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L’équipe à Saint Etienne

Equipe :
• 5 permanents ( 1 professeur, 2 Maîtres-Assistants, 1 

ingénieur, 2 techniciens) 
• 3-5 Doctorants, 1-2 post doc, 300-500 k€/an
Compétences : 
• Cristallisation,
• Thermo et cinétique des hydrates de gaz,
• Développement de capteurs optiques, et de bancs 

instrumentés
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Les Hydrates de Gaz : rappels
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3 structures (SI, SII, SH)
Basse température
Haute pression
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Les Hydrates de Gaz : rappels
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Méthane Ethane Cyclo-Propane propane butane isobutane

et : Tetra-n-butylamonium bromide…

Mais aussi :

AIR CO2 H2S Ar, Kr, Xe
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Hydrates de Gaz: contexte et applications

 Flow Assurance

 Capture et stockage du CO2

 Climatisation

 Traitement de l’eau

 (Planétologie)
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Du fondamental au pilote industriel

6 30/01/2015

Constituant i dans la phase liquide

Constituant i dans la phase hydrate 
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La modélisation des processus 
élémentaires de cristallisation est 
directement dépendante des forces 
motrices
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Nucleation,
Croissance,
Agglomeration …

21 ff =

21 ff −

L’équilibre thermo : caractérisé par 
l’égalité des fugacités

Cinétique contrôlée par des forces 
motrices (ex.la différence des fugacités)

Gas

1 2( )nf f−

Gaz

Identification des processus limitants
Changement d’échelle, modélisation

La modélisation d’un réacteur s’appuie 
sur les modèles de chacune des étapes 
élémentaires, en les extrapolant dans 
une géométrie nouvelle

1 2/f f

Bilans de matières,
Bilans de population,
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Du fondamental au pilote industriel
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 L’objectif de notre équipe est de comprendre la thermodynamique, et 
la cinétique hors équilibre
• …afin de comprendre et de rechercher des additifs, thermo ou cinétique,
• …pour contrôler (production pétrolière) ou orienter (séparation de gaz) 

la cristallisation

 Participation au développement 
de technologies, avec :
• le soutien des fonds structuraux 

(région, pays, Europe) 
• les industriels
• Exemple de la filière « captage 

du CO2 », sur 15 ans :
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Présentateur
Commentaires de présentation
Présenter espace partenarial de développement qui abouti à l’incubation de start up (dont JM qui fait du traiteme,nt de l’eau)
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Exemple de la capture/stockage du CO2

8 30/01/2015

Études exp. 
fondamentales

Échelle pilote
Colonne à bulle 
50L

Modélisation
Simulation

Design
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Présentateur
Commentaires de présentation
Présenter espace partenarial de développement qui abouti à l’incubation de start up (dont JM qui fait du traiteme,nt de l’eau)
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Exemple de la capture/stockage du CO2
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Récentes études :
Dimensionnement d’un procédé de 
capture

Manip.
Réacteur
Batch
Agité →

Herri et al. 2014, ICGH2014
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Exemple du flow assurance
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“Raclage”
d’une conduite après formation
d’hydrates
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Exemple du flow assurance
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 Questions ?

1. Quels sont les mécanismes de la cristallisation des 
hydrates ?

2. Comment se forme le bouchon ? 
─ Quel est le couplage entre cristallisation et écoulement ? 
─ Comment prévenir la formation des hydrates (additifs 

thermodynamiques, ou bien isolation des conduites),
─ Comment empêcher la formation du bouchon si la 

cristallisation se déploie quand même (additifs cinétiques et 
dispersants) ?

3. Comment procéder à sa dissociation ?
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Exemple du flow assurance
50 m de long
12 m de hauteur
10 MPa

Boucle Archimède

Journée Thématique SFT Hydrates - Baptiste Bouillot, 
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Tests additifs cinétiques/anti-agglomérants
Suivi de la cristallisation à différentes fractions aqueuses

Présentateur
Commentaires de présentation
Quels mélanges d’entrée ? C11-C14 + pure methane
Suivi de la pression (pressure drop)
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Exemple de la climatisation

 Hydrates comme composé frigoporteur
• Hydrates de TBAB (Tetra-n-butylamonium bromide)
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Hydrates de TBAB pur (semi-clathrate)
→ sans gaz

Δhfus A = 193kJ/kg ; Δhfus B = 200kJ/kg

Tfus= 9,5°C
%mass ≈20 
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Exemple de la climatisation
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Chilled water (initially 
between 4 and 8°C) TBAB hydrates slurries

ΔT of 4K ΔT of 6K 10wt% of 
hydrates

20wt% of 
hydrates

30wt% of 
hydrates

Energy for 1 kg 17 kJ 25 kJ 20 kJ 40 kJ 60 kJ

Ajustement 
température de 

cristallisation
(de 0°C à 12,4°C)

Journée Thématique SFT Hydrates - Baptiste Bouillot, 
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Stabilité des 
hydrates de 
TBAB :
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Exemple de la climatisation
 Génération des hydrates de TBAB
 Circulation des sorbets d’hydrate
 Stockage des hydrates (« réserve de froid »)
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« Lissage » de la production de 
froid grâce au stockage → boucle 

primaire « faible puissance »

Douzet et al. 2013, International Journal of Refrigeration 36(6)

Capacité froid 29kW.h ↔ 14,5kW pendant 2h

2m3

Présentateur
Commentaires de présentation
1 groupe froid classique (compression – détente) pour fabriquer du froid au niveau du générateur de coulis
1 générateur de coulis fonctionnant pendant les heures creuses de consommation électrique (nuit)
1 Pompe adaptée au transport de coulis
1 capteur de la teneur en coulis
1 fluide adapté à –35°C (pas trop visqueux)
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Exemple de la climatisation
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Convecteur
(4 pièces)

Sorbetière 30 kW froid Réservoir de stockage nocturne

Journée Thématique SFT Hydrates - Baptiste Bouillot, 
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Prototype de démonstration pour 4 pièces (salles de cours, ≈145m²)

Douzet et al. 2013, International Journal of Refrigeration 36(6)

Présentateur
Commentaires de présentation
Avene PME : construction nouvelle maquette avec nouvelle technique de cristallisation
Avec IRSTEA : projet accepté avec l’ADEME (travail avec COFELY à Lorient)
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Exemple de la climatisation
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Dint=1cm

Le sorbet d’hydrate est “facilement”
transportable:

Sa viscosité est de
l’ordre de 10 fois celle de l’eau

Fraction max. 30% massique*

Journée Thématique SFT Hydrates - Baptiste Bouillot, 
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* Darbouret 2005, Thèse Ecole des Mines de Saint Etienne 
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Et dans l’espace !
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Comète de Halley

Titan est un des 18 satellites 
connus de Saturne

Atmosphère constituée de méthane
Mer de méthane

Continents d’hydrates ?

Les conditions hivernales de Mars (150K, 0.6 KPa) sont favorables à la formation 
d’hydrates de CO2/CH4/SO2 (*)
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Fray et al, 2010

Yasuda and Ohmura, 2008

Mohammadi and Richon,
2008
Schmidtt 1986

Fallabela, 1975

Adamson and Jones, 1971

Miller and Smythe, 1970

Larson, 1955

GasHyDyn simulation
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* Chassefiere et al. 2013, ICARUS 223(2)

Présentateur
Commentaires de présentation
Fuite methane « atmosphere » marsienne (sonde en a repéré)
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Sponsors
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Partenariats

 Institut Français du Pétrole

 Mines de Paris (CEREP) , ENS Ulm, Université de Pau, 
Université de Lille, ENSTA

 Université d’Édimbourg, de Gottingen, de Moscou, de 
Catagne, d’Oslo (KTH)

 Université de Keio (Japon), 
 Ecole des Mines du Colorado

 Observatoire royal de Belgique

 BGH
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Merci de votre attention
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Exemple de la climatisation
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Circuit primaire :
R407C
Consommation électrique 13,8kW
Puissance refroidissement max. 29,3kW
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Capacité froid 29kW.h ↔ 14,5kW pendant 2h 2m3
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Exemple de la capture/stockage du CO2
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Récentes études :

Présentateur
Commentaires de présentation
Ajouter donnees exp et predites gashydyn puis dimensionnement au bout le l’histoire
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