)

A partir de la Figure 1.13 nous pouvons observer gutaux de C@dans la phase hydrate
augmente lorsqu’il augmente dans la phase gaz. lwmicomposition fixée a 15 % de £0
dans la phase gaz, les compostions de la phasateydiux températures 274, 277 et 280 K
sont respectivement 56, 47 et 36 % . Il est domotar que la sélectivité du G@ans la
phase hydrate est augmentée pour des températufesyation plus basses.

Kang et Lee (S. -P. Kang, H. Lee, C. -S. Lee, €2@01) ont étudié aussi I'effet du THF sur
les conditions de formation des hydrates de-8©en utilisant deux solutions de THF (1 et 3
% molaire THF). Les résultats obtenus (pressiofoantion de la température) sont illustrés
sur la Figure 1.14. A partir de cette Figure noasyons clairement voir I'effet du THF sur la
pression d’équilibre quelle que soit la températlee pression d’équilibre, pour le mélange
contenant 17% de GQpasse de 83,5 a 4,75 bar lorsqu’on ajoute 1%ireclie THF a la
solution.
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Figure 1.14 Conditions d’équilibre des semi-clattes. CQ-N,-THF mesuré a 1 et 3 % mol de THF
(Kang et al. 2001)

Linga et Englezos (Praveen Linga, Rajnish Kumaglef007) ont effectué une étude de la
cinétique de croissance des hydrates du systemeNg8,0 couplée avec une analyse de la
phase gaz. Puis les résultats ont été comparascaloesysteme Cg£H,-H20.

Les expériences ont été menées a une températosgaote de 273,7 K dans un réacteur
semi-fermé et la composition de la phase gaz dstrdinée par chromatographie gazeuse.
Les compositions de mélanges de gaz sont choisidagbn a ce qu’elles représentent les
conditions industrielles. Pour le mélange £ la composition choisie est de 16,9 %
molaire de CQ

Le Tableau 1.14 présente des résultats expérimermtauformation des hydrates de £,
dans l'eau a 273,7 K. OAP est la différence entre la pression initiale aetptession a
'équilibre, tnguction €St le temps d’induction ,ieation €St le nombre de mole consommeés au
moment de la nucléation Bf est la vitesse de croissance des hydrates deNg®aduite par

le consommation du gaz durant les 20 premiérestesnu
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Tableau 1.14 Conditions expérimentales et résultatétiques de formation d’hydrate de £&-H,0O
a 273.7K(Praveen Linga, Rajnish Kumar, et al. 2007)

Expérience Etat de AP (MPa) Pisitiale Fegueran Nucléation R¢
I'échantillon (MPa) ((llp); (mol/min)
1 Ead 3,30 11,0 14,0 0,034 0,0020
2 Eal 3,30 11,0 6,3 0,028 0,0020
3 Ead 3,30 11.0 19,0 0,033 0,0018
4 Eal 3,30 11,0 9,7 0,029 0,0021
5 Ead 2,30 10,0 10,3 0,033 0,0017
6 Eal 2,30 10,0 7,0 0,025 0,0021
7 Ead 2,30 10,0 16,3 0,026 0,0014
8 Eal 2,30 10,0 9,3 0,029 0,0015
9 Ead 1,30 9,0 1063,0 0,039 0,0005
10 Eal 1,30 9,0 154,0 0,040 0,0003
11 Ead 1,30 9,0 Pas d'hydrates - -
12 Eal 1,30 9,0 Pas dhydrates - -

Eau eau qui forme des hydrates pour la premiére fois

Eal eau issue de la dissociation des hydrates (effetainé)

Les expériences du Tableau 1.14 ont été réaliséss de I'eau pure puis avec de I'eau issue
de la dissociation des hydrates (I'eau est util3deures apres la fin de la dissociation des
hydrates). Les auteurs ont choisit trois valeurgpission initiale, 9,0, 10,0 et 11,0, ce qui
correspond a des valeurs supérieures de 1,3, 33 eespectivement a celles des pressions
d’équilibre des hydrates. Les résultats montrerd utemps d’induction pour former des
hydrates a partir de I'eau issue de la dissocia&trplus court que lorsque les hydrates sont
formés a partir d’'une nouvelle eau. Par exemple darpérience 9, le temps d’induction est
réduit de 1063,3 minutes a 154,0 minutes dans &e&pce 10. Ce comportement confirme
les données rapportées dans la literrature.

A partir du Tableau 1.14, les auteurs ont obsenve lq vitesse de croissance des hydrBtes
diminue avec la diminution de la force motrice. Eagant, cette observation ne peut pas étre
généralisée, car la vites§ est une vitesse relative au changement de phastamtela

formation des hydrates.
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En réalité, la cinétique obtenue a partir des messde consommations de gaz est une mesure
moyenne sur tout I'échantillon sachant que le psgs de formation d’hydrate est
inhomogeéne.

Les Figures 1.15(a) et 15 I(b) présentent I'évalntde la consommation des gaz en fonction

du temps pour les expériences 3 et 7 du Table8uéspectivement.

0.12 0.12

(a) Pressure = 11.0 MPa (Exp. 3) L7 (b) Pressure = 10.0 MPa (Exp. 7) 7
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Figure 1.15 Evolution de la consommation des gaduetapport de nombre de mole de N en
fonction du temps pour les expériences 3 (a) &) 7 (

Comme le montrent les résultats des Figures I.1&(a)15(b), la consommation de gaz est
plus importante & 11 MPa (expérience 3) par rapgpd@ MPa (expérience 7). Nous pouvons
aussi observer que le nombre de moles de €@@sommés est le méme dans les deux cas.
Ceci veut dire qu'il y a plus de Nencapsulé dans I'hydrate a 11MPa. Ce résultat peut
s’expliquer par le fait que la pression de formataes hydrates de,Nest plus élevée que
celle du CQ.

Dans la méme année (Duc et al. 2007) se sont gst&ra la séparation du €@ partir du
meélange C@N; par cristallisation d’hydrates de gaz dans de I'pawe puis dans une
solution de TBAB. Les résultats expérimentaux ob$eront permis de déterminer les
conditions de formation des semi-clathrates de-N&TBAB, la structure de I'hydrate ainsi
gue la capacité de stockage des semi-clathratesNg@BAB pour une concentration en
TBAB de 0,29 % molaire. En se basant sur les r@tsuthermodynamiques une simulation a
ete effectuée a I'aide d’un logiciel commercialaipestimer le co(t opératoire du captage du
CO; par cristallisation d’hydrates de gaz.

Le dispositif expérimental utilisé est similaire@lui que nous avons utilisé dans la cadre de
ce travail de these (la description est fourni danshapitre 1l : Matériels et méthodes). La

composition de la phase gaz est déterminée pameliographie gazeuse tandis que la
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composition de la phase liquide est déterminéechesmatographie ionique en utilisant un
traceur (LINQ) qui ne rentre pas dans la composition des hyslrdte concentration en
TBAB dans la phase liquide est déterminée par c&fraétrie en mesurant l'indice de

réfraction de la solution. Les pressions et tentpéga d’équilibre pour les semi-clathrates

COx-N,-TBAB pour différentes compositions initiales en £€bnt notées dans le Tableau
1.15.
Tableau .15 Pressions et températures d’équiliiee semi-clathrates GEN,-TBAB(Duc et

al. 2007)

287,15 50,0 282,25 55

287,55 51,0 283.,35 9,2
155% 23 ,4%

287,95 52,2 285,15 12,7

289,75 53,2 286,95 19,2

286,25 36,3 285,75 31,2

286,85 37,4 286,15 31,7

287,15 37,8 286,75 32,3
19,2% 21,5%

287,85 38,9

293,15 44,0

295,25 44,3

D’aprés le Tableau nous pouvons observer que lessimns d’équilibre baissent avec
'augmentation du taux de GQans le mélange initiale. La pression d’équilides semi-
clathrates C@N,-TBAB formés a partir des mélanges contenant ubldataux de C@
(23.4% au maximum) est plus faible en comparais@c & pression d’équilibre des hydrates
de CQ-N; (Duc et al. 2007). Le Tableau 1.16 présente lant#pn du CQ dans les phases
gaz et hydrate en fonction de la concentratiomaieitde CQ pour deux températures (285,15
et 286,15 K).
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Tableau 1.16 Concentrations du g@ans I'alimentation et dans les phases gaz etdtgdt
I'équilibre (Duc et al. 2007)

Alimentation Phase gaz Phase hydrate

6,58 1 1 1
20,11 0,3744 0,175 0,789
285,15 20,50 0,3745 0,1743 0,7827
32,80 0,1025 0,0609 0,2749
44,44 0 0 0
286,15 8,30 1 1
22,57 0,3745 0,2033 0,9182
34,00 0,1025 0,0656 0,2851
46,81 0 0 0

Comme le montre les résultats, le taux de, @dgmente dans la phase hydrate lorsqu’on
augmente le taux de G@ans l'alimentation. Pour la méme température ,([85) pour des
concentrations en CQde 10,25 et 37,45 % les concentrations dans d&ehydrate sont
respectivement de 27,49 et 78,27 %.

(Duc et al. 2007) ont déterminé aussi la capacie stbckage des hydrates a deux
compositions initiales de G{19,8 et 37,9 %) a différentes températures.rdsvent que la
capacité de stockage est en moyenne de 30 &&5gaz par fu’'hydrate.

Ces résultats expérimentaux montrent que la sélgctie la phase hydrate par rapport au
CO, est 4 fois supérieure a celle de la phase gaz,quceconfirme la possibilité de la
séparation du C{par le procédé de cristallisation d’hydrates de ga

En 2008, Bruusgaard (Bruusgaard et al. 2008) arti€tles conditions d’équilibre (H-L-V)
des hydrates de GEN, pour des températures allant de 275 a 283 K epidssions allant de
2,0 a 22,4 MPa. lIs présentent des résultats expétaux d’équilibre HLV, pression en
fonction de la composition en,Nlans la phase gaz a différentes températures2275279,
281 et 283K. lls comparent par la suite leurs téssila ceux obtenus par (Praveen Linga,
Rajnish Kumar, et al. 2007) a 273,7K. Pour évallzeprécision des points d'équilibre
(Bruusgaard et al. 2008) ont représenté des pdiétaiilibre de N et de CQ purs issus de la
littérature (van Cleeff & Diepen 1960) pour le bt (Deaton & Frost 1946) pour le @Qes
résultats obtenus sont représentés sur la Fidlge |.
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Figure 1.16 Isothermes d’équilibre H-L-V pour lestgme C@N,-Eau. Pression d’équilibre
en fonction de la fraction molaire de Nans la phase gazijy1 &4 283K ¢ a 281K ; O a 279
K; Aa277K ;¢ a275 K e a 273.7(Praveen Linga, Rajnish Kumar, et al. 2007)
Données du CQ(Deaton & Frost 1946) B données du Nvan Cleeff & Diepen
1960)(Bruusgaard et al. 2008)
D’aprés leurs résultats, les auteurs (Bruusgaaral.€2008) constatent que quelle que soit
l'isotherme, la pression d’équilibre augmente avaggmentation de la fraction molaire de
'azote dans la phase gaz. Dans leur article (Rraaisl et al. 2008) mettent I'accent sur la
différence entre la composition initiale de la phgaz et la composition a I'équilibre et sur le
fait que la composition initiale n'a aucune sigeafiion d’un point de vue thermodynamique.
De ce fait ils n’ont pu comparer leurs résultatiagec quelques résultats de Linga (Praveen
Linga, Rajnish Kumar, et al. 2007). La comparaist@st pas tres concluante, cependant nous
pouvons dire que les points d’équilibre de Lingatstu méme ordre de grandeur que ceux de
Bruusgaard.
Li et Fan (Shifeng Li et al. 2009) ont eux aussidét le mélange CEN,. Leur étude portait
sur la cinétique de formation des semi-clathrat€@s-R,-TBAB (en utilisant une solution
contenant 5 % massique de TBAB) ainsi que surue @@ conversion du CQlls trouvent un
temps d’'induction de 5 min pour une pression ildtide 4,3 MPa et une température de
4,5°C. Le Tableau 1.17 présente quelques résuitattnus de vitesse de formation des semi-

clathrates en fonction de la pression initiale.
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Tableau 1.17 Constantes de vitesse de formatiorseies-clathrates CON,-TBAB en
fonction de la pression initiale (Tel gae la surface interfaciale k; : le coefficient de
diffusion dans le liquidg)Shifeng Li et al. 2009)

Pression initiale (MPa) ak (mofs*J™)

4,30 0,78 14
5,02 0,99 10
6,00 1,33 10
7,30 1,84 10

Les résultats montrent que la constante de vitesgmente avec la pression initiale et atteint
un maximum de 1,84 1@noPs’J™. Ceci peut étre expliqué par le fait qu'une prsshitiale
élevée permet d’obtenir une force motrice plus irgue. Dans le Tableau 1.18 nous
pouvons voir I'évolution de la concentration matdaidu CQ dans la phase hydrate en
fonction de la pression initiale pour la méme caoiion initiale en C@dans la phase gaz.

Tableau 1.18 Concentration du G@ans la phase gaz a I'état initiale et dans la gdha

hydrate en fonction de la pression initigfghifeng Li et al. 2009)

5,02 19,9 35,5
6,00 19,9 35,4
7,30 19,9 34,8

A partir des résultats du Tableau 1.18 nous pouwaiisque la concentration maximale dans
la phase hydrate de 38,2 % de £Qfrrespond a la plus faible pression initiale @4\8Pa).
Ceci peut s’expliquer par le fait que la pressienfarmation des hydrates de £6st plus
faible que celle de N en présence de TBAB. Donc une faible pression ris@o
l'incorporation du CQdans la phase hydrate. Comme il a été dit précéuntem I'étude de Li

et Fan (Shifeng Li et al. 2009) portait aussi sudétermination du taux de conversion du
CO,. La Figure 1.17 présente le taux de conversiof©@y ainsi que le facteur de séparation
en fonction de la pression initiale (entre 4,3,8tMPa) a 4,5 °C.
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Notons que le taux de conversion duG(R » et le facteur de séparation « S » sont lgscu

respectivement avec les équations suivantes :

H H H
_ co, _ Mgo,/nN,
= intial (1.11) et S = —gaz . gaz (1.12)
€Oz co,/™n,

ou nﬁ’oz etn,’\,’2 sont respectivement les nombres de moles duef®, dans la phase hydrate

gaz gaz

a la fin de I'expériencen,,, etny,” sont respectivement les nombres de moles due€ &

dans la phase gaz a la fin de I'expériencafi'® est le nombre de mole initiale du €O

dans la phase gaz.
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Figure 1.17 Effet de la pression initiale sur legteurs de séparation et de conversion dy 8@.5°C
et 5% de TBABLI et al. 2009)

Comme le montre la Figure 1.17, le taux de conearsnaximum du C@est de 45% pour la
pression de 5MPa et le facteur de séparation aariee 7,3 et 5,3 pour une variation de
pression allant de 4,3 a 7,3 MPa. A partir de lguFé nous pouvons aussi observer que
'augmentation de la pression initiale abaissealddur de séparation du €@@eci peut étre
du a l'augmentation de la force motrice ce qui rémdl, en concurrence avec le ¢@our
I'occupation des cages.

Dans la méme année, les mémes auteurs (Shuanshat Rdn2009) ont étudié I'effet du
TBAB et du TBAF (0.293 %massique) sur le mélange,-G® et sur la cinétique de
formation des semi-clathrates &®,-TBAB CO,-N,-TBAF sous différentes conditions. Le
mélange étudié est le GO, avec 16,6 % molaire de G@ des températures variant entre
4,5 et 7,1 °C et des pressions initiales allar2,d® a 7,31 MPa.
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Les Figures 1.18 (a) et (b) représentent I'évolutite la pression de formation des semi-
clathrates C&@N,-TBAB (0,293 % molaire TBAB) C®N,-TBAF (0,293 % mol TBAF) en
fonction du temps & 4.5°C et a différentes pressiiiales.

i B
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Figure 1.18 Evolution de la pression en fonctiontdmps a 4.5 °C pour : (a) les semi-clathrates-CO
N,-TBAB (0.293 % mol TBAB) et (b) @8,-TBAF (0.293 % mol TBAKJ-an et al. 2009)

A partir des Figures 1.18 (a) et (b) nous pouvobseover que le systéme mets 0,5 a 1 h pour
atteindre I'équilibre en présence du TBAB alors aygc le TBAF le systeme atteint
'équilibre au bout de 0.25 h. En comparaison alesctravaux de Linga (Praveen Linga,
Rajnish Kumar, et al. 2007) Fan et Li constaterg tpudurée pour atteindre I'équilibre en
présence de TBAF est deux fois inferieure au tesmpprésence de TBAB et quatre fois
inferieure en présence de THF. Il est importansiage noter que les semi-clathrates,3-
TBAF peuvent se former a des pressions initialas passes en comparaison avec le TBAB
comme 2,19 MPa a 4,5 °C. Ces résultats montrenteqd@AF est un meilleur promoteur
gue le TBAB et le THF. Toujours dans le but de carap les effets du TBAB et du TBAF,
Fan et Li (Shuanshi Fan et al. 2009) ont représen®P du systeme en fonction de la
pression initiale dans le cas du TBAB puis du TB@&gure 1.19). LeAP en présence du
TBAB est plus important que celui du TBAF, ce quiigue qu’une quantité plus importante
du mélange C®N, a participé a la formation du semi-clathrates.i@ecpermet pas de dire
gue le captage du G@st plus efficace dans le cas du TBAB car l'effitade la séparation
est déterminée par rapport a la concentration dp d2@s la phase hydrate. Cet écariAie
peut étre interprété par la différence de structuntee le TBAB et le TBAF. En effet, dans le
cas du TBAB seulement les cage$ euvent contenir des molécules de gaz et comme la

molécule de I'azote est plus petite que celle dy,dQ a plus de N piégé dans les cavités
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5'2 ce qui cause une augmentation/x®i et de la concentration de Nans la phase hydrate.

Dans le cas du TBAF, les cavité$@ peuvent contenir plus de molécules de,CO
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Figure 1.194P (MPa) en fonction de la pression initiale en Métaprésence du TBAB et du TBAF
(Fan et al. 2009)

Dans leur étude Fan et Li (Fan et al. 2009) onérd@né les compositions des différentes
phases a I'équilibre. Pour la phase gaz, ils détemt la composition du gaz résiduel par
chromatographie gazeuse a la fin de chaque expériefPour la composition de la phase
hydrate, Fan et Li vident le réacteur du gaz rédiguis ils chauffent le réacteur a 25 °C pour
dissocier la phase hydrate. Apres dissociation kz gésultant est analysé par
chromatographie. Le Tableau 18 présente les réswtatenus pour le TBAB a partir d’'un
mélange C@N, avec une teneur de 16,6% de&04,5°c pour différentes pressions initiales.
7, X1 ety, représentent respectivement la composition ieitild composition de la phase
hydrate et la composition de la phase gaz en, BQest le coefficient de partage du £0

entre la phase gaz et la phase hydydig.
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Tableau 1.19 : Composition des phases hydrate 2aga&quilibre pour les semi-clathrates Q.-
TBAB (0.293% TBAB) a 4.59€an et al. 2009)

S P(MPa) 7 (Yomol) X (%omol)  vy; (% mol) Ki

4,5 3,36 16,60 32,22 5,02 0,16
3,67 35,62 5,52 0,15
4,03 36,53 5,63 0,15
4,26 29,43 5,76 0,20
5,13 26,43 6,36 0,24
7,05 23,52 6,80 0,20
7,31 22,57 7,09 0,24

Les résultats du Tableau 1.19 permettent de vaiflllence de la pression initiale sur la
concentration du COdans les différentes phases. La composition dy @4ds la phase
hydrate varie entre 22,57 et 36,53 % mol lorsquerkssion initiale varie entre 3,36 et
7,31MPa, elle présente un maximum a 4,03 MPa. €rsdtats montrent que la phase hydrate
peut étre enrichie en G@n présence du TBAB méme a faibles pressions,est@émontré
aussi par les valeurs de.KDans le cas du TBAF, les compositions de la phgdeates sont
supérieures a celles obtenues pour le TBAB (56,p6%6 une pression de 2,46 MPa) ce qui
est certainement due a la structure du TBAF. Eet &himada (W. Shimada et al. 2005) et
Davidson (Davidson 1973) proposent les structute3BAB, 38 HO et du TBAF, 32K0
sous la forme 6(8)4(5%6%)4(5%6%).7H,0 et 10(3%)4[3(5'%69)1(5'%6°%)] 4(5'%6%).172H0
respectivement. Il est clair qu'il y a plus de ¢ési58%6° qui peuvent contenir du G@ans le
cas du TBAF.

Dans la méme année (Deschamps & D. Dalmazzone 2009)éterminé les enthalpies de
dissociation et les conditions d’équilibre des selaihrates C@N,-TBAB (voir Tableau
.11 partie 2.3). L'étude expérimentale est efféetgur un mélange GO, avec une teneur
de 0,751 %mol de N les mesures sont effectuées par calorimétrie. régsltats sont
présentés sous forme de températures et d’enthddpilissociation en fonction de la pression
initiale du mélange. La Figure 1.20 pressente kmpératures de dissociation des semi-
clathrates C@N,-TBAB et N,-TBAB en fonction de la pression.
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Figure 1.20 Températures de dissociation des seatimates CQ-N,-TBAB et N-TBAB en

fonction de la pression (¥=0.751% - 40 % mass TBA@)eschamps & D. Dalmazzone
2009)

"Résultats issus de (Arjmandi et al. 2007)
A partir de la Figure 1.20, nous pouvons voir gas semi-clathrates gaz-TBAB sont plus
stables que les semi-clathrates de TBAB (sans gazjui se traduit par des températures de
dissociations plus importantes. Cette stabilité adfdctée aussi par la pression. En effet la
stabilité est plus importante lorsque la pressiggnaente.
Plus recemment, (X. Li, Xu, et al. 2010) ont étudiéséparation du CCa partir du mélange
COx-N;, en présence de TBAB et DTAC (Dodcyl trimethyl anmimon choride). Leurs
expériences portaient sur I'effet de la concerdratiu DTAC et de la pression initiale sur le
temps d’induction de formation des semi-clathr&€s-N,-TBAB (0,29 % mol TBAB) et sur
I'efficacité de la séparation du GCLa concentration du DTAC a été variée entre 0,@56
% molaire, la pression initiale entre 0,66 et 2MBa et la température entre 274,3K et
277,15K.
La Figure 1.21 présente I'effet de la concentraiimtiale du DTAC et da la pression initiale
sur le temps d’induction de formation de semi-chaihs CQ-N,-TBAB avec une teneur
initiale de 17% molaire de G@& 274,95K Les résultats montrent clairement ltgfi®@moteur
du DTAC. En effet, a la méme pression le tempsddigtion diminue avec 'augmentation de
la concentration du DTAC. Par exemple, pour unepoa de 1,66 MPa le temps d’induction
dans le cas d’'une solution pure de TBAB est de Bl Alors qu’avec une concentration de
DTAC allant de 0,014%molaire a 0,056% molaire démssolution de TBAB, le temps

d’induction est réduit de 7 min & 3 min. Cet efifesmoteur du DTAC peut étre expliqué par
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le fait que le DTAC modifie la tension de surface ld solution ce qui peut augmenter la

capacité des gaz a se dissoudre dans la solutioBAB.

50 —HE— 0.00 % DTAC
= —0— 0.014% DTAC
—A— 0.028% DTAC
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Figure 1.21 Temps d’'induction de formation de setathrates C@-N,-TBAB en présence de
différentes concentrations de DTAC et pour diffegsmpressions initiale@X. Li, Xu, et al. 2010)

*Figure 20 sous réserve des modifications appodégses les explications de Li (X. Li, Xu,
et al. 2010) dans la partir 3.1de l'article

(X. Li, Xu, et al. 2010) ont étudié la variation tke concentration du CQOdans la phase
hydrate en fonction de la pression initiale et emcfion de la concentration du DTAC pour
une concentration de 0,029 % molaire de TBAB darsolution et un meélange initial de gaz
CO,-N, contenant 17 % molaire de @Q.es résultats obtenus sont présentés sur lad-igur
1.22.

D’aprés les résultats, nous pouvons observer gqusotaentration du COdans la phase
hydrate diminue lorsque la concentration du DTA@raante pour une pression initiale
donnée, cette diminution est plus importante paug goncentration supérieure a 0,028%
molaire de DTAC. Les auteurs expliquent cet effat @ fait que la présence du DTAC
abaisse la tension de surface du TBAB ce qui autgmeon seulement la solubilité du €0
dans la solution.de TBAB mais aussi celle gu N

Néanmoins, relativement au @ y a plus de N qui se dissous dans la solution. Ceci est du
aux groupements hydrophobes du DTAC qui préférbabrber les molécules de,Ne qui
entraine la réduction de la quantité de,@ans la phase hydrate avec 'augmentation de la

concentration du DTAC.
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Lorsque le DTAC atteint sa CMC (Concentration Maeé Critique), les molécules de
DTAC forment des micelles dans les quelles lg @dt préférentiellement encapsulé par
rapport au C@Q ce qi réduit considérablement la concentratiolC@y a la concentration de
0.056 % molaire de DTAC.

0.68 ~ Lk —0— 0.000 mol% DTAC
0.66 - e 4 0.014 mol% DTAC
AT A —4— 0.028 mol% DTAC
W e N ®— 0.056 mol% DTAG
—_ N\ O\
= 062+ \\ "
N N dG—rs o
E 0.60 B ! /": "\'\
w o N N %
‘E 0.58 4 //, \-\. \\A‘ o
8 056 4 / \\. 'x._\_‘ \'ﬁ
£ o \ Sy )
8 os4 a4 \ b
054 o \ ”
8 0.52 - . Mx“‘--a.x
i . g
0504 * ~o__
0.48 e
I 1 1 I
1.0 15 20 25 3.0 35

Initial pressure (MPa)

Figure 1.22 : Concentration du CQlans la phase hydrate en fonction de la pressidiale
pour différentes concentrations de DTAC a 274.9%HKeur initiale en Cg=17%mol et
0,029 %mol de TBARX. Li, Xu, et al. 2010)

A partir de la Figure 1.22, nous pouvons observwer kg concentration du G@Qugmente avec
la pression initiale puis elle diminue a partir m'point d’inflexion qui correspond a la
concentration la plus élevée en £0O’apres les auteurs, a basse pression initislhyelrates
de CQ sont préférentiellement formés par rapport aux &l de B Cependant
laugmentation de la pression initiale augmentefdece motrice ce qui mets leNen
compétition avec le COpour occuper les cavités’@h Ceci engendre une importante baisse
de la concentration du G@pres le point d’'inflexion.

Par ailleurs, dans le cas d'une solution de TBAB, p& point d’inflexion (2.66 MPa) est
décalé par rapport a ceux des solutions TBAB+DTA®®& MPa). Ceci peut s’expliquer par
le fait que 'augmentation de la pression est ldesa générer une compétition entre le,€O
le N, pour occuper les cavité$?5alors que cette compétition est accentuée garélsence du
surfactant qui augmente la force motrice en augamehd solubilité des gaz dans la solution.
A partir de leurs résultats expérimentaux (X. Li),Xet al. 2010) concluent que pour un
mélange contenant 17 % de £€& une solution contenant 0.029 %molaire de TBABe
pression initiale de 1,66 MPa et une concentratien0,028% molaire de DTAC sont les

conditions les plus favorables pour la séparation GD,. A ces conditions, le temps
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d’induction de formation des semi-clathrates,{N3-TBAB est considérablement réduit et le
CO; est purifié de 17% a 99,4 % molaire.

En 2010, Belandria et son équipe (Belandria et 28110) présentent des données
expérimentales sur I'équilibre des hydrates de mades CQ-N,, pour des conditions de
formation, allant jusqu’a 17,628 MPa et des temjpéea comprises entre 273,6 K et 218,7 K
et différentes composition en @@t Nb. Leurs données d’équilibre comportent des mesures
de composition en gaz des trois phases présetitapidibre (gaz, eau liquide et hydrate). La
détermination de la composition de la phase g&t¢ aéalisée par échantillonnage capillaire
combiné avec une méthode d’analyse de pressiomasecles compositions des phase
liquide et hydrate, ont été déterminées par laluéso d’'un systeme d’équations de bilan

matiere.

2D
273.6 K (W); 2752 K (#); 2761 K

(o); 2772 K (—); 2781 K (4); 2797 K (A).

15

p/ MPa

10 A

0 01 0z 03 04 05 06 o7 08 08 1

mole fraction of COs in the gas phase

Figurel.23 Pression en fonction de la composition en, @Qur I'’hydrate de gaz mixte GO, a
I'équilibre V-L-H a différentes températur@Belandria et al. 2010)

Belandriaet al. (Belandria et al. 2010) constatent qu’a une teatpée données, le taux de
CO, diminue avec l'augmentation de la pression, itggguent un enrichissement considérable
de la phase hydrate en €dls observent également, que la composition ea @Oa phase
gaz augmente avec la température, ce qui correspandaux moins important de g€apte

par la phase hydrate a hautes températures.
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Tableau 1.20 Données expérimentales d’équilibrétdarate CQ-N, (Belandria et al. 2010t
comparaison avec les résultats de simulation

Composition en CQ a I'équilibre
Donné expérimentales Données de simulation (Sloan & Koh 2007)
Phase Phase % Phase %
hydrate déviation hydrate déviation

Composition

initiale T(K) P(MPa)
en CO, Phase gaz

0,2086 273.,6 2,032 0,617 0,97 0,618 0,2 0,938 3,3
0,1947 273.,6 8,149 0,171 0,657 0,109 36,4 0,537 18,3
0,1947 273,6 11,943 0,179 0,373 0,045 74,8 0,261 30,0
0,2086 273,6 2,962 0,429 0,897 0,405 5,6 0,855 4,7
0,1845 273,6 3,761 0,32 0,306 4.4 0,797

0,2547 274.6 2,543 0,728 0,739 0,552 24,2 0,909 23,0
04371 2749 5,204 0,717 0,788

0,2086 275,2 2,29 0,656 0,897 0,682 4.0 0,941 4.9
0,2547 275,2 2,643 0,729 0,888 0,574 21,3 0,914 2,9
0,2086 275,2 3,256 0,449 0,879 0,443 1,3 0,866 1,5
0,1845 275,2 4,045 0,357 0,356 0,3 0,820

0,1845 275,2 7.45 0,174 0,817 0,166 4,6 0,622 23,9
0,1947 275,2 8,246 0,176 0,799 0,144 18,2 0,590 26,2
0,1947 275,2 12,745 0,16 0,382 0,066 59,0 0,370 3,2
0,2547 275,6 2714 0,73 0,764 0,590 19,2 0,917 20,0
04371 2758 5,381 0,719 0,802

0,2086 276,1 25 0,682 0,984 0,690 1,2 0,943 4,2
0,2547 276,1 2,865 0,731 0,79 0,595 18,6 0,917 16,1
0,2086 276,1 3,703 0,488 0,703 0,449 8,0 0,864 22,9
0,1845 276,1 4,401 0,396 0,688 0,370 6,6 0,823 19,6
0,1947 276,1 8,58 0,196 0,574 0,162 17,3 0,611 6,4
0,2086 276,7 3,703 0,488 0,703 0,489 0,2 0,878 24,9
02086 2771 2,706 0,705 0,838

0,2547 277,3 3,13 0,732 0,83 0,639 12,7 0,927 11,7
04371 2778 6,159 0,747 0,864

02086 2781 2,974 0,729 0,89

0,2547 278,1 3,411 0,734 0,752 0,692 5,7 0,937 24,6
02086 2781 4,194 0,521 0,655

0,1947 278,1 9,146 0,229 0,541 0,212 7,4 0,662 22,4
0,1947 278,1 14,26 0,127 0,513 0,110 13,4 0,474 7,6
0,2086  279,7 4,817 0,557 0,698

0,1845 279,7 10,021 0,263 0,607 0,261 0,8 0,695 14,5
0,1947 279.7 15,816 0,148 0,551 0,140 5,4 0,508 7,8
0,1947 281,2 17,628 0,176 0,584 0,170 3,4 0,536 8,2
04371 2817 6,329 0,746 0,806
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Le Tableau VI.20, reporte les données d’équilibbéenues par Belandriat al. En effet,
'équipe a présenté la composition initiale de lkase gaz en GO la pression et la
température ainsi que la composition de la phageetjae la phase hydrate, a I'équilibre.
Dans leurs résultats, nous retrouvons une comparagec des résultats thermodynamiques
de simulation, effectué a I'aide du modele CSMG#eloppé par Sloan et al. (Ecole des
mines du Colorado) (Sloan & Koh 2007). Belandrialet(Belandria et al. 2010) concluent
gue le modele décrit bien la composition de la phagrate a I'équilibre, mais reste peu
fiable pour la prédiction de la composition de kage hydrate. Ills suggérent un réajustement
des parameétres du modelé thermodynamique de SBlaan(& Koh 2007), en utilisant les

données de composition des trois phases présebéesiidibre.

4 Conclusion

Dans ce chapitre, en premier, nous avons présest@ydrates de gaz et leurs propriétés.
Nous avons également présenté les semi-clattdatéBAB et les si-clathrates gaz-TBAB.
Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous gua@senté un état de I'art des travaux sur les
hydrates mixtes de GEN,. Le Tableau 1.21, présente un récapitulatif deewas ayant étudie
'hydrate d gaz mixte C®N,, avec les intervalles des conditions de pressibrdee

température ainsi que le nombre de points fournis.

Tableau 1.21 récapitulatif des auteurs et des doms de pression et de température pour les
hydrates de gaz mixte GO,

Auteur Points d’équilibre
(58 Fan & Guo 271,7-280,2 1,12 -3,16 9
1999)
(Olsen et al. 1999) 274-281,9 1,986 - 9,55 15
(S.-P. Kang, H. Lee
& Ryu 2001)

(Duc et al. 2007) 285,15-286,15 0,83 -4,68 10

(Belandria et al. 2010) 273,6-79,7 2,5-17,6 36

Notre étude présentera des données expérimendialadpis de nature thermodynamique et
cinétique sur les hydrate de gaz mixtes,GR En effet les données expérimentales fournies
sont des données d’équilibre completes, ou nous/érons la pression, la température et la

composition des différentes phases présentes aiillg (hydrate, liquide et gaz).
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Chapitre |l

Matériel et Méthodes

Ce chapitre décrit les différents éléments aing! lgs méthodes expérimentales utilisées afin
de développer la partie expérimentale de cetteeéNdus le divisons en quatre parties. Dans
la premiére partie, nous présenterons les élénplaytsco-chimiques. En seconde partie, nous
donnerons un descriptif du dispositif expérimenparmettant de réaliser les mesures
thermodynamiques et cinétiques. Dans la troisiéamtigy nous expliquons les protocoles

expérimentaux, et enfin les méthodes de calculs\@itant de décrire les différentes phases

des systemes étudiés.
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1. Description des composés chimiques
L'eau

L’eau utilisée dans les expériences est de I'estillde obtenue grace a un purificateur d’eau
Milli-Q plus 185. Le taux de carbone organique ltet estimé a moins de 5%.
Le dioxyde de carbone (Cp

Le CO; est fourni par la société Air Liquide sous forneelbuteille B50 de 20fnLa pression
de la bouteille est de 4,95 MPa a une températer288 K. Le CQest pratiquement pur
(Tableau 11.1).

Le méthane (CH)

Le CH, est fourni par la société Air Liquide sous forneetmbuteille B50 de 11flLa pression
est de 17,5 MPa et la température de 288 K. llgmtésdes traces d’hydrocarbures et d’autres
composés comme le montre le Tableau I1.1.

L’azote (N)

L’azote est fourni par la société Air Liquide soiesme de bouteille B50 de 9.4°mLa
pression est de 20 MPa a 288 K |l présente desgrdtydrocarbures et d’autres composés
comme le montre le Tableau II.1.

L’hélium
L’hélium est utilisé ici comme gaz vecteur du chatagraphe. Il est fourni par la société Air
liquide dans des bouteilles B50 de & ima pression de la bouteille est de 20 MPa & 288 K

est pratiguement pur comme le montre le Tabledu II.

Tableau II.1 Pureté des différents gatilisés dans nos les expériences

Impuretés Bouteille C© Bouteille CH,  Bouteille N, Bouteille He
CzHe - <200 ppm - -

CnhHm (n>2) <2 ppm <50 ppm <0,5ppm 0,1 ppm
H>O <3 ppm <5 ppm <3 ppm 0,5 ppm

O, <2 ppm <10 ppm <2 ppm 0,1 ppm

H> < 0,5 ppm <20 ppm - 0,1 ppm

N2 <8 ppm <200 ppm - -

CO; <10 ppm - 0,1 ppm
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Le lithium (LINO3)

Le lithium est utilisé dans cette étude en tanttgaeeur liquide, il permet de suivre le volume
d’eau qui ne participe pas a la formation des hgdraCeci est le cas de ' certains cations
comme le Li ne rentrent pas dans la structure des hydrates.

Le lithium est fourni sous forme de solution LijN@ans du HN@ a 0,5 mol/l dans des
flacons de 500 ml avec une concentration en lithdentiordre de 997 £ 5 mg/Il. Le lithium est

présent dans nos solutions en tres faibles qaear(gntre 10 et 15 ppm).

Le TétraButyl Ammonium Bromide (TBAB)

Le TBAB est fourni par la société SIGMA-ALDRICH dawules flacons de 500g sous forme

de poudre, avec une pureté de 99% massique.

2 Dispositif expérimental

» Le réacteur (figure 11.1-(2)) est un Autoclave dbl2équipé de deux hublots en saphir
12x2 cm qui nous permettent de visualiser les étalgeformation et de dissociation
des hydrates. L'autoclave est muni d’'une doubleskppe qui maintien le systeme a
la température souhaitée. La pression maximalglidation du réacteur est de 13
MPa bar & 373 K.

* Le systéme est refroidi ou réchauffé a I'aide danpostat HUBERT CC-505 (figure
[1.1(1)) avec un régulateur CC3 d’une précisior0d¥ K. le liquide réfrigérant est un
mélange d’eau et d’éthanol a 50 % V/V. Les peresniques et les échanges avec
I'extérieur font qu’en pratique, il existe un écattenviron 1 a 2° K entre la

température de consigne du cryostat et la tempérdturéacteur.

 Le systeme est agité a laide d'un agitateur maguét (figure 11.1(5)), capable
d’atteindre de tres hautes vitesses de rotatidicega des aimants moteur externes
entrainant des aimants rattachés a l'arbre dagitatLe couple dynamique
d’entrainement est de 1.8 N.m, la pression maxireatede 41,4 MPa a 727 K, et la
vitesse maximale est de 3300 tr/min. Le systémenesti d'une pale d’agitation qui

sera plongée dans la phase liquide.
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o

N

N

. Cryostat

. Réacteur ZL, 100 bars

. Hublots 12x2 ¢cm

. Bouteilles de gaz

. Agitateur

Sondes de température Pt 100
. Echantillonneur liquide

. Pompe HPLC

w oW - ®oa kW=

. Sonde granulométrique LASENTECH
10. Echantillonneur gaz ROLSI

11. Chromatographe gaz

12. Alimentation He

13. Affichage pression ettempératures

14. Enregistrement de données

Figure 11.1 Schéma du dispositif expérimental

» La phase liquide est injectée dans le réactewidd’d’'une pompe a haute pression
PU-1587 de la société JASCO avec un débit d'imjacthaximum de 50 I/min. Cette

pompe est utilisée pour introduire le liquide ageegaz (afin de pouvoir déterminer

avec précision la quantité de gaz introduite itetident dans le réacteur). En effet

dans le cas ou le gaz est introduit aprés la phasile, nous risquons de ne pas

prendre en compte la quantité de gaz dissoute ldaliigpuide, ce qui peut engendrer

des erreurs de calcul, en particulier dans le eaggdz tres solubles dans I'eau tel que

le CO.

* Le systeme est équipé de deux capteurs de tempE(atandes Pt100) qui servent a

mesurer la température de la phase liquide et dehdse gaz, et d’'un capteur de

pression dans la gamme 0-10 MPa, avec une préasionl5 %.
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Les trois capteurs sont reliés a un boitier d’affige (boitier WEST 8010) ou les
températures sont affichées en Celsius et la pressin bar. Ces systémes
d’acquisition sont reliés & un ordinateur permettacquisition de ces grandeurs en

fonction du temps écoulé grace a un programmelsdasgiciel Labview.

* La phase gaz est prélevée a l'aide du systemeahéiibnnage ROLSI (figure 11.2).
Le ROLSI (Rapid On-line Sampler-Injector) est unenme congue pour
I'échantillonnage ou Tlinjection d'un échantillonedfluide en faibles quantités
ajustablesa l'aide d'un capillaire de 0,1 mm de diamétre rietdr. Il permet des
prélevements in situ et sous pression. Son oueekst actionnée par un électro-
aimant commandé par un boitier, le systéme est dwrenalement fermé, et
I'ouverture pour le prélevement n’est possible gael'apport d’énergie électrique. La
condensation des gaz prélevés est évitée gracesysteme de chauffage incorporé
dans l'appareil.
Le ROLSI est fixé au dessus du réacteur, d’'un dbti&bouche dans la phase gaz du
réacteur et de l'autre, dans une chambre traversde le gaz vecteur du
chromatographe.
Le volume de gaz prélevé est de I'ordre de 1 a &uilyeste négligeable comparé au

volume libre du gaz dans l'autoclave qui est d’emvill.

Entrée du fluide vecteur |_|.
' |
| 1 Electroaimant
Capiliaire }—\
\ | N, Alimentation 24
= volts o e
I \ une mi i
TR .
Corps du ROLSI " !
— Ressort de
rappe!
Sortie du prélévement | |
| [ —| Noyau de fer doux
Piéce mobile ]—'
|
Aijleites de refroidissement }—

Figure 1.2 Schéma descriptif de I'échantillonndR@OLSI

* La phase gazeuse est analysée par un chromatoggaphenodele Varian 3800 GC,
equipé d'un detecteur TCD (Thermal Conductivity &or). L'analyse

chromatographique est basée sur le principe didfid’'un soluté entre une phase
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mobile (gaz vecteur: Hélium dans notre cas) etplrese stationnaire, contenue dans
un tube de faible épaisseur et de longueur relatve importante, appelé colonne. I
existe deux types de colonnes selon la nature ghdae stationnaire qu’elle contient.
On distingue les colonnes remplies et les colomagdlaires. Les colonnes remplies
sont le plus souvent congues en métal, avec unetiande plusieurs millimétres et
remplies d’un granulé poreux. Les colonnes capdfaisont des tubes vides, le plus
souvent en silice, ou la phase stationnaire esbsl&p sur la paroi interne sous la
forme d’'un film aussi régulier que possible. Leumndéetre est inférieur a celui des

colonnes remplies.

L’échantillon est introduit en téte de colonne gréau systeme d’échantillonnage
ROLSI. Les différents constituants de I'échantilknnt entrainés a travers la colonne,
par un gaz vecteur. lls vont se séparer les unsadess, lors de la traversée de la
colonne selon leur affinité avec la phase statioenéae temps mis pour parcourir la
colonne et arriver au niveau du détecteur est nepsede rétention. En sortie de
colonne, un détecteur enregistre en continu latijéashe chaque constituant. Il existe
principalement deux types de détecteur : le TCDe(tal Conductivity Detector) et le
FID (Flamme lonisation Detector). Le principe du@@epose sur la mesure de la
conductivité thermique des mélanges gazeux. Unémyst d’acquisition et de
traitement (Galaxy) des données est relié au systehromatographique pour
l'intégration des pics obtenus et son équivalengx da concentration en gaz (voir

section 3.1).

Dans nos applications, un systeme de double colané& spécialement congu. Ce
systeme de deux colonnes en parallele permettasétiction et la séparation d’'une
large gamme de gaz, est composé d’'une colonne POBBQ et d'une colonne CP-
Molsieve 5A. La colonne PoraBOND Q est une coloramplie ou a garnissage avec
un diametre interne de 0,53 mm et une longueurOde 5Elle est capable d’éluer les
composes tels que les alcools, les hydrocarburgsC@}, le HS, le CQ ainsi que
d’autres solvants. La colonne Molsieve 5A est urlerme capillaire avec un diameétre
interne de 0,32 mm et une longueur de 10 m. Eltecapable de retenir les gaz
permanents, tel que les,HN,, Néon, Ar, Krypton, @ CH,;, CO. Un schéma illustratif

du systeme chromatographique est proposé sur laerI{.3.
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gaz vecteur T .
| Mmlecteur
détecteur -—

Molsieve

four

Figure 11.3 Principe de la chromatographie doubldanne

Le systémed’échantillonnage de la phase liquide est constidién tube 1/1¢
plongeant dans le liquide et relié a une vannepdsition du tube dépend de la ma
volumique des hydrates formés. Si les hydrates @astlégers que le liquide (cas (
hydrates de gatel que le C, et le N ou le mélange des deux) ils flottent, et le t
est alors positionné vers le fond du réacteur adistance approximativement égal
30 mm par rapport au fond de la cuve. La perterdsspon pendant I'ouverture de
vanne rete tres négligeable comparée a la pression expétahee Par conséquent,
bilan matiéere sur le gaz n’est pas trés affecté qumte faible perte de volun

réactionnel.

L'analyse de la concentration en lithium dans tpiille se fait par chromatograp
ionique. Le principe est pratiquement le méme caresda chromatographie en ph.
gaz. La difféerence fondamentale est la nature tiesgs mobile et stationnaire. D:
le cas de la détection du lithium (un cation), fege stationnaire est un polymeu
sont fixés des groupements anioniques (sulfonatesphase mobile ou éluant
I'acide méthane sulfonique (HMSA). La séparationLi® se fait par un mécanisn
d’échanges dions entre la phase mobile et la phstatonnaire. Dans not
application, wus disposons d’'un chromatographe DX50 de la sb€@nex équip
d’une colonne CS12A et d’'un détecteur TCD. Le digiéenu a la sortie du détecte
est traité informatiquement de facon a le reli&x eoncentration ionique (voir secti
3.3).
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» L’analyse de la concentration du TBAB dans la phbgeide est effectuée par
réfractométrie, a I'aide d’un refractomeétre dedaiété CARL ZEISS (figure 11.4). Les

analyses sont effectuées a température ambiante.

Figure 1.4 Refractomeétre

3 Protocoles opératoires

3.1 Etalonnage du chromatographe gaz

Le chromatographe gaz nous permet de connaitrenigpasition d’'un mélange de gaz, l'aire

sous un pic donné par le chromatogramme est piopoélle a la quantité de matiére dans
I'échantillon.

Pour un mélange donieérB de quantité ) l'aire Sy du pic du composé A est exprimée par

la relation suivante :

SA == kATlA == kAnTxA (”1)

ol na et xa représentent respectivement la quantité et lagotiom du composé A dans le

mélange, eka la constante de proportionnalité.

La méthode d’étalonnage classique repose sur &rdiétation duka a partir d’'une quantité
totale initiale ny donnée. Dans le cas de cette étude, le systéubatitilonnage ne permet
pas d’assurer une méme quantité de gaz a chaqlévgment, du fait du changement des

conditions de pression et de température des €iftés expériences.
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Nous avons donc choisi, d’effectuer un étalonnagjatif, en utilisant les rapports de
compositions des mélanges analysés, afin que seftats soient indépendants des quantités
initiales injectées (équation I1.2) :

Sa = kang = kanrx,
Sa _ kaxa Xa
—==—=—==k—= (1.2

XB

Se kpxp
Sp = kgng = kgnrxg

Les étalonnages ont été effectué pour les deuangés de gaZO, + N, et CO,+CHa,.
Le protocole opératoire est le suivant:

* Le systéme est initialement vidé a l'aide de la pem vide, installée sur le circuit et
maintenu a température constant (environ 279 Kjide du cryostat consigné a 278 K;

» Le réacteur est chargé avec duxCjsqu’a une certaine pressiof Bne fois, la pression
et la température stabilisées, un échantillonnaggad est effectué a fin de s’assurer que
il existe uniqguement du G@ans le réacteur;

* Le deuxiéme gaz du mélange (£bu N> selon le mélange étudié) est introduit par laesuit
dans le réacteur par paliers de 0,5 MPa environ;

* Le mélange gazeux dans le réacteur est agité aneeuitesse d’environ 400 tr/min; apres
gue la pression et la température se soient sé@bdi dans le réacteur, le mélange est
analysé par chromatographie gaz ;

e L’analyse du mélange se déroule comme suit : emigresont effectuées 5 ouvertures de
0,01s pour purger le systeme et assurer le préénedu bon mélange. Au bout de 3 min
d’attente, I'échantillon a analyser est prélevéyra ouverture de 0,01s. L’analyse dans le
chromatographe dure environs 9 min, et chague seasgt répétée une deuxieme fois a
fin de s’assurer de la reproductibilité des réssiltae qui fait 18 min pour une analyse
compléte) ;

» Les différentes étapes décrites ci-dessus sonté&p@our chaque palier de pression et
avec différentes pressions initiales de,CO

Cette méthode d’étalonnage consiste a comparsulésces des pics donnés par les deux gaz

pour une composition donnée. Les différents gdis@si sont retenus dans les deux colonnes

du chromatographe. Un choix de pic a exploiter gise donc. Pour les trois gaz, nous avons
choisi d'exploiter les deuxiemes pics de la colom@wmaBOND Q qui s’avérent mieux
séparés que ceux de la colonne Molsieve 5A. Pampgbee la figure 5 montre les pics

correspondants a un mélange £MXD.
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i

RT [min]

2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Figure 1.5 Chromatogramme d’un échantillon d’'un miénge CQ-N,

19

Afin de tracer la courbe d’étalonnage, les fractiomolaires des deux gaz dans le mélange

sont déterminées a partir de leurs pressions pestie

3.1.1 Calcul des quantités de gaz injectées

1- En premier, aprés vidange du réacteur de volumée\gaz A est injecté jusqu’a

atteindre la pressiom Ra la température T).

2- Le gaz B est injecté, ensuite, pour atteindre ésgion B.

3- Les compositions molairesmg et g sont déterminées grace a l'algorithme décrit

dans la figure 11.6.
Le calcul du facteur de compressibilité d'un gest effectué a partir d’'une équation d’état et

est détaillé dans I'annexe A.

A partir des résultats expérimentaux, et des caladlisés précédemment, il sera possible de

tracer I'évolution du rapport des surfaces des pit fonction du rapport des compositions,

ce qui permet de décrire les courbes d'étalonnagieerchées et représentées sur les figures

1.7 et 8.
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PV
nA B ZA(Pl)'R'T
(P, — Pp).V

nBO - ZB(PZ)' R T

— Nr=Na+Ng

|

n n
z2(A)=—=  z(B)=—
Ny Ny

|

Calqul du facteur compressibilitégZ
A partir d’'une équation d’état

PV
MarB = O R.T

Ng= N+ —Na

NON i oul

Figure Il. 6 Algorithme de détermination des conitiass molaires

Les courbes d’étalonnage se présentent sous foerdewk droites de pentes différentes avec

les équations suivantes :

» Pour le mélange CEN,

(x S S
|XN2 = 1,5405 —2 — 0,0281 pour —2 < 4,455
CO, CO, CO;
1.7
XNZ SNZ SNZ ( )
L— = 1,9811 —2 — 2,8496 pour > 4,455
Xco, Sco2 Sco2
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Courbe d'étalonnage pour le mélange CO  »-N,

18
16 »
y=1,9811x - 2,5896
R2=0,9969
14 -
12 A
10 -

X(N2)IX(CO,)
[ee]

y=1,4505x - 0,0281
R?=0,999

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
S(N)/S(COy)

Figure 1.7 Courbe d’étalonnage du chromatograploeiple mélange Co-N,

e Pour le mélange CECH,

KoMy _ 153495 _ 00113 pour -2 > 2,06

S
I = e
—= = 2,0483 —*— 1,0659 pour £ < 2,06
XC0o, Sco, Sco,

Courbe d'étalonnage pourle mélange CO ,-CH,
12
10 1
y = 2,0483x - 1,0659
R2=0,9983

8 4
o)

Q61
2
S
I
e
X

4

y=1,5379x - 0,0113
R2=0,9991
2
0 . . - . . .
0 1 2 3 4 5 6 7
S(CH,)/S(CO,)

Figure 11.8 Courbe d’étalonnage du chromatograploeiple mélange C&-CH,
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3.2 Etalonnage du réfractometre

La réfractométrie nous permet de déterminer la @omation en TBAB dans nos échantillons
de liquide par mesure d’indice de réfraction. Lehadtillons prélevés dans le réacteur
contiennent de l'eau, du TBAB, du Lithium et deg ghssous (Cg CH; ou Nb). Nous
considérons I'hypothése que la présence des gaaudiou de lithium influent tres peu sur
l'indice de réfraction de la solution.

Pour effectuer I'étalonnage du réfractometre, npréparons des solutions de TBAB de
concentration massique connues, allant de 0% a &0%nasse de TBAB. Pour chaque
solution, nous mesurons lindice de réfraction, qu&@ permet de construire la courbe

d’étalonnage présentée dans la figure 11.9.

143 1 Etalonnage duréfractométre

1,42

141 A y= 0,0017X + 1,3312
' R2=0,9994

1,4 1
1,39 -
1,38 -
1,37 -

1,36 -

Indice de réfraction

1,35

1,34 -

1,33

1,32 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

% massique de TBAB

Figure I1.9Courbe d’'étalonnage du réfractométre

A partir de la courbe d’étalonnage, nous pouvonduilé la relation reliant la fraction
massique de TBAB a I'indice de réfraction de lauioh :

%TBAB = 588,24.IR -783,06

ou %TBAB représente le pourcentage massique duBrBAIR l'indice de réfraction de la

solution.
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3.3 Etalonnage du chromatographe ionique (Détermination de la
concentration en Lithium)

Dans k cas de notre travail, le lithium est utilisé pdéterminer le volume d’eau qui n'a
participé a la formation des hydrates et par camséi en déduire la quantité d'eau d
I'hydrate formée par bilan matié

Les échantillons prélevés sont anas par chromatographie ionique. L'analyse se fai
identifiant les pics obtenus sur le chromatogranthum échantillon par reconnaissance
temps de rétention Tr d’'une solution étalon conteéli@dlément préser

Ainsi, si on suppose que I'élément litm est présent dans la solution, l'injection d’t
solution étalon dont le chromatogramme figur-dessous (figure 11.10) permet I'évaluati

de ce temps de référence.

Tran #63 [modified by Administrateur] Li-Srn®1 ECD_1
us

4,00

s*‘“§

3,004

2,00

1,004

min
'D-SD T T T T T T T
0o 20 4.0 6,0 ] 10,0 12,0 15,0

Figure 11.10 Chromatogramme d’un échantillon déilitm (T, = 3.50 min

On définit également la fenétre» a l'intérieur de laquelle tout pic détecté pamtégrateul

sera identifié au lithiumen général, cet intervalle est égal a 5% d

Afin de construire la courbe d'étalonnage, on itgeplusieurs solutions étalon de lithi
permettant de définit la relation Aire (ou hauteur mia) en fonction de la concentration
Lithium. Cette relation est en général linéairgpaimet de calculer la droite de régres:
Dans cet exemple (figure 11.11), I'aire du pic 5078 x (le coefcient de corrélation de
deux séries de données étant égal a 0,¢
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Donc pour chaque pic intégré et identifie, le chlde la surface permet d’obtenir

concentration du lithium.

Lithium External ECD_1

200 Wrea [US*min]

1,404

1,00

0,50

0,07
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

Figure 11.11 Courbe d’étalonnage du chromatographe ligt

3.4 Mesure des conditions de stabilité des hydrates de gaz mixtes
(CO2+Nz)

Initialement, le réacteur est mis sous vide a ailine pompe a vide. Ensuite, il est che
avec le gaz désiré (G@u N), puis vidé une seconde fois a fin de s’assurér i reste pas
de trace du gaz utilisé dans I'expérience précé
Le systeme est refroidi a I'aide du cryostat régléne température de consigne entre 2°
278 K correspondant au domaine de formation desabgsl de gaz. La vitesse d’agitation
régléea 450 tr/min, correspondant a la vitesse limitevoitiex
La solution liquide est préparée. Elle est compas2800 ml d’eau distillée et de 10 ppm
solution LiING; (Le lithium étant un traceur qui permet de déteanila composition de |
phase hydrat par bilan de matiéere
Dans nos expériences, les gaz sont injectés aaasullition a fin de pouvoir déterminer
guantité exacte de gaz injectée dans le réacteéudyiter de négliger la quantité de ¢
pouvant éventuellement se dissoudre danslution.
La Figure 11.12 présente I'évolution de la pressien de la température pendant |
expérience de formation d’hydrates de gaz mixte,-N,. Les pressions de charge étaien
1,4 MPa CQet 3,4 MPa de ».
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_ Dissolution des gaz _
8 cristallisation 300
7 .
Injection F 295
des gaz S Pression
6
Injection
s | duliquide [ 29
= g
a -
.%4 - 285
a

r 280

Nucléation
2 A primaire
Température F 275
1 -
0 270
0 17 33 50 67 83 100 117 133 150

Temps (h)

Figure 11.12 Evolution de la pression et de la tenaédire pendant la cristallisation des hydrates de
COxN;

At =0 h, nous injectons 1,4 MPa de £tdis 3,4 MPa de N(le CQ, est toujours injecté en
premier car la bouteille de G@ontient au maximum 50 bar de pression, ce qunéstieur a

la pression dans la bouteille de Bui peut aller jusqu’a 150 bar). L'agitation esisenen
route, et on laisse le systeme évoluer jusqu’alsation de la pression et de la température.
Une fois le systeme stabilisé, nous effectuons dmedyses par chromatographie gazeuse
pour connaitre la composition du mélange et valaiesi le calcul effectué par bilan matiére a
partir des mesures de pression pendant le remgdéissa

Ensuite (t = 24 h), I'agitation est arrétée, esdéution est injectée a I'aide d'une pompe haute
pression (HPLC). Nous observons une augmentatida geession et de la temperature dans
le réacteur. Premiérement, a cause de la chal@ortée par la solution qui est a température
ambiante et deuxiemement, a cause de la compredsialume de gaz par injection du
liquide.

L’agitation est relancée, et nous observons unéndition de la pression due a la dissolution
des gaz dans la phase liquide. Au bout d’'un cemament (qui peut aller de quelques
minutes a quelque heures, selon I'expérience), nbasrvons le début de la cristallisation (t
= 33h), qui est caractérisé par un pic d'exothermiae des caractéristigues de la

cristallisation (voir figure 11.12).
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Pendant la formation des hydrates, la pressionmmna baisser, du fait de la consommation
des gaz et la phase gaz est analysée par chromatogrgaz, et la phase liquide est
échantillonnée pour étre analysée par chromatograjamique. Ceci permet de suivre
I'évolution des concentrations des gaz pendanbdadtion des hydrates et la quantité d’eau
liquide résiduelle.

A la fin de la cristallisation, la pression et éartpérature atteignent des valeurs constantes, ce
qui caractérise I'équilibre thermodynamique du &ysd.

Une fois la cristallisation terminée, la phasal@sociation des hydrates peut commencer. Le
systeme est chauffé par paliers de 1 K/h (voirrégih.13). A chaque palier, nous observons
une augmentation de la pression et de la tempérgusgu’a atteindre des valeurs constantes.
Dans ce cas, la phase gaz est analysée par chgrapi® gaz et la phase liquide est
échantillonnée pour étre analysée par chromatographique. Cette étape de dissociation
permet de déterminer, pour chaque palier, la ppes$a température et les compostions des

phases existantes a I'équilibre.

6,6 - analyse de la phase gaz par chrimoatographie gaz - 282
+ <"""_""""'""""""""""'T
echantillonage du liquide et analyse par <. :

s chromatographie ionique T L 281

Pression

A |
: '+ 280

I+ 279

6,2 '
it 278
g |
! =
§’ o277
6 .
. : : - 276
! : I Temperature
58 ; - 275
: I‘ll\ TT e
P - 274
5,6 273
0 8 17 25 33 42 50 58 67
Temps(h)

Figure 11.13 Evolution de la pression et de la térgiure pendant la dissociation des hydrates de
COx-N;
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3.5 Thermodynamique des semi-clathrates (COz-Nz-TBAB)

La procédure expérimentale appliquée dans le cassdmi-clathrates GEN,-TBAB est
similaire & celle appliqguée dans le cas des hyslideCQ-N,. Les différences sont dues a la
présence du TBAB dans la solution.

La solution liquide préparée, contient 800ml d’eavyiron 10 ppm de LiN©et entre 5 a 40

% massique de TBAB (selon I'expérience).

Les températures du systéme sont plus élevéesansle cas des hydrates de gaz mixtes,
entre 278 et 286 K. Cependant, la température shieésye doit étre assez élevée pour éviter la

formation des hydrates de gaz mixtes ou des sethiretes de TBAB.

o204
Dissolution ceszaz ! Cristallisation
\

35

i Fo292
3 l\ :
5 - 200
5 ! ! Pression

- 288

i)

injection

F (MPa)
1.*]
Temperature [K)

del'eau
- 286

=

5
i

' I .

'+ Nucléation

1 i primaire 224
Temperature

05 : : ) - 282

a 50 100 150 00 250

Temps (Heures)

Figure 11.14 Evolution de la pression et de la t&rgiure pendant la formation des semi-clathrates
CO,-N,-TBAB

La figure 11.14 présente I'évolution de la pressairde la température pendant la formation de
semi-clathrates CEON,-TBAB. Les pressions de charges sont de 1,5 MPa lpoGG; et de
0,7 MPa pour la B la solution est composée de 10 ppm de L, O11 % massique de
TBAB.

A t=0 h ; les gaz sont injectés 'un aprés l'awteans un réacteur vidé a I'aide d’'une pompe a

vide. Ensuite (t=25 h), la solution est injectéaglée réacteur a I'aide de la pompe HPLC.
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Comme pour les hydrates de ,-N,, nousobservons une diminution de la pression due
dissolution des gaz dans la solution. Au bout dartain temps (t=120 h), nous observon
pic exothermique, caractéristique du début deitdatlisation (formation des se-clathrates
CO,-N,-TBAB).

Ensuite le systéme évolue jusqu'a atteindre ['éopali thermodynamique (pression

température constantes). L'étape de dissociatioh glers commencer (voir figure 11.15). |
procédure est la méme que pour les hydrates mirtegsteme est chauffé  paliers de 1 K
et a chaque palier, les valeurs de la pressioa tmpérature d’équilibre sont prélevées
phase gaz est analysée par chromatographie gazpbiake liquide est échantillonnée p
étre analysée. Dans le cas des -clathrates gaz-BAB, I'échantillon de la phase liquic
prélevé est divisé en deux par : une partie est analysée par réfractométrie, géterminel
la concentration en TBAB, et une deuxiéme partteagalysée par chromatographie ionit
pour déterminer la concention en Li, permettant de déterminer les concentrations de
par bilan matiere.

r 300

3,4 -
r 298

3,2 4 r 296

- 294

Pression
- 292

A ._,—l_|-

2,8
- 290

P (Mpa)
Temperatue (K)

2,6 - 288

Temperature

- 286
2,4 -
- 284

2,2 ‘

r 282

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps (h)

Figure 11.15Evolution de la pression et de la température pehttadissociation des se-clathrates
COx-N,-TBAB
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4  Détermination des compositions en gaz des phasesstantes :

Pendant la formation des hydrates ou pendant Bétipdissociation, le systeme contient les
trois phases : gaz, liquide et hydrate. La quamitéale de gaz sera distribuée entre ces trois
phases coexistentes. Ainsi, a I'équilibre la quandie gaz dans la phase hydrate pourra étre
déterminée par simple bilan de matiére (équati@®) il

n) =nf +nf +nf’  (1.9)
Tel que,n) représente le nombre de moles initiale du gaz 0@, ou Ny) etnf, nj etn/
sont les nombre de moles du gaz j, respectivendants la phase gaz, la phase liquide et la
phase hydrate.
Dans cette partie, nous noterons les compositieaslifférentes phases comme suit :
zi nombre de moles du gaz j dans la phase gaz.
y; nombre de moles du gaz j dans la phase liquide.

X; nombre de moles du gaz j dans la phase hydrate.

4.1 Détermination du nombre de mole de gaz dans la phase gaz:
Le nombre de mole de gaz dans la phase gaz peutdtulé pour n’importe quel état

d’équilibre par I'équation classique des gaz (éguai.10) :

P.V =2Z(P,T).n.R.T (I.10)

tel que

P la pression dans le réacteur

\% le volume total de la phase gaz (V=2,52 1)

Z le facteur de compressibilité du mélange de gaz

n°® le nombre total de moles de gaz dans la phase gaz

Le facteur de compressibilité d’un mélange de gsiz aalculé en fonction du facteur
d’attraction entres les molécules des deux gaZaeur d’attraction étant nul dans le cas du
mélange C@+N,. Nous pouvons exprimer le facteur de compressdbdi du mélange de la
maniére suivante :

Z=%;z.Z(P,T) (1.11)
tel que :
z; est la fraction molaire du gaz i dans la phasedgaerminé expérimentalement pendant la
cristallisation ou a I'équilibre par chromatograplaz
Z; est le facteur de compressibilité du gaz i damsdéange
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Le facteur de compressibilité est déterminé a éaig I'équation d’état de Soave-Redlich-

Kwong. Le détail du calcul est présenté dans I'aenk.

Ayant le nombre total de moles de g&za partir de I'’équation 11.10, et les fractions @icbs
de chaque gaz,zobtenus expérimentalement par chromatographies pouvons déeterminer

le nombre de mole de chaque gzﬁztel que :

n{ =nf.z (1.12)

4.2 Détermination de la compostions de la phase liquide

4.2.1 Volume de la phase liquide

Comme indiqué auparavant, la phase liquide conttentLiNOs;, utilisé comme traceur
liquide. Initialement, nous connaissons la coneiun en lithium [L{]o, et le volume liquide
de la solution/!. Pendant les étapes de cristallisation et de clstson, la phase liquide est
prélevée et analysée par chromatographie ioniqoasouvons donc déterminer le volume
de la phase liquide a chaque étape par un simigle iassique :

VE[Lit)y = VE[LIT] (11.13)
Nous aurons donc :

vELit]
vl = "[T‘ﬂ" (11.14)

Tel que :

V" est le volume de la phase liquide

[Li*] représente la concentration molaire du lithiunmsiéa phase liquide correspondant a
I'échantillon prélevé pendant la cristallisationlawissociation.

4.2.2 Composition en gaz de la phase liquide

Afin de déterminer le nombre de moles des gaz dmnshase liquide, nous utilisons les
données de solubilité des gaz dans I'eau. Nousosams que la solution LINOn'a pas
d’'influence sur la solubilité des gaz dans I'edu,fait, que la quantité utilisée soit minime

(10 ppm). Ce nombmjL s’exprime de la maniéere suivante :

VL.p
nk = %Sj (11.15)

J eau

Tel que :
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V" est le volume de la phase liquide
Peau €t M4y, rEPrésentent respectivement la masse volumiglaeneisse molaire de I'eau

S; représente la solubilité du gaz j dans I'eau.

Cette solubilités; est déterminée a partir de la loi d’'Henry (G. Holdt al. 1988) :

¢ -t
J gy exp(PVw/RT)

(11.16)

Tel que :
f(P,T) est la fugacité du gaz (Pa) en fonction de lagiweset de la température, le terme en
exponentiel est le facteur correctif de Poyntingng le quel le volume ¥/ représente le

volume a dilution infinie.

V* = 32 cnimol™ (valeur moyenne proposée par Holder (G. D. Hoddexd. 1980) et H (Pa)
représente la constante d’Henry a la pression teas@n du solvant pur, c.-a-d.,a une
dilution infinie des composés gazeux. Cette conetast déterminée en fonction de la
température grace a la corrélation suivante (Gidder et al. 1980) :
B
H=exp(A+2) (117)

A et B sont des constantes données dans le talbl2au

Tableau I.2 Parametres de calcul de la constarittedry avec la corrélation de Holdéfs. D.
Holder et al. 1980)

‘ Gaz A B
co, 142831146 -2050,32
N, 17,934347 -1933,381

4.3 Composition de la phase hydrate

Apres la détermination des quantités de gaz dapkdae gazzf, et la phase quuidejL, avec
les procédures décrites précédemment, le nomhmeotés de gaz dans la phase hydrafés

peut étre déterminé grace au bilan de a I'’équatidn

H_ ,0_ .G__.L
ni =n; —ni —n; (1.18)
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Avec ces données, il sera possible de détermiadrdetions molaires des différents gaz dans
la phase hydrates avec une précision de 0.06 gnoiexe de I'article (J.-M. Herri et al.
2011)).
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Chapitre Il

Résultats Expérimentaux

Dans ce chapitre, nous présentons les résultaé&imentaux obtenus a partir des expériences
réalisées dans cette étude. Ces résultats contgmecipalement la thermodynamique des
hydrates de gaz mixtes GO, ainsi que la thermodynamique des semi-clathratesNG-
TBAB. Nous avons déterminé les conditions d’equdithermodynamique de ces hydrates,
tel que la pression, la température et les conmipasitdes différentes phases présentes (gaz,
hydrate et liquide).

Nous avons, également, déterminé l'effet de lagmés du TBAB sur les conditions de
formation des semi-clathrates &N,-TBAB.

Dans le but de modéliser la cinétique de formatims hydrates, nous avons suivi la
consommation du C{Qdans la phase gaz, pendant I'étape de cristaiisat
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1 Thermodynamique des hydrates de gaz mixtes GEN,

L’étude de la thermodynamique des hydrates de gz ssite la connaissance des données
d’équilibre tel que : la pression, la températurdes compositions des difféerentes phases
présentes. Dans ce but, nous avons réalisé desienqas de formation d’hydrates mixtes
CO.-N; avec différentes conditions initiales (pressi@mpérature et composition de la phase
gaz).

Une expérience de cristallisation d’hydrates mixsss compose de trois étapes essentielles,
qui sont I'étape de solubilisation des gaz, I'étajgeformation des hydrates et I'étape de
dissociation. La formation des hydrates est carsé® pas une augmentation de la
température (phénomene exothermique).

Les deux premieres étapes sont illustrées dansigiare-11.12 du chapitre Il pour une
composition initiale égale a 26% de £0

Le Tableau lll.1 présente les conditions initigleession totale, température et composition)
pour les expériences de formation des hydratesmzenixte C@-N,dans I'eau.

Tableau lll.1 Conditions initiales de formation Kleydrate de gaz mixte CEN,

Expériences Po (MPa) T% (K) %CO
1 4.9 278,0 25,7
2 4.8 280,1 36,0
3 54 280,3 35,8
4 5,0 278,6 67.2

Pour chaque expérience, nous avons réalisé ureciisen de la phase hydrate par chauffage
du systeme par pallier de température de 1 Kel@hnhaque pallier, représente un point
d’équilibre, traduit par une pression d’équilibu@e température d’équilibre et la composition
des phases présentes a I'équilibre. Cette étajiustte sur la Figure 11.13 du chapitre II.

La composition des phases a I'équilibre permet a®naitre la sélectivité des hydrates par
rapport au C@ et donc la capacité de stockage. Ceci représemee information tres

importante pour I'étude du procédé de captage depa©formation d’hydrates de gaz.
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La détermination de ces compositions passe pandi#dlonnage de la phase gaz et de la
phase liquide. A partir d’'un bilan matiére, nougemions les compositions des trois phases
présentes (gaz, liquide et hydrate). La procédereléermination de ces compositions est
détaillée dans le chapitre précédent section 11.4.

Le Tableau Ill.2 présente les données d’équilipregsion, température et composition de la
phase hydrate) des hydrates mixtes de-8§) ainsi que le nombre d’hydratation calculé a

chaque étape (rapport du nombre de mole d’ealeswrhbre de mole de gaz piégé).

Tableau 1.2 Données d’équilibre thermodynamiqed’dydrate mixte C@N,

o Peg Teq Phase gaz Phase hydrate Nombre
Expériences
(MPa) (K) ‘ d’hydratation
2(COy) Z(Np) 2(COy) Z(Ny)
6,10 273,4 0,16 0,84 0,66 0,34 6,1
1 6,20 2745 0,16 0,84 0,66 0,34 4,9
6,40 275,4 0,19 0,82 0,66 0,34 5,5
6,60 276,5 0,20 0,80 0,58 0,42 8,3
5,90 273,9 0,25 0,75 0,75 0,25 17,9
5,90 274,7 0,26 0,75 0,73 0,27 18,1
5,90 276 0,26 0,74 0,70 0,30 19,0
2 6,00 276,9 0,27 0,74 0,70 0,30 18,1
6,30 277,8 0,29 0,71 0,67 0,33 26,1
6,40 278,1 0,30 0,71 0,69 0,31 31,5
6,40 278,4 0,30 0,71 0,72 0,29 33,0
6,50 278,6 0,30 0,70 0,70 0,31 37,1
3 6,10 275,4 0,20 0,80 0,67 0,33 5,0
6,20 276 0,22 0,78 0,65 0,35 4,9
5,30 280,1 0,56 0,44 0,85 0,16 8,3
4 5,60 281,1 0,59 0,42 0,82 0,18 8,3
6,90 281,9 0,62 0,38 0,57 0,43 11,2

Dans les trois premieres expériences réalisées, avans formé des hydrates de gaz a partir
de mélanges ou la quantité de £t moins importante que celle du (éntre 25,7 et 36 %
de CQ). Aprés formation de I'hydrate, la quantité de Qdans la phase hydrate est plus
importante que celle du ;N Cet enrichissement de I'hydrate en L£6st la propriété
recherchée pour une application au captage dup@@cristallisation d’hydrate de gaz.

La Figure I11.1 illustre bien I'enrichissement gephase hydrate en GCsur cette figure nous
représentons I'enveloppe de phase pression-conosit CQ a une température de 276 K,
obtenue théoriquement a I'aide d’un logiciel dedation développé par notre équipe appelé
«GasHyDyn» et les points d’équilibre expérimentadix Tableau I11.2 pour une température
de 276 K.
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Equilibre des hydrates CO,-N, 276 K ® Gaz-Experience
—&— Gaz-Modelisation
350 -
300 N\ ---@--- Hydrate-Modelisation
250 - ¢ Hydrate-Experience
’g 200 -
=)
o 150 -
100 - @
50 - . o
| A ¢ ”7‘:;_- 0.9 -- @ -
0 : . — : . : ,
0,0 01 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Phase vapeur Et?t initial  XCO, Phase hydrate
(26% CO,, 74% N;)  36% CO; (70% CO,. 30% N,)

Figure 1ll.1 Enveloppe de phase théorique et points expérimenaur I'nydrate mixte C,-N,

A partir de la Figure Ill.2 et du Tableau Ill.2 mopouvons constater que Inombres
d’hydratation des expériences 1 et 2 sont autoub,dee nombre est proche du nom
d’hydratation théorique donnée par Slo(Sloan 1998)pour la structure Sl (Nomb
d’hydratation idéale (SI) = 46/8=5,75 ). Cependamir les autres expériences nous pou
nous questionner sur la précision de notre tecienef si elle est suffisante (dosage

Lithium).
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12 4

¢ Experience-1-26% CO2

B Experience-2-36% CO2
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Figure I11.2 Evolution du nombre d’hydratation emnttion du temps pour les expériences 1 et 2

A partir de la figure Ill.2, nous pouvons suppogspre dans le cas de ces deux expériences,
nous avons formé un hydrate de structure Sl daqpselequasiment toutes les cavités sont
occupees.

Pour les autres points d’équilibre (Tableau I1ll.2)pus remarquons des nombres
d’hydratations assez élevés (entre 17,9 et 37,t)p€&ut avancer une explication liée a un
faible taux d’occupation, mais cette explication iesprobable. Il faut plutdt constater que
notre procédure de calcul du nombre d’hydratat®meurte a un probléeme de mesure, et il
faut mettre en cause la mesure du Lithium. Oredetthnique de chromatographie ionique est
normalement tres précise. Il y a eu donc un probléoe I'on peut qualifier de majeur. Ce
probléme a été observé par d’autres utilisateurs,séest avéré ensuite que le détecteur de
l'appareillage de chromatographie ionique étaitvgmaent perturbé. Ce probléeme est
dommageable pour nos expériences, trés couteusemes, et qui n'ont pu étre reproduites.
Cependant, le calcul de la sélectivité n’en estgiexté sensiblement, car au premier ordre, il
s’agit d’'un bilan matiére sur la phase gaz uniquéme

Les résultats d’équilibre thermodynamique présedsds cette partie ont donc quand méme
permis I'ajustement des parametres du modele thdyn@mmique qui sera développé dans le

chapitre suivant.
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2 Thermodynamique des semi-clathrates CON,-TBAB

Dans cette partie, nous présentons les résultatsl'@ede expérimentale sur la
thermodynamique des semi-clathrates ;G TBAB. Le TBAB est connu pour étre un
excellent promoteur thermodynamique. Il permetatenér des hydrates a des conditions trés
modérées et méme a pression atmosphérique. Une baviiographique plus détaillée sur le
TBAB et les semi-clathrates de TBAB et gaz-TBAB m®tsentée dans le chapitre 1.

Les expériences ont été réalisées pour deux coatiens massiques initiales en TBAB
(Tableau I11.3), dans la phase liquide, (11,2092%i84% massique) et deux compositions
initiales de CQ (66,51% et 31,74% molaire) (Figure 11.14).

Tableau 111.3 Conditions initiales de formation dasmi-clathrates CON,-TBAB

Expériences Po(MPa) Tog (K) %CO, % TBAB
1 3.9 278,0 31.7 21%
2 2.2 283.0 66.5 11%

Afin de déterminer les points d’équilibre thermodyrique, suite a la formation nous avons
réalisé une dissociation des hydrates formés, anffant le systéme par paliers de 1 K. A
chaque étape, la phase gaz et la phase liqguidesalysées pour déterminer les compositions
en gaz et la composition en TBAB dans la phaseideyFigure 11.15). Le protocole
opératoire suivi est détaillé dans le chapitre Matériel et Méthodes ».

Le Tableau I11.4 présente les données d’équilieidsociation des semi-clathrates, G, -
TBAB, le nombre d'hydratation par rapport au TBAB (apport de moles d'eau par mole
TBAB), le nombre d’hydratation par rapport au dazdpport de moles d'eau par mole de gaz
encapsulés) et la capacité de stockage de I'hyfleatapport des moles de gaz encapsulés par
mole de TBAB).
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Tableau Ill. 4 Données d’équilibre de dissociataes semi-clathrates GEN,-TBAB

%0 mass z2(CO2 y(COz2 x(CO2)  Neay n Ngaz

Teq

(K) TBAB ) ) hydrat Intea /neau Intga
(a I'équilibre) gaz liquide e B 2 B
(initiale)
2,5 283,4 7.3 43,1 24,3 98,9 45,0 8,1 5,6
11,2 2,6 284,4 7,9 45,6 24,9 98,4 44,7 7,3 6,1
2,7 285,5 9,1 50,0 25,9 95,5 44,8 5,4 8,3
4,9 283,9 17,5 23,9 55,6 79,4 50,3 28,2 1,8
21,8 5,0 287,5 18,3 24,5 58,1 76,4 46,6 21,6 2,2
52 288.,6 18,9 25,4 59,6 90,9 36,8 20,1 1.8

A partir des résultats du tableau 1.4, nous pawsvobserver plusieurs choses intéressantes:

« Pour tous les points d'équilibre, nous observorslguquantité de C{dans la phase
hydrate est plus élevée par rapport a celle dapbdae gaz. Par conséquent, la phase
hydrate est enrichie en GQOCela peut suggérer la possibilité de la séparatioCQ
par cristallisation d’hydrate de gaz dans des d¢awdi de pression et température
moins contraignantes (comparées aux conditions tiyarate pur) en utilisant le
TBAB comme promoteur thermodynamique.

* Le nombre d'hydratation par rapport aux moles dewgaie entre 5 et 28. La Figure
1.3, illustre la variation de ce rapport en foioct de la concentration de TBAB a
'équilibre. Le nombre d’hydratation par rapportxamoles de gaz devient plus
important avec I'augmentation de la concentrationTBAB dans la solution (3 a 4
fois plus important). Cela est probablement di @rigp par 'occupation de certaines
cavités par le TBAB.
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Figure Ill.3Variation du nombre d’hydratation paapport au gaz en fonction de la concentration de

TBAB

 Dans le cas du semi clathrates cristallisé armpdetill,2% massique de TBAB, le
nombre d'hydratation par rapport au TBAB, a unewatonstante pendant I'étape de
dissociation (autour de 45). Ce nombre d'hydratatiiffere de la valeur du nombre
d’hydratation des semi-clathrates de TBAB (38) ps#e par Shimada dans son étude
(W. Shimada et al. 2005) (voir Figure 111.4).

n(eau)/n(TBAB)
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o
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Figure 111.4 Evolution du nombre d’hydratation peapport au TBAB en fonction de la concentration

du TBAB
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» Dans le cas des semi-clathrates cristallisés & par22,8% massique de TBAB, nous
avons relevé trois différentes valeurs du nomblgdtatation par rapport au TBAB.
Deux valeurs (47 et 50) proches du nombre d’hydomtaidentifié pour la
concentration de 11,2%. La troisieme valeur quidest37, est plutdét proche de la
valeur donnée par Shimada pour le semi-clathraa&Bd\B (38) de type B.

2.1 Effet du TBAB sur la température et la pression de formation des

semi-clathrates de CO.-N.-TBAB

A partir des expériences réalisées, nous avoneldéférents points d'équilibre pour les
semi-clathrates CEN,-TBAB (pression, température, composition des phase, liquide et
hydrate).

Afin de voir l'effet de la présence du TBAB surtleermodynamique des hydrates de gaz,
nous avons calculé la pression d'équilibre de Fate mixte C@N,, en utilisant le logiciel
GasHyDyn , qui permet de prédire les pressiongdepératures et les compositions des
différentes phases présentes a I'équilibre.

Le Tableau IIl.5 présente les pressions d’équilibles semi-clathrates GOI,-TBAB
obtenues expérimentalement et les pressions digaudalculées pour un hydrate mixte £0

N, ainsi que les rapports entre ces deux pressiéqsitibre.

Tableau IIl.5 Pressions d’équilibre des semi-ctatas CQ-N,-TBAB et de I'hydrate mixte GEIN,

Ped/Peg-tBaB  Peq (MPa)  Teq (K) Peq-tas (MPa) % TBAB ¢
calculée expérimentale expérimentale (massique)

54 13,6 283,4 2,5 7,3

7,2 18,6 284,4 2,6 7,9

7,6 20,8 285,5 2,7 9,1

5,0 24,8 283,9 4,9 17,5

9,7 48,4 287,5 50 18,3

11,0 57,2 288,6 5,2 18,9

D'aprés les résultats du tableau, nous pouvonsquoén présence de TBAB, les pressions
d’équilibre des semi-clathrates &®,-TBAB sont considérablement réduites (d'un rapport
allant de 5 a 11).
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Nous pouvons aussi remarquer que pour une mémeosiinp en CQ (autour de 66%), la
présence du TBAB augmente la température d'éqailffis; sans TBAB= 280 K et ¢f, avec
TBAB =288 K).

2.2 Effet du TBAB sur la sélectivité et la capacité de stockage des semi-
clathrates COz-N:-TBAB

L'étude des conditions de dissociation des hydratgézessite la connaissance de la
composition des différentes phases présentes aillir@. Comme nous I'avons expliqué
dans le chapitre Il, la composition de la phase (&n. et z) est mesurée par
chromatographie gazeuse, et celles de la phasédiquo. et W) et de la phase d'hydrate
(Xcoz et xy2), sont déterminées a partir d'un bilan matierec&mui concerne le TBAB, la
concentration est déterminée en mesurant l'indécefilaction de la phase liquide a I'équilibre
(Chapitre 1I).

Pour une meilleure compréhension de l'effet du TB&B la cristallisation des semi-
clathrates C@N,-TBAB et de la sélectivité de la séparation, nowsna comparé les

compositions expérimentales des semi-clathrates-NGETBAB dans la phase hydrate a
I'équilibre (%(CQ) eq-teas, %(N2) eq-TeaB) €t les compositions a I'équilibre calculées par
GasHyDyn, dans la phase hydrate, de I'hydrate devgate CQ-N, (Tableau IlI.6).

Tableau I11.6 Comparaison de la composition dehage hydrate théorique et expérimentale des
semi-clathrates CON,-TBAB

phase hydrate phase hydrate
CO,-N, TBAB semi- hydrate mixte CO,-N,
%massique clathrates
TBAB
initiale %(CO 2)eq- %(N 2)eq- %(CO 2)eq %(N2)eq
TBAB TBAB
11,2 98,9 11 73,0 27,0
98,4 1,6 71,8 28,2
95,5 4,5 71,3 28,7
21,8 79,4 20,6 53,5 46,5
76,4 23,6 47,9 52,1
90,9 9,1 47,6 52,4
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A partir de la comparaison du Tableau 111.6, nonsyons voir que la quantité de g@ans

la phase hydrate, est plus élevée dans le cas aeschthrates CON,-TBAB. Nous
pouvons donc dire que la sélectivité de la phaskdie en ce qui concerne le £6st
ameliorée en présence de TBAB.

La capacité de stockage des semi-clathratesNGOBAB se traduit par le rapport du nombre
de moles de gaz dans la phase hydrate et le naebr®le de TBAB dans la phase liquide, a
I'équilibre. Nous avons tracé la variation de Ipacité de stockage a I'équilibre en fonction

de la concentration en TBAB (Figure II1.5).

5 —
@ Experience a21% TBAB
45 u B Experience 4 11%TBAB
4
..
3,5 -
2 3
o
e
£25 -
®
& 2 ¢
c P *
1,5 -
1 -
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Figure 111.5 Evolution de la capacité de stockagesgmi-clathrates CEON,-TBAB en fonction de la
concentration en TBAB

A partir de la figure 1l.5, nous pouvons obsergere la capacité de stockage passe d'une
valeur d’environ 4 pour une concentration initiale TBAB de 11%, a une valeur d’environ 2
pour une concentration initiale de 21% en TBABedt donc clair que la capacité de stockage
en CQ est considérablement réduite avec I'augmentatiola dencentration en TBAB. Ceci
est due a l'occupation de certaines cages par lacue de TBAB, comme expliqué dans le

chapitre 1.

3 Cinétique des hydrates de gaz mixtes CEN,

Dans le but d’étudier la cinétique de formation bdgdrates de gaz, qui permet de déterminer
la vitesse relative de captage duLiDest nécessaire de faire une analyse de la ositigm

de la phase gaz pendant la formation de I'hydrategaz. Plusieurs expériences ont été
réalisées avec des compositions initiales en &l@nt de 25% a 67% et respectivement avec

des pressions totales de charge autour de 5SMPa. ¢2dtie partie nous présentons I'évolution
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de la consommation du G@n fonction du temps durant la formation de I'tatidrde gaz
mixte CG-N,.

Les figures 1.6 (dea a€) montrent I'évolution de la consommation du £&Ddu N pendant

la formation des hydrates. Il est important de igg¥fcque le temps t=0 h correspond au
mélange initial de gaz (sans solution liquide) danséacteur. Les graphiques ci-dessous
montrent donc une évolution de moles de gaz consmsanincluant les deux étapes de

solubilisation et de consommation des gaz paratlissgtion d’hydrates.

Conditions intiales : P=4,9MPa %CO, =25% (a)
0,8 -
L 4

0,7 - ¢
0,6 + n(CO2)

0,5 - ¢ o .n(NZ)

0,4 -

Moles consommées

0,3 -
0,2 -

0,1 - |

0O m ] T T T ]
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Temps (heures)

Figure Ill.6(a) Consommation du G@endant la cristallisation : P=4,9MPa %G&25%

Conditions intiales : P=5,3MPa %CO, =35% (b)

1,6 *
1,4 - ¢ ¢

1,2 ¢ n(CO2)
m n(N2)
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0,4 -
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0 ¥ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figure 111.6 (b) Consommation du G@endant la cristallisatiodP= 5,3MPa %CQ =35%
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Conditions intiales : P=5,2 MPa %CO, = 44% (c)
1,4 -
*
1,2 *
(7] ”
9 1,0 -
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Figure 111.6 (c) Consommation du G@endant la cristallisatioP=5,2 MPa %CQ = 44%

d
Conditions intiales : P=5,2 MPa %C0,=45% ()
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Figure 111.6 (d) Consommation du G@endant la cristallisation P= 5,2 MPa %G&415%
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Condistions intiales: P=4,9 MPa %CO2 = 67% (e)
2,50 +
L 2
. L
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Figure Il1.6(e) Consommation du G@endant la cristallisation P=4,9 MPa %G@& 67%

A partir de ces figures, nous pouvons voir querigstalisation des hydrates est un processus
relativement lent et assez aléatoire. En effety pguasiment, les mémes conditions initiales
(Figures 111.6 (c) et 111.6 (d)), la cristallisatiopeut durer entre 50 et 125 heures.

Globalement, le C®est consommé en plus grande quantité en débutrategsus (les
premieres heures). La consommation deshrvient beaucoup plus tard et en plus faible
guantité. Ceci peut étre du au fait que le;@6t beaucoup plus soluble dans I'eau.

Apres I'étape de solubilisation et le début dedarfation des hydrates), on remarque que la
vitesse de consommation du £@evient moins rapide. Ceci peut s’expliquer sait g fait
gue pour le C@la concentration dans le liquide au début de istallisation est treés proche
de sa concentration d’équilibre et par conséqueiibrice motrice de consommation devient
faible, soit par le fait que les processus dealfisation sont tres lents pour le €&t auquel
cas la concentration en début de cristallisatioh assez éloignée de la concentration
d’équilibre mais la force motrice de consommati@pws la phase gaz reste quand méme
faible.

Ces expériences ont été réalisées dans le but w&trgioe une base de données pour
modéliser la cinétique de formation des hydrategate Faute de temps, nous n’avons pas pu

réaliser cette modélisation.
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4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résdlégailibre thermodynamique, obtenus a
partir d’expériences de formation et de dissocmtibhydrates mixtes de GON,. Les
résultats obtenus montrent un enrichissement delrétte en C@ et donc une tres bonne
sélectivité par rapport au GQOce qui est tres prometteur pour le procede deagaepdu CQ
par cristallisation d’hydrate de gaz.

Ces résultats ont permis I'ajustement des parameélmemodéle thermodynamique qui sera
développé dans le chapitre IV.

Nous avons, également, présenté les résultats ddgrmamiques de formation et de
dissociation des semi-clathrates £XQ-TBAB. Les résultats obtenus, montrent que la
présence du TBAB diminue la pression d'équilibreypafacteur allant de 5,4 a 11,0, dans le
cadre de nos expériences.

Nous avons, aussi, constaté qu’en présence du TIBABase hydrate est enrichie en,@&D

la sélectivité par rapport au G@st améliorée.

Il serait intéressant de réaliser plus d’expériemmar les semi-clathrates de £,-TBAB,
avec différentes concentrations de TBAB, pour pautner des conclusions quand a l'effet
du TBAB sur le nombre d’hydratation et la capadiééstockage des ces semi-clathrates.
Dans la derniere partie de ce chapitre, nous apoésenté une étude préliminaire sur la
cinétique de formation des hydrates de gaz mixesNDen particulier sur I'évolution du
nombre de moles de GQet N,) consommeées au cours du temps tout au long degsos de
cristallisation. Il est néanmoins important de poinre cette étude de cinétique de
cristallisation et d’alimenter la base de donnéescale nouveaux résultats expérimentaux
afin de pouvoir prétendre a la modélisation deimgtique de cristallisation des hydrates de

gaz.
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Modélisation Thermodynamique des hydrates
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Chapitre IV

Modélisation Thermodynamique des hydrates

Dans ce chapitre, premiérement une revue biblidggaie de la modélisation des équilibres
thermodynamiques des hydrates est proposée. N@sertons, dans un premier lieu, le
modéle thermodynamique de van der Waals et Plattequi représente la base de cette
modélisation, ainsi que les modifications apporéées modéle par les différents auteurs.

Dans un second lieu, nous présenterons la procé&duve2 pour ajuster les parametres du
modele (parametres macroscopiques internes et paesmde Kihara) en se basant sur nos
résultats expérimentaux. Par la suite, le jeu darpatres retenu, est validé avec des données

expérimentales issues de la littérature.
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1 Modélisation thermodynamique des hydrates

Les conditions thermodynamiques de stabilité dathidtes hydrates dépendent fortement de
la taille et de la forme des molécules hottesadtie molécule doit étre suffisamment petite
pour pouvoir s’intégrer dans les cavités mais aggande pour assurer la stabilité de la
structure. Les études cristallographiques destsires des hydrates (Pauling & Marsh 1952)
ont initié le développement de la thermodynamidgagissique pour décrire la phase hydrate.
van der Waals (J. H. van der Waals 1956) a d’abmaite les clathrates non aqueux de gaz
purs qui ne présentent qu’un seul type de caviténeseul type de molécule piégée. Par la
suite, cette théorie a été étendue aux clathratésates (Platteeuw & J. H. van der Waals
1958).

Ce modéle constitue la base de toutes les métlmpsediction des équilibres des hydrates
de gaz. llest basé sur des considérations de tligmamique statistique. Par la suite, il a été

modifié et corrigé par plusieurs auteurs.

1.1 Description du modele thermodynamique de van der Waals et
Platteeuw

Pour décrire la thermodynamique des hydrates, lééteode van der Waals et Platteeuw (J.

H. van der Waals & Platteeuw 1959) se base a &ador la thermodynamique classique et

statistique.

En effet, la thermodynamique statistique, permetiéerire la phase solide (hydrate). Dans

leur étude, ils considérent une structure cristallconstituée de cavités formées par des

molécules qui, dans notre cas, sont des molécibesi.dCes molécules se présentent sous

deux formes : une forme stable, qui peut, sousiceds conditions, étre cristalline (H) ou bien

liquide (L), et une deuxieme forme métastalfle (a forme métastablel) est la structure

formée par le réseau d’eau seulement, c’est-asdins les molécules de gaz qui stabilisent

'ensemble. Cette structure contient des cavitésyde i, pouvant contenir potentiellement

des molécules de type j (gaz dans notre cas). dbreode cavités de type i est notépour

les hydrates de gaz de structurevi= 1/23 etv,=3/23 et pour la structure lhvi= 2/17 et

vo=1/17).

Lorsque les cavités de la structure métastable sociipées par des molécules hottes, la

structure peut se stabiliser. Pour modéliser cedtabilisation, quatre hypothéses

fondamentales ont été émises :
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» La contribution des molécules d’eau a I'énergiedibst indépendante de I'occupation
des cavités. Cette hypothese implique que les migigae gaz ne déforment pas les
cavités.

* La molécule de gaz est piégée dans la cavité,agfuehcavité ne peut contenir qu'une

seule molécule de gaz.

* Les interactions entre les molécules de gaz saglige@bles. Les molécules de gaz
interagissent avec les molécules d’eau les plushe L'énergie de chaque molécule
encagée est indépendante du nombre et du typeaittes molécules encagées.

* Les interactions entre une molécule de gaz et unkaule d’eau peuvent étre
décrites, par paire, par une fonction de poterdieles cavités sont considérées
parfaitement sphériques.

A partir de ces hypothéses, la thermodynamiquésttate permet de décrire les grandeurs
microscopiques du systeme et de les relier auxdgas macroscopiques, telles que la
température, le volume ou le potentiel chimique.

Dans le cas des clathrates hydrates, I'équilibezntibdynamique peut étre décrit par une
egalité des potentiels chimiques de l'eau, dangHase liquide ufv et dans la phase
hydrateuf/’v . L'astuce du modéle est de décrire I'équilibren mmas a partir d’'une égalité
directe entre les potentiels chimiques dans lex gdiases, mais en introduisant un état de

référence. Cet état de référence correspond aalsephypothétiqup, définie précédemment,

et qui correspond a des cavités vides. L’équilthermodynamique s’écrit alors ;

L-B

Aw P =apy P (V)

Tel que :

AP etapF représentent respectivement, les différences stpotentiels chimiques de
'eau dans la phase liquide ou la phase hydrae gbtentiel chimique de I'eau dans la phase
hypothétiquep.

L'originalité de cette modélisation est de poumilculerAuﬁ_ﬁ a partir d’'une approche de

thermodynamique statistique par la relation sueant

AP = RT Y viin(1-3%;60) (IV.2)
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ol R est la constante des gaz parfaRs=(8, 31439 J.K.mol"), T la température en Kelvin,
vi le nombre de cavités de typpar mole d’eaué),-i le taux d’occupation des cavités de type
par la molécule de gap(6/€[0,1]).

La modélisation de I'équilibre devient alors uneanjde modélisation de I'occupation des

cavités.

1.1.1 Détermination du taux d’occupation
Le taux d’occupatiorﬁji est déterminé a partir d'un modele basé sur urdogie entre
'adsorption d’une molécule de gaz dans la strectde I'hydrate a trois dimensions et
'adsorption de Langmuir a deux dimensions. L’agaoest évidente lorsqu’on remplace les
termes « adsorption ou désorption » par « encléhrau declathration », le terme « sites »
par « cavités » et le terme « surface » par « enédi@mentaire » (Sloan 1998).
La théorie d’adoption de Langmuir repose sur lgsoklyeses suivantes :

» L’adsorption des molécules de gaz se fait a laasetf

» L’énergie d’adsorption est indépendante de la pigese’autres molécules adsorbées.

* La quantité maximum de I'adsorption correspond & mmolécule par site.

Cette analogie permet de définir une constante aegmuir directement liée aux taux
d’occupation des cavités:
J 1+ C;.f(T,P)

(IV.3)

C} représente la constante de Langmuir de la molé§cdlns la cavité en Pa’, fi est la
fugacité du gar a la températur€ et a la pressioR
En substituant la valeur cﬁ}' dans 'Equation 14, la différence de potentiehtique de I'eau

entre la phase hydrate et la phpss’écrit comme suit :

pfy P = RTSviin (1= %,C £(T,P)) (V.4)

1.1.2 Détermination de la constante de Langmuir
La constant de Langmud}}-i du gaz j dans la cavité i traduit I'interactiortrenle gaz piégé et

les molécules d’eau qui I'entourent dans la ca#tie est évaluée en considérant des cavités
sphériques et symétriques et est exprimée en idondu potentiel d’interaction entre la

molécule de gaz et la cavité par la relation su&an
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i _ 4m oo _m 2
G =) exp( kT)r dr (IV.5)

W(r) est le potentiel d’interaction entre la cavité &tnholécule de gaz, en fonction de la
distancer, entre cette molécule et les molécules d’eau qutdierentk = 1,38.10°° désigne

la constante de Boltzmann.

Le potentiel d’interactionw(r) peut étre déterminé par différents modeles, tel lgumodéle
de van der Waals et Platteeuw (J. H. van der WadMatteeuw 1959), celui de Parrish et
Prausnitz (Parrish & J. M. Prausnitz 1972) ou celei Mckoy et Sinanoglu (McKoy &
Sinan@lu 1963) qui est le plus précis parmi ces trois elesl

1.1.2.1 Modeéle de McKoy et Sinanoglu- Paramétres de Kihara
McKoy et Sinanoglu (McKoy & Sinariu 1963) ont proposé un modéle a trois
parameétres, appelés parameétres de Kihara (Kihasa)19'expression du potentiel
d’interaction devient alors :

(A“’ + %All) - ;_si (A4 + %AS)] (IV.6)

r 0.12

w(r) = 2ze e

Tel que :

AN=1 (1 —I- 2)_N —(1+5- %)_N] (V.7)

N R
z est lenombre de coordination de la cavitéReest le rayon de la cavité (voir Tableau 1.1,
chapitre 1),& est le potentiel maximum d’attracticagest le rayon du noyau sphérique\eest

la distance entre les deux molécules pour un petentl, N =4, 5, 10, 11.

Les parametreg, a, o sont appelés parametres de Kihara. lls sont fapées a chaque
molécule et ne changent pas en fonction de la &a@ts parametres sont obtenus par
régression des données expérimentales d’équilibse hydrates. Dans ce cas, le potentiel
d’interaction dépendra uniquement des propriétégataction du gaz avec les molécules de
la cavité.

a est le rayon du noyau sphérique représentant laéaul@ de gaz comme une sphére dure. Sa
valeur est déterminée a partir des calculs de sige¢Tee et al. 1996) ou autrement, a partir
du second coefficient de Viriel (Sherwood & J. Maisnitz 1964).

o représente la distangar rapport au centre de la cavité ou le potedtieteractionw(r) est

nul. £ correspond au potentiel d’attraction maximal. Cesixdderniers parametres sont
considérés comme des parametres d’ajustement.

Dans le cas d'un équilibre d’hydrates de gaz avesaul gaz piégé, I'ajustement doit étre

réalisé au minimum par rapport a la pression et @mpérature d’équilibres. Dans le cas ou
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'ajustement des parametres est effectué pour uilitdig d’hydrate avec un mélange de gaz,
il faudra prendre aussi en compte la stcechiométrigaz ainsi que celle de I'hydrate.
Théoriquement, le potentiel d’interactiarfr) dans I'Equation (IV.5) doit étre intégré entre le
zéro et l'infini car le gaz interagi avec I'ensdmbde la structure et non pas uniguement avec
la premiére couche d’hydratation. Ainsi John etdéol(John & G. D. Holder 1982) ont
démontré que la deuxieme et la troisieme couchgdddtation autours de la molécule de gaz
contribuent d’une facon significative au potentighteraction, a hauteur de 10% environ.
Avec une intégration rigoureuse du potentiel dhiatdion sur toutes les couches
d’hydratation, le modéle de John et Holder (Joh@®&D. Holder 1982) fournit des résultats
précis pour les molécules sphériques telles que A¢r,et CH,. Pour les molécules
asymeétriques, John et al (John et al. 1985) orlegmgmt proposé de modifier I'expression du
potentiel d’'interaction en introduisant un factearrectif.

Ces modifications ont pour but de donner au patemfinteraction et aux parametres de
Kihara une signification de plus en plus physigian contrepartie, elles nécessitent
d’augmenter les calculs dans des proportions enttope longues aujourd’hui. Pour cette
raison, dans la présente étude, nous avons cdurratee méthode d’intégration du potentiel
limitée a la premiere couche d’hydratation. Lesap#tres de Kiharas et ¢ sont donc

considérés comme les paramétres ajustables ayamrigine physique.

1.1.2.2 Modeéle de Parrish et Prausnitz
Parrish et Prausnitz (Parrish & J. M. Prausnitz2) ®nt propose le potentiel d’'interaction du

puits carré. lls aboutissent a une expression #iggde la constante de Langmuir.

i _ 4 B
Cj = exp <?> (Iv.8)
A et B sont des constantes données dans la litérat

Cette expression a été introduite afin d’évitemtégration du potentiel d’interactiom(r), ce

qgui demande des temps de calculs relativement longs

Par la suite, Munk et al (Munck et al. 1988) oringf les constantes, en utilisant les données
expérimentales d’équilibre des hydrates. Le Tabl&kali donne les coefficientd et B de
guelques gaz dans les cavités des structuresS3l et

L’expression du potentiel d’'interaction donnée par Parrish et Prausnitz (Parrish & J. M.
Prausnitz 1972) nécessite deux parameétres pounuehzayité et pour un seul gaz, ainsi, la
modélisation d’un gaz avec deux structures d’hydemhploi huit parametres au total, contre

3 paramétres dans lI'approche de Parrish et Prau@girrish & J. M. Prausnitz 1972). La
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simplification de calcul amene donc a une inflatitas parametres d’ajustement. Qui plus est,
'avantage déterminant de I'approche a 3 paramétsésie pouvoir les déterminer pour un
type de structure, a partir de données expérimesytat de pouvoir les utiliser sur un autre
type de structure. L’exemple le plus caractérigiquorte sur le mélange GO, car le
dioxyde carbone forme un hydrate de structure Bdisaque I'azote forme un hydrate de
structure Sll. Le mélange forme un hydrate de strecS| sur une trés large concentration de
CO2 (au-dela de 2-5%). Il est alors possible derdéher les paramétres de Kihara sur les
gaz purs, puis de tester leur validité sur les ng#a, avec les mémes parameétres de Kihara.
Avec l'approche de Munk et al, il faut disposery gxemple pour l'azote, d’'un jeu de
parameétres pour la structure | et Il, alors qu'dsh pas possible, ou bien trés difficile, de
disposer de données expérimentales d’hydratestd’arostructure .

Nous avons donc retenu une méthode de calcul destaties de Langmuir a partir de
l'intégration du potentiel de Kihara.

Tableau IV.1 Coefficients pour le calcul des conta de LangmuifMunck et al. 1988)

. Pefitescavitts ______ Grandescavités
Composé Structure A [K/atm] B [K] A [K/atm] B [K]
CH, [ 7,228.10 3,187.10 2,335.10° 2,653.10
I 2,207.1¢ 3,453.16 10" 1,916.16
C.Hs [ - - 3,039.10 3,861.10
I 2,4.10" 2,967.16
CsHs [ - -
Il 5,455.10° 4,638.18
CO, | 2,474.10 3,41.10 4,246.10 2,813.10
Il 8,45.10° 3,615.16 8,51.10" 2,025.16
N, | 1,617.10° 2,905.10 6,078.10° 2,431.10
Il 1,742.1¢ 3,082.16 1,8.10° 1,728.16
H,S | 2,5.10° 4,568.10 1,634.1C¢° 3,737.18
I 2,98.10° 4,878.18 8,72.10° 2,633.16

1.1.3 Détermination du potentiel chimique de I'’eau

Le potentiel chimique de I'eau dans la phase aquess calculé par la thermodynamique
classique a partir de la relation de Gibbs Duhamdqgnne I'évolution de I'enthalpie libre en
fonction de la température et de la pression. beslitions de référence sont une température
To = 273,15 K et une pressiog 0 MPa. La différence de potentiel chimique dalientre

la phase liquide et la phase hypothétifjyeeut s’écrire :
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L-B
LB _ Auéfﬁ) e, P(r LB 3 L
AutF = T(—T T [ —edr + [y (avi7) dP—RTWnah,  (V.9)
Tel que : ak, = x,yL (IV.10)

L-B
Le premier terme de I'Equation (IV. )M%) (que nous noterons par la smtzeﬁ,_ﬂ’o),

TO,PO
correspond a la différence de potentiel chimiqué'al entre la phase liquide et la phgse
dans les conditions de référence. Il est considéndme un parametre du premier ordre, |l

peut étre déterminé expérimentalement.

Le terme(Ahﬁ,‘B) (que nous noterons par la smﬂeﬁ;ﬁ’o) est un parametre du premier
TO,PO

ordre. Sloan (Sloan 1998) présente un raffinememhddele qui prend en compte la variation
de l'enthalpie en fonction de la température erxpfeamant en fonction de la chaleur
spécifiqueACp:

(an?) = (ohy?) 4 [ (acpy?) ar (IV.11)

Py PoTo To,pq

Avec :

(Ac:pfv‘ﬁ )P = (Ac:pfv‘ﬁ )Topo +bs BT -T)  (V.12)

0

Les termes(ACp‘ﬁ,_B)T (que nous noterons par la sﬂi&;)‘fv_ﬁ’o) et b;;f sont des

oPo

parametres de second ordre.

(Aufv_ﬁ)T est un paramétre du premier ordre. Il corresponi@ &ariation du potentiel

chimique en fonction de la pression. En supposaffel négligeable de la pression sur le
volume, on peut remplace(rAvav_B) par une propriété de référemé,_ﬁ’o, déterminée
T

expérimentalement en supposant l'effet négligeaelda pression sur le volume en phase
liquide.

Av‘f,_ﬁ’oa été mesuré par von Stackelberg (M. v Stackelkewjiller 1951) avec une grande
précision a partir de la diffraction de rayons Xou¥ utiliserons les données de Stackelberg
pour les calculs dans notre modéle.

Le dernier terme de I'Equation (IV.9) prend en ctoerlp non idéalité de la solution aqueuse.
x,, etyl représentent, respectivement, la fraction moleiire coefficient d’activité de I'eau
dans la phase liquide. La solution est considéoiente idéale, le coefficient d’activité de
leauy sera égale a 1. En effectuant cette approximatiprsera égale a la fraction molaire

de l'eaux,,.
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Cependant, en présence de molécules polaires selsldans la solution, le systeme présente
des déviations par rapport a l'idéalité. Dans c® ganécessite une description appropriée
comme le décrit simplement le modele de Pitzer-BdaByckel ou d’une facon plus élaborée,
le model eNRTL (C. Chen et al. 1982) (C. Chen &15/4986) ou le modéle de Pitzer (Pitzer
1973) (Pitzer 1980) .

Dans la présente étude il n’est pas nécessairgistutun modeéle pour décrirgl , puisque

les solutions utilisées dans les expériences samgidérées comme de I'eau pure. Le terme

ak, est considéré comme un paramétre du second cainparé aux termem‘ﬁ,_ﬁ ’O,Ah‘ﬁ,"ﬁ o

ACpZP? (Sloan 1998).
1.1.3.1 Détermination des conditions de références

Au@_B’O,Ahﬁ,—B’O, ACp‘ﬁ,_B‘O et b;;f sont déterminés expérimentalement. Leurs valeurs
varient d’un auteur a un autre suivant les tech#sgexpérimentales et les méthodes de calcul
utilisées. Une des méthodes courantes, est calfopée par Holder (John & G. D. Holder
1981) qui utilise les données d’équilibre du cyctggane. A 273,15 K, le cyclopropane forme

un hydrate de type Sl et n'occupe que les grandesés. La valeur du potentiel de I'eau
A,u‘ﬁ,_ﬁ’o, peut étre obtenue a partir de la relation suszant

Aul = —RTv,In(1 - 6,) (IV.13)
La partie droite de cette Equation peut étre cakewdn mesurant le taux d’occupation des
grandes cavité®4). Il est déterminé en mesurant la concentratiamel’'solution salée avant
et apres la formation d’hydrates, la différence admcentration donne la quantité d'eau
consommeée par les hydrates. Le suivi de la pressiant et aprés la formation d’hydrate,

permet d’accéder a la quantité de gaz consommée.vakurs deAth_ﬁ'O, ACpVLV_ﬁ’Oet

bé;f peuvent étre obtenues en répétant cette expéreplcsieurs températures.

Cependant, les expériences ne fournissent pasutsujies données totalement fiables. Ceci
est d0 a la valeur d& qui est proche de 1, et ensuite a la forme |dgaiue de I'Equation
qui implique que toute erreur expérimentale conduitles erreurs importantes dans la
détermination de ces proprieteés. Cependant les Itatsu de Dharmawardhana

(Dharmawardhana 1980) montrent des erreurs fagltlesmblent étre valables.

Si la valeur de&u‘ﬁfﬁ‘oest constante, I'hypothese de van der Waals eeRBilat qui consiste a

dire que les molécules de gaz ne déforment pasalgtés est valable. Dans le cas contraire,

Aufv_ﬁ'o augmenterait avec le degré de distorsion de ladé&avivarierait selon la molécule de
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gaz. Ceci n'a pas encore été confirmé jusqu’a ptésalgré les études de Pradhan (Prandhan
1985) sur ce domaine.

Il faut cependant, utiliser ces propriétés de eifée avec une grande précaution. Il est
conseillé d'utiliser les parametres d’'un méme autieuns un modele. Le Tableau IV.2 donne

les valeurs de propriétés de référence pour différauteurs, plus particulierement les auteurs

qui ont proposé les valeurs da” #° Ar% % pour les deux structures | et Il et que nous

avons utilisé pour implémenter notre modele. Lekwa deAhf‘,_ﬁ’0 indiquées dans le
Tableau V.2 correspondent a une température exégi a 273,15 K, c’'est a dire dans le
domaine glace. Dans la région liquide, il faut @ate6011J/mol qui correspond a la chaleur
latente de fusion de la glace. Le Tableau IV.3 gmtss les paramétres de référence des
hydrates, proposés par Sloan (Sloan 1998) (SloEot&2007).

Tableau V.2 Propriétés macroscopiques des hydettee la glac€Sloan 1998)(Sloan & Koh 2007)

Structure | Structure Il Auteurs

ARLTEO ApsTBO aApkRe

w

J/mol J/mol J/mol
699 0 820 0 van der Waals et Platteefd. H. van der Waals &
Platteeuw 1959)
1255,2 753 795 837 Child (Child Jr 1964)
1297 1389 937 1025 DharmawardhanfDharmawardhana 198Q))
1120 931 1714 1400 John et a(John & G. D. Holder 1982p)
1287 931 1068 764 Handa et TséHanda 1986b)3)

Dans la suite de I'étude les numérotations (1)e{ZB) se référent aux modeles dans lesquelsiesnetres macroscopique de I'auteur en
question, ont été implémentés

Tableau IV.3 Propriétés de référence des hydrggésan 1998)(Sloan & Koh 2007)

Unité Structure | Structure Il |
Aul—8.0 J/mole L-B,0 ) L-B,0 )
H, Ah, |T0,P°,SI 6011  Ahy, |T0'P0‘S" 6011
AyEBO 10°m*/mole 4,5959 4,99644
w
ACp:,""" J/(mole K% -38,12 -38,12
pL=B J/(mole K?) 0,141 0,141
p.w
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1.2 Modification du modele de van der Waals et Platteeuw
Plusieurs auteurs ont modifié et amélioré la préacisdu modéle de van der Waals et
Platteeuw.

1.2.1 Modification de John et Holder

John et Holder (G. D. Holder & John 1983) ont appales modifications au modéle de van
der Waals et Platteeuw. En utilisant les lois demkcanique statistique, la constante de

Langmuir s’écrit rigoureusement par :

C=Z [ [ exp (Ba) 2sinfdrdede  (V.14)
ou I'énergie potentielle d’interaction est fonctida la position de la molécule de gaz dans la
cavité tridimensionnelle.
Une des hypotheses du modele de van der Waalsatedriw, est que la cavité peut étre
décrite comme une distribution de molécules formard sphere de rayon R. Dans ce cas,
I'énergie potentielle d’interaction est indépen@ades coordonnées angulaires. La relation

simplifiée est la suivante :

C = i—: OR exp (—%) r2dr (IV.15)
L’existence d’'un degré d’asymétrie dans toutes dasités et particulierement dans les
grandes cavités de la structure |, rend I'hypothésevan der Waals et Platteeuw peu
conforme a la réalité. La constante de Langmuirt didie fonction des coordonnées
angulaires.

Les positions des molécules d’eau formant la cauitié été déterminées grace aux travaux de
cristallographie de Von Stackelberg (M. Von Stabkefj & Muller 1954).

Connaissant les positions des molécules d’eau, dblktolder ont calculé le potentiel exact
w(r, 9, ¢) pour une position radiale et angulaire donnéeadmadlécule de gaz, en sommant
toutes les interactions entre cette molécule deegdnutes les molécules d’eau formant la
cavité. lls ont déterminé le rayon effeditfet le nombre de coordinatian qui permettent
d’approcher de plus prés la valeur du potenti¢l, 9, ¢) en utilisant I'Equation simplifiée
(Equation 1V.15). Le Tableau IV.4 donne les camastigues des cavités pour le calcul du

potentiel.
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Tableau IV.4 Caractéristiques des cavités selamdaification de Holder et JohiHolder & John
1983)

Premier niveau Second niveau | Troisiéme niveau

Structure | petites cavités R =387,5 [pm] R =659,3 [pm] R=805,6 [pm]
z=20 z=20 z=50
Structure | grandes cavités R =415,2 [pm] R =707,8 [pm] R=828,5 [pm]

z=21 z=24 z=50

Structure Il petites cavités R =387,0 [pm] R =666,7 [pm] R =807,9 [pm]

z=20 z=20 z=50
Structure Il grandes cavités R =470,3 [pm] R=746,4 [pm] R=878,2 [pm]
z=28 z=28 z=50

Le modele de van der Waals et Platteeuw suppose ques seules les molécules d’eau les
plus proches interviennent dans I'énergie d’encédibn de la molécule de gaz. Par exemple,
seules les molécules d’eau proches (Z=28) intengehdans le calcul de la constante de
Langmuir entre la molécule de gaz et une grandiécde la structure Il. John et Holder ont
utilisé les données cristallographiques de Von @&kecg pour déterminer la contribution des
molécules plus éloignées, appelées deuxieme aiemee “niveau”. Les résultats montrent
que la contribution des molécules du deuxiemeogtiéme“niveau” est significative méme
si elle est moins importante que celle des molécdleau proches (premiéniveau”). La

constante de Langmuir est donc définie par :

« _ AT (R _ wiM+wa (M +ws (MY | 2
C* = = Jo exp( po )r dr (IvV.16)

La constante de Langmuir calculée par I'équaticgic@dente (Equation 1V.16) ne prédit pas
correctement les données d’équilibre des hydratas, pour les molécules sphériques telles
gue l'argon, le krypton ou le méthane. Dans le et fournir un modéle capable de
représenter les molécules non sphériques, JohnoédeH ont introduit un parametre
empirique, Q*, dans le calcul de la constante deghauir :

C =C*Q* (IV.17)

105



Chapitre IV Modélisation Thermodynamigue des Higksa

- Q* doit diminuer quand la taille de la moléculegenente et plus précisément, Q* doit étre
proportionnel au rapport entre le diamétre moléwilet le rayon de la cavité. Le parametre
o/(R-a)a été choisi comme paramétre de corrélation.

- Q* doit augmenter quand les interactions entréemdes, représentées paraugmentent.
Le paramétre/kT a été aussi choisi.

Compte tenue de toutes ces considérations, leufacberectif Q* s’écrit :

0 =en (- (GZ)(D) v

ou ag et n sont des parametres empiriques qui dépendent davig. Leurs valeurs sont
ajustées a partir des données expérimentales th¥gquien utilisant les parametres de Kihara
obtenus a partir des données de viscosité et dandecoefficient de Viriel. Les résultats
obtenus avec ce modele montrent une bonne prédidée equilibres thermodynamiques des
hydrates de tous les gaz étudiés. Le Tableau \dfhel les paramétres de Kihara obtenus par
le modele.

Tableau V.22 Parametres de Kihara du modele deletoét Johr(Holder & John 1983)

Composé gg/k (K) gy (A ag (A')
CH,4 197,36 3,501 0,26

CoHe 393,2 4,036 0,574
Ethylene 354,33 3,819 0,536
O 165,52 3,272 0,272
N 158,97 3,444 0,341
Xénon 314,51 3,648 0,252
CO; 506,25 3,407 0,677
H,S 478,94 3,476 0,492
Cyclopropane 602,4 4,191 0,653

Certains auteurs proposent des modifications duéteode van der Waals et Platteeuw en
utilisant I'égalité des fugacités au lieu de I'agaties potentiels chimiques :
fw(P,T) = f/(P,T) + f/(P,T)  (IV.19)

La fugacité de la phase hydrate peut étre expriamdaprelation suivante :

fEP,T) = £ (P, TYexp (%) (IV.20)

Tel quefM’f est la fugacité de I'eau dans la phase hypothétilgucavités vides

Nous détaillons ci-dessous certains de ces modéles.
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1.2.2 Modification de Sloan et al

Sloan et al. (E. D. Sloan et al. 1976) ont étéplkesniers a relier la fugacité de I'eau dans la
phase I'hydrate a la différence de potentiel chimige I'eau entre la phase I'hydrate et la
phase hypothétiqug.

La fugacité de I'eau dans la phase hypothétiffde cavités videspeut étre exprimée en

utilisant 'Equation d’équilibre de phases :
B
fE(P,T) = o PLexp f:ﬁ (;—V;) dP (IV.21)

Les valeurs de la fugacité de I'eau et la presdivapeur dans la phaBgont été ajustés a
'aide de données expérimentales (difféerentes teatypees et différents composeés). En 1987,
Sloan et al (E. D. Sloan et al. 1987) proposentedgsessions de la pression de vapeur (en

atmospheére), pour les structures |l et Il :

6003,9
Pour la structure |

PP =17,440 -

6017,6

P‘f = 17,332 — Pour la structure Il

1.2.3 Approche de Chen et Guo
Chen et Guo (G.-J. Chen & Guo 1998) ont choisiédeudre I'Equation suivante en se basant
sur I'égalité des gaz i :

=1rav.22)

La fugacité du gaz dans la phase gazeuse est é@alcalpartir d’'une équation d’état, en
fonction de la pression et de la température.

Pour modéliser la phase hydrate, ils proposent @&amisme de formation en deux étapes. La
fugacité est exprimée comme étant le produit dedacité du gaz dans la phase gazeuse en
équilibre avec la phase hypothétiguéhydrate vide) et un second terme basé sur laithde
Langmuir.

La premiere étape consiste a la formation de #té&sbasiques » a partir des molécules d’eau
entourant chaque molécule de gaz. Il s’agit dontadermation et de I'occupation totale des
grandes cavités. Les petites cavités seront fornpses associations de ces « cavités

basiques » ou grandes cavités. Cette premiére é&dpn processus stcechiomeétrique :

H,0 + 2,9 = (g)AH,0
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ou ), représente le nombre de « cavités basiques »dgsacavités) par molécule d’eau et g

désigne les molécules de gaz. La condition suivestteérifiée :
ug(P,T) = w,, (P, T) + Apuy(P,T) (IV.23)

ou Yy est le potentiel chimique de I'eau dans le liquigecelui du gaz dans le liquide @

le potentiel chimique des “cavités basiques”,st'a-dire les molécules d’eau entourant les
molécules de gaz dissoutes.

La seconde étape consiste en l'occupation despatdvités créées par la liaison entre les
grandes cavités (cavités basiques). Ces petitegsame peuvent étre occupées que par de
petites molécules (Ar, N O,, CH,). La théorie de Langmuir est utilisée pour décoette
occupation des petites cavités. Cette descriptmalgit & 'Equation :

ug(P,T) = ud(P,T) + L,RTIn(1 - Y,;6;) (IV.24)

i fiCi
Avec . 6; = 1+LZi}i:31

ou pg’ représente le potentiel chimique de I'hydrate dpasipour un taux d’occupation des
petites cavités nul & est le nombre de petites cavités par moléculeud’ea

La thermodynamique classique permet d’écrire :
p(P,T) = pp (T) + RTInf, (IV.25)

Ou pcX(T) représente le potentiel chimique du gaz & |'éléal.
La combinaison de ces équations permet d’abolaif@mulation suivante :

uy(P,T) + ,RTIn(1 — 6) = , + A|uS(T) + RTInf;| (IV.26)

En définissant

O —Aoul(T
£O = exp (%RTZ”G”) (IV.27)

On peut écrire :
fo = fo (1 —6)% (IV.28)
Tel que :a = % 0=1/3 pou la structure | et=2 pour la structure IIfY représente en fait la
2

fugacité du gaz dans la phase hydrate en équitibee I'hnydrate “basique” avec un taux
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d’occupation nul. Dans le terme en exponentiell¢Eguation 1V.27, les termegw, g €t s
dépendent seulement de la température, de la pnesside I'activité de I'eau. Chen et Guo
supposent quks’ peut &tre exprimé en fonction de trois termesésgmtant les contributions
de la température, de la pression et de I'actildt€eau.

fé(P.T,ay) = (M fEP)fL(an) (IV.29)

Avec 2 (ay) = a, ™ (IV.30)
f2(P) = exp (B?P) (IvV.31)
oup = 0,4242 K/bar pour la structure | et 1,0224 K/paur la structure II.
B
2 =Aexp (E) (1V.32)
Les coefficientsA, B et C sont déterminés par régression des données expésies
d’équilibre des hydrates. Leurs valeurs sont corésg dans le Tableau 1V.6.

Tableau IV.23Constantes pour I'évaluation de laaitite du gaz dans I'hydra{€hen & Guo 1998)

CH,4 158,44 -6591,43 27,04 0,52602 -12570 6,79

C.Hg 4,75 -5465,6 57,93 0,00399 -11491 30,4
CsHg 0,09496 -3732,47 113,6 0,23854 -13106 30,2
C/Hypo 0.1 0 0 0,45138 -12850 37
(i-Butane)
H,S 443,42 -7540,62 31,88 0,32794 -13523 6,7
N, 9,7939 -5286,59 31,65 0,68165 -127770 -1,1
CO; 0,96372 -6444,5 36,67 0,34474 -12570 6,79

Dans le cas d’un équilibre avec de la glace,

(T) = A exp (%) exp (%) (IV.33)
La constant® vaut 22,5 pour la structure | et 49,5 pour laddtre II.
Les constantes de Langmuir sont calculées en antlile modéle de Lennard-Jones. Par
soucis de simplicité, les auteurs ont proposé fteetaiion suivante :

C=Xexp (#) (IV.34)
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Le Tableau IV.7 donne les valeurs ¥eY et Z. Il faut rappeler que d’aprés le mécanisme
cinétique proposé, les petites molécules de gazojment que les petites cavités (de tyffe 5

créés par la liaison des cavités « basiques ».

Tableau IV.7 Constantes pour I'évaluation de lastante de LangmuiiChen & Guo 1998)

Composé X (x 1¢°) \ Z
CH4 2,3048 2752,29 23,01
H>S 4,0596 3156,52 27,12

N2 4,3151 2472,37 0,64
CO, 1,6464 2799,66 15,90

1.3 Le modéele de Klauda et Sandler (Klauda & Sandler 2000)

Klauda et Sandler (Klauda & Sandler 2000) propokégalité suivante :

w = fw = fw (IV.35)
Cette approche a I'avantage de s’affranchir deprptes de référence des hydrates.
L’Equation d’équilibre peut s’écrire :

p-H
£l = £, P) exp (W) (IV.36)

ou fv{f représente la fugacité de I'eau dans la phasethgpgue de cavités vides.

Klauda et Sandler (Klauda & Sandler 2000) ont cstét€éhypothese de non déformation des
cavités par les molécules de gaz, qui conduffigy constant quelle que soit la molécule de
gaz piégée. lls ont donc utilisé la formulationg#i#ité des fugacités.

La différence de potentiel de I'eau entre la phagirate et la phase hypothétiggiétp,/

est calculée en utilisant la constante de Langtelle que définie par Holder. Les parametres
de Kihara utilisés dans ce modele sont ceux calquéé Tee edl. (Tee et al. 1966) a partir du
second coefficient de Viriel et des données deogisé des gaz, ils ne sont donc pas ajustés
en fonction des données d’équilibre. Le Tablea® Wonne les paramétres de Kihara calculés

par Tee etl. avec les regles de combinaison classique.
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Tableau IV.8 Paramétres de Kihara e et al. 1966 modéle déKlauda & Sandler 2000)

Composé gk (K) o) a®)
CH,4 232,2 3,505 0,28
C,Hsg 404,3 4,022 0,574
CsHg 493,71 4,519 0,6502
C4Ho(i-Butane) 628,6 3,607 0,859
H,S 459,6 3,153 0,36
N> 1421 3,469 0,341
CO, 513,85 3,335 0,677
H50 102,134 3,564 0

La fugacité de I'eau dans la phase hypothétifuest exprimée en utilisant la relation
classique d'équilibre de phase, c'est-a-dire ention du coefficient de fugacité de I'eau dans
la phases, de la pression de vapeur saturante de I'eau &aleur correctif de Poynting. La

relation est la suivante :

f5 = p3ath psath oxp <_”£(P;’5Vat_ﬁ) (IV.37)
La problématique revient a déterminer les pressib@svapeur saturante et les volumes
molaires de la phage Cette phase n’existe pas dans la réalité, ilandonc pas de méthode
directe permettant de calculer ces propriétés.
Pour la pression de vapeur saturante, Klauda edl&aproposent la corrélation suivante ou

la température est en Kelvin :
sat,f B
ln(PW [Pa]) = AIn(T) +2+C+DT (IV.38)

La pression de vapeur dépend du gaz piégé dandrditey Les coefficients de I'Equation

peuvent étre déterminés par régression des dommgeEsimentales d'équilibre ou par des
modeles de mécanique quantique. Le Tableau IV.9eldes coefficients déterminés par
Klauda et Sandler en utilisant la mécanique quastiq

Concernant le volume molaire de cette phgsié dépend de la structure formée. La relation
proposée est la suivante (La température s’expeimi€elvin et la pression en Pascal)

B (m3\ _ 103N,
vE (@) = (A + BT + CT?) =" + DP + EP? (IV.39)

w

ol N, représente le nombre d’AvogadroNgf’ le nombre de molécules d’eau dans la structure
vide.

Les constantes multipliant les facteurs de tempgrabnt été ajustées a partir des données
expérimentales d’expansion thermique des hydraélsd (J. Tse 1987).
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Les constantes de compressibilité E et D, ontlgte&noies a partir de régression des données
thermodynamiques du méthane & haute pression tesgoposées étre applicables pour tous
les hydrates. Les valeurs des constantes sontyraes dans le Tableau IV.10.

Tableau V.10 Calcul de la pression de vapeur saite de la phasg (Klauda & Sandler 2000)

Structure az A B C D.1
CHa 4,6477 -5242,979 2,7789 -8,7156
CoHe 4,6766 -5263,9565 2,7789 -9,0154
5| €O, 46188  -5020,8289  2,7789 8,3455
H2S 46446  -5150,3690  2,7789 8,7553
N2 5,1511 -5595,4346 2,7789 -16,0445
Sl Cas 5,2578 -5650,5584 2,7789 -16,2021
CsHio (i- 4,6818 -5455,2664 2,7789 -8,9678
Butane)

Tableau 1V.24 Coefficients de calcul du volume imelde la phas¢ — modéle de Klauda et Sandler

Structure A B C D) E F
Sl 11,835 2,217.10 2,242.10¢ 0 8,006.10 5,448.10“
Sl 17,13 2,249.10 2,013.10 1,009.10 8,006.10 5,448.10*

L'objectif de cette partie, était de fournir toessléléments nécessaires pour la modélisation
des équilibres des hydrates. Nous avons vu, queolele de van der Waals et Platteeuw
constitue la base de la modélisation de la thermaaygque des hydrates, malgré les
différentes modifications apportées par plusieuts@&s.

Dans la partie qui va suivre, nous allons présamterméthode d’ajustement des parameétres
de ce modéele a partir de nos résultats expérimentpe nous validerons par la suite par des

données expérimentales issues de la littérature

1.4 Méthode d’ajustement des parametres du modele

L’équilibre de phases, entre I'eau dans la phaskaty et 'eau dans la phase liquide, est
exprimeé par 'Equation 1V.1. Pour un jeu de parae®tle Kihara donngetg; ou j est le gaz,

et pour une température donnée (respectivement poerpression donnée), la pression

d’équilibre calculée B (respectivement la température d’équilibre caleuEorrespond a la
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valeur pour Iaquelléufv_ﬁ = Auﬁ_ﬁ. La valeur de la pression calculée (respectivenant
température calculée) est comparée a la valeuriexpétale By, (respectivementcky), par le

biais d’'une fonction de déviation définie commet:sui

Peale _ 1| 5 min (IV.40)

Pexp

F(g,0) = T4
De la méme facon pour la température :
F(g,05) = Ty

Dans I'Equation précédente, I'inditeest assigné aux points expérimentaux et la sonsine e

Leate _ 1| - min (IV.41)
Texp

réalisée sur 'ensemble de ces données.
La méthode d’ajustement des paramétres de Kihamaiste a trouver le minimum de la
fonctionF (¢, ;) (Equation IV.40).

N’étant pas le sujet de notre optimisation, IesmjtéBAhfv_B‘O, ACp‘ﬁ,_B‘O (AvaV_B) etb;;,ﬁ
r :

ont été fixées a partir des données de la litéegfTableaux IV.2 et IV.3).
Apres introduction des relations données par legsafions 1V.11 et 1V.12, en prenant en

considération I'approximationl, = x,, et en réalisant toutes les intégrations nécessdines

la relation (1V.9) issue de la thermodynamique silgise, nous obtenons I'Equation suivante:

+

W TO,PO

L- T L-p, L- L-p, T 1,L- L—-
By P = iy P+ (b0 = AC PO TIn S+ S PO - T) + <Ahw ’

(bifro - acky?

1 - T _
. PO) 70 - LpLt TOZ) (1-75) + 20| (P—PO) = RTInx,, (V.42)

Dans I'Equations (IV.42) la fraction molaire dedie pour n'importe quel état d’équilibre est
déterminée en utilisant les résultats de mesumodubre de moles de gaetk dans la phase

liquide n]-L, nk et le volume de la phase liquidk est alors obtenu a partir de la relation

suivante :

X, = VEol (IV.43)
w VLp8,+MW(n§f+nk) .

Le potentiel chimique de I'eau dans la phase hggdrast obtenu en introduisant I'Equation
(IV.5) dans I'Equation (IV.6), nous obtenons ailasielation suivante :

_ 4 R (rej,05,aj)
My P=RTZ il (1= 551y (TP ) Jy exp (=78 ridr - (V.44)
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Tel que,w(r, ¢, 05, a;) est remplacé dans cette relation par les expressionnées par les
Equations (IV.6) et (IV.7) (modele de McKoy et Sioglu). La précision du modele, dépend
des parametres internes des Equations (IV.42)\e#4), ainsi que de I'Equation d’état

utilisée pour décrire la fugacité de la phase gaz.

Les parametres de références (ou des parametresstagiques tels qu@ufv_ﬁ et Ahfv_ﬁ )
décrivent des quantités dérivées de la thermodymanilassique. Parmi ces parameétres, une
distinction est faite entre les parametres du peemidre et deux du second ordre, comme
cela a été indiqué précédemment.

Les parametres de Kihara permettent de calculeurggsement la constante de Langmuir,
qui est nécessaire dans la thermodynamique sgjaispour décrire la phase hydrate. Ces
parametres ont été déterminés en ajustant les dsrexpérimentales (principalement les
pressions et les températures d'équilibre des ceégp@urs) et en supposant une seule
structure stable.

La partie qui va suivre, décrit les différentespéta d’optimisation de ces parameétres. Nous

verrons que les parametres de Kihara dépendetieéfiment, des valeuz‘sz‘ﬁ,_ﬁ etAhﬁ,‘B .

Nous allons, ensuite, évaluer les performance @is thodeles : le modele (1) implémenté
avec les valeurs dau’? et An? de (Dharmawardhana 1980), le modéle (2) implémenté
avec les valeurs de (John et al. 1985) et le md@glenplémenté avec les valeurs de (Handa
& JS Tse 1986).
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2 Reésultats et discussions :

2.1 Optimisation des parametres internes du modele

Le modele de van der Waals et Platteeuw (J. Hdea'Waals & Platteeuw 1959) dépend des
parametres internes : les parameétres de référenceafameétres macroscopiques) issus de la
thermodynamique classique (Equation 1V.11) et lsmeétres de Kihara (Equations 1V.6 et
IV.19) qui permettent de modéliser la constantéategmuir (Equation IV.5).

Notre procédure pour sélectionner le meilleur jeypdramétres internes, consiste, d'abord par
choisir un jeu de parametres macroscopiques a psi données de la littérature (Tableau
IV.2), puis optimiser les parametres de Kiharagiet I'écart-type moyen entre les résultats
calculés par les équations du modele et les résutgperimentaux utilisés soit minimisé
(minimisation de la fonctior (e;, ;) Equation 1V.40)

Il en résulte trois modéles différents appelés del@e 1, modele 2 et le modéle 3. Enfin, nous
retiendrons le meilleur jeu de parametres (2 pan@manacroscopiques + 3 parametres de
Kihara optimisés) qui donne le plus faible écapetynoyen.

Le Tableau IV.11 résume les valeurs des paramé&réShara que nous avons obtenu suivant
la méthode d'optimisation, présentée auparavadéteillée dans ce qui suit. Nous pouvons

voir que les paramétres de Kihara sont effectivéemdapendants des parametres

macroscopiquess&u‘ﬁ,_ﬁ’oet Ahﬁ,‘ﬁ‘o. Le Tableau IV.2 donne également les paramétres de
Kihara proposés par Sloan (Sloan 1998) et SloaKoét (Sloan & Koh 2007). Dans leur

modéle, Sloan et Koh ont utiliséu: # et AR:P? issus de Dharmawardhana et al

(Dharmawardhana 1980). Il est intéressant de woird'abord que les valeurs des parametres
de Kihara ont été modifiées de 1998 a 2007. Deusig@emt, nous pouvons observer les
différences entre les parametres de Kihara donp@eSloan et Koh et ceux que nous avons
obtenus aprés régression, en utilisant égalemest pgarametres de référence de
Dharmawardhana et al (modele 1).
Ceci souligne la difficulté de comparer les modéese les différents auteurs, car plusieurs
points doivent étre clarifiés:

- Quelles sont les données qui ont servi a la régrepour chaque modele proposé ?

- Quelle est la méthode retenue dans l'intégratiopodentiel?

- Est-ce que les modéles ont les mémes parametrésadence ?
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Ainsi, la comparaison entre les modéles ne peutsgafire sur la base des parametres
internes ou des parametres de Kihara, mais plutdesr précision en termes de résultats de
simulation a partir d'une base de données expétaleetommune.

Nous allons maintenant détailler les différentepé$ qui nous ont permis d'optimiser les
parameétres de Kihara, et de valider par la suiteddéle retenu.

Tableau IV.11 Parametres de Kihara issus des rétsuéixpérimentaux de cette étude et parametres
de Kihara issus de la littérature

Parametres de Kihara issus de résultats expérimente cette étude implémentés dans les trois meodele
(2), (2) et (3) dont les parametres macroscopicgosd issus du Tableau 1V.2

(1) 170 2,9855 0,6805 157,85 3,1439 10,3834 126,98 3,088,3526
2) 164,56 2,9824 0,6805 154,47 3,111 0,3834 166,38 978,0 0,3526
3) 171,41 2,983 0,6805 158,71  3,1503 0,3834 138,22 993,0 0,3526

Parameétres de Kihara issus de la littérature

(Sloan

1998) 168,77  2,9818 0,6805 154,54 3,165 0,3834 125,15 123,0 0,3526

(Sloan &

Koh 175,405 2,97638 0,6805 155,593 3,14393 10,3834 287,43,13512 0,352¢
2007)

2.1.1 Etape 1 - Détermination du meilleur jeu de parametres internes

Afin de déterminer le meilleur jeu de parametreteriles du modele nous devons choisir
premiérement un jeu de paramétres macroscopigpadiadu Tableau 1V.2. Deuxiemement,
apres avoir formulé une hypothése de structuret Sllle nous devons trouver les meilleurs
parametres de Kihara en ajustant et a pour minimiser la fonction F (écart type ey
e calcul de l'écart type moyen pour des données desspn et de température
d’équilibre dans le cas des systémes contenantseuh gaz (C@ N, ou CH)
(données obtenus a partir de la littérature) ;
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» calcul de I'écart type moyen pour des données desfn et de température et de
composition de la phase hydrate, a partir des tasubxpérimentaux des melanges
CO,+N; et CQ+CHa.

Enfin, il faut valider le jeu de parameétres opti@ésissur d’autres résultats expérimentaux, a
savoir dans notre cas les résultats expérimentaubhdveri et Robinson (Jhaveri & Robinson
1965). En effet, ces auteurs ont donné un enseotiplet de résultats expérimentaux de
pression d’équilibre et de compostions de phasealwdgour le mélange GHN, (Tableau
18). Ainsi, nous validons le modele sur des rémikapérimentaux du binaire GiNl, apres
avoir callé les parametres sur des corps purg Gket CQ et sur les binaires GECH, et
CO,-No.

Il est important de préciser que la deuxieme paltid'étape 1, qui consiste a déterminer le
meilleur jeu de parametres de Kihara (Pour demmpaires macroscopiques donnes)
nécessite, d'un point de vue numérique, un tempsakbel relativement long.

En effet, la Figure IV.1, illustre bien cette diffiité. Dans cette figure est représentée une
forme typique du tracé de surface de la fonctiqiduation IV.40), donnant I'écart entre les
données modélisées et les données expérimentaldsnetion des parametres de Kihara.
Dans cet exemple, les données expérimentales tilirguiorrespondent aux hydrates purs de
CO; ((Adisasmito et al. 1991), référence (b) dansdbl&au 1V.13), le modéle est implémenté
avec les parametres macroscopiques de Handa dH@inda & JS Tse 1986) (voir Tableau
IV.2). L'écart moyen (ADi dans le Tableau IV.13)tesalculé a partir des pressions
d’équilibre expérimentales et des pressions cadsulé

Nous avons varié/k eto autour de leur meilleure valeur dans un intervaéet10% (voir
Tableau IV.11). Le meilleur jeu de paramétres esti@ui minimise la fonction objectivie
dans I'Equation 1V.40. Nous pouvons noter, dang-igure IV.1, que le minimum de la
fonction est localisé dans le creux plat de laéallsur lequel I'algorithme doit se déplacer

lentement.
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Figure 1V.1 Forme typique de I'écart moyen entreiésultats expérimentaux de la pression
d’équilibre et le modéle en fonction des parametieihara. Les axes des x et y, correspondent
respectivement au parameétres de Kiharete

2.1.1.1 Détermination des paramétres du modéle

Pour chaque ensemble de parametres macroscopigu€abteau (1V.2), les paramétres de

Kihara ont été optimisés pour étre le plus prochssible des résultats expérimentaux
(Tableau IV.11). Les parametres de Kihara répe&sodans le Tableau IV.11 ont permis

d’exécuter ce travail. Les résultats, sont don@és des Tableaux 1V.12, IV.13, IV.14.

Dans les Tableaux V.12 et V.13, nous présentessdbnnées expérimentales de pression,
température, composition de la phase gaz et cotiposie la phase hydrate. Ces Tableaux
montrent aussi la structure la plus stable donraédepmodele, ainsi que les résultats de la
simulation obtenus pour le meilleur ensemble dampatres macroscopiques, qui s'avere étre
celui de (Handa & JS Tse 1986) (modéle 3). Nousami®dns les valeurs calculées de pression
et de composition de la phase hydrates, et aussdarts entre les valeurs calculées et les
valeurs expérimentales.

A la fin de ces deux Tableaux, sont présentéesdbsirs des écarts moyens pour les trois
modeles [(1) (Dharmawardhana 1980), (2) (John.dt9d5), (3) (Handa & JS Tse 1986)].

Le Tableau IV.12, présente la comparaison entreélesltats de modélisation et les données
expérimentales d’équilibre des hydrates mixtes-CH, ((Thiam 2007) (a), ainsi que des

données expérimentales des hydrates de gaz purs (3@t CH (c)) (Adisasmito et al.
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1991). Tous les modeles s’averent étre efficacast pour I'estimation de la pression
d’équilibre que pour I'estimation de la compostiohs la phase hydrate. Il est difficile
d’identifier le meilleur modeéle. A partir des résis obtenus, nous pouvons seulement dire
gue le modele dont les paramétres de Kihara ont cétéulés avec les parameéetres
macroscopique de Handa et Tse (Handa & JS Tse) }886ente I'écart moyen le moins
élevé (3%) pour le calcul de la pression d’équélibt une bonne évaluation de la composition
de la phase hydrate, que ce soit pour le ©®%) ou le CH (1.25%).

Dans le Tableau IV.13, qui présente les résultatsnus pour les hydrates mixtes £, la
situation change compléetement. Avec les parameaisesoscopiques de Handa et Tse (Handa
& JS Tse 1986), le modéle est en accord avec lipeée. En effet, 'écart moyen pour
I'évaluation de la pression d’équilibre est de &1(de 4,1% pour la composition en £€
raisonnablement de 10,4 % pour I'évaluation deolamosition du ).

Les résultats montrent que le modele basé surdesmetres de Handa et Tse (Handa & JS
Tse 1986) (modele 3) semble étre le meilleur choix.

Nous avons appliqué les trois modeéles, avec a ehfgsl les trois ensembles de parametres
macroscopiques correspondants aux auteurs : ((Aytdwardhana 1980), (2) (John et al.
1985) et (3) (Handa & JS Tse 1986)), aux donnéesgrerentales d’équilibre d'un hydrate
pur de N issues des travaux de Van Cleeff et Diepen (MaefC& Diepen 1960).

Les résultats sont consignés dans le Tableau IVLUa. comparaison des résultats
expérimentaux et des résultats de simulation a&tsakécart moyen (ADi) montre qu’aucun

des trois modeles n’'est assez satisfaisant.
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Tableau IV.12 Comparaison des résultats expérimenga modeéle pour I'hydrate de G@hydrate
de CH, et CQ-CH,

Résultats Expérimentaux Resultats de simulation

Fraction mola|re dans la
hydrate %D3 Phase hydrate + 0,06

()
o
=
c
9
2l
=
=
®

(@ Sl 27715 2,04 1,92 1
(@ sI 27715 2,36 0,64 0,36 o,77 0,23 2,32 1,72 0,76.16 1 0,24 3,83
(@ sI 277,15 255 052 048 068 032 247 315 067 1,09 033 2,28
(@ s 27715 28 036 064 054 046 2,74 2,18 053171, 047 1,34
(@ sI 27715 355 011 089 021 0,79 339 456 021,2 00,79 0,06
(@ sl 277,15 39 0 1 0 1 3,88 0,59 0 0 1 0
() SI 2733 142 1 0 1 0 1,27 1025 1 0
() sI 2755 1,63 1 0 1 0 1,64 0,83 1 0
(b) sI 2768 1,9 1 0 1 0 1,92 0,93 1 0
by s 2776 211 1 0 1 0 2,11 017 1 0
(b) sI 2791 255 1 0 1 0 255 0,04 1 0
(b) sI 2806 3,12 1 0 1 0 311 0,29 1 0
by sI 2815 351 1 0 1 0 353 07 1 0
() sI 2821 381 1 0 1 0 387 15 1 0
(b) sI 2829 437 1 0 1 0 437 0,01 1 0
(0 SI 2734 268 0 1 0 1 263 194 0 1
() sI 2746 3,05 0 1 0 1 2,97 2,67 0 1
(g sI  276,7 3,72 0 1 0 1 37 0,62 0 1
() sI 2783 4,39 0 1 0 1 4,37 0,46 0 1
() sI 2796 5,02 0 1 0 1 505 0,61 0 1
(g sl 2809 577 0 1 0 1 583 0,97 0 1
(c) sSI 2823 6,65 0 1 0 1 69 38 0 1
(0 sI 2836 7,59 0 1 0 1 8,11 68 0 1
() sI 2847 855 0 1 0 1 9,34 9,25 0 1
() sI 2857 917 0 1 0 1 10,73 17,06 0 1
() sl 286,4 10,57 0 1 0 1 11,87 1234 0 1
|
|
|

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalogrt'@D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(a) résultats expérimentaux des travaux de (Thi@@TR(b) et (c) résultats d’équilibre des travaexAdisasmito et al. 1991)
AD(i) représente I'écart moyen en référence au rhiodk 3 dans les quels les références sont desieusuivants
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@)da & JS Tse 1986)
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Tableau IV.13 Donnée expérimentales et comparasamodeéle pour I'hydrate de gaz &8,

Résultats Expérimentaux Résultats de simulation

Phase Fraction molaire dans la

T®@ | P® | Phase gaz Peq
hydrate %D3 Phase hydrate + 0,06
(K) | (MPa)

MPa
0, 0,

(@ sI 2734 6,1 0,16 084 066 034 579 501 059 210041 19,62
(@ sI 2745 6,2 0,16 084 066 034 649 47 059 98841 18,89
(@ sI 2754 6,4 0,19 082 066 034 6,73 513 0,62 86,0038 11,6
(@ sI 2765 6,6 0,02 o080 058 042 741 1226 063137, 037 10,02
@ sI 2739 59 025 0,75 075 0,25 438 2574 0,71425,0,29 16,43
@ sI 2747 59 026 075 0,73 0,27 482 1829 0,71083, 0,29 8,33
(@ sI 276 59 026 074 070 030 557 554 071 01629 041
(@ sI 2769 6 0,27 o074 070 030 629 476 070 05830 1,38
(@ s 2778 6,3 029 071 067 033 6,62 504 072 96,50,28 13,43
(@ sI 2781 6.4 030 071 069 031 6,84 687 0,72 835,28 8,01
(@ sI 2784 6.4 030 0712 0,72 029 7,17 12,06 0,71380, 0,29 0,96
(@ sI 2786 6,5 o3 o770 o070 031 727 11,8 0,72 62,9,28 6,74
@ sI 2754 6,1 0,20 o080 067 033 629 304 064 542036 8,64
(@ sI 2760 6,2 022 0,78 065 035 644 393 066 61,20,34 2,33
(@ sl 2801 53 056 044 08 016 517 247 087 24,13 13,08

(7))
=
=
=
o
—
=
=
()

(a) S| 281,1 5,6 059 042 082 018 5,79 347 0,87 46,10,13 27,8
AD1 39,18 10,31
AD2 70,81 53,67

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalcgrt' D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(a) résultats expérimentaux de la présente étude.

AD(i) représente I'écart moyen en référence au rhiodk 3 dans les quels les références sont desieusuivants
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@&)da & JS Tse 1986)
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Tableau 1V.14 Comparaison des résultatgwde Cleeff & Diepen 1960au modele pour I'hydrate de,N

Résultats Expérimentaux

T Peq
) MPa

Résultats de simulation

I T L N L N

@ 273,20 16,01 13,17 17,72 13,62 14,96 13,63 14,86
@ 273,20 16,31 13,17 19,24 13,62 16,52 13,63 16,42
@ 273,40 16,62 13,49 20,74 13,93 16,17 13,93 16,17
@ 274,00 17,53 14,50 23,05 14,95 14,74 14,98 14,56
@ 274,20 17,73 14,85 18,21 15,29 13,74 15,33 13,56
@ 274,80 19,15 15,99 22,45 16,43 14,18 16,50 13,81
@ 274,80 19,25 15,99 16,93 16,43 14,63 16,50 14,26
@ 275,20 19,66 16,78 18,67 17,23 12,38 17,32 11,90
@ 275,60 20,67 17,67 18,81 18,11 12,38 18,18 12,07
@ 275,80 21,58 18,11 18,13 18,56 14,02 18,65 13,58
@ 276,20 22,39 19,06 19,11 19,25 14,02 19,62 12,39
@ 276,60 23,10 20,06 17,48 20,49 11,31 20,61 10,76
@ 277,20 24,83 21,66 19,21 22,10 10,99 22,26 10,35
@ 278,20 27,36 24,70 20,84 25,11 8,23 25,32 1,47
@ 278,20 27,97 24,70 11,70 25,11 10,23 25,32 9,49
@ 278,60 28,27 26,06 12,64 26,44 6,48 26,66 5,69
@ 279,20 29,89 28,24 12,82 28,56 4,45 28,85 3,49
@ 279,20 30,30 28,24 6,78 28,56 5,74 28,85 4,80
@ 280,20 33,94 32,33 16,78 32,55 4,09 32,42 4,47
@ 281,20 37,49 37,05 13,77 36,98 1,35 37,49 g,00
@ 281,60 38,61 39,14 4,05 39,26 1,69 39,64 2,68
@ 282,20 41,44 42,49 5,56 41,54 0,25 42,94 3,61
@ 283,20 45,90 48,76 7,42 48,64 5,96 49,14 7,06
@ 284,20 50,66 55,98 3,75 55,60 9,76 56,17 10,88
@ 284,60 52,29 59,15 7,06 57,76 10,45 59,28 13,36
@ 285,20 55,43 64,28 6,71 63,58 14,71 64,21 15,85
@ 286,20 61,40 73,71 4,69 71,94 17,17 72,95 18,82
@ 287,20 67,79 84,73 8,74 83,09 22,56 83,85 23,69
@ 287,80 71,23 92,08 18,96 90,18 26,60 90,69 27,31
@ 288,40 74,58 100,10 23,46 98,29 31,78 98,54 32,12
@ 289,20 81,47 112,00 22,82 109,40 34,32 109,60 34,63
@ 290,20 89,37 128,70 25,28 126,10 41,15 125,40 40,59
@ 290,60 92,21 136,70 39,55 133,70 45,05 132,30 48,95
@ 291,00 95,86 144,80 42,70 140,80 46,92 140,30 46,40
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Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalogrt'@D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(d) résultats des travaux de (van Cleeff & Diep86Q)

AD(i) représente I'écart moyen en référence au miodk,3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 1985H@)da & JS Tse 1986)

2.1.1.2 Validation du meilleur jeu de parameétres internes

Cette étape consiste en la validation du meillaur ge paramétres avec les données
expérimentales de I'équilibre du mélange®Hy,, issus de la littérature.

En effet, la littérature présente un grand nombeeddnnées expérimentales donnant la
pression d’équilibre en fonction de la tempéragirka composition en gaz, en particulier pour
les gaz purs et les mélanges de gaz binaires. fisli@s sont les données completes, celles qui
donnent la pression, la température, la composidmia phase gaz ainsi que la composition
de la phase gaz. Cependant, Jhaveri et Robinsangih& Robinson 1965), donnent dans
leurs travaux I'ensemble des données d’équilibrerrple mélange WCH,; (pression,
température, compositions de#sases gaz et hydrate).

La comparaison de ces données avec les résultdes simulation, sont présentés dans le
Tableau 18. Le meilleur modele, continue a étmadelele 3 (paramétres de Kihara optimisés
avec les données macroscopiques de (Handa & JSL98%&)) avec un écart raisonnable

moyen de 13% pour la pression et autour de 10 %lpaomposition.
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Tableau IV.15 Comparaison des résultatgaieveri & Robinson 1965uUX résultats de la simulation
pour I'hydrate de BCH,

Résultats Expérimentaux Résultats de simulation

Phase
Peq Phase gaz L - Phase hydrate
ydrate o
(MPa)

-

(9]
=4
=
c
Q
=
c
=
D

€ g 2732 2,64 0 1 0 1 258

® g 2732 362 016 084 007 094 299 174 0,04 ,0B3 0,96 2,3
® g 2732 431 031 069 01 09 351 1845 01 08109 0,09
© g 2732 535 053 047 02 08 473 11,67 021 76,9079 1,74
© g 2732 655 065 036 035 065 575 1226 031252 069 6,74
© g 2732 7,75 073 028 043 058 674 1297 039,797 061 576
© g 2732 1064 082 019 062 038 837 2136 05594 048 26,01
© g 2732 1165 088 012 071 029 1007 1357 068,89 035 21,77
® sy 2732 1277 09 01 077 024 1061 1693 077 1 023 324
® g 277,4 3,86 0 1 0 1 398 315 0

® g 277.4 52 044 056 018 082 659 26,66 017 875, 0,83 1,29
® g 2774 811 063 037 031 069 907 11,86 031,190 0,69 0,08
© g 2774 1034 0,74 026 047 053 115 1124 043,72 057 6,85
© g 2774 12,06 0,78 022 056 044 127 528 04248 051 15,89
® sy 2774 1332 093 007 081 019 189 4192 084,37 016 14,38
® sy 2774 1459 094 006 086 014 1951 3369 70,8086 0,13 526
©® su 2774 1621 1 0 1 0 2223 3713 1

® g 279,8 5,14 0 1 0 1 517 0,57 0

© g 2798 7,4 035 065 009 091 7,69 7,76 0,13,580 0,87 4,06
© g 2798 837 046 054 022 078 906 829 019,45 081 4,37
© g 2798 1555 0,75 025 055 045 16,16 3,95 046,68 054 19,16
© g 2798 2067 084 016 068 032 2058 043 060,86 039 23,07
® s 2798 2523 091 009 08 02 2562 153 082,832 0,18 11,47
® s 2798 3242 1 0 1 0 3062 5,55 1

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalcgrt'&D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(e) résultats des travaux de (Jhaveri & Robins@b)9

AD(i) représente I'écart moyen en référence au rhiodk 3 dans les quels les références sont desieisuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@&)da & JS Tse 1986)
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2.1.2 Etape 2 - Validation du modele

A partir de I'étape précédente (Etapel), nous awabienue trois jeux de parametres de
Kihara optimisés, basés sur trois ensembles demgér@s macroscopiques suivants trois
différents auteurs : Dharmawardhana (Dharmawardth888) (modéle 1), John et al (John et
al. 1985) (modele 2) et Handa et Tse (modele 3hdida& JS Tse 1986) (voir Tableau IV.2).
Par la suite, chaque ensemble de parametres (Eh@@mes macroscopiques + 3 parametres
Kihara) est implémenté dans le modele de van dexl$\& Platteeuw (J. H. van der Waals &
Platteeuw 1959). Puis, les résultats de simulaior comparés aux données disponibles dans
la littérature. Les résultats expérimentaux qusenéent un jeu complet de données (P, T, z,
X) pour le mélange C£N, sont ceux obtenus par Seo et al (Seo et al. 20K@ng et al (S. -

P. Kang, H. Lee, C. -S. Lee, et al. 2001), ain® §elandria (Belandria et al. 2010). Nous
nous somme également intéressé au mélangeGEl) pour lequel, il existe des ensembles
complets de données (P, T, z, x). les donnéesissus des travaux de Seo et al (Seo et al.
2000), Belandria (Belandria et al. 2011) et Ohg&Xngaki et al. 1996{voir les Tableaux
V.16, IV.17, IV.18, IV.19, IV.20 respectivement).

Apres avoir optimisé les paramétres du modéle dedes Waals et Platteeuw (J. H. van der
Waals & Platteeuw 1959) avec nos résultats expétimoe, en utilisant les parametres
macroscopique de Handa et Tse (Handa & JS Tse) ¥i8és parametres de Kihara du
Tableau (14). Nous présentons, dans cette étapegdaltats de simulations issus du modéle
optimisé avec les données trouvées dans la l€rgiour les systemes de gaz A0 et
CO,-CH,4. Pour le mélange C£N,, les résultats sont présentés dans les Tablea6,lV
IV.17 et IV.18 pour (Seo et al. 2000), (S. -P. Kahly Lee, C. -S. Lee, et al. 2001) et
(Belandria et al. 2010) respectivement. Pour leamgg CQ-CH, les résultats sont consignés
dans les Tableaux V.19, 1V.20, IV.21 pour (Seoakt2000), (Belandria et al. 2011) et
(Ohgaki et al. 1996) respectivement.
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Tableau IV.16 Comparaison des donnée§S#m et al. 2000gux résultats du modeéle pour I'hydrate
de CQ'NZ

Résultats Expérimentaux Résultats de simulation

%)
- 5 Phase gaz Phase hydrate | Phase hydrate | hydrate
= %D3
(K) (MPa) Xco2 Xeop | D3 %D3

(0] Sl 274,0 1,39 1,00 0,00 1,00 0,00 1,38 1,19 1,00 ,000

(0] Sl 274,0 1,77 0,82 0,18 0,99 0,02 1,65 6,48 0,97 012, 0,03 132,10
® SI 274,0 2,35 0,60 0,40 0,95 0,05 2,18 7,19 0,91 904, 0,09 96,47
® SI 274,0 2,84 0,50 0,50 0,93 0,07 2,54 10,58 0,87 ,486 0,13 86,29
® SI 274,0 3,46 0,40 0,60 0,90 0,10 3,09 10,83 0,82 ,029 0,18 81,27
® SI 274,0 7,24 0,21 0,79 0,58 0,42 5,18 28,44 0,662,671 0,34 17,76
(0] Sl 274,0 11,20 0,12 0,88 0,34 0,66 7,60 32,15 0,536,42 0,50 24,19
(0] Sl 274,0 14,93 0,05 0,95 0,18 0,82 11,45 23,32 0,2%9,15 0,71 12,92
(0] Sl 274,0 17,93 0,00 1,00 0,00 1,00 1450 19,10 00,0 1,00

(0] Sl 277,0 1,95 1,00 0,00 1,00 0,00 1,97 0,62 1,00 ,000

® SI 277,0 2,60 0,85 0,15 0,98 0,02 2,29 11,86 0,97 980 0,03 43,87
® SI 277,0 3,38 0,59 0,41 0,95 0,05 3,22 4,71 0,89 685, 0,11 98,59
® Sl 277,0 5,23 0,39 0,61 0,89 0,11 4,61 11,96 0,800,0a 0,20 78,98
® Sl 277,0 11,98 0,18 0,82 0,54 0,46 8,77 26,79 0,587,95 0,42 9,34

(0] Sl 277,0 15,50 0,12 0,88 0,35 0,65 11,65 24,82 0,460,72 0,54 16,73
(0] Sl 277,0 19,17 0,07 0,93 0,19 0,81 15,58 18,75 0,3b1,76 0,69 14,75
(0] Sl 277,0 24,04 0,00 1,00 0,00 1,00 21,12 12,15 00,0 1,00

(0] Sl 280,0 2,80 1,00 0,00 1,00 0,00 2,87 2,45 1,00 ,000

® SI 280,0 3,60 0,83 0,18 0,98 0,02 3,48 3,36 096 881, 0,04 78,27
® SI 280,0 4,23 0,70 0,30 0,96 0,04 4,09 3,32 092 254, 0,08 105,20
® SI 280,0 5,07 0,59 0,41 0,94 0,06 4,82 4,88 0,88 706, 0,12 111,20
® SI 280,0 8,28 0,39 0,61 0,86 0,14 7,09 14,29 0,770,511 0,23 66,86
(0] Sl 280,0 14,97 0,25 0,75 0,64 0,36 10,80 27,89 0,640,18 0,36 0,31

(0] Sl 280,0 20,75 0,17 0,83 0,45 0,55 14,80 28,67 0,525,82 0,48 12,95
(0] Sl 280,0 26,69 0,09 0,91 0,22 0,78 21,66 18,85 0,3%63,73 0,66 15,30

(0] Sl 280,0 32,31 0,00 1,00 0,00 1,00 31,41 2,78 0,00 1,00
AD1 6,61
A\DY 61,64

AD3 13,75

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalogrt'@D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(f) résultats des travaux de (Seo et al. 2000)

AD(i) représente I'écart moyen en référence au rhioee 3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@)da & JS Tse 1986)
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Tableau IV.17 Données expérimentalegking et al. 200t comparaison au modéle pour I'hydrate

de CQ'NZ
Résultats Experlmentaux Resultats de simulation
” Ph hyd
= ase rate
cﬁ hydrate .
c
® MPa) | z MPa
( ) .. .
@ s 1,36 1,38 1,06 1
(9 Si 238 1,73 0,82 0,18 0,99 0,02 1,65 4,31 0,97 2,00,03 132,06
@ sI 238 2,3 0,6 04 095 005 218 4,88 091 471090, 89,48

@) s 238 2,77 0,5 05 093 007 254 851 087 648,130 86,29
@) s 238 3,48 0,4 0,6 0,9 01 309 11,34 0,82 9,02 180, 81,27
@) s 238 707 021 079 058 042 518 26,79 0,66 6712, 0,34 17,76
@) sI 238 10,95 0,12 0,88 0,34 0,66 7,6 30,59 05 26,4 05 24,19
@) sI 238 1459 005 095 018 082 11,45 2156 0,29,1% 0,71 12,97

@ s 238 17,52 0 1 0 1 145 17,24 0 1

@ s 241 1,91 1 0 1 0 197 2,89 1

@) s 241 254 085 015 098 0,02 229 978 097 116,03 56,81
@) s 241 33 057 043 095 005 332 051 088 64812 11236

@) s 241 512 039 061 089 011 4,61 10,02 0,8 90,0 0,2 78,98
@) s 241 11,71 0,18 0,82 054 046 877 251 058 57,9042 9,34
@ s 241 1515 012 0,88 035 065 11,4 2476 047 ,333053 18,14
@) sI 241 18,74 007 093 019 081 1558 16,87 031,76 0,69 14,75

@ s 241 23,5 0 1 0 1 21,12 10,13 0 1

@ s 241 1,91 1 0 1 0 197 2,89 1

@) s 241 254 085 015 098 0,02 229 978 097 116,03 56,81
@) s 244 2,74 1 0 1 0 287 473 1 0

@) s 244 352 083 017 098 0,02 346 1,72 0,96 2,0,04 102,7
@) s 244 4,14 0,7 03 09 004 409 115 092 4,13,080 99,01
@ s 244 495 059 041 094 006 482 261 088 6,3812 99,94
@ s 244 809 039 061 086 014 7,09 12,33 0,77 090, 0,23 61,97
@) sI 244 1464 025 0,75 064 036 10,8 26,25 0,64 180, 0,36 0,31
@ s 244 2029 017 0,83 045 055 14,8 27,04 052,825 0,48 1295
@) s 244 26,09 009 091 022 078 2166 1699 034,95 066 15,49
@ s 244 31,58 0 1 0 1 31,41 054 0 1

@ s 244 2,74 1 0 1 0 287 4,73 1

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalcgrt' D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(g) résultats des travaux de (S. -P. Kang, H. CeeS. Lee, et al. 2001)

AD(i) représente I'écart moyen en référence au miodk,3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@&)da & JS Tse 1986)
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Tableau IV.18Données expérimentales (Belandria et al. 20138t comparaison au modele pour
I'hydrate de CG-N,

Résultats Experlmentaux Résultats de simulation

Phase
Phase gaz
hydrate
(M Pa)

amlonns

Zco2
Xco2 XN2

(h) SI 273,6 2,03 0,62 0,38 0,97 0,03 2,03 0,11 091 176, 0,09 199,42
(h) SI 273,6 8,15 0,17 0,83 0,66 0,34 5,37 34,10 0,61 ,447 0,39 14,25
(h) SI 273,6 11,94 0,18 0,82 0,37 0,63 5,17 56,73 0,656,43 0,38 39,52
(h) Sl 273,6 2,96 0,43 0,57 0,90 0,10 2,74 7,64 0,83 057, 0,17 61,40
(h) Sl 273,6 3,76 0,32 0,68 - - 3,46 8,06 0,77 - 0,23 -
(h) Sl 274,6 2,54 0,73 0,27 0,74 0,26 1,98 22,30 0,947,312 0,06 77,32
(h) Sl 274,9 5,20 0,72 0,28 0,79 0,21 2,08 60,12 0,948,944 0,06 70,39
(h) SI 275,2 2,29 0,66 0,34 0,90 0,10 2,32 1,49 092 412, 0,08 20,99
(h) SI 275,2 2,64 0,73 0,27 0,89 0,11 2,12 19,85 094 855 0,06 46,40
(h) SI 275,2 3,26 0,45 0,55 0,88 0,12 3,21 1,49 0,84 824, 0,16 34,99
(h) SI 275,2 4,05 0,36 0,64 - - 3,85 4,81 0,78 - 0,22 -
(h) Sl 275,2 7,45 0,17 0,83 0,82 0,18 6,45 13,47 0,606,72 0,40 119,61
(h) Sl 275,2 8,25 0,18 0,82 0,80 0,20 6,40 22,36 0,604,7& 0,40 98,41
(h) Sl 275,2 12,75 0,16 0,84 0,38 0,62 6,79 46,73 0,5%0,59 0,42 31,27
(h) Sl 275,6 2,71 0,73 0,27 0,76 0,24 2,22 18,21 0,942,972 0,06 74,35
(h) SI 275,8 5,38 0,72 0,28 0,80 0,20 2,31 57,16 0946,71 0,06 67,66
(h) SI 276,1 2,50 0,68 0,32 0,98 0,02 2,48 0,70 092 046, 0,08 371,58
(h) SI 276,1 2,87 0,73 0,27 0,79 0,21 2,36 17,77 094883 0,06 70,82
(h) SI 276,1 3,70 0,49 0,51 0,70 0,30 3,34 9,70 0,85 ,1@1 0,15 49,95
(h) v 276,1 4,40 0,40 0,60 0,69 0,31 3,97 9,78 0,80 646, 0,20 36,74
(h) Sl 276,1 8,58 0,20 0,80 0,57 0,43 6,68 22,13 0,62 ,298 0,38 11,17
(h) Sl 276,7 3,70 0,49 0,51 0,70 0,30 3,60 2,69 0,85 ,620 0,15 48,98
(h) Sl 2771 2,71 0,71 0,30 0,84 0,16 2,75 1,57 0,93 ,8410 0,07 56,07
(h) SI 277,3 3,13 0,73 0,27 0,83 0,17 2,73 12,80 094281 0,06 62,54
(h) SI 277,8 6,16 0,75 0,25 0,86 0,14 2,85 53,73 094 ,748 0,06 55,50
(h) SI 278,1 2,97 0,73 0,27 0,89 0,11 3,03 1,78 0,93 884, 0,07 39,45
(h) SI 278,1 3,41 0,73 0,27 0,75 0,25 2,99 12,37 094432 0,06 73,80
(h) Sl 278,1 4,19 0,52 0,48 0,66 0,35 4,08 2,61 0,86 ,76380 0,14 58,39
(h) Sl 278,1 9,15 0,23 0,77 0,54 0,46 7,80 14,69 0,64883 0,36 22,19
(h) Sl 278,1 14,26 0,13 0,87 0,51 0,49 11,22 2131 0,487,23 0,52 7,62
(h) Sl 279,7 4,82 0,56 0,44 0,70 0,30 4,79 0,61 0,86 ,6&23 0,14 54,68
(h) SI 279,7 10,02 0,26 0,74 0,61 0,39 8,84 11,78 0,669,06 0,34 13,99
(h) SI 279,7 15,82 0,15 0,85 0,55 0,45 12,79 19,12 0,509,99 0,50 12,25
(h) SI 281,2 17,63 0,18 0,82 0,58 0,42 14,34 18,67 0,520,68 0,48 14,99

(h) SI 281,7 6,33 0,75 0,25 0,81 0,19 4,93 22,05 092471 0,08 61,12
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Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalcgrt' D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(h) résultats des travaux de (Belandria et al. 2010

AD(i) représente I'écart moyen en référence au miodk,3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@)da & JS Tse 1986)

Dans le cas du systeme €8,, aucun modeéle n'est capable de prédire, avec oneeb
précision, a la fois la pression et la compositiehgceci pour les deux sources de données
((Seo et al. 2000) Tableau IV.16, (S. -P. KanglLék, C. -S. Lee, et al. 2001) Tableau V.17
et (Belandria et al. 2010) Tableau 1V.18),

Pour le Systeme CEN, (Tableaux IV.16, IV.17 et IV.18), le modele (2)atpmetre
macroscopiques de (John et al. 1985)) ne montnenauefficacité alors que les modeéles (1) et
(3) ((1) (Dharmawardhana 1980) et (3)(Handa & J® 1886)) donnent de meilleures
prédiction de la pression d'équilibre et de la cosion en CQ. Le modele (1) s’avere
néanmoins plus précis (écarts plus faibles). Emtefbour le modele (1), la pression
d’équilibre est évaluée avec une précision de 6,6(860 et al. 2000)-Tableau V.16 ) et
7;19% ((S. -P. Kang, H. Lee, C. -S. Lee, et al.130Dableau IV.17), alors que pour le modele
3 , les précisions de la pression d’équilibres stmtl3,75, % ((Seo et al. 2000)-Tableau
IV.16) et 11,62% ((S. -P. Kang, H. Lee, C. -S. Leeal. 2001)-Tableau IV.17). Ceci n’est
pas le cas pour les résultats de Belandria (Bakmdral. 2010) ou le modele (3) est le plus
précis pour avec une précision de 18 %, sur lautdkla pression d’équilibre, contre 26,46%

pour le modele (1).
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Tableau IV.19 Données expérimentaleg®o et al. 20009t comparaison au modeéle pour I'hydrate
de CQ-CH,

Résultats Expenmentaux Resultats de simulation

21N1oN.ns

Phase hydrate
hydrate
(M Pa) zCoz MPa
ZcHa Xcoz XcHa Xco2 %D3 | XcHa %D3

() s 2731 2 028 072 092 008 187 659 046 499854 537,55
() s 2741 2 0,4 06 094 0,06 19 481 058 384 20,4561,6
() s 2754 2 061 039 098 002 193 333 0,74 2458726 1340
() s 2763 2 079 021 1 0 196 224 0,87 1301 0,134324
() s 2738 26 013 087 066 034 234 988 025442, 0,75 1223
() s 2749 26 023 077 085 0415 2,37 866 0,39 553, 0,61 2966
() s 2763 26 042 059 093 0,07 24 752 058 37,842  475.0
() s 2775 26 064 036 098 002 242 7,06 0,76 622, 0,24 1171
() s 2781 26 083 017 099 001 2,38 836 0,89 450, 0,11 1731
() s 2766 35 013 087 065 035 3,13 1044 0,25,6%1 0,75 113.0
() s 2776 35 025 075 073 027 314 10,32 0,41 644059 1224
(i) s 279 35 042 058 089 011 326 682 057 355943 2879
() s 2799 35 061 039 095 0,05 326 682 073623 027 4684
0} 280,5 35 083 017 099 0,01 , 7,95 0,88 9710, 0,12 1556

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalcgrt' D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(i) résultats des travaux de (Seo et al. 2000)

AD(i) représente I'écart moyen en référence au miodk,3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@&)da & JS Tse 1986)
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Tableau IV.20 Données expérimentalegBieandria et al. 2011t comparaison au modeéle pour
I'hydrate de C@-CH,

Résultats Experlmentaux Resultats de simulation

o ]

= Phase gaz Phase hydrate

q hydrate

c %D3

@ (MPa) | zco» MPa

Illll

0] Sl 273,6 2,23 0,14 0,86 2,24 0,21 0,27 - 0,73 -
0] Sl 273,6 2,42 0,13 0,88 - - 2,27 5,90 0,24 - 0,76 -
0] Sl 273,6 2,44 0,08 0,92 0,10 0,90 2,39 2,15 0,17 2Z3 0,83 7,78
0] Sl 273,6 1,84 0,35 0,66 0,55 0,45 1,87 1,48 0,52 345, 0,48 6,50
0] Sl 273,6 1,94 0,29 0,71 0,39 0,61 1,96 0,82 0,46 ,017 0,54 11,01
0] Sl 273,6 2,05 0,22 0,78 0,29 0,71 2,07 1,27 0,38 ,388 0,62 11,82
0] Sl 273,6 1,51 0,63 0,37 0,88 0,12 1,56 3,28 0,76 ,084 0,24 107,33
0] Sl 273,6 1,61 0,55 0,45 0,80 0,20 1,64 1,87 0,70 ,1a@3 0,30 52,75
0] Sl 275,2 2,58 0,17 0,83 0,34 0,66 2,57 0,46 0,30 411 0,70 5,82
0] Sl 275,2 2,71 0,13 0,87 - - 2,67 1,46 0,24 - 0,76 -
0] Sl 275,2 2,77 0,09 0,91 0,18 0,82 2,79 0,97 0,17 733, 0,83 0,81
0] Sl 275,2 2,12 0,38 0,62 0,65 0,35 2,15 1,42 0,55 994 0,45 27,84
0] Sl 275,2 2,22 0,30 0,70 0,59 0,41 2,29 3,26 0,47 9719 0,53 28,27
0] Sl 275,2 2,40 0,23 0,77 0,37 0,63 2,44 1,52 0,38 524, 0,62 2,61
0] Sl 275,2 1,79 0,66 0,34 0,83 0,17 1,84 2,48 0,77 836, 0,23 33,56
0] Sl 275,2 1,87 0,57 0,44 0,75 0,25 1,93 3,40 0,71 066, 0,29 18,37
)] Sl 276,1 2,81 0,18 0,82 0,26 0,74 2,79 0,94 0,32 ,3719 0,68 6,95
0] Sl 276,1 3,03 0,13 0,87 0,24 0,76 2,92 3,49 0,25 304, 0,75 1,35
0] Sl 276,1 3,038 0,10 0,90 0,24 0,76 3,04 0,26 0,19 ,1@1 0,81 6,59
0] \Y 276,1 2,32 0,41 0,60 0,64 0,36 2,35 1,22 0,57 641, 0,43 21,10
0] Sl 276,1 2,50 0,32 0,69 0,40 0,60 2,50 0,31 0,48 949 0,52 13,29
0] Sl 276,1 2,69 0,23 0,77 0,31 0,69 2,67 0,71 0,38 223 0,62 10,54
)] Sl 276,1 1,99 0,67 0,33 0,88 0,12 2,02 1,77 0,78 ,0811 0,22 78,76
)] Sl 276,1 2,17 0,58 0,42 0,78 0,22 2,12 2,71 0,71 918, 0,29 32,35
)] Sl 278,1 3,42 0,20 0,80 0,23 0,77 3,39 0,63 0,34 585 0,66 13,85
)] Sl 278,1 3,63 0,14 0,86 0,23 0,78 3,58 1,28 0,25 ,6811 0,75 3,38
0] Sl 278,1 3,80 0,10 0,90 0,15 0,85 3,71 2,31 0,19 681 0,81 5,50
0] Sl 278,1 3,04 0,32 0,68 0,46 0,54 3,09 1,86 0,48 045, 0,52 4,24
0] Sl 278,1 3,32 0,23 0,77 0,27 0,73 3,31 0,30 0,38 ,6@B8 0,62 14,49
0] Sl 278,1 2,45 0,69 0,31 - - 2,52 2,75 0,799 - 0,21 -
0] Sl 278,1 2,58 0,61 0,39 0,79 0,21 2,62 1,37 0,73 217, 0,27 26,47
0] Sl 279,2 3,57 0,20 0,80 0,27 0,73 3,83 7,29 0,33 925 0,67 9,40
0] Sl 280,2 4,49 0,15 0,85 0,31 0,69 4,47 0,34 0,26 ,6116 0,74 7,36
0] Sl 280,2 4,66 0,11 0,89 0,25 0,76 4,61 0,96 0,20 ,489 0,80 6,32
0] Sl 280,2 3,54 0,34 0,66 0,73 0,27 3,86 9,09 0,49 382 0,51 86,25
0] Sl 280,2 4,11 0,24 0,77 0,34 0,66 4,17 1,41 0,37 699, 0,63 4,97
0] Sl 280,2 3,14 0,62 0,38 0,86 0,14 3,34 6,52 0,73 ,345 0,27 94,23
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0] SI 280,2 3,48 0,49 0,51 0,79 0,21 3,55 1,88 0,63 ,6&20 0,37 76,80
0] SI 282,2 5,77 0,11 0,89 0,28 0,72 5,76 0,18 0,20 527 0,80 10,50
0] SI 284,2 7,19 0,12 0,89 0,11 0,89 7,26 0,94 0,19 980 0,81 9,70

AD1 11,04

- AD2 7638 1964 7638

AD3 2,06 : )

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalogrt'@D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(j) résultats des travaux de (Belandria et al. 2011

AD(i) représente I'écart moyen en référence au rhioee 3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@)da & JS Tse 1986)

Tableau IV.21 Données expérimentaleg@gaki et al. 1996¢t comparaison au modéle pour
I'hydrate de C@-CH,

Résultats Expérimentaux Résultats de simulation

)
Phase gaz Phase hydrate . Phase hydrate | hydrate
T Peq
%D3
(K) (MPa) Zcha | Xcoz | XcHa Xco2 %D3 | Xcha %D3
280,3 2,44 0,08 0,92 0,10 0,90 2,39 2,15 0,17 ,2Z3 0,83 7,7
(k) sI 2803 3,04 1 0 1 0 2,99 167 100 0

—_
>
2

(K s 2803 324 0683 0317 084 016 3,30 183 077,83 0,23 41,12
(K s 2803 33 058 0415 0,8 0,2 344 1,74 0,70 ;392 0,30 49,58
(K sI 2803 3,6 0,488 0512 067 033 360 0,09 062,047 038 14,30
(K sI 2803 364 045 055 069 031 368 099 059 464 041 32,19
(K s 2803 367 0448 0552 068 032 368 026 059346 0,41 28,60
K s 2803 371 0429 0571 061 039 372 020 05829 043 9,84
(K sI 2803 377 0384 0616 0,6 04 381 1,12 0,53 ,6511 0,47 17,47
(K s 2803 38 0357 0643 059 041 38 041 050458 0,50 20,98
(K s 2803 422 0241 0759 044 056 419 066 038396 0,62 10,97
(K s 2803 431 0215 078 039 061 428 067 0,351,07 0,65 7,08
(K s 2803 432 0217 0783 036 064 427 120 0,329 0,65 1,66
(K sI 2803 434 0203 0,797 037 063 432 048 0,380,37 0,67 6,09
(W sI 2803 437 0203 0,797 035 065 432 117 03%24 0,67 2,82
(K s 2803 437 01183 0,817 036 064 439 043 031513 0,69 8,51
(K s 2803 444 04179 0,821 036 064 440 080 030662 0,70 9,35
(K sI 2803 4,5 0,169 0831 035 065 444 1,35 029812 0,71 9,76
(K s 2803 457 0144 0856 0,32 068 453 0,78 0,281,47 0,75 10,10
(K s 2803 398 0302 0698 053 047 402 104 045559 055 17,58
(K sI 2803 4 031 069 052 048 400 002 046 12,3054 13,35
(W s 2803 401 0311 0689 055 045 400 0,35 046691 054 20,67
(K s 2803 406 0,288 0,712 051 049 4,06 002 048525 0,57 15,87
(K sI 2803 407 0293 0,707 052 048 4,04 0,73 044582 0,56 17,14
(W sI 2803 415 0268 0,732 047 053 412 081 0412,79 0,59 11,34
(K sI 2803 4,2 0,245 0,755 045 055 4,18 048 0,384,821 0,62 12,12
(K s 2803 458 0,141 0859 0,32 068 455 0,72 028283 0,75 10,74
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(K s 2803 463 0143 0857 029 071 454 193 0,253,85 0,75 5,66
(K s 2803 475 0,104 0896 0,24 076 470 1,01 0,120,62 0,81 6,51
(K sI 2803 485 009 091 023 077 476 181 0,17 027 0,83 8,07
(K s 2803 499 0065 0935 0,16 084 483 228 013169 0,87 4,13

() sl 280,3 546 0 1 0 1 523 420 0,00 1,00

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalogrt'&D3 entre I'expérience et le modele implémentr les propriétés
de (3)

(k) résultats des travaux de (Ohgaki et al. 1996)

AD(i) représente I'écart moyen en référence au miode,3 dans les quels les références sont desisisuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@)da & JS Tse 1986)

Pour le systeme CGECH,, dans le cas des données de Seo et al (Seo et08l) @ableau
IV.19), les prédictions fournies par les trois miedénontrent des écarts tres importants entre
les compositions, dans la phase hydrate, de €@ @H, (plus particulierement la composition
en CH, écarts allant de 770% a 977%). Les écarts coantfa pression d’équilibre sont
nettement moins élevés avec une meilleure prédiciomodéle 3 (écart de 7,19%).

Dans le cas des travaux de Belandria (Belandrial.eR011) et Ohgaki (Ohgaki et al.
1996),(Tableaux V.20 et V.21 respectivement), peédictions sont nettement meilleures
pour le modeéle (3), qui présente, pour le calculadpression d’équilibre, les écart les plus
faibles (2.06 % pour Belandria et 1.01 % pour Olijgdkes écarts pour le calcul de la
composition de la phase hydrate sont équivalents lgs trois modéles mais restent les plus
faibles par rapport aux résultats de Seo et atidahérement, pour Ohgaki ((Ohgaki et al.
1996) ou les ecart varient autour d’une valeur fiaésonnable de 15%.

Nous avons, également, effectué des comparaisoss ddaenées experimentales qui
presentents cette fois ci seulement la pressiogudibre d’hydrate de gaz mixte GO, et
CO,CH;.

Les Tableaux V.22 et 1V.23, presentent respectinies resultats de Olsen (Olsen et al.
1999) et (Bruusgaard et al. 2008) pour le mélanQe ;.
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Tableau IV.22 Données expérimentaleg@isen et al. 199%t comparaison au modeéle pour
I'hydrate de CGQ-N,

Résultats Expérimentaux Résultats de simulation

w0
£
(1 Sl 2744 3,07 0,44 056 - - 298 297 0,83 0,17
0} Sl 276 375 045 055 - - 3,55 5,51 0,83 0,17
0} Sl 278,1 482 046 054 - - 4,54 5,77 0,83 0,17
0 Sl 280,2 6,56 0,47 053 - - 6,00 8,59 0,82 0,18
0 Sl 281,1 727 047 053 - - 6,79 6,57 0,81 0,19
0 Sl 274,1 1,99 066 035 - - 2,04 2,92 0,92 0,08
0 Sl 277,5 280 069 031 - - 2,97 5,85 0,92 0,08
0} Sl 279,7 378 0,71 029 - - 3,83 1,44 0,92 0,08
0} Sl 281,3 485 072 028 - - 4,80 1,07 0,92 0,08
0} Sl 281,9 545 0,71 029 - - 5,33 2,21 0,91 0,09
0} Sl 273,4 6,24 0,16 084 - - 542 13,17 0,60 0,40
0 Sl 274 6,51 0,17 084 - - 576 11,48 0,60 0,40
0 Sl 275,1 732 017 083 - - 6,41 12,50 0,60 0,40
0 Sl 276,3 8,46 0,18 0,82 - - 7,27 14,05 0,59 0,41
277,2 955 0,18 0,82 8,06 15,65 0,59 0,41

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalcgrt' D3 entre I'expérience et le modele implémenet les propriétés de (3)
(1) résultats des travaux de (Olsen et al. 1999)

AD(i) représente I'écart moyen en référence au miodk,3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@)da & JS Tse 1986)
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Tableau IV.23 Données expérimentalegBieiusgaard et al. 2008t comparaison au modéle pour
I'hydrate de CG-N,

Résultats Expérimentaux Résultats de simulation

)
S Phase
(m) Sl 275,3 1,6 1 0 - - 1,61 0,53 1,00 0,00
(m) Sl 275,3 2 0,76 0,24 - - 2,06 2,91 095 0,05
(m) Sl 275,3 2,1 0,70 0,30 - - 2,21 5,25 0,93 0,07
(m) Sl 275,3 3 0,44 0,56 - - 3,28 9,35 0,83 0,17
(m) Sl 275,3 3 0,45 0,55 - - 3,25 8,40 0,84 0,16
(m) Sl 275,3 3 0,45 0,55 - - 3,27 9,03 0,83 0,17
(m) Sl 275,3 31 0,44 0,56 - - 3,32 7,25 0,83 0,17
(m) Sl 275,4 3,2 0,42 0,58 - - 3,48 8,85 0,82 0,18
(m) Sl 275,3 3,3 0,40 0,61 - - 3,60 9,00 0,81 0,19
(m) Sl 275,2 3,5 0,37 0,64 - - 3,79 8,20 0,79 0,21
(m) Sl 275,3 6,5 0,17 0,83 - - 6,62 1,91 059 041
(m) Sl 275,4 6,6 0,16 0,84 - - 6,92 4,78 0,58 0,42
(m) Sl 277,4 2,5 0,75 0,26 - - 2,72 8,80 0,94 0,06
(m) Sl 277,2 4,5 0,36 0,64 - - 4,92 9,35 0,77 0,23
(m) Sl 277,4 8,7 0,17 0,83 - - 8,61 1,00 0,57 0,43
(m) Sl 279,4 3,3 0,71 0,29 - - 3,69 1169 092 0,08
(m) Sl 279 5,2 0,39 0,61 - - 5,85 12,53 0,78 0,22
(m) Sl 279,3 10,6 019 0,82 - - 10,61 0,13 0,57 043
(m) Sl 281 3,8 0,79 0,21 - - 4,15 9,32 0,94 0,06
(m) Sl 281,1 6,6 0,42 0,58 - - 7,62 1553 0,77 0p3
(m) Sl 281,1 15,4 0,18 0,82 - - 13,78 10,52 053  0/47
(m) Sl 281,1 15,4 0,18 0,82 - - 13,78 10,52 0553  0/47
(m) Sl 282,9 5 0,78 0,22 - - 5,79 15,76 0,93 0,07
(m) Sl 283,1 8,1 0,48 0,52 - - 9,42 16,34 0,79 0,1
m s 283 221 019 081 - - 1804 1839 051 049

 ADL 56,30

 AD2 4152

8,61

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalogt'@D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(m) résultats des travaux de (Bruusgaard et aBR00

AD(i) représente I'écart moyen en référence au rhioele 3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@)da & JS Tse 1986)

Les Tableaux 1V.24 et IV.25 presentent, respentmat, les resultats de Unruh et Katz
(Unruh & Katz 1949) et de Hachikubo et al ((Hacli&wet al. 2002) pour le mélange £0
CH,.
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Tableau IV.24 Données expérimentalegdieruh & Katz 1949kt comparaison au modéle pour
I'hydrate de C@-CH,

Résultats Expérimentaux Résultats de simulation

Phase Phase
Phase gaz
hydrate hydrate

" 2
o c
c o
-~ ~+
8 c

=

@D

(n) Sl 277 2,84 0,34 0,66 - - 2,71 467 050 0,50
(n) Sl 278,9 3,46 0,3 07 - - 3,43 0,80 0,45 0,55
(n) Sl 278,9 3,43 0,36 0,64 - - 3,30 381 051 0,49
(n) Sl 280,9 4,24 0,32 0,68 - - 4,26 0,44 0,46 0,54
(n) Sl 282,9 5,17 0,28 0,72 - - 5,54 718 041 0,59
(n) Sl 284,7 6,47 0,23 0,77 - - 7,09 963 0,34 0,66
(n) Sl 275,5 1,99 0,6 04 - - 1,95 1,98 0,73 0,27
(n) Sl 279,2 3,08 0,44 0,56 - - 3,25 548 059 0,41
(n) Sl 276,4 32 0,125 0875 - - 3,04 501 0,23 0,77
(n) Sl 278,4 395 0,085 0,915 - - 3,90 1,16 0,16 0,84
(n) Sl 281 5,1 0,07 0,93 - - 5,22 232 013 0,87
() Sl 283,8 6,89 0,055 0,945 - - 7,28 570 0,10 0,90
() Sl 279,6 3 0,71 0,29 - - 2,99 0,36 0,80 0,20
() Sl 282,2 4,27 0,61 0,39 - - 4,33 1,30 0,71 0,29
() Sl 283,8 5,27 0,52 0,48 - - 5,53 503 062 0,38

)

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalcgrt' D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(n) résultats des travaux de (Unruh & Katz 1949)

AD(i) représente I'écart moyen en référence au rhioee 3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@&)da & JS Tse 1986)
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Tableau 1V.25 Données expérimentalegtdachikubo et al. 2002t comparaison au modéle pour I'hydrate de
CO,-CH,

Résultats Expérimentaux Résultats de simulation

Phase
Phase gaz Phase hydrate
hydrate

(2]
s
=
=
[?)
)
c
=
®

(0) Sl 273,9 1,349 1 0 1 0 1,37 1,63 1 0
(0) Sl 276,8 1,806 1 0 1 0 1,92 6,42 1 0
(0) Sl 278,1 2,204 1 0 1 0 2,23 1,14 1 0
(0) Sl 263,2 0,774 1 0 1 0 0,76 2,33 1 0
(0) Sl 268,1 0,921 1 0 1 0 0,93 0,56 1 0
(0) Sl 271,2 1,029 1 0 1 0 1,05 2,01 1 0
(0) Sl 277,3 2,187 1 0 1 0 2,03 7,34 1 0
(0) Sl 268,4 2,324 0 1 0 1 2,11 9,40 0 1
(0) Sl 271,3 2,527 0 1 0 1 2,32 8,03 0 1
(0) Sl 271,3 1,271 0,77 0,23 - - 1,18 745 0,86 0,14
(0) Sl 271,4 1,434 0,5 05 - - 1,40 240 067 033
(0) Sl 271,4 2,022 025 0,75 1,72 1481 042 058

~ ADL 844

| AD2 72,80

5,29

Pour chaque ligne du tableau, nous avons évalogrt'@D3 entre I'expérience et le modéle implémenet les propriétés de (3)
(o) résultats des travaux de (Hachikubo et al. 2002

AD(i) représente I'écart moyen en référence au rhioee 3 dans les quels les références sont desieusuivants :
(1)(Dharmawardhana 1980) (2) (John et al. 198FH@)da & JS Tse 1986)

Les résultats de la simulation des Tableaux IVI®223, IV.24 et IV.25, confirment les
résultats précédents, c’est-a-dire, que les mod@lest (3) présentent de meilleur résultats de
simulation, avec toujours une meilleur performadaemodel (3). Par contre, dans le cas de
(Bruusgaard et al. 2008) le modéle (2) s’avere pkrformant que le modele (1) mais moins
gue le modele (3).

A partir des deux étapes d’optimisation et valiiatinous pouvons faire deux commentaires :
Premiérement, le modele (3) est le plus en acooed aos résultats expérimentaux (Tableaux
V.12 et IV.13 pour les systemes &, et CQ-CH, et les données de la littérature (systeme
CH4-N, (Tableau 1V.15). Ce modele, s’avere également affic dans I'estimation des
équilibres pour les gaz purs. Nous pouvons donclaom que le modéle (3) semble le plus
cohérent. Cependant, méme si les résultats degdlablV.22 et 1V.23 sembles correctes, il
reste insatisfaisant pour I'estimation des équekbdu systeme GEN, provenant d'autres
sources (Tableaux I1V.16 et IV.17 et IV.18).
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Deuxiemement, dans le cas des données issuesadasixrde Kang et al et Seo et al du
systeme C@N, (Tableaux I1V.16 et IV.17), le modéle (1) deviehigefficace que le modéle
(3). Nous pouvons conclure que le modele (3) ptéseaulement une efficacité partielle
comme pour le cas des données de Belandria.

Pour le systeme GECH,4 dans le cas des résultats de (Seo et al. 2000¢dab/.19, seule la
pression d'équilibre peut étre considérée comma éfan évaluée par le modele (3) (écart
moyen de 7,19%) et le modéle (1) (écart moyen ¢&1%0). La composition du C(st dans
aucun des cas bien évaluée, Pour la compositio@@udans la phase hydrate, un écart
moyen de pres de 35% est atteint par chacun deslespdEn revanche, I'estimation de la
fraction molaire du Bldans la phase hydrate échoue complétement puiigudonne lieu a
une déviation moyenne de quelques centaines degrutsrpour chacun des modeéles.

En revanche, dans le cas des travaux de Belandah(EBelandria et al. 2011), et Ohgaki
(Ohgaki et al. 1996) (respectivement, Tableaux 0\eR1V.21) le modele (3) présente de trés
bon écarts types 1 et 2 % . La composition de &Es@lhydrate est elle aussi bien élevée. Ne
effet les résultats de Ohgaki présentent des éragiscceptables autour de 15 % autant pour
le CQaue le N.

La comparaison des résultats de pression d’équililes hydrates de GO, ( (Olsen et al.
1999), (Bruusgaard et al. 2008) Tableaux 1V.22\e£3) et de C@QCH, ((Unruh & Katz
1949) et (Hachikubo et al. 2002) Tableaux IV.28eR5) confirme I'efficacité du modeéle (3)

pour I'évaluation de la pression d’équilibre desdltayes, avec des écarts types entre 4 et 8 %.

2.2 Détermination du nombre d’hydratation de I’hydrate a I'équilibre

Expérimentalement, nous pouvons déterminer le veldfmau (et donc le nombre de moles
d'eau) qui réagi pour former les hydrates. Ce velast déterminé a partir de la différence de
la concentration du traceur du LiN(résent dans la phase liquide entre le début de
I'expérience et I'état d’équilibre (voir chapitred Matériel et Méthode »).

Les quantités de gaz piégées dans la structureliditey sont déterminées a partir d’un bilan
massique. Cette procédure nous permet de calaileorhbre d’hydratation de I'hydrate a
I'équilibre

Dans le Tableau 1V.26, nous comparons entre ledtaés de calcul théorique du nombre
d’hydratation (a partir du model (3)) et les réatdtexpérimentaux (issus de cette étude et des

travaux de Thiam (Thiam 2007)). En supposant qriecture formeée est la structure Sl.
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Nous pouvons constater que les résultats montremtbonne corrélation entre la théorie et

I'expérience pour les hydrates de gaz purs{€QCH,) et une moins bonne corrélation pour
I'hydrate mixte de C@N..
Tableau IV.26 Nombres d’hydratation théoriquesxgégimentaux

Expérience composé P, (MPa) Te(K) NOmBre fi"hydratation Norhbre .
expérimental d’hydratation calculé

1 CGo, 1,70 275,6 6,35 6,2

2 (6{0} 1,45 274,6 6,23 6,2

3 CGo, 1,57 274.,8 6,65 6,2

4 CH, 3,40 275,8 6,29 6,0

5 CH, 2,83 273,8 6,14 6,1

6 CH, 2,86 273,0 6,09 6,0

7 CO+N;, 5,99 273,5 6,10 5,84

2.3 Détermination de I'’enveloppe de phase

Les Figures IV.2 et IV.3 présentent les envelopgpesghases entre la phase hydrate et la
phase gaz, obtenues a partir de nos résultats iegrdaux du mélange GEN, a une
pression autour de 6 MPa et les résultats obteowsle mélange COCH, a une température
de 277K (Thiam 2007).

En ce qui concerne le mélange £CH, a 277K, les résultats expérimentaux couvrent une
large gamme de compositions, il est donc possildetrdcer une enveloppe de phase
expérimentale (Tableau IV.12 référence (a))

Pour le mélange C&N,, nous avons choisi de couvrir un large intervaléetempérature
(273-281 K) et de composition (16-59% @OIl en résulte donc que quelgues points
d’équilibre a des pressions constantes, autourMP#® (Tableau 1V.13).

Les Figures IV.2 et IV.3, présentent aussi les lppes de phases théoriques obtenues a
partir du modéle 3).

A partir de ces figures, nous pouvons constaterlegieésultats de modélisation (modéle 3)
sont en accord avec les résultats expérimentauxe@arque aussi que I'enveloppe issue des
données du mélange @QH, est étroite alors que celle issue du mélange-lILest large.

Le processus de séparation des gaz par cristahsdthydrates de gaz semble, en effet,
difficile dans le cas du mélange €OH,; mais parait plus prometteur pour le mélange-CO
N>.
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Figure IV.2 Diagramme de phase du mélange-C8, a 277K (I'axe des x est la compostions de la
phase gaz ou la phase hydratexXco>=1 et 'axe des y représente la pression d’équédibr
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Figure IV.3Diagramme de phase du mélange-Biga pression de [5,9-6,1 MPa]. L'axe des x est la
composition molaire de la phase gaz et la phaseatgdxo-+xn=1) et I'axe des y représente la
température d’équilibre
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3 Conclusion:

Dans cette partie thermodynamique, nous avonsnhifoles éléments nécessaires a la
modélisation des équilibres tri-phasiques des hgdraLe modele de van der Waals et
Platteeuw a été présenté ainsi que les modificatapportées a ce modele par différents
auteurs.

En seconde partie, nous avons présenté nos résed@atrimentaux que nous avons décrite au
moyen du modele de van der Waals et Platteeuw.(¥ahl der Waals & Platteeuw 1959),
dans lequel, les parameétres Kihara avait été n@léasicpour un ensemble optimisé de
parameétres macroscopiques issues des travaux ddaleaTse (Handa & JS Tse 1986).

En utilisant cet ensemble de parametres optimieéapdele a été validé a I'aide de données
expérimentales trouvees dans la littérature.

D’abord, le modele a été testé pour les donnéesystéme N+ CH,;, un meélange non étudié
expérimentalement dans ce travail. Il s'est avée lg modele continue étre efficace dans
I'estimation de la pression ainsi que la compasitibydrate.

Puis, la performance du modéle a été testée sutrdsadonnées de la littérature, les travaux
de Seo et al, Kang et al, et Belandria et al pesirsiystemes GEN, et Kang et al, Belandria
et al et Ohgaki et al pour le systeme&TH,.

Les résultats montrent que la pression d'équilidsteestimée correctement par notre modéle
(avec un écart type allant de 1 a 13%), la comjoosd’hydrate est estimée moins bien que la
pression. Cette observation montre que nos doregesrimentales different Iégérement ou
fortement des données trouvées dans la littératiareprincipale différence concerne
I'évaluation expérimentale de la composition d'layelr

Enfin, nous avons présenté une méthode de détdramndes enveloppes de phase des
equilibres de phase (gaz-liquide —hydrate), pasisistemes ternaires gN,-eau et
CO,-CHy-eau. A partir des enveloppes de phases obtenwes, avons constaté que le
processus de séparation des gaz par cristallisdtipmrates de gaz semble difficile dans le

cas du mélange CECH, mais parait plus prometteur pour le mélange-8Q)
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Conclusion et Perspectives

Les travaux de cette thése ont porté sur I'étudeahtage du COpar la cristallisation des
hydrates de gaz. Nous nous sommes particulieremimessés au mélange de gaz, Ol
Notre étude comporte deux parties principales. partie expérimentale, sur les conditions
thermodynamiques et les cinétiques de formatiatealissociation des hydrates de gaz, puis
une partie de modélisation thermodynamique.

Afin de réaliser la partie expérimentale de ce ailawnous avons développé un dispositif,
constitué essentiellement d'un réacteur haute jorest d’appareils de mesures en lignes,
entre autre un ROLSI, qui permet de déterminemlaposition de la phase gaz pendant les
étapes de formation et de dissociation des hydm¢egaz, ce qui constitue une donnée
primordiale pour réaliser notre étude.

Ce dispositif expérimental, nous a permis de détermnies conditions thermodynamiques de
séparation du mélange @®,, ce qui se traduit par la température, la pressbria
composition des différentes phases susceptiblese dermer (gaz, liquide et hydrate). Nous
avons également récolté des données cinétiquesratfion des hydrates de €8, en
analysant la phase gaz durant cette étape.

Concernant les données thermodynamique des hydmasitdes CQ-N,, les résultats ont
montré des pressions d’équilibres (formation owsabgtion) assez élevées, ainsi que des
températures assez basses, ce qui peut avoir wattnmpportant sur I'aspect économique du
projet de captage de G& donc sa réalisatioRour réduire ces pressions de formation, nous
avons utilisé un additif thermodynamique (TBAB)pahle de former des hydrates a pression
atmosphérique en présence d’eau. Les hydrates $oem@résence du TBAB, sont des semi-
clathrates de gaz-TBAB, car les molécules de TBABrtigipent a la structure
cristallographique des hydrates. Les résultatsnoistemontrent que la présence du TBAB
diminue la pression d'équilibre par un facteurrdlide 5,4 a 11,0. Nous avons, aussi, constaté
gu’en présence du TBAB la phase hydrate est eerighiCQ et la sélectivité par rapport au
CO, est amélioree.

Toujours dans la partie thermodynamique, les rasulbbtenus ont permis de fournir des
eléments nécessaires a la modélisation des é@uilitsi-phasiques des hydrates. Dans la
premiere partie de cette modélisation, nous aveoésepté le modele de van der Waals et

Platteeuw ainsi que les modifications apportéese anodele par différents auteurs. En
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seconde partie, nous avons présenté nos résutfasiraentaux que nous avons décrits au
moyen du modeéle de van der Waals et Platteeuw,ucenaus a permis de recalculer les
parameétres ajustable du modéle (paramétres dediilam utilisant ces parameétres optimisés,
le modéle a été validé a lI'aide de données expétates trouvées dans la littérature. La
validation a montré que le modéle est, globalemamgccord avec ces données. Cependant il
reste d'importantes différences a signaler, surpmutr I'évaluation de la composition de la
phase hydrate. Ceci peut étre expliqué par lardifige entre les méthodes expérimentales
pour la détermination de cette composition.

Enfin, nous avons présenté une méthode de détdramndes enveloppes de phase des
équilibres de phase (gaz-liquide —hydrate), pasisistémes ternaires ¢N,-eau et
CO,-CHy-eau. A partir des enveloppes de phases obtenwes, avons constaté que le
processus de séparation des gaz par cristallisdtigmrates de gaz semble difficile dans le
cas du meélange CECH, mais parait plus prometteur pour le mélange-8g)

Concernant la partie cinétique, nous avons présargétude préliminaire sur la cinétique de
formation des hydrates de gaz mixtes,@, en particulier I'évolution du nombre de moles
de CQ (et \b) consommeées au cours du temps tout au long degsas de cristallisation.
Faute de temps, nous n'avons pas pus effectuerddumalyses ou développer un modele
cinétique.

Pour les perspectives, des travaux complémentain@gent étre envisagés pour une meilleure
compréhension et maitrise du procédeé de captag®geentre autres :

* Réaliser plus d’expériences sur les semi-clathrd¢e€Q-N,-TBAB, avec différents
fractions en TBAB, pour pouvoir tirer des conclusaquand a l'effet du TBAB sur
nombre d’hydratation et la capacité de stockagecdssemi-clathrates

* Adapter le modele thermodynamique aux semi-clagsrgbaz-TBAB, afin de pouvoir
modéliser et prédire les conditions de stabilitécds semi-clathrates et tracer les
enveloppes de phases tri-phasiques pour une nreillgnécision sur le procédé de
séparation.

e Poursuivre 'étude de la cinétigue de cristallmatipour constituer une base de
données avec de nouveaux résultats expérimentanxdafpouvoir prétendre a la
modélisation de la cinétique de cristallisation dgdrates de gaz.

» Enfin, cette étude pourra étre étendue a d’autlanges de gaz et d’autres additifs

thermodynamiques.
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Annexe A

Annexe A

1 Calcul du facteur de compressibilité

Le facteur de compressibilité d’'un gaz Z est d&fomme étant le rapport entre le volume
molaire V du fluide réel et le volume molairgddu gaz parfait :

7=V _ PV (A1)
Ve NRT

Pour un gaz parfait, le facteur de compressibittgt égal a I'unité. Pour un gaz réel, il est
généralement inférieur a l'unité dans un tresdardgervalle de pression. Dans le cas d’'un

meélange, pour chacun des gaz, le facteur de cosipiléé partielle est défini par :

onZ
Z = (—J (A.2)
ani T,P.n

]
Dans le cas ou les données expérimentales spéxsfig un mélange gazeux donne ne sont
pas disponibles, il faut donc employer des éguatibiétat pour chacun des gaz du mélange,
ainsi que les regles de mélange caractérisanintesactions binaires et de regles de
pondération tenant compte de la composition.
Dans le cas de la présente étude nous avons cineigiquation d’état de type Soave-Redlich-
Kwong qui, avec celles de Peng & Robinson et Trelidishnoi, est parmi les plus employées
dans le domaine des hydrates. L"équation d'étade$a forme :

_RT _a
V-b V.V +b)

P (A.3)

Ou V est le volume molaire atetb deux coefficients dépendant de la nature du gde ¢
température tel que :

2
2T 2
a= 0.4278Rpi {1+ (0480+ 1875w 017&;2){1— Tlﬂ (A.4)
b= 0.08664% (A.5)

Cc
Apres quelques manipulations arithmétiques suwjubdion d’état Eq 1, il est facile de
montrer que le facteur de compressibilité Z esitsmt de I'équation cubique :

73-7? +(A-B2-B)Z-AB=0 (A.6)
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ou les constantes A et B sont définies par :

aP bP
=< et B=— A.7
R?T 2 RT A7)

L équation (A.6) peut se résoudre par itératiorban algébriquement. La résolution est

celle d’une équation cubique de la forme généngikaste :

Z°+pZ®+qZ+r=0 (A.8)
Sachant que
_ P
m=q-— A.9
4--3 (A.9)
3 _
n=r+2P —9p4 (A.10)
27
2 3
_n,m (A.11)
4 27

Les solutions sont les suivant :

Pour A> 0 le facteur de compressibilité est égal a :

___p _E 1/3 _ _E 1/3
Z=— +(JZ 2} +( JA 2} (A.12)

Pour A < 0 le facteur de compressibilité de la phase wapst égal a :

— +2 f__m co{gj (A.13)
3 3 3

Ou l'angle est tel queb :

n [-27n?

NV 4m
Le calcul du facteur de compressibilité Z a étédfié avec les constantes notées dans le
tableau A.1

Tableau A.25 Constantes nécessaires pour la catbwfacteur de compressibilité

Gaz P«(MPa) To(K) o)
CO, 7,28 304,2 0,225
N, 3,35 126,2 0,040
CH, 4,45 190,6 0,008
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2 Calcul du facteur de compressibilité d'un mélangele gaz :
Le facteur de compressibilité d’'un mélanges deagizalculé a partir I'équitation d’état de

Redlich-Kwong :

- vV a
V-b RT¥3(V +b)

(A.15)

Ou a etb sont des constantes positives qui varient suiveastbstance considérée. Pour les
mélanges, les regles empiriques suivantes ontiésees :

a:Zm:Zm:ylyjaﬂ (A.16)
b=3yb (A.17)

Ou les coefficients croisés de I'équation 25 olaxiss la regle combinatoire suivante :

a, =./aa; A-k;) (A.18)
Tel quek; représente le parametre d'interaction entre lex aeuwstituant i et j. Pour les
meélanges utilisés dans notre cks,= 0 pour le mélange GO- N, et k; =0.11 pour le
mélange C@—CH..
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Annexe B

1 Determination de la fugacité des gaz

Dans tous les modeles proposeés, I'évaluation deidacité des composés dans la phase
gazeuse est une étape primordiale. Cette fugatitgakeulée grace a des modeéles d’équations
d’état qui permettent de caractériser la phase gaz.

Le calcul de la fugacitéd’'un gaz a la pression P peut se faire a partia delation :

mn@=ml)=z-05 @

@ est le coefficient de fugacité &t est le facteur de compressibilité qui traduit &éca
lidéalité par rapport aux gaz parfaits. Dans les ades gaz parfaits, ce facteur de
compressibilité est égal a l'unité. Les interactionoléculaires entre les gaz réels (attraction,
répulsion) étant neégligées, le facteur de compréis€i permet de tenir compte de ce
phénomene. La méthode de calcul du facteur Z éseptée dans I'annexe (1)

Les effets répulsifs ont tendance a augmenter lenv® du fluide réel puisque, a cause du
volume propre des molécules, il existe un volumeerdit lors du contact entre deux
particules. Ce volume d'exclusion, ou covolumest tel que :

v=vspp+b (2)

A l'opposé, les effets attractifs ont tendancendinlier la vitesse des particules au moment de
leur choc contre la paroi du systeme ; il s'ensuie la pression du fluide ré@® est
nécessairement inférieure a celle du gaz parfais sateractionPgp . On définit ainsi la
pression intern® telle que :

P=Pepp—m 3)

2 Modélisation de I'Equilibre Liquide-Vapeur

Il existe principalement deux différentes approchear modéliser les équilibres de phases
(Malanowski & Anderko 1992). Les deux approchest dmsées sur le fait qu’a I'équilibre
thermodynamique et dans des conditions isothertegsjaleurs des fugacités dans les deux

phases liquide et vapeur sont égales,

ft @, 1) =f'(P,T) (4)
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La premiere approche est basée sur le modéle déiosolpour la phase liquide, et une
équation d'état pour la phase vapeur, la démaychab. L'équation d'équilibre (4) peut
s'écrire:

Yy P = yixi f*" (5)

Tel que :

f@,17) = yixi ™" (6)

Et la fugacité de la phase vapeur s’écrit :

£/ (P, T) = ¢7y P (7)

Le coefficient de fugacité de la phase vapeur akiu en utilisant une équation d'état. La
fugacité du corps pur a I'état liquigi”, est exprimée en fonction de la pression de vapeur

saturante du liquide :

f Psat(]bl (T Psat)exp <V (P- pSat) (8)

v} est le volume molaire liquide du compdsé saturation. Le terme en exponentielle est
appelé facteur correctif de Poynting. Il représdiétzart entre la pression de vapeur saturante
du compose et la pression d’équilibre.

Pour déterminer la solubilité des gaz, 'approctéedrdente peut étre utilisée pour le solvant
et pour le soluté.

Comme le soluté (s) est (sont) a dilution infilae convention dissymétriqug — 0 quand

x; = 0 est utilisés pour exprimer la loi de Henry (équati34) tandis que la convention

symétriquey; — lquandx; — 1 est utilisé pour le solvant (équation 10)
fHP,T) = HEx@exp (Z2) 2 - P) (9)

FEP,T) = vEgi P (Dx(Mexp (D) P - P (10)

Les modéles dits de solubilité, permettent de ¢atda constante de Henry. Il faut rappeler
gue ces constantes de Henry sont déterminéesradsign de vapeur saturankg 6sa) d’ou

le facteur correctif de Poynting. Le volume molairéilution infiniev; ® peut étre calculé a
partir de la corrélation proposés par Vidal (Vidal3) mais nous le considérerons constant a
32 cnf.mol™* pour la plupart des composés.

Holder (G. D. Holder et al. 1980) propose la catiéh suivante pour déterminer les

constantes de Henry :
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H; psat = exp (A + g) (12)
Le tableau 4 donne les coefficietAset B. La température est exprimée en Kelvins et la

constante de Henry en atmospheres.

Tableau 26 Coefficients du modéle de Holder (1980)r le calcul de la constante d’'Henry

‘ Gaz A B
CH, 15,826277 -1559,0631
C.Hs 18,400368 -2410,4807
CsHs 20,958631 -3109,3918
C4H10(n-Butane) 22,150557 -3407,2181
C4H1o (i-Butane) 20,108263 -2739,7313
N, 17,934347 -1933,381
0, 17,1606634 -1914,144
H.S 15,103508 -2603,9795
CO; 14,283146 -2050,3269

Sloan(Sloan 1998) propose le modéle suivant, ou la eostde Henry est en atmospheres et
la température en Kelvins. La constante universds gaz s'exprime en cal'nol*
(R=1,978).

H° H' H? H3T
?+E+?lnT+T (12)

- 11’1(Hi'Psat) =
Les constantes de ce modéle sont consignées diaiddau 5

Tableau 27 Coefficients du modéle de Slo@ioan 1998)pour le calcul de la constante d’'Henry

Gaz H° H* H? H3
CH, -365,183 18106,7 49,7554 -0,000285
C,Hsg -533,392 26565 74,624 -0,004573
CsHsg -628,866 31638,4 88,0808 0
C4H1o(i- 190,982 -4913 -34,5102 0
Butane)
C4H1o (N- -639,209 32785,7 89,1483 0
Butane)
H,S -297,158 16347,7 40,2024 0,002571
N2 -327,85 16757,6 42,84 0,016765
CO; -317,658 17371,2 43,0607 -0,002191

La seconde approche, I'approched, utilise une équation d'état pour chacune desgshdis

systeme. Ainsi, I'équilibre thermodynamique peétri‘e:
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xid)LL(Pl T' xi) = yl¢:)(Pl T;}’i) (13)
Pour chaque approche, l'utilisation d'une équatiétat est nécessaire. Ci-dessous, quelques

éguations d’état utilisées :

- Equation de van der Waals

La premiere équation prétendant représenter laepias et liquide a été proposée par van der

Waals (J. D. Van der Waals 1873). Elle exprimer&sgpion interne de la fagcon suivante :

== (14)

=
Finalement, I'équation d'état de van der Waalsis'éc

(P+3) (- b)=RT (15)
Les parameétres a et b de cette équation dépenddattedmpérature et de la pression critique

et sont donnés par les relations suivantes :

_ 27 RT? __1RT,

64 P, 8 P,

(16)

Cependant, I'équation de van der Waals, décrit mlayphase gaz que la phase liquide et le
facteur de compressibilité critique calculé, 0,3&8t surestimé en comparaison aux valeurs
expérimentales qui sont en général inférieure8a 0,

Plusieurs modifications ont été apportées a ceftatéon pour palier & ces problémes. Les
equations les plus utilisées sont celles de Soaddich Kwong, de Peng Robinson et plus

récemment celle de Patel Teja. (Thiam 2007)

- L’équation de Soave-Redlich Kwong (SRK)

Cette équation est une modification de I'équatiervan der Waals a travers une modification
du paramétre d’attraction. Ce parameétre deviergendant de la température et du facteur
acentriquen, pour mieux prédire les calculs de pression dewapaturante.

En 1949, Redlich et Kwong (Redlich & Kwong 1949} proposé une premiere modification.
En 1972, Soave (Soave 1972) a modifié I'expresdionerme attractif, en faisant intervenir
une fonction dépendant de la température. L'égnat@Soave-Redlich Kwong s’écrit :

p= _RT . _aﬂ
V-b V({V+b)

17)

OuV est le volume molaire et a et b sont des coeffisielépendants de la nature du gaz et

de la température :
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2

22
a =0,42748"|1 + (0,480 + 1,574w — 0,176w?) (1 + \/Tz)]
b = 0,08664 <

Pc
T., Pc sont respectivement, la température critique @réssion critique ab est le facteur
acentrique (donnés dans la littérature)

- L’équation de Peng Robinson (PR)

En 1976, Peng et Robinson (Peng & Robinson 1976) apporté une modification a
'équation de Redlich-Kwong, en modifiant aussi paramétre d’attraction. L’équation
proposée, permet une meilleure représentation aesitds liquides et du facteur de
compressibilité critique. Elle est recommandée pdes composés polaires et les

hydrocarbures légers.

aca(T) _
(P + m) (V - b) = RT (18)
Avec .
2m2
Q. =0, b=0,"¢ 0, = 045724 ;= 0,07780

a(T,) =[1+m(1 - Tr"f’)]2 m = 0,37464 + 1,5422w — 0,26992w?
- L’équation de Patel Teja (PT)

Les equations d’état a deux parametres, tellesPiuet SRK, prédisent le méme facteur de
compressibilité critiqueZ; pour toutes les substances, soit 0,307 et 0,388 PR et SRK
respectivement. Pour les hydrocarbures ce faceapohpressibilité critique varie entre 0,2 et
0,3. Les deux parametres utilisés dans ces éqsatierpermettent pas de bien représenter
simultanément les volumes molaires et les pressams/apeur saturante. Un troisieme

parameétre a été rajouté par Patel et Teja (Pafedj& 1982) :

aa(Ty) _
(P + m) (v—b) =RT (19)

Avec :

R?T?

RT,
a= Qg .

Que =302 +3(1—2mQ +0F +1-3n b =0,~*

RT,
P

Q, = 0,32429n — 0,022005 ¢ =Q, Q. =1-13p

n = 0,329031 — 0,076799w + 0,0211947w? a(T,) = [1+m(1 - Tr"f’)]2
m = 0,452413 + 1,30982w — 0,295937 w?
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- Les regles de mélanges

Les équations d’état sont appliquées aux systenmésconstituants en employant des regles
de mélange pour déterminer les parametres de neélheg parametres des équations d’'état
représentent les forces d’attraction et de répulsiatre les molécules. De ce fait ils doivent
décrire les forces entre les molécules des diffsrammposés constituant le mélange.
Plusieurs auteurs ont développé des regles de geeaais nous détaillerons ici les regles de
van der Waals ou quadratiques qui restent les yilisées. Elles sont souvent suffisantes

pour représenter un systéeme ou il n'y a pas daotéons particuliéres.

aa = Y X;zizj(aa);; (aa);; = (1 = kij)y/ (aa)i(aa); b =Yizb
A =32 27jA;j Ay =1 —ky)JA44  B=3zB

kij = kj; ki =0
Les parametrels; sont les parameétres ajustables dits parametreg@iction binaire.
Pour une équation d’état a 3 parametres, Patel{dajeexemple, proposent de calculer le
troisieme parametre par I'expression suivante:

c= Z Z; C;
i

Les différentes équations d’état présentées datte partie, permettent de déterminer la
fugacité des mélanges de gaz a partir des donméesep aux corps purs (la température
critique T, la pression critiqu®; et le facteur) et des parametres d’interaction binaikgs.
Pour le C@-N,, le mélange utilisé dans le cas de notre étuisheetaction est considérée nulle
kij =0.
Le tableau 3, donne les propriétés des gaz G9et CH,.

Tableau 28 Propriétés des gaz pour le calcul déuigacité

Gaz Pc (MPa) Tc (K) o (-)
CO, 7,28 304,2 0,225
N> 3,35 126,2 0,040
CHy 4,54 190,6 0,008
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3 Modéles de solution liquide - Le coefficient d’actiité y

Le coefficient d'activitéy, est I'outil le plus utilisé pour décrire la naéalité d'une phase
condensée. Par définition, le coefficient d'ackivitst le moyen de quantifier la difféerence

entre l'idéalité et le mélange réel:

fi=vifi®  (20)
Ainsi, le coefficient d’activité peut étre exprirdé la maniere suivante :
fi fi
Vi= @ = s (21)

Tel que, l'activitéa d’'un composé i s’écrit :
a; =YX (22)
Le coefficient d’acticité est exprimé en fonctior tHénergie libre d’exces par la relation
suivante :
G®(T,P,x) = RT ¥; x;In (y;) (32)

La non-idealité des mélanges, est facilement giigata I'aide de I'énergie libre d'exces ou
du coefficient d'activité. A cette fin, différemtsodéles d’énergie de Gibbs (modél€y 6nt
été développés:

 Le modéle NRTL (Non Random Two Liquids)

e Le modéle UNIQUAC (Universal Quasi Chemical)

* Le modéle UNIFAC et la modification du modele UNIEAqui sont des modeles

prédictifs contrairement aux deux premiers modeles

Le modeleNRTL proposé par Renon et Prausnitz (Renon & J. M Pitaugf68) est un
modéle basé sur le concept de composition locaecddcept exprime le fait que, dans un
liquide, a I'échelle moléculaire, la compositionudé espece peut étre différente de la
composition moyenne de la solutign Chaque molécule interagit avec un environnement
caractérisé par un certain degré d'ordre a cowttep. Ces corrélations fortes en termes de
distances et d’orientations entre molécules vogsgunt ainsi prises en compte.

Le coefficient d’activité est exprimé de la manistgvante :

Ln(y,) = ZLG% s _Cii% (Ti‘j _ M) (24)

2jGjixj I Yk Grixr Yk Gr,jXk

Tel que :
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C;=0

Il est a noté que pour un systeme binaire, 'egualRTL possede 3 parameétigs, G, j et

Cii qui peuvent étre ajustés avec des donnees expdalee Genéralement les parametfgs
eto;i sont considéerés comme des constantes. Plus désditale développement du modéle
sont disponibles dans de nombreux ouvrages de tligrmamique ou se référer a l'article des
auteurs (Renon & J. M Prausnitz 1968).

- Le modeleUNIQUAC a été développé par Abrams et Prausnitz (Abram3oBn M
Prausnitz 1975) puis par Maurer et Prausnitz (Ma&ré. M. Prausnitz 1978). Ce modele est
également basé sur le concept de la compositiceotl exprime le bilan énergétique en
fonction de la surface externe de la molécule. di#gurs ont supposé que chaque composeé
peut étre divisé en segments (parametre de volyrnee que les interactions dépendent de la
surface externe du composé (paramétre de surfacdem dérivant I'énergie interne du
mélange, ils ont exprimé I'enthalpie libre d’exdes le coefficient d’activité) comme une
combinaison de deux enthalpies libres d’excespgemnnent compte les interactions entre les
composeés (enthalpie libre d’exces résiduelle (oeffmment d'activité résiduelle)) et les
parameétres de taillej(et q) de chague composé (enthalpie libre d’excés coabdire (ou
coefficient d’activité combinatoire). Le coefficied’'activité peut étre exprimé de la maniere
suivante :

Ln(y:) = Ln(y)®™ + Ln(y)**  (50)

@i i @i
Avec Ln(y)™ = Ln (x—) +3aqiln (x—) =Xl (25)

z
i=ri—-q)s—(ni—1

2
_ Xiqi
2 %iqj
XiTi

2 X1y

i

;
Ln(y))™ = q; [1 —In(T;0;7;;) — %, %} (26)

Par conséquent, deux types de paramétres sontsa&esspour le modele UNIQUAC, les

parametres géomeétriques (parametre de volume empére de surface) qui sont

caractéristiques de chaque composeé et les paran@ba@res, qui sont déterminés avec les

données expérimentales des meélanges binaires. hemmetres géométriques ont été

déterminés a partir de la surface des molécullsvetiume par Bondi (Bondi 1964) et (Bondi

1968).
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Le modele UNIQUAC, comme le modéle NRTL, n'est pasnodéle de prédiction complet,

il nécessite des données expérimentales pour tiéajuent des parameétres. C’est pour cela que
des modéles basés sur la théorie de contributigmalees, ont été développés

Le modéleUNIFAC a été proposé par Fredenslund (Fredenslund £93ab). Il est basé sur
les mémes hypothéses que le modéle UNIQUAC : lapté libre d’excés (ou coefficient
d’activité) est exprimée comme une combinaison 'éethalpie libre d’excés résiduelle et
I'enthalpie libre d’excés combinatoire. Chaque molé est décomposée en groupements
fonctionnels et le coefficient d'activité est larsne de deux termes : le premier tient compte
de la forme (surface et volume) des groupes ad’diel parametres structuraux et le deuxieme
des interactions énergétiques entre groupements.

Plus de détails sur le développement de ces modelasdisponibles dans de nombreux

ouvrages de thermodynamique ou se référer auxearties différents auteurs.
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Abstract:

CO, capture and sequestration represent a major mawmtd scientific challenge of this
century. There are different methods of L&@paration and capture, such as solid adsorption,
amines adsorption and cryogenic fractionation. édijh these processes are well

developed at industrial level, they are energynsitee. Hydrate formation method is a less
energy intensive and has an interesting poterttiabparate carbon dioxide. Gas hydrates are
Document crystalline compounds that consist of bgdn bonded network of water
molecules trapping a gas molecule. Gas hydratedtom is favored by high pressure and
low temperature.

This study was conducted as a part of the SECOHY®RAroject. The objective is to study
the thermodynamic and kinetic conditions of thecpss to capture GCby gas hydrate
crystallization.

Firstly, we developed an experimental apparatusatoy out experiments to determine the
thermodynamic and kinetic formation conditions @£N, gas hydrate mixture in water as
liquid phase. We showed that the operative pressuag be very important and the
temperature very low. For the feasibilty of the ojpct, we used TBAB
(TetraButylAmmonium Bromide) as thermodynamic addiin the liquid phase. The use of
TBAB may reduce considerably the operative pressure

In the second part of this study, we presenteceentbdynamic model, based on the van der
Waals and Platteeuw model. This model allows thienasion of thermodynamic equilibrium
conditions. Experimental equilibrium data of £OH; and CQ-N, mixtures are presented
and compared to theoretical results.
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Résumeé :

Le captage du COreprésente un enjeu industriel majeur et sciguifidu siécle. Il existe
différentes méthodes de séparation et de capta@Odutelles que, I'absorption aux amines
et 'adsorption. Bien que ces processus soient 8émloppés au niveau industriel, ils sont
trées consommateurs d’énergie. Le procédé de caphadeQ par formation d’hydrates de
gaz consomme moins d’énergie et semble étre togsgiteur pour la séparation du £0

Les hydrates de gaz sont des composés cristakiria thmille des clathrates dans lesquels
des molécules d'eau se relient entre elles palialssns hydrogéne pour former des cavités
qui peuvent contenir des molécules de gaz. La fiiomal'hydrates de gaz est favorisée par
une haute pression et basse température.

Cette étude est menée dans le cadre du projet ANROBIYA. L'objectif est d'étudier les
conditions thermodynamiques et cinétiques du procicaptage du G@ar cristallisation
d'hydrates de gaz.

Premierement, nous avons développé un disposjigraxental pour réaliser des expériences
afin de déterminer les conditions thermodynamicetesnétiques de formation des hydrates
mixtes CQ-N, dans l'eau comme phase liquide. Nous avons mamie la pression
opératoire peut étre tres élevée et la températdsdasse. Pour la faisabilité du projet, nous
avons utilisé le TBAB (TétraButylAmmonium Bromuren tant qu'additif thermodynamique
dans la phase liquide. L'utilisation du TBAB peéduire considérablement la pression
opératoire.

Dans la deuxieme partie de cette étude, nous gw@senté un modele thermodynamique,
basé sur le modele de van der Waals et Plattee@vm@dele permet de prédire les

conditions d'équilibre thermodynamique de formatotes hydrates de gaz. Des données
expérimentales d'équilibre de mélanges,@Bl, et de CG-N, sont présentées et comparées
a des résultats théoriques.



