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Plan de la présentation universits

* |ntroduction

Les différentes structures d’hydrates : clathrates ; semi clathrates salins

Travaux sur les hydrates de gaz a TENSTA ParisTech

 Meéthodes expérimentales
Mesures thermodynamiques (p, T, X)

Mesure thermophysiques (AHy;ss, Cp)

Etude de la cinétique de formation des hydrates (émulsions w/o)

« Conclusion
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Les hydrates clathrates de gaz GBI Orogs
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6 Structure |
’ Cubic — Pm3n
a~121A
2 51262
46 H,0
16 Structure Il
Cubic — Fd3m
a~172A

Structure H
Hexagonal — P6/mmm
a~122A,c~101A

34 H,0

435663

51268
Strobel et al. Chem. Phys. Let. 2009 478(4-6), 97-109
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Les hydrates modeéles : H,O - THF ; H,O - CCI;F ENSTA

ParisTech e

Les hydrates mixtes : H,O - THF - gaz M

Role de I'additif

« THF (ou CCI;F) occupe les grandes cavités de la structure Il —
hydrate stoechiométrique THF.17H,O a pression atmosphérique

« Les petites cavités restent disponibles pour le gaz — hydrate mixte
« L’hydrate mixte est plus stable que les hydrates simples de gaz ou de
THF - T1, A .HT

diss

o 51264 136 H,0
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Les hydrates semi-clathrates salins université
Les composeés [(n-Bu),(iso-Am), N*; X] ou Hydrate T, (°C)
[(n-Bu),(iso-Am),  P* ; X] forment des iAm,BUNF . 32 H,0 29,5
hydrates a forte teneur en eau (Fowler IAM,BUNF . 32 H,0 30
1940, McMullan et Jeffrey 1959, Dyadin et S BuNE 3810 799
Udachin 1984) sk Al ’
+ H,O forme des cages polyédriques ou sont \AmBU,NF . 32 H, 29,9
insérées les branches n-Bu ou iso-Am du Bu,NF .28 H,0 27,4
cation iAm,NCI . 38 H,0 29,8
« L'anion (X=F, CI, Br, OH, NO;...) se substitue Bu,NCI . 30 H,0 15,1
a une molécule H,O dans le réseau cristallin
. By _ | Bu,NBr .24 H,0 12,4
;. i;??(’;i Bu,NBr . 32 H,0 12,5
> /‘{}%Mf Y, Bu,NNO,. 26 H,0 5,4
/.i‘@h«:«.,i-ﬂ?k‘_. i Rl ’
\\,‘ng Bu,PBr. 32 H,0 8,9
i iAm,PBr . 32 H,0 30

Shimada et al. Acta
Crystallographica 2003
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| es semi clathrates mixtes fatellani
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Certains semi-clathrates possédent des cavités disponibles pour
I'insertion de molécules de gaz. Ex. : TBAB.36H,0.nCO,

gl i ‘1 JHy
[..‘, ™ ‘ Arjmandi et al. J. Chem. Eng. Data 2007 52(6), 2153-2158

L’insertion de gaz stabilise la structure : T T, AyH?T
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Travaux sur les hydrates de gaz a 'UCP  [jiersie
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« Modélisation thermodynamique des hydrates en présence de
melanges d’inhibiteurs
* Mesure des conditions de formation d’hydrates de gaz dans les
fluides de forage off shore profond
- p, T, X
— Cinétiques de formation
« Utilisation d’hydrates de gaz comme matériaux dans des
procédeés innovants
— Reéfrigération, transport de froid
— Epuration des fumées de combustion, capture du CO,
— Stockage de gaz
— Valorisation de biogaz

Modéelisation thermodynamique des semi clathrates
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LA DSC SOUS PRESSION
APPLIQUEE AUX HYDRATES
DE GAZ

Didier Dalmazzone
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« T:-50~+120°C
* P, 400 bar
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Dispositif expérimental

Caractérisation des hydrates par HP-DSC
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: HP-uDSC VII SETARAM oIl
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1 microDSCVII

2 bloc calorimétrique

3 Cellules Haute Pression
4 panneau gaz

5 capteur de pression

Photo d’une cellule

Entrée
de gaz =

Raccord ———s

Bouchons

Garde
thermique Bouchon
visée
o , pour la
- .~ cellule
Vi B s
Cellule
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ETUDES
THERMODYNAMIQUES
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Mesure des températures de dissociation : ENSTA
méthode continue S
2 -1 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
La cristallisation a lieu hors L
équilibre, soit : 2 S
* Au refroidissement s 9
* Aprés la fusion de la glace g 5
E
= -10
La fusion débute a I'équilibre si: £ _, | 60 bar CH, / eau pure
- Vitesse faible é -20
» Signal a 0 avant la fusion 5

- Tonset = Tfus

* Incertitude faible (0,1 ~ 0,2 °C)

Cas d’une fusion progressive
 La fusion se termine hors équilibre a

— correction nécessaire
* Incertitude plus forte (0,5~ 1 °C)

-
o
!

heat flow / mW
o

[N
o

-25

-16 -12 -8 -4 0 4
T/°C
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Erreur de mesure de T; . par la méthode continue ENSTA
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. . universite
cas du binaire H,O - NaCl
TrrC
30 20 10 0 10
T T T T T T T T T T 15
15w’ NaCl STl
= | | 20.5"C/min A
E 1.0 + i
3 _ o .
= 10wt% NaCl > o
3 - t
T £ 051 o
8wt NaCl ~ A g g
i s -
ik
< 5wt NaCl 0.0 pommm oo ooy
LE i o
o
10.5 L] ! L
3 6 9 12 15 18
Wiact [0

Journée thématique SFT 30/01/2015 Caractérisation des hydrates par HP-DSC Didier Dalmazzone 12



€ 4

Mesure des températures de dissociation : e
méethode étagée S

Timelhour
0 b 12 18 24 30
_1“.2 . _T T . T T T T 0.25 ATStep —_ 0.1 K
| —— Heat flow _
105 1 .?E. tstep =6 h
. S ] :
108 1 T,=-10.89°C & Tqe:dernier Step.
"""""""""""""""""""""""""""" g montrant une fusion
[ I
£ A 4 0.15 , ..
- T step=-10.87°C — excellente précision
= — durée trés longue
haseline L 4 'g
A7 4L - Lo - £
2.0 0.05
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Méthode étagée : hydrate semi clathrate de TBPB [indrate
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Trc
e s e Bromure de tétra-n-butylphosphonium
10wt TBPE (C4H9)4P+;Br_
; .
£ 15w, TBPE 9.9 0.3
E 20wt TEPB L g
E i baseline + 0.0 E
L 5wt TBPE 9.6 d:‘ r""ﬂ |~ e = - AL ' é
| b \ 03 3
g 9.3 1 T sep=8.96°C -
2 l 0.6 l
=
9.0 -
12 T 0.9 e
r ] =
ol o e 87 1 Liz ™
0.8 - —
T ‘ ——Heat flow
T 8.4 ' —1 15
i ] 5 T T T T T =1a
s o 0 6 12 18 24 30
& 02 P - B
0.0 EUDD Timelhour
y <t T, = 8.9 °C (Dyadin & Udachin 1984)

5 10 15 20 25 30 15 40
Wrerg )
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Diagramme de phases T-p : CH, - (H,O + CaCl,) Rl
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12 7 ¢ Eau pure DSC
11 - ®m Eau pure PVT
+ 10 % CaCl2 DSC
—~~ 10 - ¢ 20 % CaCl2 DSC
= = 20 % CaCl2 PVT
£
~ 9 4
= ©
O o
= = 8-
S a
~ 7 -
6 _
-55 T T T T T 5
-55 -45 -35 -25 -15 -5 S 4
T/°C 0 5 0 5 10 15
Thermogrammes de dissociation de I'hydrate de T/°C
méthane dans une solution a 20 % de CacCl, Diagrammes T-p de stabilité des hydrates de méthane

On observe un trés bon accord avec les mesures p-V-T
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Diagramme de phases x-T : TBMAC - H,0O ParisTech. s
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0 Chlorure de tri-n-butylmeéthyl ammonium
10
+. -
TBMAC mol.% CH,(C,Hy);N*;Cl
=20 1 —0.19
£ —0.39 0
3 —0.60
5'30 | —0.82
B —1.06
= -40 1 —1.56
—1.84 5
50 4 —2.43
3.40
-60 e e | O " H,0 sol. + liq. liquid solution
-16 -12 -8 -4 0 4 ° 10 ¢
T/°C = g
0 B B
-5 1 151 tBMAC 30H,0
i ol z TBMAC.30H,0
' sol.
= -10 1 TBMAC mol.% [ *HOsol + lig.
= —3.87
(_;3 _15 - _4.39 _20 T T T T T T T T T T
< e o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
2 20 | —6.96 TBMAC mol.%
—8.38
25 - — o Hydrate & fusion non congruente
-30 — TBMAC3OHZO’ Tperi =-136°C
25 20 15 -10
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Diagrammes de phases x-T : TBMAC - H,O - CO,  ENSTA

ParisTech
TBPB - H,O - CO, HRSLSire
o /\
; /;\ L’insertion de CO, stabilise la
o S \ structure hydrate — T1
"o PCO2 /MPa: - 0.5 Contrairement a I'nydrate de TBMAC
T1s I'hydrate mixte TBMAC + CO, est &
: fusion congruente

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TBMAC mol.%

L P coo/MPa
28 [ prmrtmirag; | .os L’insertion de CO, stabilise la

S - structure hydrate — T1

e 1.7
X R — L'allure générale du liquidus
est inchangée
T;PB.32H20
268 Lol s TS
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
X TBPB
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Additifs :

TBMACI : (Bu);MeN*; CI

TBANO; : (Bu),N*; NO5

TBACI : (Bu),N*; CI-
TBAB : (Bu),N*; Br

TBPB : (Bu),P*; Br

Journée thématique SFT 30/01/2015
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- y - - pu - pu -
Screening d’additifs pour la réfrigération ENSIA
université
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60
X H20-CO2 (Larson et al)
A H20-CO2-TBACI
B H20-CO2-TBANO3
@ H20-CO2-TBPB
50 - 4 H20-CO2-TBMAC
A H20-CO2-TBACI (Makino et al)
OH20-CO2-TBAB (Deschamps et al) A
40 -
=
S
S 30 |
o
20 -
10 -
TBAB
TBMAC ANO, TBPB TBACI
0 I I I I I
-5 0 5 10 15 20 25
T (°C)
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PROPRIETES THERMO
PHYSIQUES
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Mesure des enthalpies de dissociation URIVersits
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Suivi de la conversion par cyclage thermique :
« Succession de fusion / cristallisation des phases métastables
« Accumulation d’hydrates — disparition progressive de I'eau libre

140 15
cristallisation de la glace
120 - '/7
-+ 10
100 ~
80 | | TS
60 - ‘ 1o
Z 40 2
|_
20 7 " | _5
0 7 y ‘, ' J ( | -10
-20 - ‘
+-15
-40 -
fusion de la glace
_60 T T T T T T '20
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
t(s) dissociation de I'hydrate

\—flux thermique — température\
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20 - 15
3 derniers cycles
10 4 \ eau libre + 10
résiduelle
0 - i r5
-10 A r 0
2 g
E g

-20 - - -5

-30 - r-10

-40 - - -15

hydrate
'50 T T T T T '20
27000 28000 29000 30000 31000 32000 33000
t(s)
M,.i; H,O : 17,54 mg AH .= 500,11 J/g H,0 = 9,01 kJ/mol H,0
Eau résiduelle : 0,51 mg D’aprés Kang et al. (2001) AH;,= 9,02 kJ/mol H,0
Taux de conversion : 97 %
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Enthalpie de dissociation et nombre
d’hydratation
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Clapeyron : Avdp = (AH/T)dT Mesures DSC — A, ,H/mol H,O
, 4 450
En négligeant le volume des phases °
7 TBPB
condensées — A..H/mol CO
diss 2
3,5 400 |- ° TBAB
dinp  AyH ° °
3 o d1/T ZR ¢
= 350 | TBACI
2,5 Té i A >.KTBMAc
2 TBANO;
I L
S 2 y=-47682x+166,5 < 300.
-~ TBACI
c
-
1,5 . - = -14992x + 57,062 A -
Y 18?33;:3 e TBMAC 250 I:ZgI-COZ-TBANO3
AH20-CO2-TBACI
© H20-CO2-TBPB
1 | XH20-CO2-TBMAC
200 o H‘ZO-COZ-TBAB (De§champs et al, 2009)
os | y = -54848x ¥ c;397,2! 0 5 10 15 20 25
’ P (bar)
0 ' ' ' ' En combinant les deux —
0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0037 0,0038
1T nH20 / r]gaz
Caractérisation des hydrates par HP-DSC Didier Dalmazzone 22
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Mesure des capacités calorifiques sl
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Mesure trés sensible aux variations de pression et a la stabilité du programme thermique

Doit étre faite loin du point de dissociation

Cp (Mg hydrate K)

2,4 1

2,2 1

1.8 H mixte 0.37 MPa
H mixte 0.71 MFa

H micte 0,95 MFPa

1,6 4 H mixte 1.20 MPa
H THF

— —H THF, Leaist (1982)

141 — —H THF, Handa (1984)

— — Glace, Handa (1984)
— == H Kr, Handa (1986)

— e —
— e — e —
12. — i — — R
— — w— —
i oy ——— N

253 258 T 9 263 268

Cp des hydrates de THF et des hydrates mixtes THF + CO,
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ETUDES CINETIQUES
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Caractérisation des hydrates par HP-DSC

Didier Dalmazzone
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Cinétique de formation des hydrates de gaz en e
emulsion eau - dans - huile S

Dispersion de la phase agueuse dans une phase organique riche en gaz dissous
Chaque gouttelette est un micro réacteur — réponse statistique
Permet de s’affranchir du probleme de reproductibilité

T
4 P (CHy) = cste
Teylxn, P) JE':__::E Huile riche en méthane
Ly + CHO Goutte d'eau Couche d'hydrate
AT
—_—
Hg + Ly + CH4(0)
P(CH.), Tin
T w] ¥ A} ¥(CaCk) = xo H(CACk) = Xeq
! p x (CaCly)
Xp Xeql s, F)
Limite thermodynamique due a la Représentation schematique du
présence d’inhibiteur processus
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Cinétique de formation des hydrates Fmslnlt\.
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Les influences de la pression et du sous refroidissement sont clairement
mises en évidence

7 g 16 -
S P(CH,) = 400 bar | — == Mo
M_ 3 ] :: —+—P=10MPa
R H i —a—P=14
1 ig —+—Delta T=20K _._p-mﬁi
24 (| —o—Delta T=23K 129 i1 B,
& I%ﬁ = —¥—Delta T=25K ; — - —P=20MPa
g w04 —o—Delta T=30K ;
5
=

el O
a

1200 3600 5400 I 1200
Temps (s)

36:3!] 3400 T200
Temp s ()
Les résultats peuvent se représenter par un modele couplant :
. : : : : dv_,
Une équation de croissance cristalline : —2 = G. Ay
Une distribution des temps d’induction suivant une loi normale
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Conclusion fatellani
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La DSC sous pression controlée de gaz est une technique tres utile
pour I'étude des hydrates de gaz :

— Propriétés thermodynamiques (p, T)

— Propriétés thermo physiques (AH, C))

— Cinétique de formation en milieux dispersés
L’absence d’agitation est palliée par un mode opératoire adapté

La DSC ne donne pas d’information quantitative sur :
— Les quantités de gaz consommeées
— La composition des phases
— La cinétique de formation d’hydrates en milieu continu

Elle doit étre utilisée en association avec des réacteurs de plus grand
volume et des moyens d’analyse :

— Chromatographique

— Spectroscopique

— Visualisation...
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