Journée SFT Paris

Université
de Lille

22 janvier 2016

" English Francars
Laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules
—— UMR8523

Etude de la capture de CO, et N, dans des semi-clathrates de TBAB par
spectroscopie Raman: influence des gaz piégés sur la structure

Bertrand CHAZALLON



| . . : : Université
Journee SFT Paris, 22 janvier 2016 de Uille

= Laboratoire PhLAM, UMR CNRS 8523

59 Enseignants-Chercheurs, 13 Chercheurs CNRS, 19 personnels techniques et administratifs
Equipes: 5

- Spectroscopie et applications |:> Groupes « Analyse de Traces » (ANATRAC)
C. Focsa (PR), M. Ziskind (MCF-HDR), Y. Carpentier (MCF), C. Pirim (MCF), B. Chazallon (PR)

» Hydrates de méthane et applications des hydrates au Démarrage d'1 thése (2016)
captage du CO, + Projet ANR MI2C



5’ /-:7;7
/ Journée SFT Paris, 22 janvier 2016 PrEATT* u getita
é»/ — 1 N

EEEEEEEEEEEEE

Techniques expérimentales et compétences:
o Spectroscopie optique et masse: Diffusion Raman, Spectroscopie IRTF, Interférométrie, Spectrométrie de

masse, Désorption Laser
o Diffraction X/Neutrons

o_Applications:

= Techniques du vide: Déposition a partir de la phase vapeur (glace, hydrates), croissances de couches minces
(glace amorphe, cristalline), équilibre de phase, analyse phase gaz etc

= Techniques hautes pressions: jusqu'a 200 bar et trés haute pression (6pa) (cellule a enclume diamant)
synthése d'hydrates a haute pressions, glace efc...

Exemples d'appareillages disponibles dans le groupe:

- 2 Spectrometres de masse a temps de vol avec dispositif de contrdle et d'acquisition + couplage Laser a
colorant impulsionnel 220-400 nm, Lasers OPO accordable (2.5 - 4 ym) pompé par laser Nd:YAG, Laser
excimere d 157 nm, source a 118 nm (cellule Xe)

- MALDI-TOF-MS (dispositif commun)

- Cryostat He UHV, cryostat LigN, pour la microscopie

- 2 spectrometres de masse quadripolaire

- Chambre froide et enceinte de préparation monocristaux de glace (-10°/-30°C, -4°/+4°C)

- Générateur de gaz étalon pour mélanges de gaz calibrés

- Micro-spectrométre Raman (Renishaw) + micro-FTIR (Brucker)

- Hygromeétre cryogénique
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Thermodynamic Promoters: alkyl-amines Lf(\ﬁ/)% % .
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TBAB.26H,0 Type A

Structure: semi-clathrates

(Fowler, et al., 1940, McMullan & Jeffrey, 1959) Davidson. 1973

Phase d Iag rams Aladko et al., J.Struct.Chem. 2002
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Atom radius : 0.71 A Atom radius : 0.99 A Atom radius : 1.14 A Atom radius : 1.33 A
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Attribution des structures en fonction du nombre d’hydratation, de la composition, du point de fusion

288.0
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~ Type A || © Ogoshi

WV Hashimoto

O This study

272.0 y

0.00 0.10 020 0.30 0.40 0.50
mass fraction of TBAB, Wygag

Stablest structure at Wygag > 18.8 wt% ?

0.60

Composition (wt frac.): 0.35 < Wgag < 0.37

Melting point: 285.9 K (12.75°C)
Hydration number: 30<n < 33

Sato et al., 2013
Mc Mullan & Jeffrey, 1959

Discrepancy

Structure type A (n = 32):

-Type A: Tetragonal (r4,/m)

Unit cell cavity content:
ey L UL R

a 418 c 10500
(Shimada et al., 2003 ; McMullan & Jeffrey 1959)

- Agreement with Rodionova et al., 2013:
Group 1:c=12.6 A

.l

Group 3: c=50.5 A

Oyama et al., 2005 and others
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Attribution des structures en fonction du nombre d’hydratation, de la composition, du point de fusion

Structure type B (n = 38):

288.0
o -Type B: Orthorhombic (Pmma)
oSV 9 o« : .

284.0 @@" TR g TR Unit cell cavity content:

282.0 Q5 O ] 6 x 512+ 4 x 51262 + 4 x 51?63 (6D4T4P)
E *{*5“" £ Oyama
=0l & A (B | S

278.0 v Hashimoto (Shimada et al., 2005 ; Dyadin & Udachin, 1984)

276.0 > Su !

2740 | ° O This study | Structure solved

272.0 v

0.00 0.10 020 0.30 0.40 0.50 0.60
mass fraction of TBAB, Wygag

Stablest structure at wWygag < 18.8 wt% ?

* Composition: Wigag = 0.32 (wt frac.)
e Melting point: 283 K (9.85°C)
e Hydration number: n =38

Shimada et al., 2005
Dyadin & Udachin, 1984



Journée SFT Paris, 22 janvier 2016

Université
de Lille

SCIENCES
ET TECHNOLOGIES

Semi-clathrates

Bu,NBr.2.3H,0

Bu,NBr.3H,0

Bu,NBr.24H,0

Bu,NBr.26H,0
Bu,NBr.32H,0
Bu,NBr.32H,0

Bu,NBr.36H,0

Bu,NBr.38H,0
2 TBAB / Unit cell

-> Applications

296.65 (23.5)

288.15 (15)

285.55 (12.4)

288.35 (12.2)
284.75 (11.6)
285.65 (12.5)

282.65 (9.5)

283 (9.85)

- 512 cages are vacant
- selective trapping (CH,/C;Hg and CH,/C,H,)

refrigeration & air conditioning

O Gas separation and CO, capture

Structural properties of TBAB semi-clathrates

C2/m

P4/mmm
P4/m
P4,/m

Pmmm

Pmma

a/a =16.6/90°; b/B = 16.6/90°; c =
38.85/120°

a=285;b=16.9;c=16.5; B =125

a=23.9;c=50.8
a=33.4;c=12.7 (Dyadin & Udachin, 1984)

Tm (melting) /K (°C) Space group Unit cell / A Unit cell cavity content
R3c

a=23.6;c=12.5 (McMullan & Jeffrey, 1959; 10x5 +16%x5°6°'+4x5 6

Rodionova et al., 2013) (Type A)
a- 2 4 a0 a0
(Dyadin & Udachin, 1984)
a=21.06;b=12.6;c=12.02 6 x 514 X 510651 4 X516
Shimada et al., 2005 (Type B)

Shimada et al.,
Jp.J.Appl.Phys.2003
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Objectifs de notre étude >

1) Mélange ternaire: CO, + TBAB + H,O

» Etude des courbes d’équilibre et détermination de la structure
o Concentration en TBAB initiale 5 wt% et 40 wt%

»  Technigue d’investigation: Spectroscopie micro-Raman

2) Mélange ternaire: N, + 5wWt%TBAB + H,O

3) Mélange quaternaire: CO, + N, + 5Swt%TBAB + H,O
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DISPOSITIFS et METHODES
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EXperlmental Set-up - ET TECHNOLOGIES

Optical High pressure reactor

| |
p 50 MP | Spectrometer i
max =
2 2 ! (Confocal) l
Working temperature : Room - -55°C
’ > zll l ‘ 2 DR1 I [
D1
Obj. x50 V3

"1 Optical window x‘ |
TC :
@ | &\ = T

\Val V2 i

| | ® Magnetic
- Strirring

|
Set-up: BXFM —free space Raman $pectroscope
Laser: A = 514.5 nm, Laser power at sample: 5 mW
Grating: 1800 g/mm, Obj.: 50x LWD, CCD: % inch
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] Systeme TBAB-H,O:

> 5wt% - Type B
> 40 wt% - Type A
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TBAB-H,O Raman results ,
_ Modes « basse fre_quence »

2\\260 ----- Type A (272K)
----- Type B (272 K)
Water (268 K)

Modes « haute fréquence »

O-H stretch

211,

Ir(m), intensity, a.u. '

268 K
ROT_T;—J\A/\L TBAB powder

I ! 1 ! 1 1 1 1 1
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800

Raman shift (cm™)

250 300 350 400 450 500

Raman shift [cm-1]

T II T ol
100 150 200

TBAB powder

40wt%TBAB
Type A

5wt%TBAB
Type B

BCI)D . ‘1DIDD . 12IDD . ‘14IDD . ‘16IDD
Raman shift (cm-1)
Bon accord avec Hashimoto et al., 2008
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J Systeme CO,-TBAB-H,0O

> 5wt% TBAB + CO, gaz (0.7 — 2.8 MPa) et (7.9 — 12.6°C)
»> 40 wt% + CO, gaz (1.4 — 3 MPa) et (14.8 — 17.5 °C)
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—a&— C02_HZ0_hydrate, Deaton & Frost, 1946
—%—CO2-TBAB-5wi% Ye & Zhang, 2012

50 --e---CO2-TBAB-5wt% Li et al., 2010
7l —¥—CO2-TBAB-5wt%-M oham madi et al., 2010
A0 J--#--CO2-TBAB-4 5wit%-Oyama et al., 2008 J_,l-“ -
--ifv- CO2-TBAB €. 4wt%, Lin et al 2008 /‘.-"‘ f/?qa.
3.0 | —*—CO2-TBAB-5wt%, Ducetal, 2007 -~ g
& CO2-TBAB Swii, this work //l ea’/sk
: " /
20 * /"/J‘ 4
-
o 10
= 09 1]CO -H O
UB _ 2 2
o g7
06
05
04
0.3 CQ -TBAB-H O
=
0.2 | T | T | T | T | T | T | T | 1
0 2 4 B 8 10 12 14
T[°C]

A CO,-H,O0 clathrate
0 5wt% TBAB-H,O + CO,
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P /MPa
225%

4.0

3.0

20

04

0.3

0.2

—a— C02_H20_hydrate, Deaton & Frost, 1548
—+—CO2-TBAB-Swi% Ye & Zhang, 2012

_ @ CO2Z-TBAB Swi%, this work

=
&

Swt%
CO_-TBAB-H_O

A CO,-H,O0 clathrate
0 5wt% TBAB-H,O + CO,

Liguid

0.79 MPa CO2
type B

1.6 MPa CO2
MNew phase ?

1.7 MPa CO2
type B

2.9 MPa CO2
New phase ?

T L) T X T by T " T . T 1 T . T y
2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050
Raman shift (em')

29 MPa
Liquid

29 MPa
Type ?
0.8 MPa
Type B
16 MPa
Type B

1.6 MPa
Type ?

7L i :
T Y1 T 07750 ol T T T r T o T , T ¥ T T T . . T
1000105011001150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600
Raman shift (cm ™)
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0

—a— C0O2_H20_hydrate, Deaton & Frost, 1946
—a— COZ2-TBAB-5wWt% Ye & Zhang, 2012
& COZ-TBAB 5wi, this wark
&
&
—B— CO2-TBAB 42wt%, Arjmandi et al 2007
—d&— CO2-TBAB 40wi%, Lee et al, 2011
- - COZ-TBAB 40wt%, Deschamps & Dalmazzone 2008
+ COZ2-TBAB 40wt%, Duc et al, 2007
CO2Z2 TBAB 40wt%, This work

+
+
P e

COHO o
| CO, f/‘f‘
a.-"‘f/" /
H
=]
ﬂ/ 40wt%
o CO,-TBAB-H_O
&
T I T I T I T I T I T I T l T I I
2 4 ] g 10 12 14 16 18

m

F=305MPaT=172°C
Type B

Type B (stable)

P=24MPaT=158C
Type A (metastable)

P=14MPaT=146C
Type B

Type A mixed with B7

T T T Y T
2800 3000 3200 3400 3600

. 1
Raman shift (cm™) co,

Type B
P =3.05 MPa
T=2172°C

Type B (stable)

Type A (metastable)

Type B

P=14MPa
T=146°C
Type A mixed with B

T J. ° . . L T . L7
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Raman shift (cm”)
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Chazallon etal., J.Phys. Chem B, 2014 New Phase: « Modified Type B »

—a— CO2_H20_hydrate, Deaton & Frost, 1946

—a— CO2-TBAB-5Wt% Ye & Zhang, 2012 B~ in water
@ CO2-TBAB Swi%, this work Jarsice 2 1
egular 5
0.0 4 # Cage (Dg)
g0 { *
8.0 {—m— CO2-TBAB 42wi%, Arjmandi et al 2007
7.0 {_a_ CO2-TBAB 40wi%, Lee et al, 2011
6.0 ... CO2-TBAB 40wi% Deschamps & Dalmazzone 2009
50 { 4% CO2-TBAB 40wt%, Duc et al, 2007
40 | # CO2ZTBAB 4owt%, This work i A Distorted 512
LI B¢ P~ ® Tq Cage (D,)
+ &
305 P N a=21.02A
7 /ﬂ& P
$ 50 ]COHO i wiedupe ¥ b=2527A
) =]
= P NG T c=12.01A
o a p- / SG: Imma
fay
a:g 7 type & / Muromachi et al. ChemComm 2014
gg ] J Muromachi et al. ® A0wt%
056 - y (New phase) X P/MPa T/K n  ftha ths  Bueag”
5 - Pt CO_-TBAB-H.O Wi 1/°C
04 ? ? 37 113 129 28605 136 0.761 0301 0.454
T | T | T | T | T | T | T | T | T | T
2 4 6 g 10 12 14 16 18 10 1.OR 9.5 28265 1.85 0867 0490 0.616
T [°C]

40 X 1.16 152 0.797 0359 0505

31.8 L.77 14.1 287.25 L1.79 0868 0462 0.597
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—&— CO2 HZ20 hydrate, (Deaton & Frost, 1946)
=+ CO2-TBAB 10 wt% (Arjmandi 2007)

0 4-¢- Cco2-TBAB 10 wt% (Li et al., 2010)
gg 1——CO2-TBAB 32 wt% (Ye & Zhang, 2012)
7.0
6.0
50

Y
40 ,;*’)
3.0 -t
CO-HO /,./‘
20 2 2
/_,A
‘A/‘ 32wt%

8;% ] 10wt%
06 -
05 1
04 CO,-TBAB-H O

R L 2 2
03 1 ! | ! | ' | ' | ' | ' 1 1 1

2 4 6 8 10 12 14 16 18
T [°C]

288 —
a s ®fgl
286 A o dee D
Fa < =
& -4
« 284 67
‘--U o Aﬁ,’.
% og2f A xE’/'
4
&
280} |
4
278 - : - -
000 010 020 0.30 040 0.50
WTBAE!

Kobori et al. 2014 : P o, <1 Mpa -> polymorphism

Muromachi et al. 2014
(New phase)

X
Wt%

12817

P/MPa T/K n 6y bhs a

%\-cmgc

0.301 0454

1,08 95 28265 1.85 0.867 0490 0616
1.16 13.1 286.25 1.52 0797 0.359 0.505
141 28725 1.79 0868 0462 03597




Structure type Composition

Max CO, content

)

ch

o ke

s

TBAB, W = 5wt%
7.9 0.74 Type A (+ Type B) Type A = Hy, = 2CO, TBAB.32H,0 8.9
10.4 1.61 Type B (+ new phase) Type B= H38 - 3C02.TBAB.38H20 11.6
12.6 2.80 new phase ? ?
Fukumoto et al., 2014 Type A = 6C0O,.6TBAB.172H,0 5
TBAB, W = 40wt%
14.8 1.45 Type A + Type B 8.9
14.9 1.55 Type B 11.6
16.5 2.43 Type B 11.6
17.5 3.05 Type B 11.6
13.1 1.16 New Phase H;s=1.5C0O,.TBAB.38H,0 6.5 (exp)
(Muromachi 2014)
TBAB, W = 10wt%
9.5 1.08 New Phase H;s= 1.8CO,.TBAB.38H,0 7.5 (exp)
(Muromachi 2014)
TBAB, W = 32wt%
12.9 1.13 New Phase H;=1.4CO,.TBAB.38H,0 5.6 (exp)
14.1 1.77 (Muromachi 2014) H;5=1.8C0O,.TBAB.38H,0 7.3 (exp)

Université

o 2
5
)
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 Systeme N,-TBAB-H,O

> 5wt% TBAB + CO, gaz (5.8 — 13.2 MPa) et (10.5 — 13.8°C)
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P MPa

—&— N2-HZ20 Cleef& Diepen
—g— N2-TBABSwi%-Lee etal. 2010
—&F— N2-5wit%-TBAB-Ducetal 2007
B N2-5wt%-TBAB,6 Belandria et al., 2011
--B-- Thiz work

Chazallon etal., J.Phys. Chem B, 2014
.o—'—'_'_& N
g 13 MPa
——t ; ? Type A
-t SR | SO,

100 4 —@— N2TEABZO0W%-H2O Lee st a2010 _aeen
] —m— NZTBAB 20 wit%-HZO_Muromachiet al 2016 et
1 —=— N2-TBAB Swit%-M uromachiet al., 2016 ey
1 N-HO Bl
. £ 0 i :
paat N_-TBAB-H_O : -
a-a Type A+type B < < Type B
Type B ;
AN e 11.5 MPa

10 Type B - 20wt : Type A
] M,-A*.MN
. Type B ;/ ; 8 MPa Type A
] P _,__J;\_..___” 6 MPa Type B
- = /5‘ — T T 74 T T T T T T T T T
i " = 2300 2350 2800 3000 3200 3400 3600 3800
i E/ - Raman shift (cm™)

Regular
D cage
14 # =
] / Type B
] & Muromachi et al.
T T T T T T T T 1
2 4 6 a 10 12 14 16 18
T [°C] N2+TBAB 20wt%-H20

o0 Type B with # gas capacities
0 P <4 Mpa = low N, filling

Muromachi et al. 2016 I_.b
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Structure type Composition

TBAB, W = 5wt% (This work)

Max N, content
(Wt%)

10.5 5.8 Type B Type B = Hyg = 3N, TBAB.38H,0 7.7

11.4 7.7 B> Type A Type A = H;, = 2N, TBAB.32H,0 4.4

13.4 11.8 B> Type A Type A = H;, = 2N, TBAB.32H,0 4.4

13.8 13.2 Type A + Type B Type B = Hyg = 3N, TBAB.38H,0 7.7
TBAB, W = 20wt% (Muromachi et al. 2016)

7.8 2.1 Type B Type B = Hyg= 0.1N,.TBAB.38H,0 0.3 (exp)

10.8 5.8 Type B Type B = H3g=1.5N,.TBAB.38H,0 4 (exp)

(Muromachi et al. 2016)
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 Systeme CO,-N,-TBAB-H,0

»> 5wt% TBAB + CO, +N,
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P /MPa

10 4

0.1 -

10% CO, + 90% N, + 5wt% TBAB-H,O

—#— Pexp, CO2, 5% TBAB, This work
—#%— Peqg Meyseletal, 2010
—#—Peg Mevseletal, 2010 Note: CO

—&—Peq Meyseletal, 2010 2 P — 5 Mpa

loading com position

—#®%— This work, CO2 10% +N2, Raman data TBAB 5wi%
# Peg CO210% +M2, Raman data

--u-. Peq, N2+TBAB, This work, Raman data T=7°C

—s— Ducetal, 2007 (N2 + TBAB 5%)

—»— Ducetal., 2007 (CO2 10% + N2) N_*+ 5wt TBAB-H20

4~ Ducetal K 2007 CO2 18.2% + N2 o

(0% O3 - - Type B observé en Raman
s—eos% o o pa

75%CO2




/ £ . . . Université
/ Journee SET Parls, 22 jJanvier 2016 cligml:gelsle

Conclusion and perspectives
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U Hydrate de TBAB type A=H 5, et non H ,;, comme supposé jusqu’alors ] = important pour évaluer %CO , piegé
O CO, (ou N,) maodifie la structure originelle de TBAB-hydrate formé san s molécules de gaz « invités » - forme et taille molécule de gaz
Chazallon et al., J.Phys. Chem B, 2014 —

U Nouvelle structure d’hydrate identifiee en RamanaW  (gag = 5SWt% et P o, > 1 MPa
O A comparer avec celle obtenue en DRX (Muromachi et al., 2014) & Wqgag = 10-40 Wt% et P oo, ~ 1.1 MPa  _J

O Influence sur la structure pour les mélanges N ,+CO,-TBAB-H ,0

] Enveloppe de phase du systéme COs-N; + H;0 et du systéme CO2-N2 Discrimination de
Perspectives: +3%TBAB-H,O structures CO ,-N,-H,0

pliti]

Fi 1
140

TR
E‘- A0
L Exp. sl
o (LN 8
[i74] i3
s
40 E,
= e
20 T
EI.J' -
X{CO,} mol. frac
o ) Recherche d'une formulation de nouveaux additifs CPER
Chazallon & Pirim, AICHEJ in prep 2016 thermodynamiques (sels de mj et cinétiques pour i R . CLIMIBIO

optimiser et orienter la sélectivité
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