;/ Applications industrielles des
M/INES hydrates de gaz -
Saint-Etienne pilotes et prOtOtypes :

Flow Assurance, Captage du CO2,
Climatisation industrielle...

Baptiste Bouillot, maitre de conférences, bouillot@emse.fr



I L ’équipe a Saint Etienne

Equipe :

- 5 permanents ( 1 professeur, 2 Maitres-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,

- Developpement de capteurs optiques, et de bancs
instrumentés

y ‘ : .
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I Lcs Hydrates de Gaz :

3 structures (SlI, Sll, SH)
Basse température
Haute pression
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I Lcs Hydrates de Gaz : rappels
o & £ o W
Méthane Ethane  Cyclo-Propane  propane butane isobutane
Mais aussi :

(s

et : Tetra-n-butylamonium bromide...
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B Traitement de 'eau

B (Planétologie)
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CO3 vers stockage

Energie

g " Reégénérateur
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I Du fondamental au pilote industriel

f, = fugacité;

Constituant i Tans la phase liquide f=f L'équilibre thermo : caractérisé par
1~ J2

y I'égalité des fugacités l
i=C02 ,N2 ,CH4 7H2

. Constituant i dans la phase hydrate Cinétique controlée par des forces
Y f, = fuga cité!! 1 J2 motrices (ex.la différence des fugacités)
O b li=C0,.N,...
= |
N Gas [~ e
La modélisation des processus

| Nucleation, 5i'f,  élémentaires de cristallisation est
0O Croissance, (f=1.) directement dépendante des forces
= \@ Agglomeration ... 1 2 motrices l

Bilans de matieres, La modélisation d’un réacteur s’appuie

* &

MACRO

Bilans de population,

Identification des processus limitants
Changement d’échelle, modélisation

sur les modeles de chacune des étapes
elémentaires, en les extrapolant dans
une géometrie nouvelle

——<& Gaz

po g
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I Du fondamental au pilote industriel

B L’objectif de notre équipe est de comprendre la thermodynamique, et

la cinétique hors équilibre

la cristallisation

B Participation au développement
de technologies, avec :

* le soutien des fonds structuraux
(région, pays, Europe)
* les industriels

. Exemple de la filiére « captage -

du CO2 », sur 15 ans :

4 30/01/2015 Institut Mines-Télécom

...afin de comprendre et de rechercher des additifs, thermo ou cinétique,
...pour contréler (production pétroliere) ou orienter (séparation de gaz)
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Industrial pilot
Reactor of 1 m3 ?

Laboratory measurements _
+ simulation Laboratory pilot

+ « sizing and costing » Bubble column S0L
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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)


.

I Excmple de la capture/stockage du CO2

Veolia
ENSMP GDF e
ENSTA mﬁ 1 HEATCRAFT ]
U-PAU Rhodia
EtUdeS eXp U-Lille Solvay
i )
fondamentales [secomva | . [ Acacia icAP | [ Hwpcoor, . _
. {projet régional) |

«CO, vl
r INDEED —

Industrial pilot
Reactor of 1 m3 7

Modélisation
Simulation :

Echelle pilote

B Colonne a bulle
50L

Design Laboratory measurements
+ simulation
+ « sizing and costing »
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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)



I Excmple de la capture/stockage du CO2

Récentes études :

Dimensionnement d’'un procédé de

capture

3500
3000

Manip. 2500 H ¢ Liquid storage capacity
2000 H © Hydrate siorage Capacity

Réacteur

1500 4 =Hydrate Max€mum siorage

Storage Capacity [mol CO2/ima3]

Batch topp P o—
e 500
Agité — 0logd o ° v
0 1 2 3 4 5
Operative Pressure [Mpa])

Figure 8: Storage capacity. [mole CO,/m’ hvd] in
the hydrate phase and liquid phase (from paper 2
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I Exemple du flow assurance

’ iy = Bl ]
1

“Raclage”
d’'une conduite apres formation
d’hydrates

g
Journée Thématique SFT Hydrates - Baptiste Bouillot, 7z

: MINE
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I Exemple du flow assurance

B 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 empécher la formation du bouchon si la
cristallisation se déploie quand méme (additifs cinétiques et

dispersants) ?
3. Comment procéder a sa dissociation ?

f/

, z . _ . . /
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I Exemple du flow assurance

50 m de long Boucle Archiméde
12 m de hauteur
10 MPa

(Gaz separator
A

(Gas booster unit

123 12m
24
ET Y] ik
Streamer 2 o
=

Q
A/’ S——
—
i

————— Y /
2.1m

AN

Heat exchanger

v

F 3

6.1 m

Tests additifs cinétiques/anti-agglomérants
Suivi de la cristallisation a différentes fractions aqueuses
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Présentateur
Commentaires de présentation
Quels mélanges d’entrée ? C11-C14 + pure methane
Suivi de la pression (pressure drop)


I Exemple de la climatisation

B Hydrates comme composé frigoporteur
* Hydrates de TBAB (Tetra-n-butylamonium bromide)

Ttus= 9,5°C
%mass =20

Br \
280 T T
284 i
kA
NY TSN 282 IR X
W
= 280 o ICE, from Oyama et al (2002)
":' 278 o TEAS Type A, from Cyama etal (2002)
w O TEAS Type B, from Oyama et al (2002)
276 =i = Liphowskd, 2002
274 DE": ® TEAS Type A, from Darbouret [2005a)
e m TEAS Type B, from Darbouret (2005a)
272 + TBAS Type B, from Saio et al (2013)

Hydrates de TBAB pur (semi-clathrate) , . . .
— sans gaz 0 20 N . »

“smass TEAB
Ahfus A = 193kJ/kg ; Ahius B = 200kJ/kg

f/
13 30/01/2015 Institut Mines-Télécom Journée Thématique SFT Hydrates Baptlste Bouillot, MINES
bouillot@emse.fr Saint-Etienne




I Exemple de la climatisation

- S JITTTTTTITT
S el LIQUID | .
Stabilité des - poaf AType ————
5 10 r
hydrates de g 4 L+
E /‘), ' 4
TBAB : g @ AT
s . ANRRAD -38| |N=26
1B /A i
) / ype
. ALY HYDRATES
2 A +LIQUID
1 A1y
Ajustement 0 i
température de 11" ICE +HYDRATES
CriSta”isation < _ 0 0.05 0,1 0,15 0,2 0,3 0,35 0.4 0.45 435.>
(de 0°Ca12 4 C TBAB mass fraction

Chilled water (initially .
_ between 4 and 8°C) TBAB hydrates slurries
10wt% of 20wt% of 30wt% of
_ AT of 4K AT of 6K hydrates hydrates hydrates
Energy for 1 kg 17 kJ 25 kJ 20 kJ 40 kJ 60 kJ
yoo 8
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I Exemple de la climatisation

B Geénération des hydrates de TBAB
B Circulation des sorbets d’hydrate
B Stockage des hydrates (« réserve de froid »)

. Utilisation loop
Generation loop

~ « Lissage » de la production de

“ L \
2 Storage Direct production

1 23 45 6 7 8 9 1011121314 1516 17 168 19 20 21 22 23 24

st (e -
Primars 1o > | froid grace au stockage — boucle
rimary loop | . ) . )
A < ; primaire « faible puissance »
( ‘ Storage |
} Tank ! 16
Condensing : Hydrates 1 3 14 —
Unit ‘ Generator 3 — 2m3 | i ;
? — i g A B
: ‘ 3 |
! } 8 ) torage consumptio
Outdoor } Machine room 3 Rooms 2P .
| : E
S
=
2
El
g
&

Capacité froid 29kW.h «— 14 5kW pendant 2h

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


®)

I Exemple de la climatisation

Prototype de démonstration pour 4 pieces (salles de cours, =145m?)

l ‘l ll (| I 1\'?_""" | T (T
- “1". i i i 8
,_d"; B

| 4
T ~7
s

- | g#® ’ _
l’ o N
.‘\\I‘ / \ ; —

Convecteur
(4 pieces)

Sorbetiere 30 kW froid

Réservoir de stockage nocturne
Douzet et al. 2013, International Journal of Refrigeration 36(6) 24
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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)


I Exemple de la climatisation

7

Le sorbet d’hydrate est “facilement
transportable:

Sa viscosité est de
I'ordre de 10 fois celle de I'eau

Fraction max. 30% massique*

* Darbouret 2005, Thése Ecole des Mines de Saint Etienne /j
17 30/01/2015 Institut Mines-Télécom Journée Thématique SFT Hydrates - Baptiste Bouillot, MINES
bouillot@emse.fr Saint-Etienne




.

I Et dans I'espace !

Titan est un des 18 satellites
connus de Saturne

Atmospheére constituée de méthane
Mer de méthane

Continents d’hydrates ?

Comete de Halley

qqqqqqqq

+ Fray etal, 2010

= Yasuda and Ohmura, 2008
Mohammadi and Richon,

&8 2008

’ Schmidtt 1986

= Fallabela, 1975

ssion [MPa]

,,,,,,,,,,,,,

« Adamson and Jones, 1971

Pre:

uuuuuuuuuuuuuu

+ Miller and Smythe, 1970

- Larson, 1955

GasHyDyn simulation

-150 -100 -50 0

Temperature [°C]

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

* Chassefiere et al. 2013, ICARUS 223(2) f/j
.
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Présentateur
Commentaires de présentation
Fuite methane « atmosphere » marsienne (sonde en a repéré)


I Sponsors

(" az de France

TOTAL

CENTRE NATIONAL
DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

Ifremer

ANR

o
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I Partenariats

B Institut Francais du Pétrole

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

B Université d’Edimbourg, de Gottingen, de Moscou, de
Catagne, d’Oslo (KTH)

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

B Observatoire royal de Belgique

H BGH

f/

, z . _ . . /
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Merci de votre attention

f/

, z . _ . . /
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I Exemple de la climatisation

Circuit primaire :

R407C

Consommation électrique 13,8kW
Puissance refroidissement max. 29,3kW

Storage Tank

H
R S— _
i ' |
RA407C 3" floor < :_%_ kit %Q__I
————— Hydrate Slurry I H @ H :
o—‘ Temperature (T) or Pressure (P) Sensor \ :_%__'_l_l_}-,— %Q B _:
i

— Coriolis flowmeter ( 1 " " :
2 floor @_Tg% jis=niup %T_@

i !

® e | ® e

= R IO

’ |

—@:m:
%/_/

Condensing

7
A
®
ke
O

1% floor < 1

it . H / H :
¢ bk —-I—I+ L )-
\ : i H :
R407C |73 =13 \ B ey CEE% e O
From N 1l_-- ! | i
Primary |_o._ 1 ey y ' | % :
loop -»-{- F-1-> - . __%_ Gz_% :
N— ! :
Hydrates generator | EHQ} . :
.............. MR G ;

Capacité froid 29kW.h < 14,5kW pendant 2h 2m?3
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I Excmple de la capture/stockage du CO2

Récentes étud

30/01/2015 Institut |

i, yin g
Tl

OUT, TOP

R TR
Yoo =

(1- RECOV )y ==

e,

(1-RECOV ) i = 5= + (1 yiig e )
FOUTRoF — (1_ RECOV ) F7 o= y o foe g2

-

. —* (Gas Phase

OUT, FLUE GAS

T ik
Fg, fim
ik
FOUT Balk _ 1 — ¥,
atfaer comports ar Bl

o,

Fllll.'.f Fimizher
1-5 T O

[
Yo, [FOUT Fimsher _ pGUT Futher
5, LT TR iy Jnad T ather
:P_:-_-I:._ componen Joa!
Flﬁ'.-l" Faniskar
O e _ AT, Fosinker
STORACE GO TP T i
L 5:"..".‘|3= 'g{efnur-r .:I

Fhescling

I ek
Yoo,

. — Solid Gas SemiClathrate

Saolid SemiClathrate

[ ] — Liquid TBAB solution

F

P 1 .0
- [ 2 Fimirhur |
Vrsier Z1-0C 3. +C, (13 )
T, Finiaher Forsaher
O Fentaher _ -F:f.'.a_.m 1-® ok gPFlnn\r,ng.}l_l
I = ¥ O r s o
' Mg J.r-dl.:'r j-}'alm_.r'wg I::Bthr ) k'.l-l‘r_ (= Y -
T Finisher 1-d
Qi:u T.F - Qﬂi':_.rm >
@D
re . -
1 B — I?f:.;- . B.a.u |
| Foar Yoo, |



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