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NOMENCLATURE

Alphabet
Am Amyle
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c Concentration molaire mol.fh
C Capacité calorifigue massique J.Kg
D Diametre M
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k Indice de consistance Pa.s
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M Masse molaire kg.mal
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Q Débit ml.min*
Rour Rayon M
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TBPB Tétrabutylphosphonium bromure
u Vitesse m3
\Y Volume m
X Fraction massique kg.Kg
z Abscisse M
Z Facteur de compressibilité Pa

Taux de vide dans la boucle
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RESUME

La technique de réfrigération secondaire vise a limiter la masse de fluide frigorigéne utilisée dans les
installations frigorifiques. Dans ce procédé, le froid produit par une machine conventionnelle est
transporté par un fluide frigoporteur inoffensif pour 'homme et 'environnement circulant dans un
circuit secondaire.

Les fluides frigoporteurs diphasiques (FFD) liquide-solide, ou coulis, sont constitués de particules
solides d'un matériau a changement de phase (MCP) en suspension dans une phase liquide. L’avantage
d'un FFD est d’améliorer l'efficacité énergétique du procédé en exploitant la chaleur latente de
changement de phase du MCP. Cette étude concerne un procédé de réfrigération secondaire reposant
sur 'emploi de coulis d’hydrates de gaz comme FFD. Une famille particuliére d’hydrates, les semi-

clathrates, qui se forment a partir d’eau et de gaz en présence de sels d'ammoniums ou de
phosphoniums quaternaires, a été étudiée dans ce travail.

Nous présentons dans un premier temps une étude du comportement de phases et des enthalpies de
changement de phase réalisée par analyse calorimétrique différentielle sous pression contrdlée dans les
systémes eau — CO, en présence de différents additifs : le chlorure de tri-n-butylméthylammonium, le
chlorure de tétra-n-butylammonium, le nitrate de tétra-n-butylammonium et le bromure de tétra-n-
butylphosphonium (TBPB). L’hydrate mixte TBPB-CO, a été identifié comme MCP potentiel en raison
de sa température et de son enthalpie de changement de phase bien adaptées.

Dans un second temps, une étude des conditions d’écoulement du coulis d'hydrates de TBPB avec et
sans CO, a été réalisée au moyen d'un dispositif expérimental capable de mesurer le débit et les pertes
de charge. Apres une étude phénoménologique et rhéologique des conditions de formation et
d’écoulement des coulis d'hydrates de TBPB, les premiers résultats de la caractérisation rhéologique d'un
coulis d’hydrates mixtes de TBPB-CO, complétent ce travail.

ABSTRACT

The technology of secondary refrigeration was developed to restrict the mass of harmful refrigerant used
in refrigeration systems. In such processes, the cold produced by conventional means is transported by
an environment-friendly fluid circulating in a secondary circuit.

Liquid-solid two-phase coolants, or slurries, are made of solid particles of a phase change material
(PCM) dispersed in a liquid phase. The use of a two-phase coolant enhances the process efficiency by
exploiting the latent heat of phase change of the PCM. The aim of this study is to develop a new
refrigeration process using gas hydrate slurry as a secondary refrigerant. A particular family of gas
hydrates known as semi-clathrates, which form from water, gas and a quaternary ammonium or
phosphonium salt, were investigated in this study.

We first present a pressure-controlled differential scanning calorimetry study of the phase behaviour
and enthalpy changes in water-CO2 systems including various semi-clathrate promoting additives : tri-
n-butylmethylammonium chloride, tetra-n-butylammonium chloride, tetra-n-butylammonium nitrate
and tetra-n-butylphosphonium bromide (TBPB). TBPB-CO2 mixed hydrate has proven to be well suited
for usage as a PCM for cold transport in terms of enthalpy and temperature of phase change.

In a second step we have investigated the rheology and flow conditions of hydrate slurries formed in the
presence of TBPB (with or without CO,) using an experimental device allowing flow rate and pressure
drop measurements. After a phenomenological and a rheological study of formation and flowing
conditions of TBPB hydrate slurries, the first results of the rheological characterization of mixed TBPB-
CO, hydrate slurries complete this study.

13



14



CONTEXTE ET OBJECTIFS DE
L'ETUDE

Des engagements internationaux fixent désormais algsctifs ambitieux de réduction
d’émissions d’effluents tels que les gaz a effeseee. Ce contexte impose la recherche de
solutions techniques dans tous les domaines ditictive secteur de la réfrigération est
particulierement impacté en raison des tonnagegglde fluides halogénés qu’il met en
ceuvre. Il apparait donc essentiel de réduire iBatilon de ces fluides dans les installations
frigorifiques.

Une alternative envisagée a la production de fetadsique par réfrigération primaire consiste
a confiner la machine frigorifique, puis a trangpore froid depuis la salle des machines
jusqu'a son lieu d'utilisation par le biais d'uruifle frigoporteur qui, contrairement aux
fluides précédemment cités, est neutre vis-a-visl'davironnement. La réfrigération
secondaire génere néanmoins des dégradations eogeegédans le systeme (pompes de
circulation supplémentaires, niveaux de tempérdiasedans les évaporateurs). On peut parer
a cela en utilisant des fluides frigoporteurs dgpaes (FFD) composés de particules solides
en suspension dans une phase liquide de trangparhaleur latente de changement de phase
des particules solides, plus importante que laechiadensible du fluide monophasique dont la
température varierait de quelques degrés, est\almiisée. Les coulis de glace sont les FFD
les plus couramment utilisés, mais leur productiose un probleme. En effet, les générateurs
actuellement utilisés reposent sur des procédéamtpes (échangeur a surface raclée ou
surface brossée) qui sont limités en puissance gesiraisons de dimensionnement.

Les coulis d’hydrates de gaz, composés de cristhhydrates en suspension dans une
solution aqueuse, pourraient étre utilisés commeddk frigoporteurs diphasiques. lIs
présentent deux avantages majeurs vis-a-vis d’uliscde glace : ils peuvent étre généres de
facon non mécanique par simple injection de gaz danliquide refroidi, et leur domaine de
température de changement de phase peut étre @ustédesoins en agissant sur leur
composition ou la pression de gaz, en particuleer gles applications a température positive.
Les hydrates de gaz sont des composés cristatlimstitués d’un assemblage tridimensionnel
de molécules d’eau, liées par des liaisons hydmgain une molécule de nature différente est
piégée (Sloan, 1998). Leur chaleur latente de draegt de phase est comparable, voir
supérieure a celle de la glace. A titre d’exemj#athalpie de dissociation de I'hydrate de
CO; est d’environ 500 kJ par kg d’eau soit une foidexhie supérieure a celle de la fusion de
la glace (333 kJ par kg d’eau).

L’inconvénient majeur des hydrates de gaz en vukeudeutilisation en réfrigération est de
nécessiter une pression relativement élevée. Alitgidrate de CQ n’est pas stable en
dessous de 10 bar. En présence d’additifs dits @eums, qui favorisent la formation de
structures d’hydrates plus stables que celle deltdte de gaz seul, cette pression peut étre
abaissée dans des proportions trés importantessi,Alfhydrate mixte de CO et
tétrahydrofurane (THF) a pu étre isolé sous desspyas de I'ordre de 2 bar (Delahagteal,
2006). Certains des promoteurs d’hydrates les ghasius comme le THF posent néanmoins
des problemes en raison de leur nocivité et de ildlammabilité. On se propose donc de
rechercher de nouveaux additifs capables de fodmerhydrates en présence de,Ca
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famille des semi-clathrates de sels de tétra-athgianium offre de trés nombreux candidats
répondant a ce critére ; a ce jour, seuls quelgussont été étudiés en association avec des
gaz tels que le COLes résultats obtenus se sont avérés prometteurs.

Cette these s'inscrit dans le cadre d'une collébar@ntre I'Unité de Chimie et Procédés
(UCP) de I'Ecole Nationale Supérieure de Techniduescées (ENSTA PariTech) et I'Unité
de Génie des Procédés Frigorifigues (GPAN) du Cesfaljyotre étude consiste a rechercher
de nouveaux additifs permettant d’améliorer lesciaristiques de formation et d’écoulement
d’un coulis d’hydrates de G&n vue d’'une application en tant que matériauaagément de
phase pour le transport de froid dans les boudegfiigération secondaire.

Notre étude comporte deux volets expérimentauxessifs. Le premier volet porte sur les
enveloppes de phases et les enthalpies de diseaaiks hydrates formés par quatre additifs
sélectionnés parmi les sels de tétra-alkylammonaumtétra-alkylphosphonium. L'analyse
calorimétrique différentielle sous pression coritedtie gaz a été employée comme technique
expérimentale. Les conditions de pressions et teatyrés de formation et les enthalpies de
dissociation mesurées nous ont permis d’évaluetélét potentiel des nouveaux hydrates mis
en évidence comme matériaux a changement de pbas&péfrigération.

A lissue de cette premiere phase, un additif aet#nu pour le deuxiéme volet de la these,
consacré a I'étude des conditions d’écoulementdabs d’hydrates. Pour cela, un dispositif
expérimental capable de mesurer le débit et ldepee charges sous conditions de pression
et de température contrdolées a été employé. Apres atude phénoménologique des
conditions de formation et d’écoulement des couwis,s’est intéressé a la caractérisation
rhéologique de coulis d’hydrates a différents tdexsolide, formés, d’'une part, en absence de
gaz et, d'autre part, en présence de.CO

Le premier chapitre de ce mémoire est une syntha@bBographique qui présente
successivement la technique de réfrigération sedmndles hydrates de gaz et plus
particulierement les hydrates de sels quaternaieeshéologie des fluides diphasiques et
enfin, diverses applications innovantes faisargrirgnir des hydrates de gaz. Le deuxieme
chapitre décrit les dispositifs et protocoles exkpéntaux qui nous ont permis de réaliser ce
travail. Dans le troisieme chapitre, nous expodessésultats thermodynamiques obtenus sur
une sélection de systemes formant des semi-clathetitnous discutons les critéres qui ont
guidé notre choix d’'un systéme en particulier pauderniére partie de I'étude. Le quatrieme
et dernier chapitre présente les résultats deggtietologiques des coulis d’hydrates formés
par I'additif retenu.
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Chapitre I : Les hydrates clathrates,
matériaux a changement de phase pour

le transport du froid

Dans ce premier chapitre, on commence par préskentemcept de réfrigération secondaire
et les différents fluides frigoporteurs utilisésupdransporter le froid, en mettant I'accent sur
les fluides frigoporteurs diphasiques solide —itigy qui associent un matériau a changement
de phase et une phase de transport.

Les diverses familles d’hydrates clathrates sorduiée présentées et le lien entre leurs
structures et leurs propriétés thermodynamiquestagtdeétails. On poursuit par I'analyse de
I'état des connaissances sur la rhéologie desscdilydrates de gaz.

Une présentation de quelques procédés a base whyatanpléte le chapitre, qui se termine
par une justification du choix des systemes étuaiesours de ce travalil.
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Chapitre I: Les clathrates hydrates, matériaux a changement de phase pour le transport du froid

I-1. La réfrigération secondaire : une alternative a laréfrigération
classique

I-1.1. Réfrigération secondaire

La réfrigération des procédeés et équipements peaitdérecte ou indirecte. Dans le cas du
refroidissement direct, le froid est produit par daachine frigorifique au niveau de
I'évaporateur, placé directement dans le lieu deatele de froid (Fournaison & Guilpart,
2000). Cette technologie met en ceuvre un seulddafluide frigorigéne circulant dans un
seul circuit (cf. Figure 1.1 (a)).

Parmi les nombreuses solutions technologiques tvisadimiter la quantité de fluide
frigorigéne utilisée dans les installations fridioes, la réfrigération secondaire semble une
voie prometteuse. Ce procédé integre un circugrmédiaire de distribution de froid entre la
machine frigorifique et le dispositif utilisateut droid. C’est donc une technique indirecte.
La puissance frigorifique cédée au niveau de I'évajeur de la machine est transmise a un
second fluide maintenu en écoulementflditie frigoporteur Celui-ci permet de distribuer le
froid aux différents points demandeurs de l'inst#din. La Figure 1.1 (b) illustre ce principe :

= Un circuit primaire, contenant le fluide frigorigg assure la production du froid selon le
cycle de compression détente habituel.

= Un circuit secondaire, constitué d’'une boucle ahitée par une pompe et d’'un échangeur de
chaleur au travers duquel le fluide frigoporteus@be la quantité de chaleur correspondant a
la charge frigorifique, assure le transport eti&rdbution du froid.

Cette méthode de refroidissement indirect permebidinement du fluide frigorigéne dans la
salle des machines, réduisant par conséquent kstitgis de gaz mises en ceuvre (par un
facteur 10 environ) et les risques d’émissionssliéeix fuites. Divers types de fluides
frigoporteurs peuvent étre utilisés, certains étanitres vis-a-vis de I'environnement.

Boucle dufluide frigoportews Boucle dufluide Frigorigéne
(Transpoit et utilisation oo froid) {Production du froid)
Comjuessewn i Comjressewn
z
= o =] i
3 z E 7
= 3 ) E
s £ & E
- = g =
g -} g o
w ] = ]
F 1' r ﬁ
! 1 Pompe o
* -~
S
> N7, -
e
a b

Figure L. Circuit de détente directe classique (a) ; circuit avec boucle de réfrigération secondaire (b)
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Chapitre I: Les clathrates hydrates, matériaux a changement de phase pour le transport du froid

I-1.2. Les fluides frigoporteurs

Les fluides frigoporteurs se répartissent en dewaxdes familles, les fluides frigoporteurs
monophasiques et les fluides frigoporteurs diphsesq

[-1.2.1. Les fluides frigoporteurs monophasiques

Dans le cas des fluides monophasiques, le refsadient du milieu se fait par augmentation
de la chaleur sensible du fluide, ce qui correspbide augmentation de sa température. On
les classe en deux groupes (Fournaison & Guilgaao) :

Les substances pures :
= eau
= hydrocarbure liquide
= dérivés chlorés ou fluorés des hydrocarbures
= alcools simples (éthanol, méthanol)
= polyol (éthyléne glycol, propylene glycol)
= autres composeés organiques (huile de silicone, oségs aromatiques)

Les mélanges :
= solutions aqueuses d’alcools simples
» solutions aqueuses de polyols
= solutions aqueuses de sels (saumure de CaOH oa@E)N
= solutions aqueuses d’'autres composeés (solutionsoamaoales...)

La sélection d’'un frigoporteur monophasique s'appuia fois sur la chaleur massique et la
masse volumique du fluide. En effet, plus leureued sont élevées, plus la capacité du fluide
a véhiculer I'énergie est importante. Par aillelassélection du frigoporteur est dépendante
de sa température d'utilisation. Les solutions ase® sont les plus utilisées car elles
permettent d’abaisser la température de cristathisaen fonction de la concentration du

soluté, et ainsi d’accroitre leur domaine de sitébd I'état liquide. Les solutés couramment
utilisés sont les alcools et les sels. Enfin, dams installation industrielle, les variations de

température du frigoporteur sont nécessairemerité@s, ce qui conduit a avoir un débit

élevé pour transporter une grande quantité d’éeergi

[-1.2.2. Les fluides frigoporteurs diphasiques

Dans le cas des fluides frigoporteurs diphasig&&®yj, le refroidissement du milieu se fait
principalement par chaleur latente de changemerihdse dans le fluide (évaporation ou
fusion) et les variations de température du fligdat faibles. La coexistence de deux phases
permet alors de transporter une plus grande geadithergie par unité de volume de fluide
gue dans le cas des fluides monophasiques (Foam&isGuilpart, 2000; Malek & Verney,
1991). L'utilisation de tels fluides permet d'elager une réduction importante de la taille de
l'installation et en particulier des diameétres damduite. Les FFD sont de deux types:
mélanges «liquide + vapeur» ou «liquide + solide ».

» Les mélanges «liquide + vapeur» :
Le fluide frigoporteur avec changement de phasgéditvapeur le plus utilisé est le €Qe

\

produit ou le milieu a refroidir cede de I'énergie permet ainsi la vaporisation du £0
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liquide. Les avantages de cette technique sontlalisé de la température du frigoporteur et
son excellent coefficient d’échange. Néanmoinstecttchnique nécessite une conception
particuliere des circuits en raison des niveaugréssion élevés (25 bar a 10°C).

* Les mélanges «liquide + solide» :

Dans le cas des frigoporteurs diphasiques liquidieless auxquels on s’intéresse plus
particulierement dans ce travail, le frigoportest @mposé d’un Matériau a Changement de
Phase (MCP) en phase solide, en suspension danghase liquide de transport. Dans le
domaine de la réfrigération et de la climatisatieelon le type de MCP employé, le
frigoporteur peut se présenter sous plusieurs feif@amas, 2002) :

= Les microémulsions: constituées de tres fines particules de MCP olg®npar
dispersion et stabilisées par des molécules tertsiea. Il s’agit généralement de
microémulsions de paraffines dispersées dans Etatabilisées par des surfactants
anionigues ou non ioniques.

= Les microencapsulations formées de MCP (souvent constitués de paraffidispersés
dans un liquide inerte, chaque goutte étant indalidée cette fois par un enrobage
plastique.

= Les coulis de particules stabiliséesconstitués de billes millimétriques de gel orgamiq
contenant un matériau a changement de phase susgens de I'eau. Le MCP est un
mélange de paraffines et de polyméres (Habersstdl, 2008).

= Les coulis de glace formés de cristaux de glace en suspension daassalution

aqueuse. Ces cristaux sont générés sur des pafoigérées en dessous de la
température de cristallisation de I'eau, puis e&léu brossées pour permettre leur
détachement de la paroi. lls sont alors entraiés de mélange aqueux constitué
d’eau et d’'un agent permettant 'abaissement datpde congélation (alcool ou sel).
Les coulis de glace sont d’excellents fluides sdages d’'un point de vue énergétique
car la chaleur latente de fusion des particuleglaee est particulierement élevée (333
kJ.kg"). Cette densité énergétique est beaucoup plusrienie que les variations de
chaleur sensible d’'un fluide monophasique, soi84l.kg" par degré pour de I'eau
pure.

= Les coulis d’hydrates: constitués d’hydrates en suspension dans un liquodeur. Les
hydrates sont des solides cristallins dont la echidktente de fusion est comparable a
celle de la glace (Fournaisehal, 2004). Le mélange de ces particules d'hydrade et
I'eau liquide se comporte de maniere proche de dels coulis de glace et peut donc
étre transporté dans une canalisation.

Les caractéristiques attendues d’un bon fluideofragteur diphasique pour une application en
réfrigération secondaire peuvent étre rassemblégsi@re points :

= Conditions thermodynamiques : d’'une part, une poassle fonctionnement basse est
essentielle a la viabilité technico-économique dac@dé ; d’autre part, le domaine de
température de fonctionnement doit étre adaptalptediférentes applications envisagées
(réfrigération d’entrepdts, climatisation...) ;

» Conditions d’écoulement : I'écoulement doit sedaavec de faibles pertes de charge, sans
risque de prise en masse ou de sédimentationadtestant peu I'échange thermique ;
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» Efficacité énergétique : cela suppose en particuliee chaleur latente de changement de
phase du MCP élevée et de bonnes conditions deferathermique ;

= Génération des cristaux : la cristallisation du M@&Pdoit pas étre une étape pénalisante du
procédé.

On voit que le choix du MCP aura une incidenceatiresur les performances du procédé et
doit donc répondre a des criteres precis, qui gét#illés dans la section suivante.

I-1.3. Critére de choix d'un matériau a changement de phas

Pour chaque type d'utilisation, la sélection du Mo étre un compromis entre les critéres
suivants (Dumas, 2002) :

* |a température de changement de phasec’est bien entendu le premier critére de chetx,
le plus dépendant de l'utilisation visée ; dangligpart des applications de stockage ou de
transport de froid pour la conservation de denadesentaires ou de médicaments par
exemple, le MCP devra avoir une température derfusbomprise entre 0 et quelques °C ;
pour la climatisation tertiaire ou résidentielley ohoisira plutét un MCP ayant une
température de transition de I'ordre de 10 ~ 15 °C

= Ja chaleur latente de changement de phaselle doit étre la plus élevée possible car lasidén
de froid transporté et I'efficacité énergétiqueptlacédé en dépendent directement ;

» |a stabilité dans le temps ou au cours de cycles fusion -atliissttion ;

» la densité: un corps plus dense demandera un volume de agjecklus faible ; les
variations de densité lors du changement d’'étatae\egalement étre bien connues, en
particulier pour les MCP aqueux ;

» la surfusion: elle devra étre faible ; des additifs favoriséatnucléation peuvent étre
nécessaires ;

» latension de vapeur. elle doit étre la plus faible possible ;

* la dangerosité du produit: l'utilisation de certains produits est soumise das
réglementations et normalisations ;

» |a fiabilité des matériels de confinement par exemple, l'utilisation de produits corrosifs
doit se faire dans des récipients ou tuyauteriesa@ar inoxydable ou en matieres
plastiques ou céramiques ;

» e co(t: c’est un critere déterminant ; le choix ne gea le méme s’il s’agit de quelques
kilogrammes (cas dans des utilisations domestigoesje quelques tonnes (utilisations
industrielles).

Le Tableau I-1 regroupe les données de tempérdi)reet de chaleur latenteAld) de
changement de phase des MCP généralement envisagésa formation de FFD dans le
domaine de la réfrigération et de la climatisati@n notera que les coulis de glace et
d'hydrates de gaz présentent une chaleur de changjede phase supérieure a celles des
autres MCP (excepté la paraffings830). Les hydrates sont particulierement adaptés gesir
applications en froid positif puisque leurs tempédmes de dissociation sont comprises entre
4°Cetl7°C.
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Tableau I-1. Récapitulatif des matériaux a changement de phase envisageables pour la réfrigération
secondaire et la climatisation

Type de FFD

MCP

Caractéristiques du matériau a

changement de phase

Référence

Microencapsulation
ou
Microémulsion

Isopropyl palmiate

acide caprique et

laurique+pentadécaneg

(90-10)
paraffine Gs-Cyg

Propyl palmiate

paraffine G4Hsq

(Zalbaet al, 2003)

(Zalbaet al, 2003)

(Abhat, 1983)
(Zalbaet al, 2003)

(Mehling & Cabeza,
2008)

Coulis

Glace
Hydrate de CQ®

Hydrate de TBAB
n*= 26/38

Hydrate de TBAB
n*= 26

Hydrate de TBAB
Wirgas = 20 %

Hydrate de TBAB
n*= 26

Hydrate de TBAB
n*= 26

Hydrate de TBACI
n*= 30

Hydrate de TBAF
n*= 30

Hydrate de TBAF
n*=29,7/32,8

Hydrate de TBAB+C®
Wtrgag = 40 %,
Pco=2,25 MPa

Hydrate de TBAB+C®
Wtrgag = 9 %,
Pc02:2 MPa

Hydrate de THF+C®
Wirpe = 19 %,
Pco=2,01MPa

T(K) AH (kJ/kg)
284,15 95-100
286,45 142
281,45 153
283,15 186
279,15 230
273,15 333
277,15 374

285,15/283,05| 193,2/199,6
284,95 193
281,15 220
284,95 193/205
284,80 194,58
288,15 200,7
301,45 229,7

300,85/300,35 223,1/240,5
288,60 237,48
287,60 313,2
290,95 303,84

(Weastet al, 1987)
(Fournaisoret al,

2004)
(Oyamaet al, 2005)

(Hayashiet al, 2000)

(Tanasawa & Takao,
2002)

(Ogoshi & Takao,
2004)

(Deschamps &
Dalmazzone, 2009)

(Nakayama, 1987)
(Nakayama, 1987)
(Rodionovaet al,
2008)
(Deschamps &

Dalmazzone, 2009)

(Lin et al, 2008)

(Martinezet al, 2008)
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Plusieurs recherches ont confirmé l'intérét dedisae glace (Ben lakhdar, 1998; Fournaison
& Guilpart, 2000) et plus recemment des coulis diayes de C®(Fournaisoret al, 2004;
Marinhas, 2006) comme FFD dans des boucles dgéédtion secondaires, tout en pointant
leurs limites. Les premiers, totalement neutres fenvironnement et permettant le transport
d’'une densité volumique de froid élevée, sont déijisés dans le domaine de la réfrigération
en grande distribution. Leur mode de productioneregpendant un frein technologique, les
cristaux de glace étant générés par des equipemedtaniques codteux, consommateurs
d’énergie et qui limitent I'efficacité énergétiqdea procédé. Les seconds, tres efficaces grace
a une enthalpie de fusion qui est la plus impoetatd tous les MCP connus, peuvent étre
produits de fagcon non mécanique, par injection ae dpans la solution refroidie. Cependant,
la pression requise pour former les hydrates dg €€Ds une solution aqueuse, nettement
supérieure a 10 bar, reste un frein pour le déypeloyent de cette technologie. L’adjonction a
la solution d’additifs destinés a abaisser la poessle formation des hydrates, tels que le
tétrahydrofurane (THF) ou les sels de tétra-n-lamyhonium, notamment le
fluorure (TBAF), le chlorure (TBACI) ou le bromu(@BAB), permet de pallier cette
difficulté.

Tout comme le THF, dont l'utilisation industrielst problématique en raison des risques
qu’il présente, les sels d’ammonium quaternairesmémt des hydrates a pression
atmosphérique sans nécessiter d’adjonction decgaguii permet de s’affranchir du probléme
de la pression. Le stockage de froid sous formeodés d’hydrates de sels est une technique
tres étudiée au Japon, ou un procédé industribbant des coulis d’hydrates de TBAB
comme FFD pour des applications de climatisatioeja été développé (Tanasawa & Takao,
2002) et commercialisé par la société (JFE) Enginge€orporation. En France, un prototype
de climatisation utilisant également un coulis diiayes de TBAB a été développé par la suite
a I'Ecole des Mines de Saint-Etienne (Darboure320Toutefois, la formation des coulis
d’hydrates de sels nécessite, comme pour les adelligace, un procédé meécanique.

La faculté de ces additifs a former en présencgadedes hydrates mixtes, tels que I'hydrate
de TBAB + CQ qui présente une enthalpie de changement de phasenportante que celle
de I'hydrate simple de TBAB (Deschamps & Dalmazz@®99; Linet al, 2008), offre une
voie nouvelle prometteuse. D’'une part, ces hydrateses pourraient étre générés par voie
non meécanique a I'image des hydrates de.@Cautre part, contrairement a ce dernier, ils se
forment sous des pressions faibles (< 0,5 MPa)inEohimiqguement stables, non volatils et
non inflammables, les additifs de la famille du TBArésentent des risques bien moindres
que le THF ou d’autre promoteurs d’hydrates hyditoaaés.

Nous présentons dans ce qui suit les differentestates connues d’hydrates clathrates et
semi-clathrates et leurs propriétés les plus ingmbes en relation avec ce travail.
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I-2. Structures et propriétés thermodynamiques des hydras

On présente dans la premiere partie de cette sdesohydrates clathrates de facon générale
puis on porte une attention particuliére a la prég@n des hydrates semi-clathrates, objet de
notre étude. Dans la suite du document, on désigpar le terme hydrate aussi bien les
clathrates que les semi-clathrates.

I-2.1. Les clathrates de gaz

Les hydrates clathrates (du grec Klathron, "fermegticlos”) de gaz sont des structures

composées de molécules d'eau, dites molécules, Hi#es entre elles par des liaisons

hydrogéenes et formant des cages ou sont empriselegemolécules de gaz, dites molécules
invitées. Ces molécules d’insertion stabilisergttacture par les interactions de type Van Der
Waals gu’elles forment avec le réseau aqueux.

Le domaine de stabilité thermodynamique des hydrdéegaz est limité en pression et en
température par la courbe d’équilibre hydrate-tigavapeur. Ainsi, on n'observe les hydrates
de gaz qu’a basse température et pression éleaéailfeurs, la stabilité des hydrates peut
étre réduite par la présence dans la phase aqdeusemposés que I'on appelle inhibiteurs
thermodynamiques, qui peuvent étre des électrolytedes composés formant des liaisons
hydrogenes tels que les alcools.

el den =
de mithana

Figurel.2. Hydrate de méthane (Marum, 2004)

[-2.1.1. Les trois structures de clathrates de gaz

Pour les hydrates formés a partir des constitudntgaz naturel, historiquement les plus
étudiés, on distingue trois structures cristallidé&rentes : deux structures cubiques notées
sl et sll et une structure hexagonale notée sHv@esétés se difféerencient par la géométrie, la
taille et le nombre de cages contenues dans urke r@gimentaire. Cing motifs polyédriques
de base s’assemblent pour constituer ces diffésestitectures (Figure 1.3) :
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Petite cavité :
= La cavité de type® composée de 12 faces pentagonales, c'est la caiténune aux
trois structures.

Cavité intermédiaire
= La cavité de type %°6° composée de 3 faces carrées, 6 faces pentag@iabefaces
hexagonales; elle ne se rencontre que dans ldiseud.

Grande cavité :

= La cavité de type’56° composée de 12 faces pentagonales et 2 facesdmekes (sl).

= La cavité de type’56* composée de 12 faces pentagonales et 4 facagdreles (sll).
= La cavité de type’56® composée de 12 faces pentagonales et 8 facegdmates (sH).

Structure |

Cubic - Pm3n
a~121A

16 Structure Il

Cubic — Fd3m
a~17.2A

512

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

\

435863 51268 34 H,0

Figure 1.3. Géométrie et arrangement des différentes cavités (Strobel et al., 2009)

[-2.1.2. Les criteres de formation des différentes structure

Le type de la structure cristalline de I'hydraté déterminé d’'une part par la taille de la

molécule de gaz qui détermine sa capacité ou ndengeurer a l'intérieur de la cavité et

d’autre part par la forme de cette molécule d’itiserqui lui permet ou non de s’ajuster a la
forme de la cavité. La structure | est formée parpdtites molécules comme le méthane,
I'éthane, le dioxyde de carbone et le sulfure diogéne. La structure Il est formée par des
molécules de taille plus importante comme le prepah l'isobutane. Ces deux types de
structures d’hydrates peuvent se former par 'oatiop de la petite ou de la grande cavite, ou
bien des deux, et par un méme type de molécul@azlew par deux types différents.
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En revanche I'hydrate de structure H nécessitegatdirement deux molécules différentes,
une molécule relativement large comme le méthytityekane ou le néohexane pour occuper
les grandes cavités, assistée par des petites umedécomme le méthane ou le sulfure
d’hydrogéne (McMullan & Jeffrey, 1959; RipmeesterRatcliffe, 1990) pour occuper les
petites et les moyennes cavités. Sloan (1998) dt @és trois structures et a représenté sous
forme d’'une échelle de taille les composés fornaiasthydrates et les structures qui leur sont
associees (Figure 1.4).

Structure Cavités occuppées

Pas d'hydrate

- 11,64-

4 sll 5 =
— N

= o

[ £H4

l— Xe 3 His

sl g2 gt
— CO,

- _\-10

— C,H, . CH; sl 5157

— o C;H;

W CeHs
- i-C,Hy, sll 51264

Rayon de la molécule de gaz en A

= H—C4H].;.
c-C:Hy
Benzéne
— Adamantane Pas d'hydrate

= - C:H,s ou bien sH

Figure I.4. Taille des molécules de gaz et structure de '’hydrate correspondant (Sloan, 1998)

Il faut toutefois souligner que la nature de laicture cristalline dépend aussi des conditions
thermodynamiques de température et de pressionn,Erdrtaines molécules tres petites
comme I'hydrogene, I'argon ou I'azote forment astte@ute pression une structure sll dans
laquelle la grande cavité est occupée par desectude 2 a 4 molécules de gaz (Maal,
2002; Tanakat al, 2004).
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[-2.1.3. Le nombre d'hydratation

On représente généralement la composition d’'undtgdapportée a une molécule invitée M,
par une formule brute du type M.gB, ou, dans le cas d’'un mélange de gaz Wb, ...M;:
(XiM1 + XoM2 + ... + xM;).nHO, avec x+ x; + ... + %, = 1. Connaitre la structure exacte
d'un hydrate de gaz permet de déterminer son nodtwydratation qui est le nombre moyen
de moles d'eau par moles de gaz :

. _ molesd'eau (-1)
molesdegaz

Le ratio entre le nombre de molécules d’eau eblabre de cavités de la maille élémentaire
donne une limite inférieure au nombre d’hydratatiprorrespondant au cas idéal ou toutes
les cavités seraient occupées. En fait, le tauxatdipation des cavités, et donc le nombre
d’hydratation, varie avec la pression, la tempé&eagi la nature des molécules invitées. Pour
un hydrate de structure I, le méthane par exemmlergit occuper les 8 cavités (2 petites et 6
grandes) de la structure sl. Avec 46 moléculesudear maille élémentaire, le nombre
d’hydratationn sera au minimum égal a 46/8 soit 5,75. Dans latéed varie selon les cas
entre 5,8 et 7. Pour un hydrate de structure Iholebre d’hydratatiom vaudra au minimum
136/24 soit 5,67, et 34/6 soit 5,67 pour la stretd. Les hydrates sont donc des composés
non stcechiométriques et le taux de remplissage aedtés détermine un nombre
d’hydratation réel, qui est supérieur au nombrelidé

Certains hydrates, comme ceux que forment le t@drafurane ou le trichlorofluorométhane,
ont un taux de remplissage trés proche de 100 %eatent étre considérés comme
stoechiométriques. Pour ces hydrates, dits « modelesr ils sont stables a pression
atmosphérique et ont été substitués aux hydrategade dans de nombreuses études
expérimentales (Dalmazzonet al, 2002b; Fouconnier, 2002; Fouconnier al, 2006;
Fouconnieret al, 2002; Jakobsert al, 1996; Kohet al, 1996; Kohet al, 2001), les
molécules hbtes occupent les 8 grandes cavitéa dwlille élémentaire de la structure sll,
tandis que les petites cavités restent vides. Lanudte stocechiométrique est alors:

THF.17HO0, ou CC{F.17HO.

[-2.1.4. Limites de l'utilisation des coulis d'hydrates de gz comme FFD

Rappelons que [l'utilisation d’'un frigoporteur digigue pour la réfrigération secondaire
requiert des conditions d’équilibre adaptées. o valorisable comme MCP, un hydrate de
gaz devra notamment présenter une pression de tiormalativement faible. L’hydrate de
CO,, seul gaz envisageable en pratique, nécessitprdesions comprises entre 1 et 3 MPa
pour étre stable dans la gamme de température®,vis® qui rend son utilisation
contraignante.

On peut pallier ce probléme par ajout d'un additifpermet de former des hydrates mixtes de
gaz + additif a des pressions plus basses queylimths simples de gaz correspondants.
Plusieurs travaux ont été publiés sur cet effestdbilisation, comme ceux de Seo (2001)
appliqués a la séparation du £du gaz de combustion des centrales énergétigydsae N
+ CQO,) ou ceux de Hashimotet al (2007) pour le stockage d'hydrogéne. Delahetyal
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(2006) ont montré que I'ajout de THF permet de iréda pression de formation de I'hydrate
de CQ, ce qui se traduit sur le diagramme d'équilit®€l( par un déplacement de la ligne
d'équilibre thermodynamique liquide-hydrate-vap@uH-V). Comme on peut I'observer sur
la Figure 1.5, a 280 K, un hydrate se forme sous pnession de 0,24 MPa pour un mélange
eau-THF (10,97 % mas.)-GQalors qu’'a la méme température I'nydrate de @g@parait a
2,89 MPa, ce qui correspond a une diminution desiva de 91,9 %.

——watar-CO2 (literature) _ 3 OTA wa%ar—
5 = = Modelled watar-THF{B.a ‘;& CO2 -0 B§ watgF- \%C é
= Modelled water-THF(15 02 —o—DTA water-THF 10 9?
4
e 3
=
o
2
1
0
270 275 280 285 290 295

T (K)
Figure L.5. Point d'équilibre L-H-V pour les systémes eau-CO, et eau-CO,-THF (Delahaye et al., 2006)

Le THF est intéressant en tant qu'additif en raider’enthalpie de changement de phase
élevée et des pressions d'équilibre basses dedteydixte formé (Delahayet al, 2006).
Cependant, sa nocivité, son inflammabilité aing ga sensibilité vis-a-vis de I'oxydation
limitent son application a des procédés capablegatantir une stricte étanchéité. C'est
pourguoi les recherches s’orientent désormais dessadditifs présentant moins de risques en
raison de leur stabilité chimique et de leur faladatilite.

De récentes études ont montré I'existence d'aatldgifs pouvant abaisser les pressions
d'équilibre de I'hydrate de GOLin et al (2008) ont montré que l'ajout de bromure de
tétrabutylammonium (TBAB) permet d'abaisser lessgimns de formation de I'hydrate de

CO, d'approximativement 74 et 87 % a des températigek) °C et 6 °C respectivement. Le

TBAB appartient a la famille des sels quaternagagables de former des hydrates semi-
clathrates a pression atmosphérique. Les caraaj@égs des hydrates semi-clathrates sont
décrites dans la section qui suit.
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[-2.2. Les semi-clathrates salins

[-2.2.1. Structure des semi-clathrates de sels

Fowler (1940) été le premier a identifier une famille d’hydsatgii se forment a partir de
sels alkyl-onium (RA*X avec R = méthyle, éthyle, propyle, n-butyle, isoyke..., A = N ou

P et X = F, Cl, Br, OH, N@ou d'autres anions). Plus récemment, McMullan effi@y
(1959), Dyadin et Udachin (1984) puis Shimadlal (2003) ont décrit leur comportement de
phases et leur structure. Ces hydrates se disthgies clathrates connus jusqu’alors (sl, sli
et sH) par le fait que les molécules invitées e pas seulement insérées dans les cages de la
structure, mais participent a la structure elle-méette structure a pour cette raison été
dénommée « semi-clathrate ». La Figure 1.6 mordrestfucture d’'un hydrate de TBAB.
L’anion Br est inséré dans I'édifice aqueux selon un schémelukion hydrophile et prend

la place d’'une molécule d’eau. Le cation TBést situé a l'intersection de quatre grandes
cavités (deux cages?6’ et deux cages'®°) qui accueillent les quatre groupements butyles
selon le schéma d’inclusion hydrophobe commun s kesiclathrates.

Figure L.6. Structure d’'un hydrate de bromure de tétra-n-butylammonium (Shimada et al., 2003)

Contrairement aux hydrates de gaz, les hydrateseldequaternaires sont stables a pression
atmosphérique, ce qui en fait potentiellement desbdCP pour le stockage et le transport du
froid, en substitution a la glace notamment. Fukualet al (1999) ont été les premiers a
proposer l'utilisation de I'hydrate de TBAB poursdapplications de réfrigération. De
nombreuses études ont été menées par la suiteesupropriétés thermophysiques et
rhéologiques des coulis d'hydrates de TBAB (DarbpuR005; Hayashiet al, 2000;
Lipkowski et al, 2002; Ogoshi & Takao, 2004; Oyaned al, 2005; Takaoet al, 2002;
Tanasawa & Takao, 2002; Wemt al, 2009). Si le TBAB est I'additif promoteur de semi
clathrate le plus étudié, les hydrates de TBAFofilwe) et de TBACI (chlorure) ont fait
l'objet de travaux similaires (Dyadin & Udachin, 8489 Nakayama, 1987). Une revue a
récemment repris I'ensemble des travaux effectuébkes propriétés des coulis d'hydrates de
TBAB, TBACI et de TBAF (Zhangt al, 2010).

On connait aujourd’hui un grand nombre de sels diamum quaternaires ainsi que quelques
sels de phosphonium capables de former des sethratles. Le Tableau I-2 regroupe
I'ensemble des semi-clathrates répertoriés lorsnakee recherche bibliographique. Les
données mentionnées sont tirées des travaux deeF@@40), McMullan et Geffrey (1959)
et Dyadin et Udachin (1984).
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Chapitre I: Les clathrates hydrates, matériaux a changement de phase pour le transport du froid

Tableau I-2. Semi-clathrates de sels quaternaires (Dyadin & Udachin, 1984; Fowler et al., 1940; McMullan
& Jeffrey, 1959)

Hydrate Point de fusion (°C) | Densité (g/crm) Parametre de cellule (A)

a b c
IAmyNF . 27 HO 34,6 1,079 16,89 17|11
iAmzBuNF . 32 HO 29,5 1,054 23,63 49,
iIAm,Bu,NF . 32 HO 30 1,054 23,54 12,38
iAm,Bu,NF . 38 HO 29,9 1,030 21,12 12,8 12]29
iIAmBusNF . 32 H 29,9 1,044 23,71
Bu,NF . 28 HO 27,4 1,057 24,42
iAmyuNCl . 38 HO 29,8 1,021 11,98 21,48 12]83
Buy,NCI . 30 HO 15,1 1,034 24,6 12
Buy,NBr . 24 HO 12,4 1,097 28,5 16,9 16,5
Buy,NBr . 32 HO 12,5 1,080 334 , 7112
Bu,NOH . 28 HO 27,4 1,063 24,6
Bu,NNOs. 26 HO 54 1,051 23,3 512,
Bu,;NCH3CO,. 30,7 HO 15,1 1,040 23,62 1238
Bu,NHCO3;. 33 HO 17,8 1,038 23,77 12|46
[BusN], C,04. 67 HO 16,8 1,043 23,63 12]31
[BusN], HPO,. 64 HO 17,2 1,059 23,55 12]34
[BusN], CrO 4. 68 HO 13,6 1,059 23,68 12]40
[BusN], WO 4. 60 HO 15,1 1,131 23,52 12137
[iAm4N], CrO,. 78,2H0 21,6 1,047 12,18 21,53 12167
[iIAm4N], WO,. 80,7 HO 22,4 1,109 12,06 21,39 12,7
Bu;PO. 34 HO 7,1 0,968 23,5 19,9 12,1
Bu,PBr. 32 HO 8,9
iAm4PBr . 32 HO 30 1,069 15,4 21
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Comme le montre ce tableau, les hydrates semiralathse forment, dans la plupart des cas,
a partir de sels d'ammonium ou de phosphonium itoéstpar des groupements iso-amyles
ou n-butyles. Les données connues concernant Ipavement de phases de ces composés
nous seront utiles pour établir une sélection dti#fdden lien avec I'application qui nous
intéresse.

[-2.2.2. Les propriétés thermodynamiques des hydrates semiathrates

a- Diagrammes de phases et données d'équilibre

A partir de données expérimentales, généralemetenobs par analyse calorimétrique, ou
théoriques, il est possible de représenter lesittond thermodynamiques d'existence des
hydrates selon deux formes :

» Par les diagrammes de phasd, (P). C'est la présentation des conditions
thermodynamiques d'équilibre des hydrates pouraameentration donnée en molécule
hote. Cette représentation est usuelle pour lesataside gaz (cf. Figure 1.5).

» Par les diagrammes de phase a pression constant€) (ou (% mas.,T). Cette
représentation est plus courante pour les hydsatgsles de sels (en absence de gaz).

La Figure 1.7 montre les diagrammes (% ma3.des hydrates de TBAB, TBACI et TBAF
(Zalbaet al, 2003).
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Figure I.7. Diagrammes de phase des hydrates de TBAB (haut gauche), de TBACI (haut droite) et de
TBAF (bas) (Zalba et al., 2003)

Sur ces diagrammes, chaque point représente I laeistabilité en température de I'hydrate
dans un systeme de composition globale donnée.pOrds définissent une courbe de

liquidus, qui délimite le domaine d'existence de/drate (sous la courbe) et le domaine
monophasique liquide (au-dessus). Les hydrateassabint des composeés stoechiométrique
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dont la composition correspond au maximum de latmuwe liquidus (dans le cas d'une
fusion congruente). De part et d'autre de cetteposition s'étend le domaine diphasique
liquide + solide. Ces diagrammes sont notammelgsupiour déterminer la fraction en solide
d'équilibre d'un mélange diphasique de compositiwbale donnée a une température
donnée. Cette information est nécessaire a la téaisation des propriétés d'écoulement des
coulis étant donné que le comportement rhéologipsesuspensions dépend de la teneur en
particules solides.

b- Effet de I'anion et du cation des sels quaternggs

La stabilité thermodynamique des semi-clathratgmeé, d'une part, de la complémentarité
spatiale entre la molécule invitée et la géométds cavités de la structure hote et, d’autre
part, de l'interaction hydrophile entre I'anionles molécules d'eau (Dyadit al, 2003).
Nous reportons dans ce qui suit I'analyse de AlaetkDyadin (2003) sur l'effet de I'anion et
du cation sur la stabilité des semi-clathrates.

L'effet de l'inclusion hydrophobe sur les condifotle formation des semi-clathrates a été
décrit pour une série de systémes binaires (izAMYBUxN"™X—H,0 (ot k = 0,1,2,3,4 et X =

F et Br). La Figure 1.8 montre les diagrammes dasph X-T) de chacun des dix binaires.
Dans cette série, la taille de la partie hydrophdéda molécule invitée varie en partant du
cation le plus grand (i-AaN") jusqu'au plus petit (n-BN™) par substitution successive de
groupements iso-amyles par des groupements but@esi illustre l'effet qualitatif et
quantitatif de cette substitution sur la formatetes hydrates.
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25 1 |
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20 i 20 i ] 20 201
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Figure 1.8. Diagrammes de phase des systémes iAmyBu, «KNF-H,O et iAmyBu, (NBr-H,O (Aladko et al,,
2003)

33



Chapitre I: Les clathrates hydrates, matériaux a changement de phase pour le transport du froid

Dans les deux séries, les hydrates qui se formearta des sels de tétraisoamylammonium
ont la température de fusion la plus élevée. Cetcattribué au fait que la taille et la forme du
groupement isoamyle a une meilleure complémentaxiée la taille et la forme des cavités
polyédriques, comme illustré sur la Figure 1.9. Plawsérie des bromures, les températures de
fusion diminuent linéairement de 4 a 5 °C en mogeawec l'augmentation successive du
nombre de groupements butyles, ce qui n'est paaslgour la série des fluorures. Aladko et
Dyadin (2003) expliquent cela par le fait que liston des ions bromures provoque une
distorsion de I'édifice aqueux et donc un élargiss® des cavités polyédriques. Ainsi,
l'insertion du groupement isoamyle dans les cav#érit plus facile avec la série des
bromures qu’avec celle des fluorures.

A partir de la Figure 1.8, on voit également quedmplacement des groupements isoamyles
par des butyles n'influence pas seulement la g&@ade I'hydrate mais aussi sa composition et
sa structure. Ainsi, I'hydrate le plus stable pausérie des fluorures est celui dont le nombre
d'hydratation est de 26-28 et I'hnydrate le plublstaour la série des bromures est celui dont
le nombre d'hydratation est de 24-26.

Figure I.9. Localisation des radicaux butyle et isoamyle dans la cavité de I'hydrate (Aladko et al., 2003)

De la méme maniere, l'effet de linclusion hydrdpha été étudié sur les deux séries de
binaires i-AmN*X — H,O et n-BuN"X" — H,O ol X représente la série des halogénes, du
fluor a I'iode. Les résultats sont représentédatrigure 1.10.

On observe comme précédemment que tous les hydiatess avec des substituants
isoamyles fondent a des températures plus élevéesceux formés avec des substituants
butyles. La différence de point de fusion entre d&gx séries va de 4 a 18 °C pour le méme
anion. Cela confirme la meilleure stabilisation dasités de la structure par le groupement
iIsoamyle.
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Figure L.10. Diagramme de phase des systémes iAm,NX-H,O et Bu,NX-H,O (Aladko et al., 2003)

La Figure 1.11 montre que, dans la série des tétvatylammonium, la température de
dissociation des hydrates formés diminue signifieabent du fluorure au bromure, tandis
que pour liodure il n'y a pas de formation d'hyelra la pression atmosphérique. Les auteurs
expliquent cette observation par le fait que |#dénce, en taille et en capacité a former une
liaison hydrogéne, entre l'ion fluorure et la maolécd'eau est la plus faible, tandis que pour
I'ion chlorure, ou encore pour l'ion bromure, cadtérence est plus importante. A titre
d'exemple, la longueur d'une liaison H est de %148,4 A respectivement pour @it Bf
contre 2,8 A pour une molécule d'eau. Les anioneiOBf provoquent donc d'importantes
déeformations de I'édifice aqueux et les hydratesés sont moins stables et fondent a des
températures plus faibles.
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Figure L.u. Evolution de la température de fusion des hydrates pour la série des tétra-n-
butylammoniums en fonction du rayon de 1'anion (Aladko et al., 2003)

Pour la série des tétraisoamylammoniums Figure, l'éffet de I'anion sur la stabilité de
I'nydrate est moins important. La température dsatiiation décroit faiblement du fluorure
au chlorure. A partir du bromure, I'effet est ins@ret la stabilité des composés augmente. En
extrapolant la tendance en fonction du rayon agiomi I'hydrate d'iodure de tétra-
isoamylammonium aurait le méme point de fusion gekii formé par le fluorure. Deux
facteurs gouvernent probablement cette situation :

= Une réduction des propriétés hydrophiles en pasdanfluorure a l'iodure induit la
diminution de la température de fusion de I'hnydcateespondant.

= Une déformation accrue de I'édifice aqueux suitawdgmentation de la taille de I'anion
entraine un élargissement des cavités et un puoséinent plus favorable des groupements
iIsoamyles.

Ces deux effets couplés se compensent en partoyi@xplique le comportement irrégulier
observé.

T.C
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Figure I.12. Evolution de la température de fusion des hydrates pour la série des
tétraisoamylammoniums en fonction du rayon de l'anion (Aladko et al., 2003)
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c- Effet de la pression

Dyadin a décrit la stabilisation de phases non kmmges sous I'effet de la pression pour un
hydrate semi-clathrate de hexyldipropylphosphingdex (Dyadin & Udachin, 1984). Les
diagrammesxT) du binaire HexRPO-HO entre la pression atmosphérique et 2450 bar sont
reportés sur la Figure 1.13. A pression atmosphiétiqucun hydrate ne se forme jusqu’a 80
% en masse de sel. Sous 400 bar, un hydrate axfasio congruente (-18 °C) apparait vers
35 % en masse. Cet hydrate est fortement stalailisé I'augmentation de la pression et son
point de fusion atteint — 9 °C sous 500 bar. Onerotégalement |'abaissement des
températures de fusion de la glace sous l'effdageession (comme observé lors de la fusion
de glace a la base des glaciers). A partir de @0lthydrate est a fusion congruente et sa

température de fusion croit régulierement avec rfesgion pour atteindre 6,7 °C sous
2450 bar.

o -
T (°C) T (°C) reo T (°C) TCO soba
4 4 4 4
o |_1lam 0 500 bar 0 00bar 0 | L000bar
4 4 4 4
-
s |400bar 3 \ 8 s L/

12 12 12 12 '
16 - 16 16 16 16

1 I 1 I T T T T 1 [ 1 [ 1 T 1 T ! . !
0 20 40 60 S0 0 20 40 60 SO 0 20 40 60 S0 0 20 40 6O 80 0 20 40 60 80

HEXPI’:PU {(wWit2o)

Figure 1.13. Effet de la pression sur la formation de I'hydrate pour le systéme HexPr,PO-H,O (Dyadin &
Udachin, 1984)

Ces observations s’expliquent par une stabilisatelative des phases les plus denses au
détriment des moins denses sous l'effet de la jmes&n effet, les températures et les

pressions d’équilibre entre deux phagest 5 sont reliées par I'équation de Clapeyron :

a-p
AT or (I-2)

AV Pdp=

ol AV?? et AW représentent respectivement la différence de velomlaire et d’enthalpie
molaire entre les deux phases. Il en résulte ghwllution de la température d’équilibre en
fonction de la pression dépend des signeA\fe” etAh?*. Ainsi, la glace étant moins dense
qgue l'eau liquide et son enthalpie de fusion étaturellement positive, la température de
fusion décroit quand la pression augmente. A lliggela dissociation des hydrates étant
également toujours endothermique comme toute fudmrsolide cristallin, le fait que sa
température de dissociation croisse avec la pmessiontre que la densité de I'hydrate est
supérieure a celle de la solution liquide résultinta dissociation. Compte tenu des faibles
différences de densité entre les phases condemsepassage d’une fusion non congruente a
une fusion congruente sous l'effet de la pressmg’abserve qu’a des pressions trés élevées.
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On notera que ce phénomeéne est di au seul effetnmée de la pression, indépendamment
de toute insertion de gaz dans la structure. O# jpait I'objet de la section suivante.

[-2.2.3.Insertion de gaz dans la structure semi-clathrate

Les travaux d’Oyamat al (2005)ont prouvé l'existence d’hydrates de sels capabies
piéger des molécules de gaz. Les cages dodécagsldgiace pentagonal& Sle I'hydrate de
TBAB qui restent vides (cf. Figure 1.14) peuvent effiet encapsuler chacune des petites
molécules de gaz, a savoir I'hydrogene, le méthameencore le dioxyde de carbone
(Arjmandi et al, 2007; Linet al, 2008). Cette découverte a déclenché de nombrétsess

sur les hydrates de TBAB (Chapeyal, 2007; Liet al, 2009), TBACI (Makincet al, 2010)

et TBAF (Fanet al, 2009) pour des applications de séparation outalkage de gaz. Le
Tableau I-3 récapitule les molécules qui peuvenhom étre séquestrées dans les structures
semi-clathrates. Comme le tableau le montre, lgs-skathrates sont capables de séquestrer
la quasi-totalité des gaz qui ont été testés. @Gumitre I'efficacité de ses systemes comme
supports pour le stockage ou la séparation des gaz.

Petites molecules de gaz qus
peuvent otre pogoes

Figure L.14. Structure d'un hydrate mixte TBAB+CO, (Arjmandi et al., 2007)

Tableau I-3. Hydrate mixte de sels + Gaz

Semi-clathrate hydratg molécule | Enclathration

TBAB N,

CHs+ CO,

CH,

TBACI H,

X|O0O|O|O|O|O|O|O|O|O|O]|O

TBAF CO, o
o Séquestration de gaz ; x Pas de séquestratioazde g
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Pour la plupart des applications dans les procéd@wants tels que ceux qui seront décrits
plus loin dans ce chapitre, il est nécessaire iabala pression de formation des hydrates de
gaz. S’agissant de l'utilisation comme MCP dansfig@porteurs, le but est de trouver des
additifs capables de diminuer la pression de faonatles hydrates de GCavec une
efficacité comparable a celle du THF, sans présdegerisques de ce dernier pour la sécurité
et la santé des opérateurs. La Figure 1.15 perraetodnparer les données d'équilibre de
I'nydrate de C@ et des hydrates mixtes de TBAB-£(Lin et al, 2008) et THF-CQ
(Delahayeet al, 2006). On observe que l'ajout de TBAB au mélaege-CQ permet
d’abaisser les pressions de formation des hydnaieses de maniére significative, tout
comme le THF.

6
O Pure water
54 ATHF3.8wt%
O THF 10.16 wt% 4
4 ATBAB4.43wWt%
L ® TBAB 9.01 wt%
= 5
a
2 4
1 -
0 1 1 1
270 275 280 285 290

T/IK

Figure L.15. Mesure par puDSC des conditions d’équilibre du systéme eau-TBAB-CO, et eau-THF-CO,
(Delahaye et al., 2006; Lin et al., 2008)

Si les criteres thermodynamiques sont essentielslpsélection du MCP qui entrera dans la
composition du fluide frigoporteur, les conditiod'®coulement de ce fluide sont tout aussi
importantes pour la viabilité du procédé. Nous @nésns dans la partie qui suit un état des
connaissances sur les propriétés d’écoulementsoddis d’hydrates.
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I-3. Propriétés d'écoulement des coulis d’hydrates

L’enjeu lié aux propriétés d’écoulement des couliBydrates est primordial pour leur
application en tant que MCP dans les boucles dméghtions secondaires. En patrticulier, il
est nécessaire de connaitre l'influence sur leprigtés d'écoulement de la présence de
particules solides en suspension dans la phasddigD’apres la littérature, cette influence se
traduit differemment selon le régime d’écoulemeanfldide. La perte de charge est contrblée
par les caractéristiqgues rhéologiques telles qwestasité apparente de la suspension pour le
régime laminaire et par le coefficient de frictipaur les écoulements turbulents (Singain
al., 2004). Les résultats présentés dans le cadree deacail concernent la caractérisation
rhéologique des coulis et se limitent donc aux Egpants en régime laminaire.

Cette partie est composée d’une introduction éhémlpgie, comprenant la description des
différents types de fluides selon leur comportemémtologique et les méthodes de
caractérisation associées. Le comportement deserssiops est ensuite traité, avec en
particulier un état de I'art sur le comportememdothgique des coulis de glace et des coulis
d'hydrates.

I-3.1. Notion de rhéologie

Dans cette section, les différents types de fluisiast présentés selon leur comportement
rhéologique, puis la méthode de caractérisationaaportement rhéologique d'un fluide par
application du principe de viscosimetre capillast exposee.

I-3.1.1. Classification des fluides selon leur comportememhéologique

La rhéologie étudie I'écoulement ou la déformaties corps (vitesse de déformatiphsous
I'effet des contraintes qui leur sont appliguéesn{rainte de cisaillement). Elle permet

ainsi de relier le tenseur des contrainteau tenseur de déformatioﬁrs(Steffe, 1992) :

) (1-3)

~i
sl

:f(

A la paroi,ona:
o= 1) (1-4)

Cette relation permet alors de distinguer troisxdes classes de fluides : les fluides de Pascal
ou fluides parfaits, les fluides newtoniens efflesles non newtoniens.

= Fluides de Pascal ou fluides parfaits

Dans le cas des fluides de Pascal, ou fluides ifgrfeorrespondant a des fluides non
visqueuy, il n'existe pas de force qui s’opposeghssement des particules fluides les unes
sur les autres et sur les parois. La contrainteistgllementr est alors toujours nulle. Aux
fluides parfaits on oppose les fluides visqueux.
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=  Fluides newtoniens

Pour les fluides ditmewtoniensles déformations sont proportionnelles au cisaiént : il
existe donc une relation linéaire entre la conteaide cisaillement et la vitesse de
déformationy :

T=uy (I-5)

ou le facteur de proportionnalite appelé viscosité absolue ou viscosité dynamiquituite,
est indépendant de la contrainte ou de la vitesseighillement (Figure 1.16 (gauche)). Il
s’agit la du fluide visqueux le plus simple, la doeid’écoulement étant linéaire.

= Fluides non newtoniens

On parle de fluides non newtoniens lorsqu’a chaoueple ¢, y) correspond une valeur du
rapportz/ y différente. Ce rapport est appelé viscosité appar@ndersson & Gudmundsson,
2000).

Dans la classe des fluides non newtoniens, omdis#i les fluides sans contrainte critique et
les fluides a contrainte critique ou fluides plasés.

Dans le cas des fluidesans contrainte critique la déformation commence dés qu’une
contrainte est exercée. Ce type de comportementeseontre fréquemment pour des
émulsions peu chargées, des suspensions ou dexsiigys. Les fluides sans contrainte
critique peuvent étre définis par la relation d\2eid - de Waele, appelée également loi de
puissance :

r =ky" (I-6)

Avec

k : indice de consistance et indice de comportement.

Selon la valeur dm, ces fluides peuvent étre divisés en deux groufss Figure 1.16
(droite)) :

» les fluidesrhéofluidifiantsou pseudoplastiques (0 <n<1);

* les fluidesrhéoépaississantsu dilatants (n > 1).

Dans le cas des fluidéscontrainte critique, dits fluides plastiques, la déformation n’a pas
lieu avant que la contrainte qui leur est appliqunéeépasse une certaine limite qu’'on appelle
contrainte seuil. On peut formuler le comportemdhine grande partie des fluides a
contrainte critique selon le modele d’Herschel-Beyk Couarraze, 2000) :

T=1,tky" (1-7)

Avec : 7, la contrainte de cisaillement minimale pour la enisn mouvement du fluide
(appelée aussi contrainte critique ou seuil detiples).

Pourn=1, I'écoulement est dit d@inghamet se manifeste par un rhéogramme en partie

analogue a celui de I'écoulement newtonien, Cep#tndta droite coupe I'axe des ordonnées
en un point correspondant au seuil de plastigi{@-igure 1.16 (droite)).
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Figure 1.16. Modéles rhéologiques pour les fluides purement visqueux (gauche) et a contrainte critique

Le Tableau I-4 résume les différentes lois de cateprent rhéologique illustrées par des

(droite)

exemples de fluides qui suivent chaque loi.

Tableau I-4. Lois de comportement rhéologique

Fluides sans contrainte seuil

Fluides a contrainte seuil

7,=0 7,70
Fluides Fluides Fluides plastiques | Fluides plastique de
Fluide rhéofluidifiants ou rhéoépaississants idéaux ou plastiqueg type d’'Herschel-
pseudo-plastiques : ou dilatants de Bingham Bulkley général :
Loi de Loi d'Oswald-de Loi d'Oswald-de | Modele d'Herschel-| Modele d’Herschel-
comportement Waele Waele Bulkley Bulkley
r=ky" r =ky" r=r1,+ky" r=r1,+ky"
Avec 0<n<1 Avec n>1 Avec n=1 Avec n£l
Exemple de Emulsion peu Suspension de forte Suspension de
fluide chargée, suspension teneur en solide | particules solides

ou dispersion telle
gue la moutarde

(>50 %) telle que
I'empois d'amidon

telle que le dentifrice
ou certaines graisses
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I-3.1.2. Caractérisation rhéologique d'un fluide : application du principe du
viscosimetre capillaire

La premiere méthode de détermination du rhéogramtone fluide consiste a imposer une
vitesse de cisaillement uniforme et a mesurer tdreent la contrainte tangentielle
correspondante, principe sur lequel est basé Irehkedes viscosimeétres rotatifs. Cependant,
ce type de mesure n’est pas trés adapté aux méldigesiques solide-liquide. En effet, les
échantillons prélevés a partir de ces mélange®miepdus toujours représentatif du fluide et
de plus ils perdent leur homogénéité. En effetpissentent une stratification des particules
solides dépendant d'une part de la différence desitée entre le solide et le liquide
(ségrégation gravitaire) (Akroyd & Nguyen, 2003d&tutre part des différences de forme et
de taille des particules entre elles (ségrégati@stdvald) (Pronket al, 2005). Des outils
expérimentaux ont été spécialement développés ldalitsérature pour I'étude rhéologique
des fluides présentant des particules en suspeliKiem et al, 1995). De plus, la phase
liquide de transport présentant une tres faibleogié, les mesures doivent étre effectuées
avec des viscosimetres ayant un faible écartermutendant, un compromis doit étre trouvé
car le diametre des cristaux peut étre assez étlev€prdre de la dizaine a la centaine de
microns, (Ayelet al, 2003). De plus, le cisaillement imposé au flupkut provoquer
localement un échauffement qui peut induire uneofusdes particules modifiant par
conséquent la nature du fluide.

Une seconde méthode consiste a établir des diageamatiant les pertes de pressikihdues
aux effets de viscosité a la vitesse débitagtesitesse moyenne sur une section droite) dans
une conduite droite de diamétre et de longueur u®n@’est sur ce principe que se base le
viscosimetre capillaire, ou viscosimetre d’Ostwalda caractérisation rhéologique par
viscosimetre tubulaire est une pratique assez ntigans le domaine du génie de procédés.

Cette approche est basée sur un certain nombreodtgses :

= On considere un écoulement laminaire en régime geent.

= Le fluide est incompressible, les propriétés didéuwsont indépendantes de la pression.

» La température est constante, il n'y a pas daughem de la température par
réchauffement visqueux.

» La couche liquide au contact d'une paroi adhers ghssement a cette paroi (vitesse du
fluide nulle a I'interface fluide-paroi).

» Les composantes radiale et tangentielle de lasgtesnt nulles.
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Figure L.17. Ecoulement laminaire permanent en conduite horizontale : bilan des forces

Pour un fluide qui s'écoule a travers un tube looitizl de longueut et de diametr® = 2R
(Figure 1.17), un bilan des forces de frottementm{rainte de cisaillemenj et de pression
(perte de chargeP) permet d'établir :

APmr? =r.27rL (1-8)
dont on tire pour la contrainte de cisaillemest la contrainte de cisaillement a la papai
r=4P, (1-9)
2L
et
= 4P (-10)
2L
d'ou:
2
dr =Rdr etr? :izr2 (I-11),(1-12)
T, T,
D’autre part, le gradient de vitesse de déformafiosst défini selon :
du
= —— (I-13)
4 dr

ouu est la vitesse du fluide a la distamage I'axe du tube. Le débit élémentai@,airculant
dans la section annulaire comprise entre les ag@sde rayom etr + dr s’exprime par :

dQv =u.27rdr (|_14)

En intégrant I'EqQ. (I-14) de OR par parties, et en combinant avec les équatiehs)((1-12)
et (1-13) :
R R? , R ’p 2 3 7p
Q ju.2rdr = jud(rz) = [urz]s - jrzdu = IR—Z rzyﬁdr =isjr2ydr (-15)
4 0 0 0 0 Z-p Tp p O
Le terme entre crochets étant nul car il N’y agaglissement a la paroi.

Si on introduit la vitesse débitante notédelle queQ, =u,77R?, I'eq.(1-14) peut également

s’écrire sous la forme suivante, et est alors @gpélquation de Rabinowitsch et Mooney
(Skelland, 1966) :
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QV3 _1(8uy, :isj.rzydr (I-16)
mR° 4\ D . %
p
En dérivant cette equation par rappotp,con obtient une équation différentielle gnApres
résolution et regroupement, on aboutit a une esmese y, donnée par les Eq. (I-17) et

(-18).

Les principales difficultés pouvant étre rencorgreur ce type de mesures concernent tout
d’abord les effets de glissement aux parois, quivest entrainer des erreurs, surtout a
fraction solide élevée ou lors de la floculations dearticules (Nguyen & Boger, 1985).
Ensuite, lorsqu’il y a possibilité de changemenpbase :

» Les frottements engendrés par les mesures rhéakgigpeuvent provoquer un
réchauffement des échantillons et donc une motibicale leur concentration en fraction
solide (Ayelet al, 2003).

» Dans le cas des coulis d’hydrates, les pertes dssjpn dues au frottement ou aux
singularités influent sur la pression au sein did# et entrainent une modification de la
concentration en fraction solide.

= Dans le cas des coulis d’hydrates, les phénomemgtigues importants lors de la
formation des hydrates (retard a la cristallisgtipeuvent eux aussi étre source d’erreur.

Malgré les limites de la méthode soulignées danmatagraphe précédent, la caractérisation
hydrodynamique du coulis d’hydrates étudié seraédasur l'utilisation du viscosimetre
capillaire, puisque le concept de boucle de réfatgn secondaire se préte facilement a la
mise en place sur les conduites d’un débitmétrecaéss un capteur de pression différentielle.
Ainsi, les mesures de la vitesse débitaptet des pertes de pressibR permettront d’établir
un rhéogramme de la forme :

7o = (1) (1-6)
avec
r =8P p (-11)
P21
et
, (84 (3””’1) (1-17)
Vo D 4n
ou
dIn(DAPj
n=— 4L J (1-18)

dln[&jdj
D

La détermination de ces parametres a partir dedtaés expérimentaux permet d’identifier le
comportement rhéologique du fluide en écoulemdnnhde Tableau I-4.

[-3.2. Comportement rhéologique d'une suspension

Les coulis d'hydrates étudiés dans le cadre deasmilt sont des suspensions de cristaux
d'hydrate en phase aqueuse et les résultats g&néoagernant les suspensions leurs sont
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applicables. Dans le domaine de la réfrigératiorpsdaire mettant en ceuvre des fluides
frigoporteurs diphasiques solides-liquide, les ode glace sont ceux qui représentent les
caractéristiques les plus proches de celles dds abluydrates.

[-3.2.1. Régime d'écoulement d'une suspension

Dans le cas des écoulements de suspension, omgdistclassiguement trois grands régimes
en fonction de la distribution du solide au seinliquide : les régimes pseudo-homogénes,
hétérogenes et stratifiés (cf. Figure 1.18).

44— Liquide seul

1

1

! 1

: Hétérogéne | Pseudo-homogéne
]

>

By Wy, loglu,)

Stratifiée

Figure 1.18. Régimes d'écoulement des suspensions (Turian & Yuan, 1977)

= Ecoulement pseudo-homogeéne cette situation est favorisée quand le diamews d
particules est suffisamment petit par rapport amaitre hydraulique de la conduite et
quand la difference de densité entre particulesde®l et liquides est faible. Cet
écoulement est obtenu avec des vitesses de fli@diadsport élevées feuy,) et les
particules sont comme suspendues dans le liquideé@ime s'approche de celui de la
phase continue seule.

= Ecoulement hétérogene ce régime apparait quand le diametre des pagtcdevient
grand par rapport au diametre hydraulique de lalgib® et quand la différence de densité
entre particules et liquide est élevée. Il est mbtquand la vitesse d'écoulement devient
plus faible (4:>us>uyy) et les particules ont tendance a se concentreursicoté de la
conduite.

= Ecoulement stratifié: ce régime est caractérisé par des vitesses tbdoent plus faibles
gue 31, deux cas particuliers se distinguent (cf. Figu®) :

* Ecoulement avec un lit mouvant aux débits plus faibles de la suspension, la
fraction volumique en solide sur une des paroidadeonduite est la fraction de
compactage maximal formant un lit mouvant de pale&g. Ainsi, les particules
sont toutes en contact et se déplacent a la métassei Dans le reste de la
conduite, I'écoulement est hétérogéne.
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» Ecoulement avec un lit stationnaire (ou régime datation) : si le débit est trop faible
pour permettre le mouvement de toutes les particule lit stationnaire se forme a
la paroi de la conduite. Une partie des partictdemant le lit est immobilisée a la
paroi, et au-dessus de ce lit, des particules glacEnt en bloc comme dans un lit

mouvant.
f‘ 2 2 lit mouvant
o = .
= = écoulement
= =] hétérogéne
[\-] "'-3
- ]
z =
s | écoulement
= homogene
g
vitesse
A T T
lit mouvant lit stationnaire

Figure I.19. Types d'écoulement dans une conduite horizontale

(Egolf & Kauffeld, 2005)

[-3.2.2. Caractéristiques thermo-physiques nécessaires atiile des fluides
diphasiques solide-liquide

Au regard de la caractérisation des suspensiogz@imement détaillées ci-dessus, la nature
du fluide et les caractéristiques géométriquedgsigues des particules doivent étre définies.

= Fractions solides

Dans le cas des fluides diphasiques solide-liquitleest nécessaire de s'intéresser a
différentes grandeurs telles que :
= La fraction solide massiqueu concentration massique de la phase solide ldans
phase denses, définie comme le rapport de la masse des pagScslidesn; et
de la masse totaleng + mjq) :

X = _m =1- Xiq (I-19)
ms + rnqu

Avec :mjq la masse de la phase liquide.

Dans le cas d'un coulis de glace, cette grandetirapgelée taux de glace. Par
analogie, on parlera de taux d’hydrate, dans leltascoulis d’hydrates.
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= La fraction solide volumiqueu concentration volumique de la phase solide thans
phase denseg, définie comme le rapport du volume occupé parpedicules
solidesVs et le volume total des phases den$gs- (Vi) :

Vv
— s =1-@ (|-20)
@ V.4V, Aq
Avec :Vjq le volume occupé par la phase liquide.

La fraction solide volumique peut étre expriméefenction de la fraction solide
massique par I'expression :

X
Yo,
= s I-21
225 a0 (1-21)
105 pliq

Avec :ps la masse volumique de la phase solide.
piiq la masse volumique de la phase liquide.

» Dans le cas de la présence d'une troisieme phaseugmla fraction solide
volumique globaleou concentration volumique de la phase solide al&gbg,:,
définie comme le rapport du volume occupé par &tiqules solide¥s et le volume
total Vtot:Vs+V|iq +Vvap:

_ Vv (1-22)
V, Vi, +V,.

liq \%

Aot
Avec :Vyy le volume occupé par la phase gazeuse.

» Masse volumique équivalente

On définit la masse volumique équivalerp;%,(kg.m3), d’'un mélange diphasique par :
1

Ps Piq

Peg =
(1-23)

= Conductivité thermique équivalente
La conductivité thermique équivalenigg (W.m%), d’'un mélange solide-liquide s'écrit :
1
Agg=——————~
X, A0x)
A A

s liq

(1-24)

= Viscosité équivalente

Pour une fraction volumique inférieure a 0,625 etirpdes particules solides de diamétre
compris entre 0,1 et 48m, la viscosité équivalente peut étre corrélégq paomas, 1965) :

[ = the 1+ 250, +100507 +0,00273"%%% ) (1-25)
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Pour une fraction volumique inférieure a 4/7, cette grandeur s’écrit selonllgyliL985) :
1-9
2
(1_ @ j (1-26)
(osmax
Avec @,..., = 4/7~ 0,57 pour un empilement aléatoire de sphéres deenggametre.

On représente Figure 1.20 la comparaison entre@itE®sités équivalentes calculées a partir
des corrélations de Thomas ou de Mills. Jusg@a= 33 %, les écarts entre ces deux

corrélations sont inférieurs a 5 %. Au-dela, I'é@rgmente pour atteindre 17 %ga= 40 %.

lueq = luliq

7.5 10%

501 L 0%
Thomas, 1965

Hea — Mills, 1985

H,

Ecart relatif

rrrrrrr Ecart relatif N
2.5 1 s -10%
0.0 ‘ ‘ ‘ -20%
0% 10% 20% 30% 40%
@s

Figure I.20. Comparaison des corrélations de Thomas et de Mills pour la viscosité équivalente (Thomas,
1965; Mills, 1985)

= Gradient hydraulique

Afin de caractériser les pertes de charge danscaolément en régime turbulent, on peut
eégalement introduire la notion de gradient hydguéii, exprimant le frottement par unité de

longueur rapporté a la phase liquide de transpartes Le gradient hydraulique s’exprime
par :

i = ‘Z’_P 1 (1-27)
L pliq g

Avec :4P/L la perte de charge linéique (P&)m
piiq la masse volumique de la phase liquide seule (Rg.m

= Variation d’enthalpie volumique disponible
La variation d’enthalpie de changement de phasenvigjue disponible du fluide frigoporteur
diphasiquegreo (J.my ), peut s’exprimer par :
n.4H
qFFD = V MEE

ligini
Avec :ns la quantité de matériau a changement de phasease golide (mg)l;

AHwcp la variation d’enthalpie de changement de phadd@i (J.mthp'l) X
Vigini le volume de liquide initial ().

(1-28)
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[-3.2.3. Comportement rhéologique des coulis de glace

On s’intéresse aux propriétés rhéologiques desiscodé glace, qui présentent les
caractéristiques les plus proches de celles ddis adydrates. Le Tableau I-5 récapitule les
résultats disponibles dans la littérature pourdegortement rhéologique des coulis de glace
(Ayel et al, 2003) . Une référence plus récente a été ajautgetableau, celle de Stokets
al.(2005) qui présentent un modele d'Ostwald-de Waelar des coulis de glace de
concentrations massiques comprises entre 9 % %t 29

Tableau I-5. Comportements rhéologiques relatifs aux coulis de glace (Ayel et al., 2003)

Auteurs Description Type de mesure Comportement
(Bel & Xs< 33 % Bob-and-cup Newtonienpourxs < 12 %
Lallemand, 1996) d < 400um (pourxs =12 %,u = 28 mPa.s)
(Christensen & Xs <35 % Viscosimetre d’Ostwald Newtonienpourxs < 15 %
Kauffeld, 1997) d < 100um Fluide deBingham ourhéofluidifiant
pourxs > 15 %
(Ben Lakhdar & Xs< 28 % Viscosimetre d’Ostwald Newtonien pourxs < 6 %
Lallemand, 1998) d < 400um (tube horizontal, Non newtonien pouxs> 6 %

L=2,15mD,=14,7 mm)| Fluiderhéofluidifiant pourxs> 13 %

(Royon, 1998) Coulis de glace Cbne / plateau Newtonienavec une viscosité dépendant
stabilisé Bob-in-cup (broad air-gap de la température
Xs < 45 % and vertical grooves)
d < 300um
(Jenseret al, Xs <30 % Tubes horizontaux Newtonienpourxs < 15 %
2000) d < 200pum L =2x12 m, Fluide deBingham pourxs > 15 %
12,8 <D, < 14,7 mm
(Doetsch, 2001) Xs < 45 % Viscosimétre d’Ostwald Newtonienpourxs < 10 %
(tube horizontal, Modéle deCassonpourxs > 20 %
D, =10-22 et 38 mm)
(Stokeset al, Xs compris entrg "Vane geometry" (mesure Modéle d'Ostwald-de Waele
2005) 9% - 29 % du couple) (9% <x < 29 %)

Ce tableau permet de constater les divergenceteientre les différents auteurs a propos
du comportement des coulis de glace. Néanmoinsauesurs s'accordent a dire qu'il existe
une fraction massique en glace critique en desdedaquelle le coulis a un comportement
newtonien. Selon les auteurs et les fluides étudeite fraction critique varie entre 6 et 15 %.
Pour des fractions massiques supérieures en diaosulis a un comportement proche du
type Bingham.
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I-3.2.4. Comportement rhéologique des coulis d'hydrates

En raison du peu d’études sur les hydrates en @wauit, il est difficile de prédire les
différences entre le comportement rhéologique duli€ad'hydrates et celui de sa phase
porteuse (Nuland & Vilagines, 2001). De plus, leglques études d’hydrates en écoulement
concernent principalement lindustrie pétroliere,n eparticulier les phénoménes
d’agglomération des hydrates de gaz naturel danpifelines. Dans ce cas, la phase liquide
est formée d'hydrocarbures ou de mélange eau-hadna®. Le comportement des coulis
d’hydrates de gaz naturel en phase organique estditiérent de celui des coulis d’hydrates
de gaz en phase agueuse en raison de la natuéeedif des phases en présence et des
différences d'interactions existant entre ces phaar conséquent les données rhéologiques
concernant ces écoulements d’hydrates dans dulg@é&rwoen mélange eau-hydrocarbures,
(Peyssoret al, 2004; Peyssost al, 2003; Sinquiret al, 2004), bien que trés utiles pour la
compréhension des phénomeénes, sont nécessairenf@rentes et donc difficiles a
rapprocher des résultats d’écoulements d’hydraas de I'eau (Andersson & Gudmundsson,
1999b; Nygaard, 1989). Quelques exemples d’étuneslagiques sur les hydrates en milieu
organique sont fournis dans le Tableau I-6.

Tableau I-6. Etudes rhéologiques concernant les coulis d’hydrates en phase organique

Auteurs Description Type de mesure Comportement
(Austvik & | eau— Dans une conduite torique, das de mesures dget j;
Bjorn, 1992) |hydrocarbure — | mesure du couple exercé sur
hydrate de gaz I'axe de la roue
+ tensioactif suf(Dse= 1,65 m, Dy, =47 mm,
certaines exp. 0,2< Ugeq< 0,5 m.&)
(Andersson & | hydrocarbure — | Viscosimetre d’Ostwald Fluide de Bingham
Gudmundsson| hydrate de gaz (2 tubes horizontaux, (pourxs =5 %,k = 3,7 mPa.s, proche de|la
1999a) + antiagglomérant| L = 3,71 mD,, = 20 mm phase continue de transport ;
Xs = 0-5-10 % et pourxs = 10 %,
L=4,17 mD, =8 mm) k bien plus élevéek = 5,5 mPa.s)
(Peyssoret al, | naphta — hydrateD, =2 in Viscosité augmente avec la concentration
2003) de gaz en particules solides.
Fluide rhéoépaississaft~ 2)
k~2 10° mPa.s
Pas de difféerence due a la durée| de
refroidissement du mélange.

Le peu d’études meneées sur les coulis d'hydrat@hase aqueuse concernent pour la plupart
le domaine de la réfrigération, excepté celle daleksson et Gudmundsson (2000) qui
étudient les hydrates de gaz naturel en écoulemans I'eau pour des applications de
transport de gaz naturel (cf. Figure 1.21). lisiembent une relation linéaire entre la contrainte
de déformation et le taux de cisaillement avecaux e cisaillement critique, comportement
typique des fluides de Bingham.
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Figure I.21. Rhéogrammes pour différentes fraction volumiques solides en hydrate de gaz naturel en
écoulement dans de I'eau (Andersson & Gudmundsson, 2000)

Dans le cadre de la réfrigération, une equipe japen(Fukushimat al, 1999; Hayashet

al., 2000; Tanasawa & Takao, 2002) a été la premi@tedier un coulis d'hydrates de TBAB
a pression atmosphérique pour des applicationsstigbdtion de froid a température positive,
I'hydrate de TBAB pouvant changer de phase entret 32 °C selon la composition du
mélange. Avec un viscosimetre de type Ostwaldoniseffectué des mesures de débit et de
pertes de charge sur deux conduites de diameffésedits (27,6 et 52,9 cm). lls ont décrit le
comportement rhéologique des coulis selon une sgjme de type loi de puissance (Figure
1.22).
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Figure [.22. Rhéogramme des coulis d’hydrates de TBAB (Fukushima et al., 1999)
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D'apres Martineet al (2009), la perte de charge peut se représemartia de la Figure 1.22

selon :
DAP _, (8u )" _ k_(3n+1j“ 8ug )" _ %(3n+1j " (1-29)
4L D 4an ) D D\ 4n

En appliquant la méthode de Chilton et Stainsb®8)9une fois la contrainte de cisaillement
et le taux de déformation identifiés, I'expresHibRA9) est équivalente au modele de Ostwald
— de Waele. L'indice de consistance du fluklesemble augmenter linéairement avec la
fraction de particules solides d’environ 1 a 2GPtandis que I'indice de comportememnt,
apparait comme décroissant, de 0,6 a 0,3, carst@e d’un fluide rhéofluidifiantn(< 1).

Suite aux résultats obtenus par I'équipe japon@isdushimaet al, 1999; Hayashet al,
2000; Tanasawa & Takao, 2002), d'autres travauxétintréalisés sur les coulis d’hydrates de
TBAB parmi lesquels ceux de Darbousdt al. (2005). Cette étude montre que les coulis
d’hydrates de TBAB présentent un comportement daldl de Bingham ou la viscosité
apparente varie de 8 a 170 nsPpour des fractions volumiques d’hydrate comprisase
0,04 et 0,55 (cf. Figure 1.23).
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Figure 1.23. Courbes d'écoulement des coulis d’hydrates de TBAB pour des fractions volumiques
d'hydrate entre 0,36 et 0,52 (Darbouret et al., 2005)

D’autres études dans le domaine de la réfrigérationcernent l'utilisation de fluides
frigorigénes pour former des hydrates, comme adléVanget al. (2008) qui propose pour
des coulis d’hydrates de HCFC 141-b et des frastimtumiques d’hydrates comprises ente 0
et 70 % une représentation de la perte de chargenetion de la vitesse de I'écoulement
(Figure 1.24). Ces auteurs proposent un modéle lgocalcul de la perte de charge expression
(I-30) ou les valeurs des parametres données d@amshleau I-7 dépendent de la fraction
volumique en hydrates :

A_LP - (kl + Ko )ud (n+n,¢) (|-30)
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Tableau I-7. Valeurs des coefficients de l'expression de la perte de charge, en fonction de la fraction
volumique en hydrates (Wang et al., 2008)

n, n, kq Kk,
@<30% 2,154 -0,005 2,535 0,004
@>30% 1,244 0,015 3,065 -0,008

La méthode de Chilton et Stainsby présentée préuddat dans la description de la
référence de Fukushima (1999) permet de concluiie ggit d'un fluide d'Ostwald — de
Waele rhéoépaississant.
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Figure 1.24. Perte de charge en fonction de la vitesse de |'écoulement pour des coulis d'hydrates de HCFC
141-b (Wang et al., 2008)

Dans le cadre de la these de Marinhas (2006), tute é été menée sur la rhéologie des
coulis d'hydrates de G@énérés par injection directe de gaz dans de pe&awvefroidie pour
une application en réfrigération secondaire. Aipdde mesures de la pression différentielle et
de la vitesse d'écoulement, malgré une dispersmasante des données en fonction du taux
d'hydrate, ce travail propose un modéle rhéologigmeirique de type Herschel — Bulkley,
dépendant de la fraction volumique en hydrate :

r,= 190012%3.6 + ¢S5.4yr—)o.77(1+|n@)J (1-31)

Ou les expressions des parametres rhéologiquesomgtion de la fraction volumique
d'hydrate sont :

n=-077(1+Ing@,) k=1900ps>* 7, = 3800p,%° (1-32),(1-33),(1-34)
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La comparaison modele — résultats expérimentausepstsentée sur la Figure 1.25.
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Figure I.25. Rhéogrammes expérimentaux pour la série de mesures de formation d’hydrates par injection
(symboles : points expérimentaux, traits continus : modélisation de type Herschel-Bulkley) (Marinhas,
2006)

Plus récemment, Martinez (2009) s’est intéressées da cadre de sa these a I'étude
rhéologique d’un coulis d’hydrates de £€@n présence d'un additif antiagglomérant, le
Caflon CP/PE 62. L'étude rhéologique du coulis amige de constater que la présence de
Caflon CP/PE 62 améliore I'écoulement des le déhmtl'application d'une contrainte
(démarrage du pompage du coulis). En effet, siolportement du coulis sans additif est
bien reproduit par un modele empirique de HersehBllckley, I'étude de I'écoulement du
coulis en présence de Caflon CP/PE 62 pour desthydrate de 4 % a 12 % a montré que le
comportent rhéologique peut étre représenté pamaodele simple de puissance ou de
Ostwald - de Waele, puisque la contrainte de é&saént minimaler q.,, vaut 0.

T cation = 1.69208xH{~ 152730, ) 350%™ (1-35)

D'autre part, le comportement du coulis en présateeCaflon suit un comportement
rhéofluidifiant (0 <n < 1). La Figure 1.26 représente le rhéogramme dauiis d'hydrates de
CO, formé par injection de gaz en présence de Cafiésultats expérimentaux et modele
d’'Ostwald de Waele).
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Figure 1.26. Rhéogramme d'un coulis d'hydrates de CO, formé par injection de gaz en présence de
Caflon (points : résultats expérimentaux, lignes : résultats du modéle empirique type Ostwald de Waele)
(Martinez, 2009)

On récapitule dans le Tableau I-8 les résultatssises études expérimentales de la littérature
concernant la rhéologie des coulis d’hydrates exselaqueuse.

Tableau I-8. Etudes rhéologiques concernant les coulis d’hydrates en phase aqueuse

Auteurs

Description

Type de mesure

Comportement

(Fukushimaet
al., 1999)

eau-hydrate de sel
@=26-27-29-35 %

Viscosimeétre d’Ostwald
(2 tubes horizontaux,
D, = 27,6 et 52,9 mm)

Fluide rhéofluidifiant ( = 0,6-0,3)
k augmente linéairement avex
de 1 420 mPa.s

(Andersson &

eau-hydrate de gaz

Viscosimeétre d’Ostwald

Fluide de Bingham poug < 11 %

Gudmundsson| xs = 1-5-8-11 % (2 tubes horizontaux, |en régime linéaire (pourd
2000) Particules : 5 d<50um L=3,72mD,=20mm | %< 11 %,3< k< 3,5 mPa.s,
probablement et linéaire de la concentration en
10<d<20um L=4,17 mD, =8 mm) | hydrate
Darbouretet -
( al., 2005) Z%a; Zygrg;eosﬂ)de TBAB Viscosimetre d’Ostwald| Fluide de Bingham
(Wanget al, |eau-hydrates de HCFC 141- |, ,. s , : PR
2008) @=10-70% Viscosimétre d’Ostwald| Fluide rhéoépaississant
Fluide décrit par le modéle de
Herschel — Bulkley (H-B) :
-Si @ < 5 % Rhéoépaississant
, ) -Si 5 %<@< 10 % - H-B
(M;cr)g]g)as, eal_J Z?r;gi/s de GO Viscosimeétre d’Ostwald| rhéoépaississant
%= 0 -Si @2 = 10 % -Plastique de
Bingham
-Sig>10%-H-B
rheofluidiffiant
. eau-hydrates de GG additif . e e
(Mzac;gg;az, Caflon CP/PE 64a Viscosimétre d’Ostwald Fluide rhéofluidifiant

concentration<2%g =4-20 %
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Les résultats des études présentées dans le Tabk&aemblent montrer que les coulis
d’hydrates, contrairement aux coulis de glace, griEnt des les faibles concentrations en
solide un comportement qui n'est pas caractéristidgs fluides newtoniens. Néanmoins, les
auteurs ne s’accordent pas sur le type de compentenhéologique adopté par le fluide
diphasique (fluide de Bingham, rhéofluidifiant dvéoépaississant). Des mesures seront donc
nécessaires pour la caractérisation rhéologiguealds d’hydrates de gaz étudiés.
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I-4. Quelques procédés innovants a base d'hydrates

De nombreux chercheurs ont proposé de tirer pdefit propriétés des hydrates de gaz en les
utilisant comme matériaux dans des procédeés inevaour le stockage et le transport des
gaz (gaz naturel, hydrogéne) ou de nouvelles tgclesi de séparation (dessalement de I'eau
de mer, purification d’eaux usées, capture du, @éns les effluents de combustion...). On
décrit dans la section suivante trois applicatignsont atteint un niveau de développement
assez avanceé : le stockage de gaz naturel potairisport développé au Japon, le stockage
d’hydrogéne sous forme d’hydrates et un projet isterst a extraire le CHdes hydrates
sédimentaires en y stockant de maniere simultanégz carbonique.

I-4.1. Transport du gaz naturel sous forme d’hydrates

Le gaz naturel est la troisieme source d’énergua utilisée dans le monde apres le pétrole
et le charbon. Il est transporté du point de pridaocaux points de consommation éloignés
par pipeline sous forme gazeuse ou par méthanier feome liquide : le gaz naturel liquéfié
(LNG). Pour faire face a la demande croissante an riaturel et rendre plus compétitive
I'exploitation des gisements gaziers de petitesedisions, un développement de systemes
plus économiques et plus pratiques pour transplergaiz naturel est nécessaire.

La société japonaise Mitsui Engineering and Shiping Co. Ltd. (MES) mene un
programme de recherche et développement sur lgpivanet le stockage de gaz naturel sous
forme hydrate (NGH) depuis 1998. En 2001, MES aléonne filiale qui se spécialise dans la
technologie et le développement commercial lié &HN(NGH Japon CO.). Ltd travaille en
vue dun passage de la phase de développement otegique a la phase de
commercialisation en 2012-13 et vise a livrer 10ioms de tonnes/an équivalent LNG de gaz
naturel au moyen de NGH dans le monde entier 2020-2030.

Les hydrates de gaz naturel sont des clathratestrdeture Il dans laquelle les petites
molécules comme le méthane et I'éthane occupemdtites cavités tandis que les molécules
plus importantes comme le propane occupent lesdgsacavités. A -20 °C et a pression
atmosphérique, bien que thermodynamiquement irestdel NGH est stabilisé par un

mécanisme cinétique encore mal connu. |l peut adbrs conservé plusieurs jours en ne
perdant qu'une faible proportion du gaz qu’il centi

Le Tableau I-9 permet de comparer les technoladpesansport du gaz naturel NGH et LNG.
Le principal avantage du NGH est d’étre produiha température beaucoup moins basse que
le LNG. Ainsi, les dépenses d'investissement dehkgine d'approvisionnement (production,
navire, stockage et regazéification) sont estimefsieures de 20 a 25 % par rapport au
LNG. Les études de faisabilité montrent que larhaie NGH a des avantages économiques,
particulierement pour I'exploitation de petits gisents et le transport sur des distances
courtes ou moyennes (Takahashal, 2005).
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Tableau I-9. Comparaison des technologies NGH et LNG (Iwasaki et al., 2005; NGH Japon CO.)

NGH LNG

i Solide Liquide

Etat
-20°C -162°C

Température
Dans 1 ni 165 Nnt Gaz Naturel | 600 Nnt Gaz Naturel
+0,8 m3 eau
. 0,85-0,95 0,42-0,47
Gravité

Nm ? indique le volume aux conditions standard de 0°C et latm.

La Figure 1.27 est un diagramme conceptuel du Bystée transport de gaz naturel présenté
par MES (Takaokiet al, 2005). Le gaz naturel exploité dans un gisementgdz est
transporté par des pipelines a l'usine et traigcd\eau. Le NGH est granulé, stocké dans des
réservoirs temporairement et chargé sur des traesps NGH, pour étre acheminé au point
de consommation. Les boulettes déchargées sokigsodans des réservoirs et re-gazéifiées
par une unité de gazéification. Le gaz naturel ijazest livré aux endroits de consommation.
Apres la regazéification, I'eau résiduelle peu¢ @cyclée pour une nouvelle production de
NGH.

Produce

Dehydrate Storage Ocesn Transport Storage

Figure I.27. Diagramme conceptuel de transport NGH (Takaoki et al., 2005)
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I-4.2. Stockage d’hydrogene

Depuis sa découverte, I'hydrate d’hydrogene a gtsoi grand intérét en tant que matériau
potentiel de stockage. En effet, le substrat deksige est fait d'eau pure, qui est abondante et
bon marché. De plus I'hydrogéne est stocké somsefonoléculaire. Cela signifie qu'aucune
réaction chimique n'est exigée pour sa restitutiogque I'énergie a fournir est basse, donc que
la génération de chaleur ne sera pas problématiQapendant, l'inconvénient majeur de
I'nydrate d’hydrogéne pur est la haute pressiogéxpour sa formation (200 MPA a 273 K)
(Skibaet al, 2008).

En 2004 Florusset al (2004) ont démontré qu'un hydrate binaire se foeneprésence
d'hydrogene, de tétrahydrofurane (THF) et d’eaguetsa pression de formation est fortement
réduite par rapport a celle de I'hydrate d’hydrog&eul (~5 MPA a 280 K). L’introduction
d'une seconde molécule invitée, telle que le THFuousel de tétra-n-butylammonium
TBA+X™ (X= Br, F,...) permet de stabiliser et de conseftgearlathrate d’hydrogene dans des
conditions de pression et de température plus sittes en raison de la structure des hydrates
formés. L’hydrate mixte THF + Hprésente une structure cubique de type (sll) taneelle

la molécule de THF occupe toutes les grandes ca(idetteet al, 2007). La Figure 1.28
illustre la structure de 'hydrate mixte de THFddtydrogene. Les hydrates mixtes TBAX +
H, sont des semi-clathrates tels que décrits au mgrhgrl-2.2.2. Dans les deux cas, la
structure qui accueille 'hydrogene est stable Berreéme en absence de gaz. L'insertion
d’hydrogéne dans les petites cavités disponiblgaihgu’en renforcer la stabilité.

Les conditions de stabilité de ces hydrates, soesspn modérée et a température proche de
I'ambiante, sont favorables pour une utilisatioomooe matériau de stockage d’hydrogene.

C’est la raison pour lagquelle ces composés susaiteimtérét croissant dans la communauté

scientifique dans la perspective du développemeunt f’'une économie de I'hydrogene.

Figure [.28. Représentation structurale du clathrate H,-H,O-THF (Pilette et al., 2007)
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[-4.3. Procédé simultané d'extraction de méthane et de stkage de CQ

Plusieurs explorations dhydrates de gaz natutelanfirmé par forage la présence
de couches d'hydrates mélangées a du sable, ve@snmiétres au dessous des fonds marins.
Ces ressources sont largement réparties dans ldenaassi bien dans les océans que dans
les mers intérieures. Les laboratoires de rechengtieés ou publics, en relation avec les
professionnels du secteur pétrolier, se posent Bogaestion du mode possible d'exploitation
de ces gisements. Plusieurs possibilités sont &géés telles que I'apport de chaleur venant
de la surface qui déstabiliserait I'hydrate etripait le gaz (thermal stimulation). La mise en
dépression est également une hypothése de travaikea 'apport d'inhibiteurs de formation
d'hydrates, puissants antigels qui déstabilisenstiacture du clathrate. L'utilisation d'un
mélange combustible, permettant d'entretenir unmbostion maitrisée est également
envisagée. Mais le procéedeé le plus élégant, imagaréle japonais Ohgaki (Ohgaékt al,
1996), consisterait a injecter du €Qui viendrait se substituer au méthane dans ldsatgs

de gaz. La réaction d'échange permettrait de strquesi CQ et de récupérer le méthane.

Figurel.29. Projet SUGAR (SUGAR)

Cette réaction de substitution est thermodynamigueerpossible, les clathrates de {ffant
plus stables que ceux du méthane, mais des étdadisées par spectroscopique Raman
montrent que la cinétique de la réaction est ®wasel (Uchidaet al, 2001). Cependant il est
maintenant connu que l'addition d'azote par exenpelenet d'accélérer la réaction. Le
Leibnitz Institut de I'Université de Kiel a lancé €008 un vaste programme d'étude des
problemes posés pour arriver a une future expioitatdes hydrates :c'est le
programme " (SUGAR) (Submarine Gas hydrate)", denbut est d'extraire du méthane a
partir d'hydrates de méthane dans les fonds matirde stocker de facon sdre, dans ces
mémes fonds marins, du @Provenant de centrales thermiques et d'autresisiieistriels. A
travers I'échange de méthane contre dy,@@st ainsi un approvisionnement énergétique
durable qui devrait étre favorisé. Ce projet deittre autres, aborder durant trois ans (2008-
2010) l'étude des conditions d'accélération decéaction d'échange en jouant sur l'apport
d'autres gaz que le GQl'apport de chaleur par combustion contrélée eupdlymeres
susceptibles d'aider a la réaction d'échange.
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I-5. Conclusions - Choix des additifs retenus pour ['éttie

On a vu dans ce chapitre les avantages de laégdtign secondaire dans une perspective de
réduction des émissions de gaz a effet de seragehir de cette technologie repose en grande
partie sur I'émergence de fluides frigoporteursicaffes et non polluants. L'efficacité
énergétique du procédé dépend au premier ordreaddehsité de charge frigorifique
transportable par le frigoporteur, ce qui rend gnatble le recours a un fluide diphasique. Les
technologies existantes ou en développement utildes FFD liquide — solide, sous la forme
de coulis de glace ou de coulis d’hydrates sal@s les deux cas, on cherche a bénéficier
des énergies de fusion élevées que présententlldsssaqueux, en raison de la force des
liaisons hydrogéne qui assurent la cohésion destcestures. Utilisés comme MCP, la glace
ou les hydrates permettent ainsi de maximiser lesitke de froid transporté par unité de
volume (ou de masse) de coulis. De plus, constiemésotalité ou en majorité d'eau, ces
matériaux sont bon marché et peu nocifs vis-a-ibeshvironnement.

Ces coulis ont néanmoins un inconvénient majeuraliéur mode de production. Les
dispositifs mécaniques servant a disperser legaasisproduits sur une surface froide dans la
phase liquide de transport sont colteux, consomurgtd’énergie et ont un débit de
production limité. La fabrication du coulis est pares raisons une étape pénalisante pour
I'’économie du procédé de réfrigération secondahfn de palier ces inconvénients, des
recherches ont été menées au cours des derniéréssazvec comme objectif de promouvoir
I'emploi d’hydrates de gaz comme MCP. La formatdes hydrates de gaz peut en effet se
passer de tout systtme mécanique et nécessiteegim d'injecter le gaz dans une solution
refroidie. Si les premiers résultats obtenus avhgdiate de CQ se sont avérés tres
intéressants en terme d’énergie de changement alepla pression élevée requise pour sa
formation rend peu réaliste I'utilisation de ce ératu dans une installation industrielle.

Des études menées dans le cadre d’autres apptisatess hydrates, comme le captage ou le
stockage de gaz, ont permis d’identifier des addpromoteurs. Ces additifs, comme le
tétrahydrofurane ou le trichlorofluorométhane, abant la pression de formation des hydrates
dans des proportions considérables en favorisaribraation de structures mixtes, plus
stables que celle de I'hydrate de gaz seul. Bietenelu, ni I'un ni lautre ne sont
envisageables pour une utilisation a grande écHellgremier présentant des risques sérieux
pour la sécurité et la santé et le second appanteinda famille des CFC dont l'usage
industriel est aujourd’hui interdit. On se tournlera vers les semi-clathrates, une famille
d’hydrates connue depuis longtemps mais encoraifileaée en association avec des gaz. Des
travaux récents ont montré la possibilité de foraes hydrates mixtes de gaz en présence de
certains halogénures de tétraalkylammonium. Cesgieurs de semi-clathrates ont une
faculté d’abaisser la pression de formation degdigd de gaz comparable a celle des autres
additifs stabilisants. Non inflammables et pludks vis-a-vis de I'oxydation que le THF, ce
sont en outre des solides non volatils et qui defaite ne présentent pas de risque de
dissémination atmosphérique. Enfin, la grande t&dés représentants de cette famille laisse
entrevoir un champ d’étude tres vaste.

Certains représentant ont été éliminés d’embléeatire de cette étude pour des raisons
évidentes. Il en va ainsi des fluorures de tétgdatkmonium, qui sont des poisons mortels,
ou des hydroxydes, tres corrosifs. On n'a par wileretenu que des sels facilement
disponibles commercialement, la synthese d’additiisveaux n’entrant pas dans les objectifs
de notre travail. Il était également intéressamxplorer des MCP adaptés a des domaines
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d’application divers. On a pour cela sélectionng deditifs qui forment des semi-clathrates
dont la fusion a lieu dans différents domainesedepératures.

Pour ces différentes raisons, on a retenu le cidade tétra-n-butylammonium (TBACI), le
nitrate de tétra-n-butylammonium (TBANPet le bromure de tétra-n-butylphosphonium
(TBPB), trois sels connus pour former a pressiomoaphérique les hydrates simples
suivants : TBACIL30HO, TBPB.36HO et TBANG.26H,0 auxquels correspondent
respectivement les températures de fusion 15,8,9CC et 5,4 °C.

Un quatrieme sel, le chlorure de tri-n-butylmétinytaonium (TBMAC), a été inclus a cette
sélection bien que ce composé n'ait, a notre cesaace, jamais été identifié comme
formateur d’hydrate. Compte tenu de la grande t@adés semi-clathrates connus, il nous est
apparu probable que nombre de promoteurs de daitdlse demeurent encore ignorés. Ce
choix répond a une volonté de confirmer une tefieothése.

63



64



Chapitre Il : Matériels et méthodes

On décrit dans ce chapitre les équipements utiesdéss methodes expérimentales mises en
ceuvre pour ce travail.

Afin d'étre utiliser comme fluide frigoporteur dipkique pour la réfrigération secondaire, les
coulis d’hydrates doivent respecter plusieurs $pations. Tout d'abord, le MCP hydrate
doit remplir les critéres thermodynamiques requs lps applications visées. Cela suppose
une enthalpie de dissociation élevée, des tempématle changement de phase adaptées a
difféerents domaines d’application allant de la @wmation de produits alimentaires ou
pharmaceutiques a la climatisation résidentielletrée O et 15 °C) et une pression de
fonctionnement faible. Ces aspects sont étudiésapchnique de calorimétrie différentielle
programmeée a pression contrdlée de gaz (HP-DSC).

D’autre part, les coulis doivent pouvoir transporet transférer efficacement la charge
frigorifigue. Une boucle pilote équipée d’'un sysedianalyse rhéologique reposant sur le
principe du viscosimétre d'Ostwald est utiliséerpétudier la formation et le comportement
du coulis d'hydrates en écoulement.
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[1-1. Matériaux

Les matériaux employés sont :

L'eau : elle est fraichement distillée au labona&tcet dégazée par dépressurisation
avant utilisation.

Le dioxyde de carbone : il s’agit du @@Q45 fourni par Air Liquide d’'une pureté de
99,995 %.

Le chlorure de tributylméthylammonium (TBMAC), le hlorure de
tétrabutylammonium (TBACI), le nitrate tétrabutylamnium (TBANQ) et le
bromure le tétrabutyphosphonium (TBPB) : ces semdonium et de phosphonium
guaternaires sont fournis par la société Sigmai&idils sont conditionnés sous la
forme de flacons de 100g de cristaux blanc. Latgude chacun de ces produits est
de 98 %, leurs propriétés sont décrites dans ledall-1 (données tirées de la fiche
de sécurité MSDS).

Tableau II-1. Propriétés des sels quaternaires étudiés

TBMAC TBACI TBANO;, TBPB
Formule brute Cl3H30NC| CleH36NC|. H,O Ci6Hzs NNO4 Ci6H36PBr
Formule semi \K /—/ I J I ~ \K;» i
développée - N a /_/ N CF /_/ NI NO, /_f H\ v
Masse molaire
(g/mol) 235,84 295,93 304,8 339,33
X ..
x ttitatit x ttitatit g
Sécurité 6 ‘ Nocif
J Oxydant
Solubilité dans Trés solubles
'eau
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lI-2. L'analyse calorimétrique différentielle

[1-2.1. Principe

L’analyse calorimétrique différentielle, ou DSC ffierential Scaning Calorimetry), consiste a
mesurer en continu le flux de chaleur échangé emteecellule contenant I'échantillon et un
thermostat au cours d’'un programme de températopesé. Afin d’éliminer les instabilités
dues a d’autres causes que la transformation demsgsétudi€é, on soustrait a ce signal un
signal de référence obtenu simultanément sur uheleevide ou contenant un matériau
thermiquement inerte, placée dans le méme envirbene Un schéma de principe d'un
appareil de DSC est représenté sur la Figure II.1.

Cette technique permet de déterminer les variatidienthalpie dite sensible, liée a
I'échauffement de I'échantillon, et d’en déduireckgpacité calorifique du corps étudié. Elle
permet également de mesurer les variations de whiaente, ou enthalpies de transition de
phases, plus particulierement dans les systemigte sosolide et solide - liquide. Elle est en
outre utilisée pour déterminer indirectement lesgératures de changement de phase grace a
un étalonnage en température. Ces mesures seUdadgchauffement car les transitions au
refroidissement ont en général lieu hors équilitues mesures DSC au refroidissement ont
été abondamment employées pour I'étude des phémsnaensurfusion et des mécanismes de
cristallisation, que ce soit en phase continuerograulsions (Clausse, 1975; Clausse, 1998a;
Clausse, 1998b; Dalmazzoetal, 2009; Hamed, 2006; Lafargeeal, 1973).

Bien d’autres applications de la DSC, qui ne s@# @n rapport avec notre travail, peuvent

étre évoquées. La mesure des énergies de réatdiométermination de la pureté d'un
composé ou les études de stabilité thermique emgseigues exemples.

Bloc Cellule de référence Cellule de mesure

thermostati qm;-.Y 1_[ rl = _J ,LI =
R ]

C ...._,______“ C Echantillon
R 5 —

Matérian | : -

de référence |

’ | Capteur de
\/\/W\/\ I\/\N\/\?ﬁ—l flux thermique
(30000000 | | [O0000000)

Reésistances chauffantes

Figure IL1. Principe d'un appareil DSC

Afin d’établir la relation entre le flux thermiquenregistré et les variations d’enthalpie de
I'échantillon, on nomm® la résistance thermique, supposée identique, ehérgue cellule et
le bloc calorimétrique. On peut exprimer le fluxetmique échangé entre le bloc
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calorimétrique (de températurg) et la cellule de mesur@d) ou la cellule de référencéd),
respectivement, par les relations ci-dessous :

dQE — Tg - Tg (“_1)
dt R

dQR — Tg—Tr (“_2)
dt R

En nommant respectiveme@t et Cr les capacités calorifiques des cellules de mesude
référence eh I'enthalpie de I'échantillon, on peut établir uiab thermique appliqué a
chaque cellule :

dge _ _dh . dTe ]
at - dt O Tt (1-3)
A _ dTe (I1-4)
dt dt

En développant les bilans thermiques appliquésyatémme et a la cellule de référence, on
obtient I'équation fondamentale de I'analyse calétiique différentielle :

dq
—=(Cg -C
p (Ce -Cgr

2
dTs _dh_po da” (11-5)
dt dt dt?

Dans cette relatlona—? représente la puissance enregistrée par le catvanice —CR)%B

le décalage entre la ligne de base et le nivean dérsignal qui est di a la différence de
g . : . dh i .

chaleurs spécifiques entre I'échantillon et la n&fiée, m la variation d’enthalpie de

dg? , R o .,
iz les phénomenes transitoires liés aux
dt

échanges de chaleur entre I'échantillon et le tlleomostatique.

I'échantillon au cours d’'une transformation-etCc

Cs est fonction de la composition de I'échantillom,de la chaleur spécifique des phases
présentes dans le systeme. En l'absence de tarsfdrmation au sein de I'échantillon,

% =0 et la solution de I'’équation fondamentale est :

dq dTB _t
— =(Cg -Cr)—=- Aex 11-6
it (Ce -Cr) at p_RCE (1-6)

OUu A est une constante. Quainelst suffisamment grand devait: :

d_ e cydTe _
= (ce-cp) (117)
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et dg/dt s’identifie a la ligne de base du signal thermidte absence de changement d'état
dans I'échantillon, il s’agit d’'une ligne quasimgodralléle a la ligne zéro du calorimétre car
Ce et Cr varient peu. En revanche, la capacité calorifiQaepeut étre modifiée suite a un
changement de phase dans 'échantillon, et |a lilgnlease se trouve alors décalée.

[I-2.2. Mesure des températures de changement de phase [R8C

La mesure des températures de changement de pétasécessairement indirecte puisque
aucun dispositif thermomeétrique n’est présent dansellule porte échantillon. En réalité,
seule la température du follg est mesurée. Pour cette raison, la validité thdymamique
des mesures de température par DSC requiert geatsaspectées plusieurs conditions
essentielles :

= L’étalonnage en température de I'appareil DSC @étie réalisé avec soin, en
plusieurs points de la gamme expérimentale étudiéa plusieurs vitesses de
réchauffement afin de pouvoir corriger les écantsecla température mesureée et la
température de I'échantillon quelles que soienttexlitions opératoires.

= L'échantillon doit rester thermiquement homogere,qai implique une faible
vitesse de chauffe et un petit volume d'échantilbiune maniére générale, le
produit masse d’échantillon vitesse de programmation doit étre aussi petitlgue
permettent la sensibilité de I'appareil et les inapiés pratiques, comme le temps
d’expérimentation.

» Les conditions opératoires doivent étre extrémenépetables d'un essai a
'autre. En particulier, les cellules doivent ésepossible toujours les mémes,
remplies et positionnées dans leur logement tosjdaria méme fagon.

La température de I'échantillon est déterminéeréirpde Tg en utilisant I'équation suivante
déduite des bilans thermiques du systéme en aasimilz/dt adTg/dt (t >> RG) :

dQ dTg
Tg =Tg ~-R—-RCg —& -8
eE=-Ip at E gt (11-8)
Ou
dQ _dq dTg
—=—"-(Cg -Cr)— 11-9
5t (Ce -CR) p (11-9)

dQ/dt représente le signal thermique a partir degiee de base au cours des transitions, et le
terme R G dTg/dt est le terme du retard thermique da a l'inghliErmique de la cellule.

Au cours d'une transition du premier ordre, commuesde cas de la fusion d'un corps pur, la
température de I'échantillon est constante =TI, tandis que la température mesurée suit le
programme imposé : @T dt = cte. On obtient alors en dérivant I'expresglI-8) :

dQ ]
146G (1I-10)
R dTg

1_
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La résistance thermique est donc I'inverse de tavélé du flux thermiquelQ/dtpar rapport a

la température mesurée pendant une transitioneataier ordre. L'intersection de la tangente
au point d’'inflexion du pic avec la ligne de bast éénommée point d'onset. Lors d’'une
transformation a température constante (telle gdedion d’'un corps pur ou d’un eutectique),
le point d’'onset donne la température d’équilibte relation est valide pour toute
transformation réversible et peut donc s’applicuene transition non isotherme (transitions a
température variable, représentatives de systememrance supérieure). En tout point du
thermogramme, méme pour les transitions a caractere isotherme, la température de
I'échantillon s’obtient alors par une projectiorr da ligne de base selon une direction
paralléle au front de montée linéaire d’un picrdasition isotherme.

i
FONIT CHSeT

AG b

) \/

Figure I1.2. Exemple type de mesure de la température de dissociation a partir d'un thermogramme dans
le cas d'une transformation a température constante (gauche) et d'une transformation progressive
(droite)

L’étalonnage en température des appareils DSCéadisé a partir de thermogrammes de
fusion de corps purs. Différents composés, cormd@at a différentes températures de
fusion, ont été définis comme standards pour cdbrbage (Sabbaét al, 1999). L'écart
entre la température de fusion du standard et ilet pmset du pic de fusion est mesuré a
différentes vitesses de réchauffement. Cette apérast réepétée avec différents standards, ce
qui permet de représenter I'écdg — Tg comme une fonction simple dg et dTg/dt, de la
forme :

a
a

2
dT, dT,
Te -Tg = A+BT; +cd—tB+ D(d—tB] (11-11)

Cette fonction corrective est ensuite appliquée rpobtenir des thermogrammes en
« température d’échantillon ». Il faut toutefoisrdgr a l'esprit que la température de
'échantillon n'est égale a la température de l@khdu thermogramme qu’en absence de
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phénoméne thermique. Dans le cas contraire, l&cion représentée sur la Figure 11.2 doit
étre appliquée.

[1-2.3. Mesure des enthalpies de changement de phase

La variation d’enthalpie de I'échantillon lors deitransformation quelconque est mesurée en
intégrant l'aire délimitée par le signal thermigida ligne de base du thermogramme, comme
le montre la Figure I1.3. Dans le cas d’'une fusttncorps pur, cette variation d’enthalpie
s’identifie sans ambiguité a I'enthalpie de fusidn corps a la température de fusion
correspondante.

-
>

temps

IEI'NT&

da/dt

Figure II.3. Détermination de la chaleur de transformation d'un échantillon a partir d'un thermogramme

Des cas plus complexes se présentent fréquemnesigiant moins évidente I'interprétation
des variations d’enthalpie.

[1-2.3.1. Cas d’'un mélange

La Figure 1.4 montre le thermogramme obtenu ailhaéffement avec un mélange eau —
tétrahydrofurane (THF) a 14,5 % en masse de THEulfgd tiré du travail de Martinez,
(2009)). On obtient aprés cristallisation un métasglide diphasiqgue composé de I'hydrate
THF.17HO0 et de glace. Dans ce cas, la fusion se fait ar tienps : la fusion a température
constante du mélange eutectique, suivi de la fuprmgressive de I'hydrate excédentaire.
L’intégration du signal donne alors une enthaldigbgle mais qui ne peut étre reliée a la
fusion d’un corps précis.
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0
ligne de base
; -10 ~
S
~
L o0 fusion
g eutectique fusion
= glace + THF.17H,0
E 30 4 THF.17H,0 résiduel
=}
x
=
LL -40
'50 T T T T T
270 272 274 276 278 280 282

T/K

Figure II.4. Thermogramme de réchauffement d’un binaire THF-H,O.

[1-2.3.2. Présence de phases métastables

En présence de phases métastables, il peut y @ooiunvrement de pics ou cristallisation au
réchauffement. De plus, I'enthalpie mesurée ne pastétre ramenée a une quantité précise
de matiere (cf. Figure 11.5).

ligne de base

fusionde I'hydrate
mixte hydrate de
TBMAC+CO,
fusion d'une phase
métastable

Flux de chaleur (mW)

-10 1 fusion ettectique

glace + hydrate de
TBMAC

-12 T T T T T T T T T T T T T
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6

T(C)

Figure Il.5. Thermogramme de réchauffement d'un ternaire TBMAC-H,0-CO,
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[1-2.3.3. Cas d’'un composé a fusion non congruente

Dans le cas d'un composé a fusion non congruenfasion ne donne pas une phase liquide
mais un mélange diphasique. L'enthalpie mesurést alenc pas assimilable a une enthalpie
de fusion.

La mesure des enthalpies requiert également uonéiade. Pour cela plusieurs méthodes sont
envisageables. Si I'étalonnage électrique est Us pigoureux, on préfére souvent dans la
pratigue une méthode d’étalonnage qui se rapprduohigpe de mesures qui seront réalisées.
S’agissant de mesurer des enthalpies de fusiomstii commode d’utiliser les mémes
thermogrammes de fusion de corps purs que ceuxogégpour I'étalonnage en température.
Les enthalpies de fusion des standards calorimgsiccont en effet connues avec une tres
bonne précision et il est alors possible de détmmia sensibilité du capteur de flux
thermique a différentes températures dans la gamiéressante pour I'étude réalisée.

[I-2.4. Dispositifs expérimentaux

Deux appareils d’analyse calorimétrique différdigidle marque SETARAM ont été utilisés
pour I'étude de la formation des hydrates, le DSC ét le HP uDSC VII.

[1-2.4.1. Le DSC 111

Le premier montage utilisé est bati autour d'un DI équipé de cellules a pression de gaz
contrélée (cf. Figure 11.6).

La cellule est constituée d’'un creuset cylindriq@ mm de hauteur, 7 mm de diametre
extérieur et 20Qul de volume intérieur) en acier inoxydable donb&se est fermée a l'aide
d’'un bouchon conique serti par un joint en aluntimiln tube fin, en acier inoxydable soudé
a la partie supérieure du creuset et muni a soréreké d'un raccord fileté, permet
I'alimentation en gaz de la cellule. La pressionsdevice de ces cellules est de 10 MPa. Un
capteur de pression monté sur la ligne d’alimematndique la pression du gaz avec une
résolution de 10 kPa. Un raccord supplémentairg $ixr le support de la cellule permet le
balayage de [I'environnement extérieur des creusgisazote gazeux pour eéviter la
condensation d’eau atmosphérique dans les zoridsdro

Le refroidissement du four DSC est assuré a I'didee circulation en boucle fermée d’azote
gazeux refroidi dans I'azote liquide. Ce disposiirmet d’atteindre des températures tres
basses (voisines de 150 K). Un ordinateur munieliaterface logicielle adaptée a I'appareil
gere les programmes thermiques et enregistre emster@el le flux thermique et la
température. Cet appareil nous a essentiellement peur la mesure des températures
d'équilibre.
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Alirrentation en r Bafayaqge de gaz
gaz l mautre ()

B

7
4—  Garde thermique

Four '/’
Gaptenr de fux
Chre thernigue
Bouchonr serti

Section d'une cellule de mesure

l

e

Capteur de pression

Ordinateur de commande

X

Cellules

Alimentation en dioxyde

i de carhone

Circuit de refroidissement

Azote de purge

Figure I1.6. Montage expérimental basé sur I'appareil DSC 1

[1-2.4.2. Le HP micro-DSC VII

Le deuxieme montage utilisait un HRDSC VII (cf. Figure 11.5). Cet appareil a été

développé par SETARAM, en collaboration avec litstFrancais du Pétrole, a la suite des
travaux réalisés sur le DSC 111 (Hamed, 2006)stlléguipé de cellules haute pression en
Hastelloy de 0,25 ml de volume interne et qui pereme¢ de travailler a des pressions
atteignant 40 MPa. Les cellules sont fermées pdrowuchon vissé, I'étanchéité de I'ensemble
étant assuré par un joint élastomere retenu parbagee anti-extrusion. Le domaine de
température est compris entre -45°C et +120°C.

75



Chapitre II: Matériels et méthodes

Intérieur d'un four DSC

X
——@EE> Capteur de pression

.y

pression

L |

Ordinateur de commande
Photo d'une cellule haute pression

Bloc calorimetrique

Azote pour la purge Bain de Alimentation en dioxyds

HP WOSC VIl refroddissement d& carbone

Figure II.7. Montage expérimental basé sur 'appareil puDSC VII

Par rapport au DSC 111, le HBSC VII offre les avantages suivants :
Le capteur de flux est beaucoup plus sensible &ue offre une bien meilleure
stabilité thermique.

= Le refroidissement du four est assuré par des d@lieeltier refroidis par une
circulation d’eau réfrigérée et on s'affranchitsaite I'utilisation de I'azote liquide.

» Le systeme de refroidissement est entierement atisdn ce qui permet de
programmer des expérimentations de longue durée rsacessiter une présence
permanente.

» Les cellules a assemblage vissé sont plus simptenéuler.

Pour ces raisons, le uDSC VIl a été utilisé poarmtmsures d’enthalpies qui demandent des
temps d’expérimentation trés longs.

[1-2.4.3. Etalonnages

Les instruments de DSC sont livrés étalonnés. Qlpen si la sensibilité du capteur
thermique est a peu prés indépendante des corglajératoires, la correction de température
fait intervenir la résistance thermique du syst@&@npeut donc varier fortement selon le type
de cellule utilisée. C’est pourquoi nous avons atffé I'étalonnage en température des
appareils de DSC équipés des cellules a pressiogadecontrblée, dans une plage de
températures couvrant le domaine expérimental €tléi DSC 111 a été étalonné en utilisant
la fusion du mercure (99,9999 %,= 234,4 K) et du gallium (99,9999 %; = 302,9 K). Le
HP-uDSC VIl a été étalonné en température a l'aidegallium et de naphtalene (99,9 %,
T¢ = 353,4 K). Les étalonnages en température et tralpie ont été vérifiés en utilisant la
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fusion d’eau pure fraichement distillée. Les intedies obtenues sont conformes a ce qui est
communément admis en DSC, sbid,2 K en température etl % en enthalpie. Dans le cas
d'une fusion progressive la précision est moinsnboet l'incertitude peut atteindre +/- 0,5
voire +/- 1 °C selon la forme du thermogramme.

[I-2.5. Protocoles expérimentaux

Le laboratoire de Génie des Procédés de 'ENSTAéweldppé et validé au cours de
nombreuses études la mesure des températures extittlatpies de dissociation d’hydrates de
gaz par analyse calorimétrique différentielle sptession de gaz contrélée (Dalmazzetbe
al., 2004; Dalmazzonet al, 2002a; Dalmazzonet al, 2002b; Kharrat & Dalmazzone, 2003;
Marinhas, 2006; Martinez, 2009; Martinet al, 2008). Deux protocoles différents sont
employés pour mesurer les températures de disgocidihydrates en fonction de la pression
de gaz et les enthalpies de dissociation.

[1-2.5.1. Protocole de mesure des températures de dissociatio

Compte tenu des conditions de validité thermodygamiévoquées plus haut, il est préférable
d’effectuer la mesure des températures de dissmtiatir des quantités tres faibles d’hydrate.
La formation des hydrates peut alors étre breveselasibilité des appareils de DSC leur
permettant de détecter la fusion de quantités egim

Toutes les mesures de température de transitiophdse ont été réalisées selon le méme
protocole. Un échantillon de 50 pl de volume esbuiuit dans la cellule de mesure a l'aide
d’une seringue. La cellule est ensuite placée tafwur puis reliée a I'alimentation en gaz et
purgée plusieurs fois pour chasser I'air qu’ellat@nt. La pression d’étude est appliquée et
gardée constante pendant toute la durée de I'expétation. Le four DSC est ensuite refroidi
jusqu’'a cristallisation complete de I'échantillare qui nécessite des températures bien plus
basses que les températures de fusion des diy#rasss solides (hydrate, glace) en raison du
phénomene de surfusion. Enfin, un réchauffemeatldef vitesse est programmeé pour obtenir
la fusion des phases solides. Le profil de tempégattilisé était typiquement constitué d’un
refroidissement de I'ambiante & -20 °C & la vitedse3 °C.mift suivi d’un réchauffement
jusqu'a 25 °C a 0,5 °C.min Cette faible vitesse de réchauffement, combinde faible
masse d’échantillon, assure une bonne homogén@téigue et des conditions de fusion
proches de I'équilibre thermodynamique.

[1-2.5.2. Protocole de mesure des enthalpies de changementpdease

Pour la mesure quantitative des enthalpies de emaegt de phase, il est indispensable que la
conversion de l'échantillon aqueux en hydrates s$oiale car il serait impossible de
déterminer précisément la quantité d’eau libredugslie. Le protocole mis en ceuvre est alors
beaucoup plus long et complexe que précédemment.

La formation de I'hydrate de gaz nécessite I'insertd’'un gaz peu soluble dans une phase
condensée. Ce processus est tres lent et il stétael compétition entre la cristallisation de
phases métastables (glace, hydrate simple detsed)le de la phase thermodynamiquement
stable (hydrate mixte). Méme si elle doit finalemawoir lieu, la conversion totale de
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'échantillon en hydrate mixte est un processusréex¢ment lent dans les conditions
opératoires de la DSC, en absence de dispositiffitdteon. De plus, il est impossible de
suivre I'avancement de la réaction.

Afin de permettre un tel suivi et de s’'assurer @dalisparition des phases indésirables, un
protocole expérimental basé sur une successioryaescde cristallisation / fusion a été mis
au point (Marinhas, 2006). Au cours de chaque cgulprocede a un refroidissement jusqu’a
la cristallisation de tout I'échantilloig; = -20 °C) suivi d’un réchauffement de I'échantillo

a une température supériedig, qui ne doit jamais atteindre la température dsadistion

de I'hydrate mixte recherché. Au cours de ce réffament, seules les phases métastables
sont donc détruites. Comme le montre la FiguredaBs le cas de la formation d’'un hydrate
mixte de TBPB-C@ une diminution progressive des pics de cristilié et de fusion atteste
de la disparition de I'eau libre et, par conséquéeat’accumulation de I'hydrate mixte.

140 35

+ 30

120 | Flux thermique Température

100 A

_— " h ho FH B KB R H o 1515,
o A e
\%607 e
5 =
%207
“o VY LRAEIARELA -
R e g VI s T T T | v,
-40 Dissociation de I'hydrate mixte/ | 2(5)
TBPB-CO,
60 35
temps (h)

Figure I1.8. Succession de cycles thermiques utilisée pour suivre la formation de I'’hydrate mixte TBPB -
CO, (solution de TBPB 37,07 % mas., pression de CO, : 15 bar)

Une fois atteinte la conversion compléte, un dermézhauffement est conduit dans les
conditions habituelles (-26> +25 °C & 0,5 °C.min). L’hydrate mixte est alors dissocié et
son enthalpie de dissociation est obtenue pafgmition du pic de fusion. La Figure 1.9

représente un agrandissement du pic de dissociat®orn’hydrate a l'issu des cycles
d’accumulation.
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Figure II.g. Agrandissement du pic de dissociation de I'hydrate mixte TBPB-CO, présenté sur la Figure
1.8
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lI-3. Boucle dynamique de circulation de coulis d'hydrats

L'étude rhéologique des coulis d'hydrates reposBusilisation d'une boucle dynamique qui a

été concue, montée et instrumentée durant la hesgandrine Marinhas (2006). On décrit
dans les deux premiéres sections de ce chapitrmoletage expérimental ainsi que le

protocole expérimental mis en place pour la caraetiion rhéologique des coulis. On

présente par la suite les modéles théoriques dépetopour la détermination de la fraction
d'hydrates du coulis, élément essentiel a la canaation de I'écoulement, en présence ou
non de gaz. Dans cette partie on présente ausgtlaode de mesure de la solubilité du,CO
dans les solutions de TBPB, donnée utile pour tard@nation de la fraction de solide du

coulis en présence de gaz. Enfin, nous exposomg&thode d’élaboration d’'un rhéogramme
en se basant sur le principe du viscosimetre eanaill

[1-3.1. Dispositif expérimental

[1-3.1.1. Principaux élément de la boucle

La boucle expérimentale (cf. Figure 11.10) est ¢bnée d'éléments tubulaires en acier
inoxydable (316L) de diametre intérieup B 8 mm et de diamétre extérieug,D= 10 mm,
conn(ce)gtés entre eux par des raccords unions dollaleagosité interne des tubes est estimée
a2.10’m.

Débimeétre
Pompe

/ =

P Capteur de Pl‘éss-ll.-t;l
a— différentielle
L e

= I o
/ 4‘ Capteur de pression
/ === ..:_1..'. 7 /

x

Cylindre de visualisation

Figure IL.10. Dispositif dynamique et instrumentation

Le fluide circule grace a une pompe de circulatdiCRO PUMP type 220 (pression
différentielle : 0,4 MPa, pression statique : 10a)1R vitesse réglable, équipée d’un variateur
Leroy Somer. Le débit est mesuré a l'aide d’un uébire électromagnétique (ABB type
DS21 lié a un convertisseur ABB SM4000). Le ciramst également équipé d'un capteur de
pression différentielle (ABB 265DS, 0-400 mbar,sska de précision 0,1 %, L = 0,575 m),
susceptible de mesurer un écart de pression (udamgueur droite, sur un coude...). Le
débitmetre ainsi que le capteur de pression diitégkle ont été étalonnés par le constructeur
ABB. Un cylindre de visualisation en verre permet dontrOler l'aspect visuel de
'écoulement. Le circuit est muni de plusieurs thecouples de type T. Deux capteurs de
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pressions Sensit (0-50 bar, classe de précisidnh%)Opermettent de mesurer la pression de
part et d'autre du circuit.

Le circuit est placé dans un caisson thermorégal® df (dimensions 1,68 m * 0,85 m *
2.10 m) équipé d’'un hublot de contrdle (cf. Figlitd1). Un systéme de régulation PID en
température permet de contrdler le groupe froithegsistance chauffante installés dans le
caisson. La précision des niveaux de températuresassfaisante, avec un écart entre
température réelle et consigne tres faible (< 0,2 K

qL

o —— ]

Figure IL.11. Caisson thermorégulé

[1-3.1.2. Injection du gaz

L’injection de gaz dans la boucle est assurée paulbe capillaire qui est relié au circuit au
niveau du cylindre de visualisation (cf. Figurel®.(a)). Il connecte le circuit a une pompe
seringue (PS) ¢$lco 1000D) pour permettre une injection controlée dm. daa pompe est
alimentée par une bouteille de &&yuipée d’'un manodétendeur et est régulée en tatoper
par un bain thermostaté (circuit d’'eau + éthan®0aC, FSHER BioBLocK) (cf. Figure 11.12
(b)). Cette pompe est constituée d’un cylindre d/olume total de 1015 ml. Le moteur de la
pompe fait varier la position du piston permettnsi de travailler :

= soit & débit de gaz constant, de 1,674®,80 ml.g avec une précision de 0,5 % de la
pleine échelle (erreur maximum 2,50:h.s™) ;

= Soit a pression constante dans le circuit, de 6,03,79 MPa avec une précision de
0,5 % de la pleine échelle.

Un robinet micrométrique et une électrovanne pnéigua commandée (EV — Figure 11.12)
ont été placés entre la pompe seringue et la zameation dans le circuit. Le réle de 'EV
est double, elle sert de régulateur de débit cdtiga de gaz, qui est sa fonction principale
afin de contréler précisément l'injection de gaajesclapet anti-retour, puisqu’elle permet de
fermer la liaison boucle — pompe seringue si lsgion dans la boucle est trop proche de la
pression dans la pompe seringue (le criRge@pePooucieest fixé> 0,07 MPa).
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Figure I1.12. Schéma du systéme d'injection de gaz (a) ; Pompe seringue, bain thermostaté et bouteille de
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pompe seringue

.. ] débitmétre
: -_S ?_--
i pompe
i Injection
5 de gaz
. : -
’

caisson
thermostaté

a

CO, pour l'injection de gaz controlée (b)

[1-3.1.3. Acquisition et traitement des données

L’ensemble de I'instrumentation est relié a ungecdtacquisition connectée a une centrale de
mesure, elle-méme connectée a un ordinateur. Ugrgmome en Visual-Basic a été
développé a partir d’'une subroutine de communinaR&-centrale pour lI'acquisition des

données expérimentales issues des différents meis de mesure (cfFigure 11.13).

B3 Microsoft Excel - Phato acquisition.xls

@_] Fichier Edition  Affichage  Insertion Format OQubls Données Fepftre Séourké., 2 b @ ﬂ‘}‘{“\ﬁ‘_ﬂﬂ'ﬁ

Tapez une guestion

=181 x]

-8 X

NEH [ER == | -_l'?n‘% BR-7 - \@% T -3 i“@%% v @ g FULmesautumaUuues'!iDegsin'Doa lj!

: arial ci0sfe s EEEHEBeme R EE P EHAd-==EN N 3!
U35 - fx
[ A B | ¢ |[plEJFJG[H[TIJI]RITE]JM[N]o[r]al[R]S u V=
B 1 0
0.0937]
i] 0
10167 0MoY
0
A 0mt 0oers
10197 0895
Lecture seuls | Injection simple Rampedinjectioh 1,,,.]4; 0,2553
605,061 i
o L
ol 12
14 |Injection calibrée al 13
| 15 | vhoucls (m*) 3000E-04 m* o 14
|16 Vigini (m) 2000E-04 m? i 15
A7 [Wvapini (m?) 1.000E-04 m° a 18]
| 18 | Vpompe sl S00E-04 m? 0.30093  0.08354]
|19 voapi 200E-05 m* 68475 010161
| 20 |Débit Pompe Seringus (=01 4 .00E-06 m*min™" R A PR TSI < 3.89E+01 4.44E-02)
| 21 Pente Conisigne PPompe (<0) 0 MPas” PESET STCR ACQUISITION ME 115618 -0.0247
|22 InCO2 injects intial 0.200 mol HE2T 12779
23 nCO2 injecté fingl 0600 mol 12500 -0
24 |Fraction de golide finale 15 % 10192 01530
b3 10127 0.5689
26 10259 -0.1120
|27 10140 0.4468
P Pl 1011 0120
23 v
W4 W Flux f PfRQu) 4 Quit), PAifE) £ nit), Fribt) / ZoomP(T) £ P(T) f Text £ Tint /P £ Données )Centrale /| 4| Cin

Figure IL.13. Interface d’acquisition
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[1-3.2. Protocole expérimental de caractérisation des coslid'hydrates

Le coulis d'hydrates de TBPB a pression atmospheérssgt le fluide sur lequel la majorité des
caractérisations rhéologiques a été menée. C'estjpa I'exemple illustrant le protocole
expérimental présenté Figure I1.14 concerne ceicalihydrates. Le méme protocole a été
utilisé dans I'étude des coulis d'hydrates de TEBRB-

Le comportement des fluides frigoporteurs diphassgest fortement dépendant de leur taux
de solide. C'est le parametre essentiel a la maitles écoulements. L'objectif de cette étude
expérimentale consiste a déterminer les proprid#®soulement pour différentes fractions
volumique d'hydrates. Cette fraction est calculépadétir du diagramme de phase de la
solution concernée (cf. 11-3.3).

Le protocole expérimental pour la formation et &@actérisation des coulis d’hydrates en
écoulement consiste tout d’abord a remplir la bsualec une solution de sel a une
concentration donnée. Dans le cas de I'étude desiscd’hydrates mixtes sel-gaz, une
quantité de Cg prédéfinie par le modele de fraction solide (&f3.3.2), est également
introduite dans la boucle via le dispositif d’injien de gaz (cf. 11-3.1.2). On applique ensuite
un débit initial de circulation au fluide puis oa tefroidit grace au caisson thermorégulé
jusqu'a l'apparition des hydrates. La températsteréglée a la valeur correspondant a la
fraction volumique d'hydrates souhaitée puis maime constante tout au long de
I'expérience. Pour maintenir cette températuresil nécessaire d'afficher une consigne de
température d'air de 2°C inférieure a la tempéeatisée dans la boucle afin de compenser
les échauffements liés aux fonctionnements despéments, principalement la pompe de
circulation.

Un exemple type de I'évolution de la perte de ohady débit et de la température dans la
boucle au cours d’'une expérience est représentia sugure 11.14 pour un coulis d’hydrates
de TBPB avec un taux volumique de solide de 15,2/ fois que le systéme atteint
I'équilibre aprés les perturbations causées papdidion de I'hydrate, différents deébits
d'écoulement sont appliqués et les pertes de cltamgespondantes enregistrées (cf. Figure
I1.14). L'ensemble des couples (débit, pressioféutintielle) permet ainsi de remonter aux
propriétés d'écoulement du coulis par applicatiorpdncipe du viscosimeétre capillaire (cf.I-
3.1.2).
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Figure I1.14. Exemple d’évolutions de la perte de charge, du débit et de la température dans la boucle lors
de la formation et de I'écoulement d'un coulis d'hydrates (taux de solide de 21 % vol)

Il faut noter qu'a haute concentration en partEuelides, un coulis peut présenter des
problémes d’agglomération voire d’obturation pdii®u totale, comme c’est le cas pour les
ecoulements d’hydrates en milieu pétrolier qui me\générer des phénomenes de bouchages
de pipeline (Thomas, 1965).

Dans I'étude rhéologique des coulis d'hydrates BEBT la fraction d'hydrates visée est

comprise entre 9,5 et 29,9 % en volume. Pour alteite taux de solide souhaité, nous avons
utilisé des concentrations massiques initiales ende 8, 12 et 15 %. Les conditions

expérimentales employées pour I'étude rhéologipedon le taux d'hydrate visé, sont

récapitulées dans le Tableau II-2 :

Tableau II-2. Conditions opératoires de formation d'hydrates

Fraction volumique de solide | 9,5%| 15,2 %| 18,5 %] 29,9 %

Pourcentage massique initiale ensel8% | 12% | 12% | 15%

Température de refroidissement/ °C 2,8 2,65 3,25 1,85

Débit de circulation Entre 20 et 86 I/h
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L'étude rhéologique du coulis d'hydrates mixtes BEBFO, a été réalisée a deux fractions
volumiques de solide : 8,6 et 0,2 %. Le TableaB rtecapitule les conditions opératoires
employées.

Tableau II-3. Conditions opératoires de formation d'hydrates mixtes TBPB-CO,

Fraction volumique de solide 86% | 02%

Pourcentage massique initiale en sg 12 % 12 %

Température de refroidissement / °C 8 10

Débit de circulation Entre 33 et 84 |/

[1-3.3. Modélisation de la fraction solide en hydrate

La fraction en particule solide (hydrate, glacesaffane...) est un élément de quantification
de I'énergie frigorifique contenue dans un coulis. outre, c’est une donnée essentielle pour
la caractérisation des propriétés d’écoulementvdration de la fraction solide peut en effet
avoir un impact sur la rhéologie d'un fluide, en difiant par exemple sa loi de
comportement, comme le montre le Tableau I-5 (pesircoulis de glace) et le Tableau I-8
(pour les coulis d’hydrates). Comme décrit précéademt [-3.2.2, I'augmentation de la
fraction en particules solides d’un fluide entraim® augmentation de sa viscosité apparente
(Thomas, 1965; Mills, 1985). Dans le cadre de ng@ementations en boucle dynamique, il
parait donc indispensable de contréler la fractiomarticules solides du coulis afin d’assurer
de bonnes conditions d’écoulement.

Les mesures directes de taux de solides sont emmaredéveloppées et insuffisamment
précises pour le controle. Les systémes expérimemtetuellement disponibles sont basés sur
des propriétés thermophysiques du fluide (densaéductivité électrique...) ou encore sur
des méthodes optiques (FBRM (détermination de dpamétrie de la suspension),
infrarouge...). Ces systemes développés en labogasoint encore peu répandus et trouvent
une application pour les coulis de glace. Leur tatagm sur les coulis d'hydrates de gaz est
rendue encore plus difficile de par la pressiorfiadmation de I'hydrate et la présence de gaz
dans le fluide qui modifie autant les propriétésquees que physiques. Face a ce constat, des
modéles théoriques permettant de déterminer lgéidrad'hydrates du coulis, en présence ou
non de gaz, a partir des grandeurs mesurées (@messmpérature, volume, quantité de gaz
injectée) peuvent s'avérer tres utile. Nous présentians cette partie les hypotheses et les
éguations retenues pour élaborer les modéles dgofiasolide utilisés pour cette étude.
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[1-3.3.1. Modélisation de la fraction en hydrate simple de de

La modélisation des hydrates simples de sel (sestmosphérique), comme I'hydrate de
TBPB, se fait selon la loi des segments en se bamanle diagramme d’équilibre de
I'hydrate. La Figure 11.15 illustre cette méthode.

L'échantillon de composition massique initiajeest refroidi entre la températurg Fituée
dans le domaine monophasique liquide et la tempérak.. En dessous degTle systeme
entre dans le domaine diphasique liquide-solidéegtpremiéres particules d’hydrates se
forment. L'état de la phase liquide évolue alors ku courbe de liquidus jusqu’a une
composition finalex;, tandis que I'hydrate de composition fixg se forme. Un simple bilan
permet de déterminer la fraction massique du salitietat d’équilibre final :

X — Xi
X, = — (11-12)
Xf - Xst

Avec X, la concentration massique initiale en sel damphé&se liquide
X, la concentration massique finale en sel dankda@liquide
Xsy la concentration massique stcechiométrique ddrbitg
Xs, la fraction massique de I'hydrate formée

N

T (°C)

0 X X; Xgt

v

Xsel %

Figure IL.15. [llustration de la loi des segments pour un hydrate simple a pression atmosphérique

Dans la plupart des travaux rhéologiques sur leissd’hydrates, la proportion d'hydrates en
ecoulement s'exprime sous forme de fraction volumigComme le montre I'équation (I-20)
de la partie I-3.2, il est possible d'exprimerrkcfion solide volumique a partir de la fraction
solide massique sous réserve de connaitre les snaslseniques des phases liquide et solide.
Dans le cas des coulis d'hydrates de TBPB, cetaadeit par la connaissance de la masse
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volumique de la solution liquide eau-TBPB et dgditate de TBPB. Ces grandeurs ne sont
pas connues dans la littérature. Il a donc fallitraeen place des méthodologies afin de les
guantifier.

Concernant la masse volumique de la solution liguties expérimentations par pycnométrie
(pesée d'un volume de solution de température retecration connue) ont été meneées afin
d'évaluer cette grandeur.

Concernant la masse volumique de I'hnydrate de TBRB,analogie avec d’autres hydrates de
sels a été réalisée en s’appuyant sur les donedledlittérature. En effet, comme le montre le
Tableau 1I-4, on a pu constater que le rapporteetdgrnombre d'hydratation (nombre de
molécules d’eau par molécule invitée) et le volunwaire des hydrates de TBAB, de TBAF
et de TBACI était trés proche de 4. Les volumesaines des hydrates ont été calculés a partir
des données de masse volumique fournies par émalitire (Darbouret, 2005; Dyadin &
Udachin, 1984) et de masse molaire répertoriées amableau Il-1. En faisant I'hypothése
gue cette méme regle de proportionnalité s'applaguehydrates de TBPB et de TBMAC, |l
est possible de déduire une approximation de lelumve molaire. Pour I'hydrate de TBPB,
dont le nombre d'hydratation est 32 comme les hgdrde TBAB et de TBAF, on applique
un rapport de 4. Pour I'hydrate de TBMAC, dont lembre d’hydratation est 30 comme
'hydrate de TBACI, on applique un rapport de 3J8suffit de faire intervenir la masse
molaire de chacun de ces hydrates pour obtenir ieasse volumique (cf. Tableau II-2).
Ainsi, les valeurs trouvées pour les hydrates d®BERt de TBMAC sont respectivement
1145 et 983 kg.m

Tableau II-4. Propriétés des hydrates de sels quaternaires

Masse Masse Volume (Nombre d'hydratation/Volume
Hydrate molaire volumique molaire molaire)*10* Référence
(kg.mol'®) (kg.m) (m31.mol'
)
TBAB 36.H,0 0,971 1067 9,10E-04 4 (Darbouret, 2045)
TBAB 32.H,0 0,899 1080 8,32E-04 3,85
TBAF 32,3.HO 0,843 1035 8,15E-04 4 (Dyadin &
TBACI 32,1.HO 0,856 1029 8,32E-04 3,9 Udachin, 1984)
TBACI 30.H,0O 0,818 1034 7,91E-04 3,8
TBANO; 26.H0O 0,773 1051 7,35E-04 3,5
TBMAC 30.H,0 0,776 983 7,50E-04 3,8 Notre etude
TBPB 32.HO 0,916 1145 8,00E-04 4

[1-3.3.2. Modélisation de la fraction solide en hydrate mixtale sel+gaz

La détermination de la fraction en hydrate mixtes#é+ gaz sous pression s’appuie sur
l'utilisation d'un modéle de fraction solide déyglé dans le cadre de la these de Marinhas
(2006). Ce modele se base sur un bilan sur lge d2@s les différentes phases du systeme : la
phase vapeur, la phase liquide et la phase hydratd=igure 11.16 illustre le principe du
modéle.
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On effectue le bilan de GGau point C correspondant au point final sur larbewd'équilibre
Lw-H-V ou I'on veut calculer la quantité d’hydratesiiés. Les hypotheses sont les suivantes :

= L'équilibre de dissolution du G@st supposé atteint aux points A, B et C.
= La quantité de C@dans la phase vapeur s'exprime a partir de I'équd®etat :

=2 Foo, (11-13)
c "Rl Z(Pu.TIT ) ¢

co,
Ou: Vgestle volume de gaz er’m
Z', le facteur de compressibilité
R, la constante des gaz parfaits
Pco, la pression en Pa
T, la température en K

4 Formation des hydrates

Dissociation des
hydrates

T (°C)

------ Hydrate mixte sel+CO,

Hydrate simple a Patm

O xst

v

Xsel %
Figure IL.16. Illustration du calcul de fraction solide pour un hydrates mixtes de sel+gaz sous pression

Le modele décrit précédemment a été élargi a ddanges eau — additif liquide — GO
L’exemple du mélange eau-TBPB-g6st présenté dans cette partie. L'équation dedtom
de I'hydrate mixte peut s’écrire :

aCQO, +bTBPB+cH,O -~ aCQO, bTBPBcH,O(hydrate (11-14)
Ou encore, pour un hydrate unitaire en,CO
CO, +b/aTBPB+c/aH,0 -~ CO,.b/aTBPBc/aH,O(hydrate (1I-15)

= La pression partielle en eau dans la phase vagstmegligée :
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P =Peo, (11-16)

Sachant que le systeme est fermé, la quantitéetd®alCQ ne varie pas. Ainsi, quelles que
soient les conditions on aura :

Nco, ot = n'COZ +nN¢o, + Ny, =constante (11-17)
Avec : n,, le nombre de moles d'hydrate formé (unitaire €a)C
n¢o, » 16 nombre de moles de G@ans la phase vapeur

Nco, » 1€ nombre de moles de g@ans la phase liquide
L'équation (lI-17) devient :
- | [ I:’coz
Nco, tot = 9co,liqMH,0 + Pco, ligMere + ZrT Ve +Ny (11-18)

Avec ocoziig, la solubilité du C@dans la solution en mgdz.morl"q.
Le bilan se développe selon :

Peo
Neo, 1ot = Pco,.ig (nHZO,tol ~Nyon )+ O o, iig (nTBPBtol ~Nygpgp )‘{ : (\/tol ~Viq ~Vh )"' (nCOZ,h) (11-19)

ZRT
Avec :
V"q — (nHZO,tot ~Nyon )M H,0 + (nTBPB,tot ~Nrgpg )M TBPB (11-20)
pliq
Et:
M
V,=n,—* (11-21)
Pn
En s’appuyant sur I'équation (II-15), on peut dédui I'équilibre triphasique,-H-V :
a a
Ny =Neo,p = b Nrgpgp = c Nyon (11-22)

En introduisant ces équations dans le bilan es@antn, on obtient le modéle suivant :

Neo, ot ~ 9 co, .H,0Mig

_ Peo, V. - N0t M 1,0  Nrgps ig M 1eps
ZRT| Pia

c b 11-23)
M, ,+ oM (
1_30_ | —Ea' | P<302 a H,0 a TBPB Mh

CO,,liq CO,,liq

a a ZRT Piq Ph

n, =

Avec pig, la masse volumique de la solution en Kg.m
Pn, la masse volumique de I'hydrate en Kg.m
Mrgre, la masse molaire du TBPB en g.fhol
M0, la masse molaire de I'eau en g.thol
ocoz rza la solubilité du C@dans I'eau en mebzmolizo.
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Ce modéle permet donc a partir des valeurs mesual€ggession, température, volume et

guantité de gaz injecté, de déterminer la quadtitgdrates formée. A partir des équations de

la partie 1-3.2.2, il est possible d'exprimer siempent les fractions massiques en hydrate.
Toutefois, de méme que précédemment, la connasse masses volumiques des phases
liquide et solide est nécessaire afin de déterni@seiractions volumiques en hydrate.

De plus, pour que le modéle exprimé par I'équafib@3) soit applicable, la solubilité du
CQO, dans la phase liquide doit étre connue. Les dandéesolubilité du CoOdans I'eau pure
sont tres bien connues et modélisées. Par corites ciel CQ dans les solutions de TBPB, a
différentes concentrations, sont inexistantes.allitfdonc mettre en place un protocole
expérimental nous permettant d'avoir acces a gedtedeur.

[1-3.3.3. Détermination de la solubilité du CQ en solution

Le protocole expérimental utilisé pour les mesutessolubilité du C@en solution est une
méthode de détermination volumétrique. Elle s’appsur l'utilisation d’un dispositif
constitué de deux cellules de mesure, d’'un voluamaig d’environ 40 ml, reliée entre elles et
thermostatées. La méthode consiste, dans un préenigs, a introduire dans une cellule un
volume de liquide (eau + sel) connu et dans l'autne quantité de gaz (la mesure de la
pression et de la température dans cette cellufegiede déduire la quantité de gaz). Dans un
second temps, la vanne qui sépare les deux cedlstesuverte et une partie du gaz se déplace
vers la cellule contenant le liquide (cf. Figurd 7).

vide CcO,
NA .
L/\I (‘O: - CO;
Eautsel Eautsel+CO,
(1) 2) (1) (2)
Etat initial Etat final

Figure IL.17. Protocole de mesure de la solubilité du CO, dans les solutions de TBPB

Le modele repose sur un bilan de matiére sur le gaz

Neo, ot = Nieo, T Nizyco, Neo, 0t = Niyeo, ¥ Nizyco,
— —_ Al * .| \Y f *
= Nyco, = Cco, Vi = Nyco, ¥ Nyeo, + Cico, “ Vi)

— A f * f *
=Ngeo, ¥ Cyeo, * Vo + Ciarco, * Vg
Le systeme étant fermé, le bilan de matiere ped®etire :

| — i f f
Nweoz =V (G ~Cy) ~CeyVg (1-24)
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Ou: Vj,est, par différence/y=VayViq en nt
Ceop €St la concentration molaire du £€n phase vapeur en mol'm

La dissolution du C@dans le liquide a pour conséquence directe d'anggmée volume de
liquide. Pour prendre en compte ce gonflementailt ftenir compte de la densité de la
solution eau + TBPB contenant du gaz dissous, rijtge,. Le volume de la phase vapeur
s'exprime alors :

|
_ meau + r‘nCOZ
()
dliq/co2 * Piq

vV, =V, (1l-25)

Aprés combinaison entre les équations (II-24) k2%) et réarrangement, la quantité de gaz
dissoute dans le liquide devient donc :

-1
M CO, * C(;.)COZ i meau
Mo, = (1_ Vo (C(z)coz ~Cyco, )‘C(fl)co2 Vo T (1-26)

dqu/CO2 * Ioliq lig/CO, * loliq

La solubilité du C@s'écrit alors :

(1I-27)

Apres équilibre, soit a saturation de la solutjpinsieurs plateaux de températures (20, 15 et
10°C) sont appliqués au systeme. Le relevé dedsspm, dans la cellule de mesure, qui varie
naturellement sous l'effet de compression/détentgat et de sa dissolution dans le liquide
permet de déterminer la quantité de gaz dissouts ldasolution.

[1-3.4. Méthode d’élaboration d’'un rhéogramme

L'élaboration d’'un rhéogramme représentatif du iowl’hydrates en boucle dynamique
s’appuie dans notre cas sur le principe du visceiseancapillaire présenté dans la section I-
3.1.2. Le but est de déterminer les différents patees rhéologiquea( k, t,) permettant
d’établir la loi de comportement du fluide en éenént basée sur I'expression générale du
type Herschel-Bulkley illustrée par I'’équation (Il<du chapitre 1.

On rappelle la définition des parametres rhéologggu
= nlindice de comportement ou indice de structurdldide ;
= klindice de consistance du fluide, ou viscositaspique lorsque n est nul ;
* 1, la contrainte de cisaillement minimale pour la enesn mouvement du fluide
(appelée aussi contrainte critique ou seuil detiplts).

L'obtention des parameétres rhéologiques s’effeatme deux étapes. La premiére étape
consiste a déterminer le paramétrePour cela, on s’appuie sur I'équation (I-18) gtablit
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Chapitre II: Matériels et méthodes

guen est la pente de la courba(%j en fonction dm(%j. A partir des données de

perte de charge et de vitesse débitante du coblslichites étudié dans la boucle dynamique,
il est possible de tracer cette courbe et d’en ilédune valeur du parametne

La seconde étape consiste a déterminer simultanéleerparametre& et ,. Pour cela,
connaissant le parametre on s’appuie sur les équations (I-10) et (I-17h afe tracer la

courber en fonction deyp”. Les parametres ett, correspondent respectivement a la pente
et & 'ordonnée a l'origine de cette courbe, contindique I'équation de Herschel-Bulkley
(I-7). Pour que la determination #eet 1, soit valide, la courbe , en fonction deyp” doit
donc étre ajustable a une courbe linéaire.

Une fois les trois parametres rhéologiquesk( z,) déterminés, on obtient I'expression de la
contrainte de cisaillement en fonction de la viéeds cisaillement ; = f(y,) dont la courbe

représentative est couramment appelée rhéogramrade @néthode d’élaboration du
rhéogramme peut étre effectuée pour différentedidras solides, comme c’est le cas dans
cette étude.
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Chapitre III : Etude thermodynamique.
Comportements de phase et variations

d'enthalpie dans les systémes eau + CO,

+ additifs

On présente dans ce chapitre les résultats expérimentaux obtenus par analyse calorimétrique
différentielle sur les conditions thermodynamiques de formation et les enthalpies de
dissociations des hydrates formés en présence det@es additifs listés au Chapitre |.

Le premier objectif de ces mesures est de déterminer les limites d’existence en pression et en
température des hydrates formés et d’identifier les domaines de température de changement
de phase correspondant a une pression de fonctionnement réaliste d’un point de vue industriel,
soit quelques bars. Les données recueillies serviront également dans le modéle de bilan
matiere utilisé pour calculer la fraction d’hydrate dans le coulis en fonction des condiions (

T, X). Le second objectif est de mesurer les enthalpies de changement de phase qui

permettront de quantifier I'efficacité de chacun des hydrates sélectionnés en tant que MCP

potentiel.

Pour chacun des systémes étudiés, les déterminations des températures de fin de dissociation
ont été menées d’'abord a blanc, c’est-a-dire sous pression atmosphérique en absepce de CO
puis sous des pressions de JOfoissantes entre 5 et 20 bar. De méme, les enthalpies de
changement de phase solide-liquide pour chaque systeme étudié ont été mesurées sous
différentes pressions. L'étude des diagrammes de phases a été particulierement approfondie
dans deux cas: d'une part pour un additif, qui n'a a ce jour jamais été identifié comme
promoteur d’hydrate ; d’autre part pour le systeme donnant les meilleurs résultats du point de
vue de I'application visée.

Rappor - grafw’f.cam @
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llI-1. Etude des systemes #© — TBMAC - CO,
[11-1.1. Etude du binaire H,O — TBMAC

Nous présentons tout d’abord les résultats obtesws le binaire chlorure de tri-n-
butylméthylammonium (TBMAC)-ED en absence de GOLa formation d’'un hydrate de
TBMAC n’a jamais été rapportée a notre connaissaNoas avons donc entrepris une étude
du diagramme de phases de ce systeme dans la dEgdaibles concentrations molaires en
sel, ou les semi-clathrates se forment généralerhints avons pour cela travaillé avec des
solutions aqueuses de TBMAC de concentration massajlant jusqu’'a 60 %, ce qui
correspond a une concentration molaire allant €10 % ou un ratio molaire,.B/TBMAC
supérieur a 8 (Tableau 1lI-1).

Tableau I1I-1. Compositions des solutions de TBMAC

% massique en TBMAQ % molaire en TBMAC| Ratio molaire:nyso/ Ntamac
2,5 0,19 511
5 0,39 248,94
7,5 0,6 161,6
10 0,82 117,92
12,5 1,06 91,71
15 1,3 74,24
17,5 1,56 61,76
20 1,84 52,4
25 2,43 39,3
32 3,4 27,84
35 3,87 24,33
38 4,39 21,37
40 4,75 19,65
45 5,77 16,01
50 6,96 13,1
55 8,38 10,72
60 10,10 8,73

I11-1.1.1. Courbes de fusion

Les thermogrammes enregistrés lors du réchauffea@ri °C/min apres refroidissement des
échantillons a -30°C sont reportés sur la Figuré pour les fractions massiques entre 2,5 et
32 % et sur la Figure 1.2 pour celles entre 36@#xo.
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Figure III.1. Thermogrammes au réchauffement a 0,5°C/min enregistrés avec des solutions de TBMAC
pour des concentrations massiques allant de 2,5 a 32 %.

Pour les concentrations inférieures a 35 %, lesrtbgrammes font apparaitre deux pics. Le
premier pic correspond a une fusion a températunestante. Le second signal est
caractéristique d'une fusion progressive dont naptgature diminue quand la concentration
en sel croit.

E
Q
>
g
£ TBMAC wt%
Q
s | —35,0
X —38,0
T —40,0
—50,0
-25 1 —55,0
—60,0
-30 t t t t t
-30 -25 -20 -15 -10 -5 0

T (O

Figure III.2. Thermogrammes au réchauffement a 0,5 °C/min enregistrés avec des solutions de TBMAC
pour des concentrations massiques allant de 35 a 60 %
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Avec les concentrations supérieures a 35 %, onoiteplus qu’un pic de fusion progressive

avec une température de fin de fusion qui décegiidement quand la concentration devient

élevée. Les températures de transition mesurédestinermogrammes et reportées dans le
Tableau llI-2permettent de tracer le diagrammeT] représenté sur la Figure 111.3.

Tableau III-2. Températures d'équilibre du binaire H,O-TBMAC

T 4iss(°C)
Concentration massique en TBMAC Fusion isotherme Fusion progressive
solidus liquidus
2,5 -13,6 -0,3
5 -13,7 -0,7
7,5 -13,6 -1,1
10 -13,5 -1,4
12,5 -13,6 -2
17,5 -13,7 -3
20 -13,6 -4
25 -13,5 -5,9
32 -13,6 -9,7
Point péritectique 35 -13,6
38 -13,7
40 -13,8
50 -14,4
55 -15,5
60 -18,7

Les points expérimentaux représentés par les cabidpes correspondent aux transitions
observées a la température constante de -13,6 %0,lls définissent une droite horizontale
représentant la fusion d’'un invariant. Les losangiesis correspondent a la fin de fusion
progressive observée sur chacun des thermogramenkeskigure Ill.1 et de la Figure 1llI.2.
Les courbes résultent d’'un lissage des points @rpétaux et se rejoignent en un point P de
coordonnées (35 % mas., -13,6 °C), qui constitupaimt péritectique.

Rappelons que, tout comme un eutectique, un pigitecest un invariant, constitué par un
systeme a quatre phases (Sol.1 + Sol.2 + Lig. +)\&@nt des compositions fixes, sous une
pression et une température fixes. Cependant, gimrda fusion eutectique se caractérise par
la transformation d’'un mélange de deux solides enliguide, la fusion péritectique
correspond a la transition d’'un solide, a fusiopes8airement non congruente, a un meélange
diphasique constitué d'un autre solide et d'unitigu Pour le cas de notre systeme, un
hydrate TBMAC.nHO se dissocie a la température de -13,6 °C en dbrume solution de
TBMAC dont la composition est celle du point P etl'dau résiduelle sous forme de glace.
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G : point de fusion de la glace dans I'eau pu®P : branche de la courbe de liquidus correspondémfision
de la glace dans les solutions de TBMAE ;; point péritectique correspondant a I'équilibrgdiate + glace +
liguide + vapeur) A-P : ligne de solidus, correspondant a la fusion pétijlue de I'hydrate a la température
invariante de -13,6 °CR-B : branche de liquidus correspondant a la limitetdbikté de I'hydrate.

Figure III.3. Diagramme de phase du binaire TBMAC-H,O

Le diagramme binaire # — TBMAC montre donc lI'existence d’'un hydrate dBMAC a
fusion non congruente, dont la composition (syndéaipar un trait discontinu) est a priori
comprise entre 0 et 35 % en masse de TBMAC. Afirdéierminer plus précisément cette
composition, nous avons entrepris les essais eterfraqui sont présentés dans ce qui suit.

[11-1.1.2. Composition de I'hydrate de TBMAC

Un réacteur en verre a été utilisé pour préparercdstaux d’hydrates de TBMAC (cf. Figure
l11.4). 1l est composé d’une cellule de 100 ml ddwne entourée d’'une double enveloppe
dans laquelle circule une huile silicone refroigiar un bain thermostatique, permettant
d’atteindre une température minimale de -50 °C. &brade de température Pt100 connectée a
un afficheur permet de suivre la température dangd. Un robinet au fond de la cellule sert
a extraire la phase liquide qui peut étre poussé@ip gaz inerte (N introduit par le haut de

la cellule. On peut de cette facon séparer lesgshbguide et solide résultant de I'équilibre
formé a une température fixée.
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Figure II1.4. Réacteur pour I'étude de I'hydrate de TBMAC a pression atmosphérique

Une solution agueuse de TBMAC est introduite dancellule et refroidie a une température
nettement inférieure a la température de fusiortgméique pour cristalliser le mélange. Si la
solution initiale a une concentration égale a lmposition de I'hydrate, seul celui-ci se

forme. Si sa concentration est inférieure (domdiphasique solide-solide du diagramme de
phase), on précipite un mélange d’hydrate et deegl8i elle est supérieure (domaine solide-
liquide), cela conduit a la formation d’hydrateidelaccompagné d’'une solution résiduelle.
Afin d’identifier la composition de I'hydrate de MBAC, on a testé des solutions de différents
pourcentages molaires. On a observé que les smdutle concentration supérieure a 3,3 %
molaire en TBMAC donnent un systeme diphasiqueadsdiguide, alors que seul un solide

est formé en dessous de cette valeur.

Cette premiere approximation de la composition 'dgdrate a pu étre confirmée grace a
'analyse de la composition des cristaux d’hydr&ir.a pour cela mis en ceuvre I'analyse par
spectroscopie infrarouge, qui permet de relier @amcentration d’'une solution a son
absorbance dans une bande de fréquence caraqtéxisthii soluté. Pour un composé unique
dans un milieu homogéne, I'absorbance peut s’exgonpar la loi de Beer-Lambert :

Ou A est la mesure de I'absorbance a une fréquence&é@nbabsorbance moléculaird, la
longueur du chemin de la source du faisceau daakahtillon, etC la concentration de la
solution. Les spectres IR reportés sur la Figuk® lbnt été réalisés sur des solutions de
TBMAC de concentrations : 7, 15, 32, 36, 40 et 6én#ssique. lls font apparaitre plusieurs
bandes dans l'intervalle 700-2500 ¢nadlans le domaine de vibration des liaisons C-G| €-
O-H, caractérisé par des bandes relativement Igig@samoto & Funck, 1963). Il est donc
difficile d’isoler celles qui correspondent a urogpement donné. La région au-dela de 3000
cm?, caractéristique des modes d'élongation et deatitor O-H des molécules d’eau,
présente aussi une bande trés intense et n'estminplus exploitable pour des mesures de
composition. La zone entre 2800 et 3000 ¢wsituée dans la région spectrale correspondant
aux modes d’élongation et de vibration des liaisGrAd de la molécule organique, présente
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des bandes suffisamment fines. Comme on le voitesgrossissement de la Figure IIL.5, la
zone 2850-2900 cthprésente un pic caractéristique dont I'intensitétaéguliérement avec
la concentration en TBMAC. Ces pics ont été intégréles valeurs obtenues ont permis de
tracer la courbe d’étalonnage de la Figure 111.6.

— 60%
40%
— 36%
32%
— 25%
15%
7%

(%)

o(cm'l)

Figure III.5. Spectres infrarouges des solutions d’étalonnage

Afin de déterminer la composition de I'hydrate, arpréparé dans le réacteur a -20°C un
hydrate a partir d’'une solution de concentratiorssigue initiale supérieure a 35 %. Dans ces
conditions, qui correspondent au domaine (hydrateguide) du diagramme de phase (cf.
Figure 111.3), il se forme un mélange diphasique destaux d’hydrate et de solution
résiduelle. Cette phase liquide a été évacuée lsmi®n d’'un débit trés lent de gaz inerte
introduit par le haut du réacteur et les cristalmydrate ont ainsi été isolés. Aprés fusion de
ces cristaux, la solution résultante a été analpsédR et les intensités du pic & 2850-2900
cm® comparées a la courbe d'étalonnage. Les résultatsnos aprés plusieurs essais
permettent d’estimer a 30 la valeur du nombre d’atation de I'hydrate de TBMAC et de
proposer par conséquent la formule brute suivam@VAC.30H,O (Mayoufi et al, 2010).
On notera cependant que cette évaluation présest@aertitude qui peut étre estimée a + 2
en termes de nombre d’hydratation.
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Figure I11.6. Courbe d’étalonnage présentant la variation de I'intensité des bandes relatives aux liaisons
C-H en fonction de la fraction massique de TBMAC

[11-1.2. Etude du ternaire H,O — TBMAC - CO,

Les mémes solutions de TBAMC ont été soumises amem&aitement thermique que
précédemment, sous trois pressions de @iérentes : 5, 10 et 15 bar. La Figure Ill.7
rassemble les thermogrammes enregistrés avec Wwiwsdrés proche de 35 % massique a
pression atmosphérique et sous différentes pressierCQ. Cette composition correspond a
celle du point péritectique du binaire TBMAG® (cf. Figure II.3). Sous pression
atmosphérique, on observe un pic de fusion isotberarrespondant au péritectique, suivi
d’'un épaulement marquant la fusion progressiveeltnds faible quantité de glace résiduelle.
En présence de GQces pics ont tendance a disparaitre a mesurlaquession augmente et
a étre remplacé par plusieurs signaux qui traduiseprésence de nouvelles phases solides.
Ces thermogrammes étant obtenus aprés un simptEdiséement rapide, on observe la
fusion de phases métastables qui n’ont pas totaledigparu. Le dernier pic, qui apparait de
10 a 15 °C au dessus de la dissociation de I'hgdsahple de TBMAC, est attribué a la
dissociation de la phase stable que constitue fdtgdnixte TBMAC — CQ
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Figure II1.7. Thermogrammes d’une solution de TBMAC (35 % mas.) a pression atmosphérique et sous
différentes pressions de CO,

Les températures de dissociation de I'hydrate miakgenues avec les différentes solutions
sous des pressions de £@e 5, 10 et 15 bar, sont reportées sur la Figl& Les points
expérimentaux sont reliés par des courbes en doaitinu obtenues par I'ajustement d’'un
polynébme de degré 3. On voit que la températuralidsociation de I'hydrate augmente
fortement en présence de £@éme sous faible pression. De plus, la composai@2 %
massique correspond a un maximum des courbes uidug] ce qui indique cette fois un
composé a fusion congruente.

L’effet du gaz sur les structures semi-clathratest @tre de deux natures différentes. L'une,
purement mécanique, est liée a I'effet de la poessur la stabilité relative des différentes
phases en présence. Cet effet mécanique, tebgetd décrit par Dyadin (1984), a été évoqué
dans le premier chapitre de ce mémoire. Il s'expligar le fait que l'augmentation de la
pression favorise I'évolution du systeme vers uimemisation de son volume. Les phases les
plus denses sont alors favorisées et voient lemmailte d'existence s'accroitre vers les hautes
températures, tandis que celui des moins densesse&y Il a ainsi été démontré qu’un
hydrate qui ne se forme pas, ou a une fusion nogroente a tres basse température sous
pression ambiante, peut présenter une fusion centgla une température supérieure a celle
de la glace sous forte pression. Compte tenu dasdalifférences de densité entre les phases
solides, il faut atteindre des pressions de plusieentaines de bar, pour observer cet effet.

Dans notre cas, quelques bars de S@fisent pour stabiliser 'hydrate au point d’obs un
changement de comportement similaire. Ceci ne p&axpliquer par un simple effet de
pression et justifie I'hnypothése d’'une « enclatiorat> du CQ dans la matrice aqueuse. Le
surcroit de stabilité est alors di aux interactiensge les molécules de gaz insérées et les
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molécules hbtes qui constituent la structure. Gelgpose que la dite structure possede des

cavités disponibles pour accueillir du gaz et faraiasi un hydrate mixte, comme c’est le cas
avec d’autres hydrates bien connus de la famildesgeni-clathrates (i.e. TBAB.328).

el
0 //

£
|_
5 Pco2 (bar)
5
¢ 10
e 15 TBMAC.30H, 0O
'10 T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

TBMAC en % massique

Figure II1.8. Superposition du diagramme de phase du binaire TBMAC-H,O et des courbes d'équilibre
isobares du ternaire TBMAC-H,O-CO, pour une pression de 10 bar

Ce travail sur le binaire TBMAC —4@ montre qu’il existe des composés capables degform
des hydrates semi-clathrates et qui n'ont pas enétdr découverts. Qui plus est, la capacité
de ces structures a piéger des gaz semble poumdigénéralisée, ce qui démontre la richesse
de cette famille de composés supramoléculairesissd entrevoir un champ de recherches et
d’applications trés vaste.

Par ailleurs, les hydrates mixtes de TBMAC ont teespératures de fusion qui évoluent dans
un domaine voisin de celle de la glace et qui @& ajusté avec la pression du gaz, ce qui
les rend susceptibles d’étre utilisés comme MCPr glms applications de transport ou de

stockage de froid. C’est pourquoi on s’intéressasda suite de cette section a la mesure de
leurs enthalpies de changement de phase.

[11-1.3. Mesure des enthalpies de dissociation

En absence de pression de gaz, il ne se forme @gshase métastable et I'enthalpie de
dissociation de I'hydrate de TBMAC se mesure pggiration du pic de fusion obtenu apres
une unique séquence de cristallisation. La solutitilisée pour cette mesure correspond a la
composition trouvée pour I'hydrate, soit 32 % enssga Comme évoqué au paragraphe Il-
2.3.3, il y a une certaine ambiguité dans la mesleathalpie en cas de fusion non
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congruente. Comme cette valeur « brute » est gelleserait effectivement mise en jeu dans
un procédeé de transport de froid, elle reste néamsertinente dans notre cas. L'enthalpie
mesurée est reportée dans le Tableau llI-3, awwenthalpies de dissociation de quelques
hydrates comparables. On les a exprimées, d’une jpar rapport a la masse d’hydrate et
d’autre part, par rapport a la masse d’'eau qublstiennent. Il en résulte que I'enthalpie de
fusion de I'hydrate simple de TBMAC est assez ddesient inférieure a celle des autres
solides formés en absence de gaz.

Tableau III-3. Comparaison de I'enthalpie de dissociation de plusieurs hydrates a pression ambiante

AH giss
kJ.Kg* kJ.KGoo™
Glace 3334 333,4
TBMAC (32 %) 170,2 250,2
THF (19 %)® 260,2 321,2
TBAB (40 %)® 194,6 324,3

tMartinezet al, 2008) ;(Deschamps & Dalmazzone, 2009)

Sous pression de G@e nombreuses phases métastables peuvent submistdiun simple
cycle de refroidissement — réchauffement (cf. Feglit.7), ce qui n’est pas génant pour la
mesure des températures limites de stabilité. Roomresure de I'enthalpie de dissociation en
revanche, il est indispensable de conduire le Byst@& un état d’équilibre ou ne subsiste que
I'hydrate mixte. Le protocole décrit au paragraph2.5.2 et qui met en jeu une série de
cycles thermiques a été appliqué dans ce but. Egipce a été réalisée avec une pression de
15 bar de C@ Des séries de cycles tres longues ont di étigraoronées car l'insertion du
CO, dans les structures clathrates est particuliérendéficile en absence d’agitation
(Martinez 2009). Comme on le voit sur la Figure9lllles pics de cristallisation et de fusion
des phases métastables diminuent progressivenseut gudisparaitre completement.

La dissociation de I'hydrate mixte a lieu lors d’'uime réchauffement a faible vitesse (0,5
°C.minY) jusqu'a température ambiante, ce qui donne lertbgramme de la Figure I11.10.
On peut alors mesurer précisément I'enthalpie gamgbment de phase. L'intégration de ce
signal donne une enthalpie de dissociation de 2R3 gdar kg d’échantillon, ou encore 329,9
kJ/kg420 Si On la rapporte a la masfeau qu’il contient. Sous une pression de,@©15 bar,
I'hydrate mixte TBMAC-CQ a donc une enthalpie de fusion accrue de plus d& R@r
rapport a celle de I'hydrate simple. Cette entleati@ rapproche de celle de la glace mais reste
faible en comparaison avec la dissociation de tdtgdmixte TBAB-CQ(cf. Tableau I-1).
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Figure I1I.g. Cycles thermiques appliqués pour la formation de 'hydrate et la mesure de son enthalpie de
dissociation sous une pression de 15 bar (solution de TBMAC 32 %)
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Figure III.10. Thermogramme de dissociation de 'hydrate CO,-TBMAC
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[1I-1.4. Conclusions

Dans cette partie, I'existence de nouveaux hydidéesel quaternaire a été mise en évidence :
I'hydrate simple de chlorure de tributylméthylamimoom a pression atmosphérique et
I'hydrate mixte de chlorure de tributylméthylammani- CQ sous pression de dioxyde de
carbone.

L'utilisation de I'analyse calorimétrique différéalle a permis de déterminer les températures
de dissociation de ces hydrates et de suivre W\ des systemes en fonction des
parametres expérimentaux de pression et de conguosita transition d’'une fusion non
congruente a une fusion congruente sous l'effdiadgabilisation induite par I'insertion de
gaz dans la structure semi-clathrate a été misvieience.

L’hydrate mixte TBMAC-CQ, pour des pressions supérieures a 10 bar, amegtatures de
dissociation bien adaptées pour des applicationgfligération secondaire. Cependant, les
mesures enthalpiques ont montré que sa chaleutdade changement de phase reste faible si
on la compare a celle des autres MCP a base dthgdmmme les hydrates de TBAB.
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[11-2. Etude des ternaires HO-TBACI-CO, et H,O-TBANO ;-CO,

Contrairement aux hydrates de TBAB, qui ont éténdacment étudiés en présence de divers
gaz, la capacité des semi-clathrates formés parrda sels de la méme série d’inclure
d’autres molécules dans leur structure n'avaitgg@sdémontrée au moment du démarrage de
ce travail. L’'existence d’'un hydrate mixte de TBAICQ est évoquée pour la premiére fois
dans un article tres récent de Makatal (2010). Cette section présente les résultatsabte
sur les mesures de températures et d’enthalpidssdeciation des hydrates mixtes de,@&D

de chlorure (TBACI) et nitrate (TBAN£) de tétrabutylammonium. Rappelons que Dyadin
(1984) a montré qu’en absence de pression de gasele forment des hydrates a fusion
congruente dont la température de dissociatiopastive. L’hydrate TBACI.30K0 fond en
effet a 15,1°C et I'hydrate TBANK26H,0 a 5,4°C.

[11-2.1. Etude du systeme HO-TBACI-CO,

Les mesures ont été réalisées avec une solutioeusgude TBACI de fraction massique
36,18 % en sel soit un rapport molairg.d/ neaci = 30, correspondant au nombre
d'hydratation de I'hydrate simple de TBACI. La Figull.11 rassemble les thermogrammes
obtenus au réchauffement aprés cristallisation ¢&teple I'échantillon.

-10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

0 ‘ — ‘ ‘
— T =
-5 Pic de fusion de I'hnydrate simple
TBACI
-10 1
)
e -15
N
S
D 20
[
S 25
D ——H20-TBACI
©
%  301| ——H20-TBACI-CO2 (P=5 bar)
>
L 35 —— H20-TBACI-CO2 (P =10 bar)
) H20-TBACI-CO2 (P = 15 bar)
-40 | —— H20-TBACI-CO2 (P = 17 bar)
——H20-TBACI-CO2 (P = 20 bar)
-45

T(T)

Figure III.11. Thermogrammes de réchauffement aprés cristallisation d’une solution de TBACI

(36,18 % mas.) sous différentes pressions de CO,
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Le signal obtenu au cours de I'essai a blanc cpores a I’hydrate simple de TBACI, dont la
fusion se fait a température constante. Dans uicleartécent, Makinoet al ((2010))
rapportent que le COs'insére dans des cages dodécaédriques présantesadstructure de
I'hydrate de TBACI, ce qui se traduit par une dii@biaccrue de la structure et, par
conséquent, par un accroissement de sa tempédautissociation. On constate en effet que
'application d’'une pression de G@ntraine une augmentation de la limite de stébéit
température de I'hydrate et que cette augmentaiémend de la pression de £0

On constate par ailleurs sur la Figure Ill.11 qasgdect des pics de dissociation est modifié
par la présence du gaz. En effet, la fusion dedrate simple de TBACI présente l'allure
typique d’'une fusion a température constante, omaiint I’hypothese d’'un composé a fusion
congruente de composition exactement égale a della solution échantillon. En revanche,
en présence de gaz les pics prennent l'allure garstiqgue d’'une fusion progressive, ce qui
semble indiquer que la composition de la phaselsdliffere de celle de I'échantillon. Une
hypothése pour expliquer cette observation sexatdbilisation par insertion de gaz d’'un des
hydrates a fusion non congruente qui apparaisseTd lé diagramme de phasgCH- TBACI

(cf. Figure 1.10). L’hydrate & 30 molécules d’eguj est le plus stable en absence de gaz,
serait alors remplacé par un hydrate de composittgerement différente et l'allure du
thermogramme de fusion en serait modifiée. On papposer en effet que, parmi toutes les
structures qu’il est possible de former avec I'edue TBACI (hydrates a 32, 30 ou 24
molécules d’eau), une seule posséde des cavitgsnilides pour accueillir du gaz. On peut
par ailleurs admettre la possibilité qu’il se foree présence de gaz un autre composé qui
n'apparait pas dans le diagramme binaire.

Le Tableau IlI-4 regroupe les températures d'dopegilde I'hydrate mixte de TBACI et GO
obtenues a partir des thermogrammes présentéssirslet celles reportées dans I'article de
Makino (1984). Comme le montrent ces valeurs, mprtes graphiquement sur la Figure
l11.12, les températures d'équilibre obtenues damsdre de ce travail sont systématiquement
inférieures a celles de la littérature, d'un peunside 1 °C par rapport a celles de Makino et
de 0,5 °C par rapport a celle de Dyadin. Ces diffées sont un peu élevées mais restent
néanmoins comprises dans l'intervalle d’incertitedpérimentale.

Tableau I1I-4. Températures et enthalpies de dissociation des hydrates de TBACI et CO,

Ce travall Littérature
P co2 T diss AH giss P co2 T diss
(bar) (°C) (kJ.KGsoi?) | (kJ.KQhpo™) (bar) (°C)
Hydrate de TBACI 0 14,60 209,64 328,50 0 151
5 16,15 - 3,6 16,12
10 17,35 212,92 333,64 10,3 18,3
] 15 17,95 223,59 350,36 15,1 189
Hydrate mixte TBACI-CQ
17 18,15 - - - -
20 18,22 - - 20,9 19,17

3(Dyadin & Udachin, 1984) ®(Makino et al., 2010)
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O H20-CO2-TBACI (Makino et al)

35 r

30 r

P (bar)

15

10 r

10 12 14 16 18 20 22 24 26

T ()

Figure Ill.12. Courbe d'équilibre de I'hydrate mixte TBACI-CO,

450
400
fé TBACI
- © 350 A
2 z A
=
i
~ 300
I
q
250
X La glace
A H20-CO2-TBACI
200
0 5 10 15 20
P (bar)

Figure II1.13. Comparaison des enthalpies de dissociation pour la glace et le systéme eau-TBACI-CO,
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Le Tableau lll-4 présente également les enthalgéedissociations mesurées par intégration
des pics de dissociation. Ces enthalpies sont reges en joules par gramme de solution
initiale, a défaut de pouvoir les exprimer par gneerd’hydrate mixte en absence de données
sur la masse molaire de I'hydrate. Elles sont adissnées en joules par gramme équivalent
d'eau afin de permettre une comparaison avec leeglkh en ressort que I'hydrate mixte
TBACI-CO; présente un assez fort potentiel énergétique enqiae MCP. Les résultats,
représentés sur la Figure 111.13, révélent en effiee les enthalpies de dissociations des
hydrates mixtes qui se forment sous des pressieriOdet 15 bar de GQrapportées a la
quantité d'eau qu'ils contiennent, sont supérieaiaale de la glace.

Seule une étude approfondie du diagramme de plemaire HO — TBMACI — CQ
permettrait de préciser la composition exacte kgdrate formé. Cependant, compte tenu des
températures de changement de phase un peu étby@es composés pour une application
en réfrigération, nous n'avons pas jugé prioritaieemener une telle étude, laquelle demande
une somme d’expériences et une durée considérables.

[11-2.2. Etude du systeme HO-TBANO ;-CO,

On connait peu de choses du binaig®H TBANG; si ce n'est gu'il forme un hydrate a 26
molécules d’eau présentant une fusion congruerdetémpérature de 5,4 °C et un hydrate
métastable de température de fusion égale a 4(Byadin et Udachin (1984)). On a travaillé
avec une solution de TBANQOde fraction massique 39,4 % en sel correspondala a
composition exacte de I'hydrate stable. La Figuiel4 présente les thermogrammes de
dissociation obtenus a blanc et sous trois pressldférentes de CO

6 -4 -2 0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28

0
~ _5 i
; Pic de fusion de
é I'hydrate simple
= TBANO
o -10 1 :
@©
c
o
% -15 1
X
=
LL
220 | = H20-TBANO3
= H20-TBANO3-CO2 (5 bar)
= H20-TBANO3-CO2 (12 bar)
——— H20-TBANO3-C02(20 bar)
-25

T(T)

Figure Ill.14. Thermogrammes de réchauffement apres cristallisation d’'une solution de TBANO,; (39,4 %
mas.) sous différentes pressions de CO,
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On constate un comportement similaire a celui olgs@vec le TBACI. En absence de
pression de gaz, la fusion de I'hydrate simple BANO3 a lieu a température constante,
tandis que les thermogrammes obtenus sous predsid®Q laissent apparaitre un pic de
fusion progressive attribué a un hydrate mixte BANO3; et CQ. La encore, il est probable
gue I'hydrate mixte ne présente pas la méme coriposiue I'hydrate simple en terme de
nombre d’hydratation.

La température de fin de fusion de I'hydrate misteit avec la pression du gaz, comme le
montrent les valeurs rassemblées dans le Tablé&u la seule valeur comparable a une
donnée connue correspond a I'hydrate simple de TBANoit 5,4 °C d’apres (Dyadin et
Udachin (1984)) contre 5,25 °C pour notre mesures @esures permettent de tracer le
diagramme d’équilibre présenté sur la Figure I1l.XBn voit que cet hydrate a une
température de dissociation de I'ordre de 7 °C smespression de 5 bar, ce qui représente
des conditions bien adaptées a une applicatiogfegération.

Tableau III-5. Températures et enthalpies de dissociation des hydrates de TBANO, et CO,

AHdiss
Pcoz(bar) | Taiss(°C) | (kIkgsor) | (kI.kGuz0™)
Hydrate de TBANQ 0 5,25 174,71 288,35
5 7,15 - -
10 8,05 193,79 319,84
Hydrate mixte TBANQ-CO, 15 8,85 195,79 323,15
17 9,05
20 9,15
25
+ H20-CO2-TBANO3
20
= 15
@
2
o
10
5 .
0
0 2 4 6 8 10 12
T(C)

Figure III.15. Courbe d'équilibre de I'hydrate mixte TBANO;-CO,
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Les mesures d’enthalpie de dissociation des hyslidgeTBANQ en absence de gaz et sous
10 et 15 bar de COsont reportées dans le Tableau IlI-5 et représerdér la Figure 111.16.

On voit que cette enthalpie, rapportée a la massaudcontenue dans le matériau, est
nettement inférieure a celle de la glace, mémellsi agmente avec la pression de gaz.
Rapportée a la masse totale de matériau, cettalpmhapparait naturellement bien plus

faible.

450
400
"3
o ® 350
(@) TBANO3
X~
= = -
X
; 300 |
[ |
<
250 |
X La glace
B H20-CO2-TBANO3
200
0 5 10 15 20

P (bar)
Figure II1.16. Comparaison des enthalpies de dissociation pour la glace et le systéme eau-TBANO,-CO,

[11-2.3. Conclusions

L'étude partielle du comportement de phase de®mgs eau-TBACI et eau-TBANCEN
présence de C{a confirmé que chacun de ces hydrates incorporgadudans sa structure
pour former des hydrates mixtes. Elle laisse apparaoute la complexité des systémes
ternaires, la présence de gaz stabilisant trésapleiment des structures métastables ou
incongruentes de préférence a la structure contgwpn prévaut en absence de gaz. Cette
hypothése est en accord avec ce qui est observéauires ternaires comparables, comme
par exemple le systeme® — TBAB — N, (Deschamps & Dalmazzone, 2009).

Une investigation complete de ces ternaires resati@prendre afin de préciser les points
d’ombre qui demeurent. Cependant, un autre add#&té dans le cadre de notre travail s’étant
avéré plus prometteur du point de vue énergétigoes avons choisi de concentrer nos
efforts sur ce nouveau systeme.
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[11-3. Etude du ternaire H,O — TBPB — CO

Dans leur article de 1984, Dyadin et Udachin présgnles diagrammes binaires des
systemes i-AgBu(1x)PBr — HO. Le premier de ces systemes (k = 0) présentes antres,

un hydrate a 32 molécules d’eau avec fusion comgeug 8,9 °C. En remplacant un premier
groupement butyle par un isoamyle (k = 1), un higlsamilaire se forme, ayant son point de
fusion a 15,8 °C. Au-dela, les diagrammes font egip@ un comportement de phase
complexe et des hydrates a haut point de fusion-(38 °C). Nous avons retenu pour notre
étude le premier systeme, dont la température skodiation est idéalement placée pour une
application au transport de froid. Nous présenttore dans ce qui suit les résultats d’analyse
microcalorimétrique obtenus avec les solutionsrdenbire de tétrabutylphosphonium (TBPB)
en absence et en présence de.@Onotre connaissance, aucun hydrate mixte TBRaz
n'a été rapporté préalablement a ce travail (Mayeuél, 2009).

[11-3.1. Etude du diagramme de phase binaire FD — TBPB

Nous avons commencé par des mesures calorimétrififi@entielles en absence de gaz sur
des solutions de TBPB de compositions variables dé tracer le diagramme ¢ T) du
binaire HO — TBPB dans un domaine de concentration propit farmation d’hydrates
semi-clathrates. La gamme étudiée va de 5 a 60 %nasse, ce qui représente des
pourcentages molaires compris entre 0,28 et 7,3duencore une gamme de ratios molaires
H,O / TBPB supérieurs a 12. Le Tableau IlI-6 rassenids points obtenus. La Figure 111.17
représente ces résultats ainsi que le diagramméake publié par Dyadin et Udachin (1984).

On observe deux séries de points d’équilibre. Umenere série est constituée de points de
fusion a une température fixe de -1 £0,2 °C. Cemtp ne sont présents que pour les

solutions dont la concentration est inférieure galé a 37 % en masse de TBPB. La seconde
série représente la fusion progressive de I'hyddatd BPB. Ces points sont en bon accord

avec ceux de Dyadin et Udachin pour les compostaamprises entre O et 35 % en masse de
TBPB. A plus forte concentration, des écarts potiatteindre 2 °C sont constateés.

Nos résultats sont en accord avec l'existence d@omposé défini a fusion congruente,

marqué par un maximum sur la courbe de liquidusrespondant a la composition
TBPB.32HO0 (37,07 % en masse).
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24 @ Mesure DSC
22 @ Dyadin et al., 1984
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G : point de fusion de la glace ; E : point dedunsilu mélange eutectique hydrate de TBPB + glace ;
S : composition stcechiométrique de I'hydrate deB BP

Figure I11.17. Diagramme de phase du binaire TBPB-H,O

Tableau III-6. Températures de fusion mesurées avec les solutions de TBPB

~ Concenzratlon en TBPB T (°C) Tyee(°C)
% mas. % mol. oo / Nrepe
) 0,28 358,18 -0 ,895 -
10 0,59 169,67 -0,721 5,108
15 0,93 106,83 -1,18 6,853
20 1,31 75,41 -0,944 7,79
23,5 1,60 61,37 -0,985 7,6
25 1,74 56,56 -1,608 7,58
27,5 1,97 49,70 -1,047 7,837
30 2,22 43,99 -0,455 7,69
35 2,78 35,01 -0,262 7.67
37,07 3,03 32,00 -1 8,9
40 3,42 28,28 7,261
43 3,85 24,99 6,634
45 4,16 23,04 _ 6,314
50 5,04 18,85 5,78
60 7,37 12,57 4,709
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[11-3.2. Etude du diagramme de phase ternaire D — TBPB — CO

Nous avons ensuite étudié le comportement de phasgstéme eau-TBPB sous pression de
CQO,. La Figure 111.18 montre les thermogrammes enteggsau réchauffement, aprés un
refroidissement rapide, d’'une solution de TBPB metion massique 0,3707, a blanc et sous
différentes pressions de GO

5 0 5 10 15 20
0
-4
-8 | Pic de fusion de
I'hydrate de
12 | TBPB
g -16 |
S v
g -20 1 Dissociation de
E I'hydrate mixte
S "2 TBPB-CO,
3
x -28 1
=]
= H20-TBPB
-32 - i
——— H20-TBPB-CO2 (P= 5bar)
-36 | |——— H20-TBPB-CO2 (P=10bar)
40 H20-TBPB-CO2 (P=15bar)
= H20-TBPB-CO2 (P=17bar)
-44

T(©

Figure I11.18. Thermogrammes d’une solution de TBPB (37,07 % mas.) sous différentes pressions de CO,

En absence de gaz on reconnait le signal de fuggotihydrate simple de TBPB. Sous
pression de Cg& ce pic a tendance a s’aplatir et a disparaitreedure que la pression
augmente. Au dessus de 5 bar on distingue un duaaxpéc, correspondant a une phase dont
la température de dissociation est d’autant pleéa que la pression de €&ugmente et que
I'on identifie comme étant I'’hydrate mixte TBPB-G.(Ces mesures ont été répétées avec des
echantillons de concentration variable en TBPB dmais pressions de gaz : 10, 15 et 17 bar.
On a da se limiter a 17 bar car au-dela de cettssn le C@a tendance a se liquéfier dans
la cellule DSC au moment du refroidissement. Rbauais, les mesures réalisées sous 5 bar de
pression ne permettent pas de distinguer clairenteertempérature de dissociation des
hydrates mixtes.

Les températures correspondant aux pics présentesthermogrammes obtenus pour les
mesures sous 10 bar de pression sont présentdasFsguare 111.19. On y a également reporté
le diagramme de phase de I'hydrate simple de TBRghe( noire pointille). Les

transformations a température constante, caraiofgiés des invariants du systéme, sont
signalées par des triangles rouges. Les pointssraled couleur rose correspondent aux
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températures de fin de fusion des phases métastabés derniéres ne sont pas présentes
systématiqguement et ont des températures de fasser désordonnées et peu reproductible,
ce qui est cohérent avec I'hypothése de phases dwmrdibre. Les points d'équilibre de
I'hydrate mixte TBPB-C@sont représentés par des losanges bleus.

Entre I'eau pure et la composition de I'hnydrate BBR2H,0, les transitions a la température
constante de -1°C correspondent a la fusion dungélautectique (hydrate mixte + glace +
liquide + vapeur). Au-dela de cette compositionaapjssent des transitions a la température
fixe de -4 °C, montrant la présence d’'un autre iiiavd. Il s’agit donc d’'un systéeme a 4
phases, formé par I'hydrate mixte, le liquide, &peur et, vraisemblablement, un hydrate de
composition différente.

24 - AEutectique @ Hydrate mixte @ Phase intermédiaire --- Hydrate de TBPB

T(C)
©
S -

-10 T T T T T T T T T
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

TBPB % massique

Figure I11.19. Température d'équilibre hydrate mixte-L-V pour pressions de 10 bar

Compte tenu du cadre applicatif de notre études’mméresse surtout aux températures de
dissociation de I'hydrate mixte. L’'ensemble desultdss obtenus aux trois pressions étudiées
est rassemblé dans le Tableau 111-9. La Figur@0lreprésente ces points, qui permettent de
définir des courbes isobares marquant la limitestbilité des hydrates mixtes dans un
diagramme X-T). On en déduit notamment que les hydrates mixieBBFCQ, ont des
températures de dissociations comprises entre 125€C sous des pressions de ,CO
modeérées et sur une large gamme de compositiosscaelitions semblent particulierement
bien adaptées a des applications de réfrigératemomslaires dans le domaine de la
climatisation.
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Tableau III-7. Températures de dissociation des hydrates mixtes TBPB - CO,

Concentration en TBPB T diss (°C)

% mas. % mol. Mo ! Nteps Pcoz=10bar | Rgz=15bar | Rgy=17 bar
10 0,59 169,67 11,5 11,83 13,6
15 0,93 106,83 - 14,25 ]

20 1,31 75,41 13,3 14,73 15,25
23 1,60 61,37 - 14,76 ]
25 1,74 56,56 13,53 - 15,54
27,5 1,97 49,70 - 14,9 -
30 2,22 43,99 13,55 15,07 15,45
35 2,78 35,01 - 14,95 ]
37 3,03 32,00 13,45 15,14 15,6
40 3,42 28,28 13,4 14,95 15,4
43 3,85 24,99 - 14,5 ]
45 4,16 23,04 13,2 14,33 15,4
50 5,04 18,85 12,31 13,69 14,11
60 7,37 12,57 11,03 13,33 13,58
18
16 -
\¢ °®
14 - 17 bar ® ‘ (] 0‘ O“.. .
15 bar : A A A AA , 'Y
12 { 10bar A A A
10 -
8 _
—
0 6 e
~ - e X
=4 |
5 37,?07% o
0 7::::.‘/_,,_ _____________________ i.
| @ Hydrate mixte TBPB-CO2 a 17 bar
-2 | @ Hydrate mixte TBPB-CO2 a 15 bar
4 i A Hydrate mixte TBPB-CO2 & 10 bar
: ----hydrate de TBPB
'6 T T T T T T T L T T T T T

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

TBPB % massique

Figure III.20. Température d'équilibre hydrate mixte-L-V sous différentes pressions de CO,
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[11-3.3. Mesure des enthalpies de dissociations

Nous avons procédé a la mesure de I'enthalpiessedation de I'hydrate simple de TBPB et
de I'hydrate mixte TBPB-COen suivant les protocoles expérimentaux déja teckie
Tableau 111-8 contient les résultats obtenus abktrsous pression de @@omme le montre
la Figure .21, qui reprend ces mémes résulttenthalpie de dissociation des hydrates
mixtes TBPB-CQ croit fortement avec la pression. Sous 10 barrdssmpn, elle dépasse
largement celle des hydrates mixtes TBACI@&DTBAB-CQ.

Il semble évident que les hydrates mixtes TBPB - @®sentent a la fois une chaleur latente
et des températures de dissociation prometteusgupe application au transport et stockage
de froid. Nous donnerons en fin de chapitre uneparaison de I'ensemble des résultats
obtenus avec les différents systemes étudiés.

Tableau III-8. Températures et enthalpies de dissociation des hydrates de TBPB et CO,

° AHdiss
Pcoz(bar) | Taiss(°C) . -
(kJ.KGsoi) | (kJ.KGnzo™)
Hydrate de TBPB 0 8,9 203,8 323,9
10 13,45 232,34 369,21
Hydrate mixte TBPB-CQ@ 15 15,14 255,3 405,7
17 15,6 266,17 422,97
450
TBPB
@
400 | ®
- @
[
@ 350 |
g é
-
X
~ 300
I
<
250 |
X La glace
@ H20-CO2-TBPB
200
0 5 10 15 20
P (bar)

Figure I11.21. Comparaison des enthalpies de dissociation pour la glace et le systéme eau-TBPB-CO,
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[11-3.4. Conclusions

L'étude par analyse calorimétrique différentielks dystemes eau — dioxyde de carbone —
bromure de tétra-butylphosphonium a montré que I'hydrate mixte TBBEG, remplit les
conditions thermodynamiques d’'un bon matériau agement de phase pour la formulation
d'un fluide frigoporteur diphasique. Il présentesdeempératures de dissociation plus
particulierement adaptées a une application enatisation, de I'ordre de 12 a 15 °C, sous
des pressions de G@nodérées (entre 10 et 17 bar). De plus son em¢hdip dissociation
massique est supérieure a celle des hydrates deATBMe TBACI et de TBAN®@ que nous
avons précédemment étudiés et approche la chaleate de fusion de la glace.

Nous terminerons ce chapitre par une discussionaus permettra de récapituler les résultats

obtenus et de les mettre en perspective par rappgrtliverses applications ou ces composeés
pourraient trouver un débouché.
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llI-4. Discussion sur les propriétés des hydrates étudiéa vue de
leurs utilisations potentielles

L’étude par analyse calorimétrique différentiellesdlifférentes combinaisons® — CQ —
additif a montré que les hydrates semi-clathrateSBMAC, TBACI, TBANG; et TBPB sont
capables d’accueillir des molécules de gaz dams Eruuctures. Cette addition s’accompagne
d’'une modification des propriétés thermodynamiquesjs aussi tres certainement de la
composition des structures d’hydrates formées. t@asmux, a la suite de ceux réalisés par
d’autres sur les binaires,8 — additif, démontrent la richesse et la compéexi¢ la famille
des semi-clathrates et laissent entrevoir une tad#id’applications potentielles. Méme si ce
travail a été mené dans un contexte précis, iirddtessant de remettre en perspective les
résultats obtenus dans le cadre d’une discussienigige.

Les applications possibles des semi-clathrates ifaatvenir différents types de propriétés.

Les propriétés thermodynamiques et énergétiquefoqtil’objet des mesures réalisées dans
ce travail sont essentielles pour ce qui conceeseutilisations en tant que matériaux a
changement de phase, pour la réfrigération ou gawrtres usages. La quantité de gaz piégé
dans la structure est un aspect qui concerne plegétitilisations en tant que matériaux de
stockage de gaz ou encore dans des procédés datggpaNous verrons qu'il est possible

d’évaluer indirectement ces données quantitativecey aux mesures calorimétriques

réalisées.

[1I-4.1. Comportement de phase

Le domaine des températures et pressions de diisocide I'hydrate doit étre adapté a
'application visée. Il semble naturel de recherclee pression de fonctionnement la plus
basse possible quel que soit le procédé utiliséenait-ce que parce que la compression des
gaz représente toujours une part importante da Bilergétique. On peut cependant imaginer
des applications ou un procédé haute pressionrag pas pénalisant, comme le traitement de
gaz naturel par exemple. L'extraction des impuretésyaz naturel, comme les gaz acides
(CO,, HLS etc.), fait appel a des procédés trés consomrsatéanergie. Des procedeés
alternatifs utilisant la formation d’hydrates pqueécipiter préférentiellement ces impuretés
ont été étudiés et des brevets déposés (Elliot &nCh997; Kiyono & Saito, 2002).
Cependant, méme dans ce cas les impuretés somnmesa des pressions partielles qui
peuvent étre trés basses. C’est notamment le csqulo les spécifications imposent de trés
faibles teneurs en polluants en sortie de chain@uldication. L'efficacité des procédés
d’extraction aux hydrates est alors limitée (Dalskwet al, 2009). Par conséquent, la
réduction de la pression de formation des hydrdéegaz reste un enjeu pour la plupart des
applications.

Pour une application en réfrigération, on cherche dydrates ayant des températures de
changement de phase assez basses, comprises dgaswiee 0 ~ 15 °C. Pour d'autres

applications, comme par exemple le stockage de(@agchamps et Dalmazzone 2010) ou
encore le stockage d’énergie dans d’autres domajueda réfrigération, on cherchera des
températures de dissociation plus élevées, de rpr&fé proches de, ou supérieures a
'ambiante.
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Un des intéréts de nos travaux est d’avoir montie lg formation d’hydrates mixtes de gaz
stabilisés par un additif du type TBAB pouvait senéraliser a un grand nombre de sels
analogues. Nos résultafB-P) sont rassemblés dans un méme diagramme surueeHRi$22.
Nous y avons regroupé les données d'équilibre smorelant aux systémes étudiés en
présence de chaque additif (points colorés), lemées comparables de la littérature (cercles
et triangles vides) ainsi que celles de I'hydra&€@ sans additif (étoiles).

60
X H20-CO2 (Larson et al)
A H20-CO2-TBACI
B H20-CO2-TBANO3
50 - @® H20-CO2-TBPB
€ H20-CO2-TBMAC
A H20-CO2-TBACI (Makino et al)
O H20-CO2-TBAB (Deschamps et al) A
40 -
=
(8]
0
N—’ 30 ]
o
20
10 1 x
TBAB
TBMAC ANO, TBPB TBACI
O I I I I I
-5 0 5 10 15 20 25

T(C)

Figure II1.22. Mesure par pDSC des conditions d’équilibre du systéme eau-TBMAC-CO,, eau-TBACI-CO,,
eau-TBANO,-CO, et eau-TBPB-CO, et comparaison avec 'hydrate de CO, et I'hydrate mixte TBAB-CO,

On note que chacun des additifs permet d’abaiss®rptessions et/ou d’augmenter les
températures de formation des hydrates contena@@ude maniéere significative. Compte
tenu des connaissances apportées par Dyadin ehiddd®84) sur d’autres hydrates semi-
clathrates, notamment ceux formés par la sériehdexénures de tétraisoamylammonium
(cf. I-1.2.2), on peut penser que d’autres hydratedes ayant des températures limites de
stabilité nettement supérieures a 'ambiante sooéssibles. Cependant, la formation de tels
hydrates mixtes n’a pas été rapportée a ce jour.

Pour des pressions modérées, entre 5 et 15 batengsératures d’équilibré-H-V des
hydrates mixtes de TBMAC, de TBAN@t de TBPB en présence de £&@mblent adaptées
pour une valorisation comme matériau a changememhdse dans diverses applications de
réfrigération. L’hydrate mixte TBACI-COprésente quant a lui un domaine de températures
de dissociation un peu élevées pour ce type d'usatg °C).
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[11-4.2. Aspect énergétique
La chaleur latente de transition est un autre reriienportant pour toute application des

hydrates. Le Tableau 1lI-9 reprend les enthalpieslidsociation mesurées avec les hydrates
simples, ainsi que quelques données de la litterancernant des composés comparables.

Tableau IlI-g. Comparaison des enthalpies de dissociation des hydrates de TBMAC, TBACI, TBANO, et
TBPB avec celles de la glace et des hydrates de TBAB et de THF a pression atmosphérique

AH giss
T 1 00kgY) | (Kakgeo?)
Glace 0 333,4 3334
THF (19,0 %) 45 260,2 3212
TBACI (36,2 %) 15,1 2051 3213
TBPB (37,1 %) 8,9 203,8 323,9
TBAB (40,0 %? 12,5 194,6 324,3
TBANO; (39,4 %) 54 174,8 288,4
TBMAC (32,0 %) | -13.6 (n.c.) 1702 2502

¥Martinezet al, 2008); °(Oyamaet al, 2005); n.c. : fusion non congruente

On observe que pour les divers semi-clathratesiilg lien assez étroit entre les températures
et les enthalpies massiques de dissociation. Droaeiere générale I'enthalpie a tendance a
augmenter avec la température de fusion, méme peannoter des irrégularités dans cette

tendance. De plus, la variabilité des valeurs tiaipie de dissociation est bien moindre si on

'exprime par rapport a la quantité d’eau qui caostla structure hote. Dans la plupart des

cas, exception faite des hydrates a bas pointslerfucette enthalpie se rapproche nettement
de la chaleur de fusion de la glace.

L’hydrate de TBPB confirme son statut de MCP paé&tmiour la réfrigération, puisque son
enthalpie de dissociation est inférieure a celld'ldarate de THF mais similaire a celle de
'hydrate TBACI, légérement supérieure a celle tigdrate de TBAB et tres supérieure a
celle des hydrates de TBMAC et de TBANO

La Figure 111.23 regroupe nos mesures d’enthalpiesdissociation des différents hydrates
mixtes étudiés en présence de,COnN constate que, pour chaque additif, I'inclusitengaz
pour former un hydrate mixte accroit cette entlalpiar rapport a I'hydrate simple
correspondant. Plus la pression de gaz augmengel'phihalpie de dissociation de I'hydrate
mixte correspondant croit.
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Figure III.23. Enthalpies de dissociation des hydrates mixtes TBMAC-CO,, TBACI-CO, et TBANO,-CO,
et comparaison avec les données disponibles dans la littérature

Pour une application dans le transport de froidcleerche a maximiser la densité volumique
ou massique de charge frigorifiqgue transportéeddeide recourir a un hydrate mixte plutét
gu’'un hydrate simple, si elle est d’abord justifigg une meilleure efficacité du mode de
production du FFD, est donc également positive giaimt de vue énergétique. On voit que
I'hydrate mixte TBPB-C@renferme la plus grande chaleur latente de fusmmparée aux
autres systemes étudiés dans notre travail. L’gnthde dissociation de cet hydrate est méme

supérieure a celle de I'hydrate mixte TBAB-C@ont ['utilisation en tant MCP pour la
climatisation a été validée par plusieurs étudésraures.

Les autres matériaux testés dans notre étude rtepssnsans intérét pour autant. Leurs
enthalpies de dissociation, rapportées a la masseat€riau, restent en effet supérieures a la
chaleur latente de la plupart des MCP (cf. TableBu Ainsi, on peut avancer que I'hydrate
mixte TBACI-CQ, présente un potentiel intéressant pour des apiplsa sollicitant des
températures de 'ordre de 15 a 20 °C, par exengobs le domaine du batiment.

Dans la plupart des applications autres que laggration, le critere énergétique joue dans le
sens opposé. Dans ce cas en effet les énergiemrdation et de dissociation des hydrates
pénalisent le bilan énergétique du procéde et oa iatérét a minimiser ces energies. C’est
particulierement vrai en purification de gaz, ouplencipal avantage concurrentiel d'un
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éventuel procédé aux hydrates par rapport aux @géscéxistants, tels que I'absorption aux
amines, serait son bilan énergétique. Pour le atgelde gaz (Takaolat al, 2005), les
procédés en développement passent par la destructiale de la structure clathrate au
moment de la regazéification. L’énergie a mettreoeuvre est alors égale a I'enthalpie de
dissociation (cf. paragraphe 1-4.1). Comme les sdathrates sont stables y compris en
absence de gaz, on pourrait imaginer un procédé bajuel le gaz serait récupéré par
dépressurisation sans destruction de la structjueuse. L'énergie a fournir ne vaudrait plus
alors que la différence entre I'enthalpie de diggamn de I'’hydrate mixte et celle de I'hydrate
simple, ce qui ne représente qu’une faible fractierénergie de dissociation totale. Dans ce
cas il serait préférable de disposer de structaréswute stabilité présentant des points de
fusion nettement supérieurs a 'ambiante.

On voit que le développement de procédés innoanthydrates nécessite une connaissance
approfondie des propriétés thermodynamiques, dupodement de phase et des énergies
mises en jeu pour leur formation ou leur dissooiatiD’autres propriétés, qui ne sont pas
directement accessibles par les techniques misese@re au cours de ce travail, sont
également nécessaires. Nous allons présenter danguic suit une méthode indirecte
d’approximation de la capacité de piégeage de geg skemi-clathrates reposant sur
I'exploitation des résultats d’analyse calorimatedgdifférentielle.

[11-4.3. Quantité de gaz incluse dans les hydrates mixtes

Les mesures HP-DSC ne permettent pas de quadtfiguantité de gaz piégée lors de la
formation des hydrates, essentiellement parce epigdlumes mis en jeu sont tres faibles par
rapport au volume du systeme expérimental. En mhanles courbes d'équilibrd-pP)
peuvent étre reliées aux enthalpies de dissocigi@la relation de Clapeyron :

H - L+V
Aty gpz B . H gt (11-2)

Dans cette relationA”~""Vv et A"~""VH représentent respectivement les variations de
volume molaire et d'enthalpie au cours du changénephase :

TBAX.mCO,.nH,0 > (TBAX + nH,0 +lco)(lig.) + (M-lcol)COx(vap.)

Ou n est le nombre d’hydratation de I'hydrate relatif gel,m le nombre de moles de GO
piégées dans la structure par mole de skjogte nombre de moles de GQui reste dissous
dans la phase liquide apres dissociation de I'hgdf2ette quantiteo,peut étre déterminée a
partir de la solubilit¢ du C£dans les solutions de TBAX,, , qui s’exprime par la fraction

molaire :
Ic
— O, -3
O. _—l ( )
n+1+ co,

On a alors I'expression de la quantité de gaz dssosaturation dans la solution :
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_(n+Ddco, (I11-4)

1- Oco,

co,

L'application de la relation de Clapeyron requdmhc la connaissance de la solubilité, de la
compressibilité et du volume spécifique de I'hyelrat de la phase liquide. Ne disposant pas
de toutes ces données pour les systemes étudigsamons eu recours a I'approximation de
Clausius - Clapeyron (Anderson & K., 2003), comsista négliger dans la variation de
volume A" ~"Vv la part due aux volumes des phases condenAges$:’v vaut alorsZRT/P
si on I'exprime par rapport a une mole de gaz,atelur de compressibili@d et I'équation
(111-2) devient :
dinP _ AH'
d@/T) ZR

(I11-5)

Ou AH’ représente I'enthalpie de dissociation par moleGf®. Comme les pressions
considérées sont faibles, le facteur de compréditSilai été pris égal a 1. La relation de
Clausus - Clapeyron n'étant thermodynamiquemeabl@bue pour un systéme monovariant,
elle a été appliguée pour des compositions correlgpad aux hydrates simples a fusion
congruente : TBMAC.30kD, TBACI.30H0O, TBANO:.26H,0O et TBPB.32HO. Ceci est
justifié par le fait que, méme si les hydrates msxtpeuvent présenter un nombre
d’hydratation lIégérement différent, cela a peu ftlience sur la courbeP{T) obtenue. La
Figure 111.24 présente les droites représentatives de én fonction de I7 pour chaque
systeme. La pente de chaque droite est alors é@gaélel’/R, ce qui permet de calculer une
enthalpie de dissociation de I'hydrate en kJ/mdl@g

Par ailleurs, siA\H représente I'enthalpie de dissociation précédermhmasurée par DSC et
exprimée par moles d’eau contenues dans la steuttynrate, on peut déterminer le ratio
molaire :

Mo _ AH (111-6)
Neo, AH

Ou ncoz et hypo représentent les nombres de moles de €Q@/’'eau respectivement contenus
dans une mole d’hydrate. Ceci donne une valeuroappative du taux de remplissage des
hydrates mixtes vis-a-vis du G@t finalement une formule brute de I'hydrate aiffétentes
pressions expérimentales. Les résultats obtenugegportés dans le Tableau 111-10.

La principale faiblesse de la relation de ClausiuSlapeyron est de négliger la part de gaz
issue de la dissociation qui reste en solution daphase liquide, particulierement quand ce
gaz est relativement soluble comme c’est le ca8@u L'incertitude résultante sur les ratios
molaires calculés a été evaluée (Mayaifal, 2009) en supposant que la solubilité de,CO
dans les solutions salines n’est pas supérieuee sblubilité dans I'eau pure. Méme si les
intervalles d’incertitude sont tres larges, cesiltéts permettent de comparer la capacité des
différents hydrates a stocker du gaz en fonctiolagbeession.
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Figure II1.24. Droites de Clapeyron des différents hydrates mixtes

Tableau III-10. Détermination du rapport molaire ny,o/nco, pour les différents systéemes étudiés

Additif AH giss AH giss(kJ.Mol120) Nr20/Nco2
(kJ.molco))
Pco= 10 bar Ro= 15bar | Ro=10bar| Ro= 15 bar
TBMAC 125 - 5,93 - 21,0£2,0
TBANG 370 5,76 5,82 65+ 21 64 + 22
TBACI 450 6,01 6,31 75+ 25 72124
TBPB 144 6,65 7,30 216+22 19,7 £ 2,(

On peut tirer des résultats du Tableau IlI-10 tsnfules approximatives suivantes pour les
guatre hydrates mixtes sous 15 bar de CO

= TBMAC .1,4CQ.30HO
= TBANO; .0,4CQ .26 KO
= TBACI .0,4CQ.30HO
= TBPB .1,6 C®. 32 HO
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Il est intéressant de constater que la quantit§ageincluse dans la structure semi-clathrate
varie fortement d’'un hydrate a l'autre. Ainsi, Isguctures formées a partir des additifs
TBMAC et TBPB ont un potentiel intéressant en tqmé matériaux de stockage de gaz, ce
qui n'est pas le cas de ceux obtenus avec TBABNOTBACI. Un autre point a noter est la
grande dispersion des valeurs d’enthalpie de detsmc rapportées a une mole de gaz
(deuxiéme colonne du Tableau IlI-10). Sur ce azi@galement les additifs TBMAC et TBPB
s’averent les plus intéressants pour le stockaggade puisque I'énergie mise en jeu pour
stocker puis restituer une quantité donnée de sjgaratiquement trois a quatre fois inférieure
par rapport aux autres hydrates.

Ces données sont sans doute également importaatssla perspective d’'un procédé de
séparation de gaz. En revanche, la principale @@pa déterminer dans ce cas, a savoir la
sélectivité, nécessiterait la mise en ceuvre dentqubs d’analyse de composition de phases,
ce qui sort du cadre de ce travail.

[11-4.4. Conclusions

Le travail exposé dans ce chapitre a montré queydsates semi-clathrates formés avec les
sels de tétra-alkyl ammonium ou phosphonium sous,tpour ce qui concerne les quatre
systemes testés, capables d’accueillir des gaz léansstructure pour former des hydrates
mixtes. On dispose ainsi d'une gamme trés vasteéddiés permettant d’abaisser la pression
de formation des hydrates de gaz et qui pourr&ieaver des applications multiples.

Concernant le stockage et le transport de froidflpade diphasique, il est possible d’ajuster
le domaine de température de fonctionnement arge kEventail d’applications, en jouant sur
la nature de I'additif et sur la pression du gaz.dgs systemes testés, I'hydrate mixte TBPB —
CQO,, présente un potentiel de densité énergétiqudavesable en tant que MCP.

Il reste cependant a démontrer que les coulis ddtgdmixte se forment dans de bonnes

conditions et présentent des propriétés d’écoulerpermettant d’envisager leur emploi
comme FFD. Ce point fait I'objet du prochain chepide ce mémoire.
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Chapitre IV : Etude rhéologique.
Comportement des coulis d'’hydrates en

boucle dynamique

On présente dans ce chapitre la caractérisationcdulis d'hydrates de TBPB en écoulement
avec et sans COCette étude, qui pour la premiéere fois met enyewcoulis d’hydrates de
TBPB mais également un coulis d’hydrates mixtesalest de gaz, se limite aux écoulements
en régime laminaire. Les résultats sans, GGnt présentés dans une premiére partie sous
forme d’'une d’étude phénomeénologique et d’'une éthdelogique. Une discussion basée sur
des comparaisons avec d'autres coulis d’hydratesefjeen I'occurrence le TBAB, compléete
cette premiere partie. Nous présentons dans lai@aexpartie de ce chapitre les premiers
résultats de I'étude phénoménologique et rhéolegitun coulis d’hydrates mixtes de TBPB-
CO, en écoulement. Ces résultats sont comparés awédméts résultats obtenus sur les
coulis d'hydrates de TBPB sans £@&nfin, une analyse comparative avec d’autreayss

en écoulement contenant des hydrates de gaz Weatae chapitre.
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IV-1. Rhéologie d'un coulis d’hydrates de TBPB

La caractérisation de I'écoulement du coulis d’atels de TBPB a été réalisée dans la boucle
dynamique précédemment présentée dans la parBeljll

On rappelle les conditions opératoires :

= Débit de circulation : 86 et 20 I/h ;

= Température de refroidissement entre 1,8 et 3,881 le taux d’hydrate vise) ;

= Concentration initiale de la solution de TBPB inluge dans la boucle entre 8 et
15wt % ;

* Fraction volumique en hydrates visée entre 0 €633

IV-1.1. Phénoménologie de la formation et de I'écoulementudcoulis
d'hydrates de TBPB

La boucle est chargée avec une solution de TBPBodeentration initiale donnée puis elle
est refroidie jusqu'a l'apparition des premierstatx d'hydrate. L'évolution de la perte de
charge et du débit ainsi que I'évolution de la térajure dans la boucle au cours de
I'expérience sont représentés sur la Figure IV.4r pm coulis d’hydrates présentant une
fraction volumique en hydrate de 18,9 %.

160 30
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140 u|~ v 3 5 WMWMW WWWM —
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—— T boucle (°C) el — o
0 T T T T T T 0
16/3/10 16/3/10 16/3110 16/3/10 16/3/110 16/3/10 16/3/10
12:00 12:43 13:26 14:09 14:52 15:36 16:19
Temps

Figure IV.1. Suivi de la perte de charge, du débit et de la température dans la boucle lors de la formation
d'un coulis d'hydrates de TBPB (taux volumique d'hydrate de 18,9 %)
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Le suivi de la formation d'un coulis d'hydrates TPB se décompose en trois étapes (cf.
Figure IV.1) :

= Une phase de refroidissement durant laquelle |péeature dans le caisson thermostaté suit
une rampe fixée par l'utilisateur jusqu’a une terapge correspondant au taux d'hydrate
souhaité. On constate que le débit et la pressithérehtielle restent globalement stables

pendant cette phase de refroidissement.

» Une phase de formation des hydrates initiée parturepde surfusion lors du
refroidissement. Pendant cette période, la temp&ratans la boucle augmente : la formation
d'hydrate est un phénoméne exothermique. De @ubjitle se charge en solide ce qui induit
une augmentation de sa viscosité apparente et denda perte de charge (pression
différentielle) mesurée. Pendant cette phase dediion, on voit a travers le cylindre de
visualisation que la solution qui avait une appeeetnansparente devient trouble au début de
la formation de I'hnydrate. Le coulis d'hydratesfia un aspect laiteux (cf. Figure 1V.2).

» La phase post-formation d'hydrate est une périedewur aux conditions d'équilibre.

-

Figure IV.2. Solution de TBPB (concentration initiale de 10 % mas.) a gauche et 1'aspect d'un coulis
d'hydrates de TBPB (taux volumique d'hydrate de 18,9 % mas.)

Une fois l'équilibre atteint, on applique aux ceullifférents débits d'écoulement et on
enregistre la perte de charge correspondante ifpird=11.14). Ces mesures permettent ainsi
de remonter aux propriétés rhéologiques du coalisapplication du principe du viscosimetre
capillaire (cf. 1-3.1.2).

* Fraction en hydrate

La détermination de la fraction en hydrate est dopnée nécessaire pour la gestion des
expériences. Comme cela a déja été précisé dpastia I1-3.3, la modélisation de la fraction
en hydrate de TBPB s’appuie sur la loi des segm@ghi®) en se basant sur le diagramme
d’équilibre de I'nydrate de TBPB que nous avondléta l'issu de I'étude thermodynamique
(cf. Figure 111.17) :
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X =X

x = ]
* = x (1I-12)

st

Afin d’optimiser le calcul, une macro a été crééessVisualBasic (Figure 1V.3) pour calculer
la fraction d’hydrate de TBPB selon I'équationl@ly. Cette application permet de déterminer
les conditions initiales (concentration initiale ldesolution en TBPB,xet la température de
refroidissement (L) a appliquer afin d'obtenir une fraction de solid&née, x

Fraction solide d’hydrate de TBPB

imi & Tref]
Conditions e

| K &Tre
wini & ks
wini & xF
%o massique Tref X5 B uf

A5

xF s massique wini | % massique

Effacer | Calcul |

Figure IV.3. Interface de I'application développée pour le calcul de la fraction d'hydrate de TBPB

En appliquant la relation (I-21), on peut exprintkerfraction volumique en hydrat@s en
fonction de la fraction massique en hydrate

IV-1.2. Comportement rhéologique du coulis de TBPB

Dans cette partie, on a appliqué le principe daogsnetre capillaire aux mesures de perte de
charge et de débit afin de déterminer une coroflagmpirique (rhéogramme) caractéristique
du comportement rhéologique des coulis d’hydratéslic3.4). Ce comportement est décrit

par la relation entre la contrainte de cisaillemestt le taux de déformation a la
paroi :;7, = f(y,). Nous présentons les mesures réalisees pour détertes parametres du

modele rhéologique : l'indice de comportementindice de consistande et la contrainte
minimale de cisaillememt, .
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IV-1.2.1. Indice de comportement

Pour déterminer l'indice de comportement rhéologigies coulis d’hydrates formés, on a
tracé pour chaque fraction en hydrate, les couhh)eDzZ:_—P :f[ln 8%} a partir de la perte de

charge4P, mesurée au moyen du capteur de pression diffélengt de la vitesse débitante,
Uq, fournie par le débitmetre électromagnétique.

La Figure IV.4 illustre un exemple de ce type darbes. La pente de la courbe de tendance
linéaire des données expérimentales correspondhd@dice de comportement relatif a la
fraction en hydrate considérée.

2,5
2 .
- y=0,670x - 2,115
5 151
o
c
-
1 .
0,5 T T T
4 4,5 5 55 6 6.5

Ln (8u 4/D)

Figure IV.4. Exemple de courbe lors de la formation d’hydrates dans le cas d’'un coulis chargé a 18,5 %
volumique en hydrate

Cette méthode permet de tracer I'indice de compwate du coulis d’hydrates en fonction de
la fraction volumique en hydrate tel que le motdr&igure 1V.5.

Les résultats expérimentaux obtenus pour des dractvolumiques d'hydrate entre 9,5 et
29,9 % permettent d'établir la corrélation suivgmer I'indice de comportement en fonction

de la fraction de solide :
n=0964-1705¢, (IV-1)
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Figure IV.5. Variation de I'indice de comportement, n, en fonction de la fraction volumique en hydrate

L'indice de comportement représente le degré diédonent du comportement newtonien.
Pour une solution liquide sans hydrate de concimbranassique initiale en TBPE;, de

12 % (0% d'hydrate sur la Figure IV.5), l'indice c@mportement n est proche de 1 ce qui
traduit un comportement proche du newtonien. Onstde@ que cet indice diminue

linéairement avec I'augmentation de la fractiomdgol

Ainsi, dans le cas du coulis d’hydrates de TBHBdite de comportement n est inférieur a 1,
ce qui traduit un comportement non-newtonien et tenelance rhéofluidifiante (cf. 1-3.1.1).
Ceci indique que la viscosité apparente, soit ppoa de la contrainte de cisaillement sur la
vitesse de déformation, diminue au fur et a megueela vitesse de cisaillement augmente,
comme c’est le cas pour la plupart des coulis d'atgs en milieu aqueux.

Nous choisissons dans un premier temps de déericernportement rhéologique des coulis
d'hydrates de TBPB par une loi générale de typadhet-Bulkley (cf. Eq (I-7)). La validité
de cette hypothése est discutée par la suite.

IV-1.2.2. Indice de consistance et contrainte de cisaillementinimale

A patrtir de la valeur de l'indice de comportemanil est possible d'obtenir, pour chaque

fraction en hydrate, les valeurs de la contrainte cisaillement’» et de la vitesse de
cisaillementy, selon les équations (I-10) et (I-17). A partirads variables, on détermine les

autres parametres du modele d'Herschel-Bulkleylite de consistance k et la contrainte

minimale de cisaillement,. La Figure IV.6 est une représentation dg= f(yg)pour
différentes fractions volumiques en hydrate.
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Figure IV.6. Représentation du taux du taux de déformation, Ty, et de la vitesse de cisaillement, y’,; ,

pour différentes fractions d'hydrate

Les données obtenues peuvent étre approchéessdraites dont les pentes correspondent a
I'indice de consistanck et lI'ordonnée a l'origine correspond a la conteaiminimale de
cisaillementro. Comme le montre la figure, pour les fractiong@9,9 et 15,2 %, ces droites
ne passent pas par l'origine, ce qui implique dtexice d'une contrainte de cisaillement
minimale non nulle. Pour la fraction de 9,5 %, demnées peuvent étre ajustées par une loi
linéaire qui passe par l'origine ce qui indique dmecontrainte de cisaillement minimale
correspondant a cette fraction est nulle.

IV-1.2.2.a.Indice de consistance

La Figure IV.7 est une représentation de l'indiesconsistanc& en fonction de la fraction
volumique en hydrate de TBPB. Les résultats expntaux d'indice de consistance ont été
corrélés pour des fractions volumiques entre ®¢1 % vol. permettant d'établir :

k = 287107 exp?>’* (IV-2)
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Figure [V.7. Variation de l'indice de consistance avec le taux volumique d'hydrate

IV-1.2.2.b.Contrainte de cisaillement minimale

La Figure IV.8 représente la variation de la cdnteade cisaillement minimale avec la

fraction volumique en hydrate de TBPB. Pour unetioa en hydrate comprise entre O et
9,5 %, on peut considérer que la contrainte delleisgnt minimale est nulle, ce qui revient a

dire que le coulis d’hydrate de TBPB suit un conpment de type Oswald - de Waele (loi

puissance) sur cette gamme de fraction solide. Boaifraction en hydrate comprise entre 9,5
et 29,9 % vol., les résultats expérimentaux peugtrs corrélés par I'expression suivante :

— -5 35,22
T, = 765107 exp™* (IV-3)
3,5
© a Toexp
3 — Exponentiel ( Toexp)
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g 25
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Figure IV.8. Variation de la contrainte de cisaillement minimale en fonction du taux volumique
d'hydrate
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IV-1.2.3. Rhéogramme du coulis d'hydrates de TBPB

Les rhéogrammes expérimentaux des coulis d’'hydefEBPB en fonction de la fraction en
hydrate peuvent étre établis a partir de la déteatitin des parameétres k et 7o en fonction
de la fraction en hydrat&s, présentée dans la partie précédente. On obiiesitla modele
de comportement rhéologique suivant :

T=7,+ky" (IV-4)
Avec .
n=0964-1705¢, (IV-5)
k= 287107 exp™™* (IV-6)
Et
7,=0 pour 0< ¢, <95%vol (IV-7)
r, =7.65107° exp™  pour 95< ¢ <299 %vol

Par conséquent, le modele empirique qui décribteportement du coulis d'hydrate de TBPB
peut donc s'écrire :

. 0,964-1,705,

7 =287.107° exgf2’% > % pour 0< ¢ <95%vol (IV-8)
r=28710°expg?™ y * +7,65107° exp>?** pour 95< ¢ <299 %vol

La Figure V.9 regroupe Iees expérimenet les résultats obtenus par le
modeéle d'Ostwald-de Waele pour les fractions volwes entre 0 et 9,5 % et par le modele
d’'Herschel-Bulkley pour celles entre 9,5 et 29,9 %.

La comparaison entre les mesures expérimentalies e€orrélations obtenues par le modele
montre un trés bon accord pour les rhéogrammessmwndant a une fraction volumique de

29,9 %, cependant elle laisse apparaitre des guawisles rhéogrammes obtenus aux autres
fractions d'hydrate. Ces écarts peuvent étre |l@asieurs phénomenes :

= L'expression du modeéle rhéologique est principatgnt&pendante de la valeur du
coefficient de consistance, or la corrélation s pour ce paramétre passe bien par le
point a 29,9 % en hydrate mais elle corréle massautres fractions (cf. Figure IV.7).

= Par ailleurs, dans de précédentes études rhéokmjitps rhéogrammes expérimentaux
étaient représentatifs de nuages de points, daittke$ écarts avec le modele étaient
moins perceptibles (cf. Figure 1.23 et Figure 1.2Bans le cas de notre étude,
'alignement des points des rhéogrammes expériragrgat bon. Ainsi, I'écart entre
les résultats expérimentaux et les corrélations naadéle rhéologique est plus
apparent.

De facon générale, on peut dire que le modele abreproduit de facon correcte le
comportement rhéologique du coulis d'hydrates ded.B
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Figure IV.9. Rhéogramme du coulis d'hydrates de TBPB (symboles : points expérimentaux, traits
continus : modélisation)

IV-1.2.4. Comparaison avec les résultats de la littérature

Dans cette partie, la caractérisation rhéologiceegeabulis d’hydrates de TBPB présentée dans
la partie précédente est comparée aux travaux ldeétature relatifs a la rhéologie des coulis
d'hydrates de sels quaternaires, famille de skdguelle appartient le TBPB. Ces travaux se
réduisent a ceux de Fukushimtaal (1999) et de Darbouret al (2005) concernant les coulis
d'hydrates de TBAB. Sachant que ces auteurs st&st glusieurs fois dans I'analyse qui suit,
nous nous contenterons de les nommer simplemerie paom du premier auteur dans cette
partie.

Les travaux de Fukushima ont été réalisés pouwitesses de cisaillement comprises entre
50 & 900 S et pour des fractions volumiques d'hydrate de TRABprises entre 0,26 et 0,35.

D’aprés ces auteurs, le coulis d’hydrates de TBAIB dans ces conditions une loi de type
Ostwald-de Waele (loi puissance). Par ailleursydite de comportement du fluide est

inférieur a 1, ce qui traduit un comportement geetghéofluidifiant.

L'étude de Darbouret a été menée pour des vitdsseisaillement allant jusqu'a 238 et des
fractions volumiques d'hydrate de TBAB comprisesee,04 et 0,55. Dans ces conditions,
les auteurs ont reporté que le comportement rhé&plegdes coulis de TBAB pouvait étre
modélisé a l'aide d'une loi de type fluide de Bimgh c’est-a-dire avec un indice de
comportement égal a 1 et faisant intervenir undraorie seuil de cisaillement.
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Dans notre cas, le comportement rhéologique duicald TBPB suit une loi d'Herschel-
Bulkley pour une fraction en solide de 9,5 a 29,8¥éc un indice de comportement inférieur
a l'unité. Il a donc une tendance rhéofluidifiarte,qui le rapproche du comportement des
coulis d'hydrates de TBAB selon Fukushima. Toutgfalans la gamme des fractions
volumiques inférieures a 15 %, le coulis d’hydratesTBPB présente une contrainte seuil de
cisaillement quasi-nulle. De ce fait, dans cetteng@& de fraction, le coulis d’hydrates de
TBPB peut étre assimilé par un modele qui suit loiede type Ostwald-de Waele. Ce
comportement est encore une fois comparable a obkerve par Fukushima dans le cas du
TBAB, méme s'il faut souligner que Fukushima olitiea comportement pour une gamme de
fractions solides plus élevée. Dans cette gamnfeadgons solides (entre 0,26 et 0,35), nous
obtenons un coulis d'hydrate de TBPB présentantcongrainte seuil de cisaillement non
nulle, ce qui plus est en accord cette fois-ci aeecomportement des coulis d’hydrates de
TBAB selon Darbouret. Finalement, cette analyse tgpes de modéles rhéologiques nous
amene a conclure que notre modele combine lestéasdigues des deux autres modeles de
la littérature concernant la rhéologie des couliydrates de sels quaternaires :

* un indice de comportement strictement inférieur,&cdmme dans les travaux de
Fukushima ;

= une contrainte de cisaillement non nulle au-deland’ fraction en hydrate de
15 % vol., comme dans les travaux de Darbouret.

On a repris sur la Figure 1V.10 les rhéogrammesaildis d'hydrates de TBAB correspondant
aux modeles présentés par Fukushima et Darbounst ldars domaines d'études (fraction
solide et vitesse de cisaillement). Sur cette &gmn a €également représenté le rhéogramme
du coulis d'hydrates de TBPB obtenu par extrapmiate nos résultats d'apres le modele
rhéologique de I'équation (IV-8). Il faut souligrepre notre domaine d’étude pour les coulis
d’hydrates de TBPB, concernant la fraction solitiedi€e, couvre le domaine d'étude de
Fukushima mais ne couvre pas complétement celDiadieouret.
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Figure IV.10. Comparaison entre les rhéogrammes du coulis d'hydrates de TBAB (Darbouret et al., 2005;
Fukushima et al., 1999) et les rhéogrammes de I'hydrate de TBPB pour des vitesses de cisaillements
entre 50et 250 s~

En comparant les résultats obtenus par les trogetas présentés Figure IV-10, on s’apercoit
tout d’abord que nos valeurs de contraintes delleisent sont globalement intermédiaires
entre celles de Fukushima, qui sont les plus éwtecelles de Darbouret, qui sont les plus
faibles. Pour le taux de solide de 26 % vol., nosnges sont en accord avec celles de
Fukushima, ainsi que la tendance des courbes hiencgs dernieres soient obtenues avec
deux modeles rhéologiques différents (Herschel-Bylikpour notre étude et Ostwald-de
Waele pour celle de Fukushima). Ceci montre I'eriice limitée de la contrainte seuil a partir
d’un certain domaine de vitesse de cisaillement.

Pour expliquer les divergences entre nos donnéealles correspondant au coulis d'hydrates
de TBAB, on peut invoquer la nature différente deks utilisés qui implique une différence
de comportement des phases solides et liquidesplld® les conditions opératoires de
chacune des ces études sont différentes et lestiindes liées a la métrologie (vitesse
d’écoulement, perte de charge, température) peuvenpas étre négligeables. Enfin, des
différences sur I'estimation de la fraction solate hydrates, que ce soit par la mesure ou par
le calcul, peuvent générer des décalages importamite les différents résultats présentés
Figure IV.10.

A partir des courbes de la Figure IV.10, on a trew€la Figure V.11 la viscosité apparente

7
des coulis d'hydrates de TBPB et de TBAB qui eshée par I'expression™ .
Yo
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Figure IV.11. Comparaison entre la viscosité apparente du coulis d'hydrates de TBPB et la viscosité
apparente des coulis d’hydrates de TBAB pour des vitesses de cisaillements entre 50et 250 s

On constate tout d'abord sur la Figure IV-11 queitxosité apparente des deux coulis
d’hydrates de TBAB et de TBPB diminue avec la fi@actsolide en hydrate. De méme que
préecédemment, nos résultats sont intermédiaire® esux de Fukushima, présentant les
valeurs les plus élevées, et ceux de Darbouretgptant les valeurs les moins élevées.

Par ailleurs, cette représentation montre bien quels que soient les systemes de coulis
d’hydrates de sel étudiés (TBPB et TBAB), la visEosipparente dépend de la vitesse de
cisaillement, ce qui traduit bien un comportemeoh mewtonien de ces types de coulis
d'hydrates. En particulier, on observe que la \@géoapparente décroit avec la vitesse de
cisaillement quel que soit le systeme étudié. Umerprétation mathématique de cette
décroissance dgapp avecy, peut s'appuyer sur I'analyse des rheogrammes dedare
IV.10. Pour le cas de nos coulis d'hydrates de TBP&es coulis d'hydrates de TBAB selon
Fukushima, l'indice de comportement de ces coudisirdérieur a I'unité. Ceci traduit une
tendance rheofluidifiante. Ainsi, la courbe repréaétve du modele rhéologiqag = f(y,)

. : A r R . o
est concave (cf. Figure IV.10), ce qui entraine lguapport—"- (correspondant a la viscosité
p
apparente) est nécessairement décroissant gijacmbit. On observe la méme décroissance

4

de -2 avec gamma pour le cas des coulis d’hydrates deBT&&crit par une loi de type
P

Bingham (Darbouret).
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IV-2. Rhéologie d'un coulis d’hydrates de TBPB-CQ

La caractérisation rhéologique d'un coulis d'hyalmaixte TBPB-CQa été effectuée sur la
méme boucle dynamique que celle présentée au Ghépit

Les conditions opératoires sont les suivantes :
= Débit de circulation : entre 33 et 84 I/h ;

(Vboucel _Vliq )

lig
boucle n'est pas complétement remplie avec laisalute TBPB et un volume est laissé
vide pour la dilatation de la phase liquide en @nége de gaz. Ce taux de vide varie entre 6
et 7 %.
= Température de refroidissement varie entre 8 eCl10 °
= Concentration initiale de la solution de TBPB 12wt %
» Fraction volumique en hydrate visée : 10 %.

= Taux de vide dans la boucle = . pour I'étude en présence de £L@

IV-2.1. Phénoménologie de la formation et de I'écoulementudcoulis
d'hydrates de TBPB-CO,

Le systeme étudié est un mélange eau-TBPB-®alablement préparé par dissolution du
CO, dans la solution de TBPB. L'injection du gaz danbducle s'est faite en s'appuyant sur
une méthode d'injection a débit de gaz constantgu@ation du volume de la pompe seringue
a pression constante. Cette méthode consistealé&tement monter le piston de la pompe
seringue (débit de 4 ml.miy tout en maintenant fixe une consigne de presiim s la pompe
seringue. Pour ce faire, I'électrovanne de réguigEV — cf. Figure 11.12) s'ouvre pendant un
court délai des que la pression dans la pompegeeridépasse la pression de consigne, puis
se referme. C'est pendant le délai d'ouvertureéthctrovanne (entre 0,3 et 1s) que le,CO
migre vers la boucle. Ce protocole se traduit par montée en escalier de la pression dans la
boucle avec des pics de pression qui corresporaldimjection du gaz (montée) puis sa
dissolution dans la solution de TBPB (descente)-igare V.12 illustre cette méthode.
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Figure IV.12. Evolution des pressions dans la pompe seringue et la boucle pendant la phase d'injection
du gaz

La formation de I'hydrate se fait par refroidisseiméa Figure 1V.13 illustre I'évolution de la
perte de charge, du débit, de la pression et tlripérature au cours du refroidissement et de
la formation d'un coulis d'hydrate mixte TBPB-£0O
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Figure IV.13. Suivi de la perte de charge, du débit et de la température et de la pression de CO, dans la
boucle lors de l'injection du gaz et de la formation d'un coulis d'hydrates mixtes de TBPB-CO, (taux
d'hydrate de 8,6 % vol.)
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Le processus de formation du coulis d’hydrates &B-CQ, se décompose en quatre

phases :

= Une phase d'injection du GQui entraine des perturbations du débit et derdagion
différentielle (pics de montée et de descente)ptession dans la boucle augmente a
mesure que l'injection du gaz progresse. On nogsiawne légére augmentation de la
température due a I'exo thermicité de la compresdio gaz et de sa dissolution dans la
solution.

= Une phase post-injection durant laquelle la didsmiudu CQ dans la solution de TBPB
se poursuit et devient plus lente a mesure queoteentration de la solution en €O
approche de la saturation.

= Une phase de refroidissement durant laquelle arphnin certain degré de surfusion la
formation de I'hydrate a lieu comme lindique, dar Figure IV.13, la brusque
augmentation de température (formation exothernliguéa baisse de pression suite a la
consommation du C{par la formation de I'hydrate mixte.
Le coulis d'hydrates mixtes a un aspect "laiteuxthme en témoigne la Figure 1V.14.
Ceci se rapproche de l'aspect des coulis d'hyddatd8PB.

» Une phase de retour aux conditions d'équilibre.

Figure IV.14. Aspect d'un coulis d'hydrates mixtes TBPB-CO, (taux volumique d'hydrate de 8,6 %)

Conformément a I'étude réalisée avec le coulisRIeBI les propriétés rhéologiques du coulis
d'hydrate mixte sont obtenues en faisant varieddiit d'écoulement et en enregistrant la
pression différentielle correspondante (cf. Figit).

IV-2.2. Comportement rhéologique du coulis d'hydrates de TBB-CO,

L'étude rhéologique sur le systéme eau-TBPB-8@ été entreprise que pour deux fractions
volumiques en hydrate : 8,6 et 0,2 %. Comme préuéuent, la méthode du viscosimetre

capillaire a été utilisée afin d'approximer le campment rhéologique des coulis d'hydrates
mixtes.
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La modélisation de la fraction de I'hydrate mixte TBPB-CQ s’appuie sur le modéle de
fraction solide basé sur un bilan sur le Qans les différentes phases du systeme : la phase
vapeur, la phase liquide et la phase hydratel(&f.3.2).

N'ayant étudié que deux fractions solides dontel'tnés faible correspondant & un coulis

pouvant étre assimilé a une solution liquide de BERD, sans cristaux dhydrates, on a

choisi de présenter les résultats de caracténsdtiéologique de chaque coulis séparément. |l
semblait en effet inopportun de paramétrer le meodal fonction de la fraction solide comme

dans le cas du coulis d’hydrate de TBPB sans. CO

IV-2.2.1. Indice de comportement

La Figure IV.15 représente la courlire[f:_P :f(ln 8:;“) obtenue a l'aide des mesures de

perte de charge et de vitesse d'écoulement duscpaolir les deux fractions solides étudiées.
Dans les deux cas, on peut tracer une courbe dariee linéaire dont la pente correspond a
I'indice de comportememt

P;=8,6% D:=0,2%
3 1,5
2,57 y = 0,428x - 0,590
y =0,758x - 3,674
- 2 — 14
Si / S /
[ a
< 1,5 1 g ° .
a a
c
3 14 S o05-
0,5 4
0 T T O .
5 5,5 6 6,5 57 6 6,3
Ln (8u4/D) Ln (8u4/D)

D4P 8u
Figure IV.15. Exemple de courbe [N AL =f (In Fdj pour les coulis d'hydrates mixtes a 8,6 et

0,2 % vol.
Les indices de comportement des coulis d'hydratesesnsont 0,428 et 0,758 pour des
fractions solides de 8,6 et de 0,2 % respectiventees indices inférieurs a 'unité indiquent

gue le coulis d’hydrate mixte correspondant a e dractions présente un comportement
non-newtonien.
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IV-2.2.2. Indice de consistance et contrainte de cisaillementinimale

La Figure IV.16 montre la représentation de en fonction dey; a partir de laquelle on

obtient les parametres rhéologiqlkest 7o correspondant a la pente et a I'ordonnée a l'ogigi
de la courbe de tendance linéaire pour chacuragdesdie solide étudiés.

®5=86 % ®:=0,2 %
10 3,5
8 - 3]
o oo ~~ 2’5 ] >
o) ] ©
S 6 o 2 ° y = 0,024x
~ ° y =0,470x + 0,276 ~
4 = 1,51
1 _
2 |
0,5 1
O T 0 :
10 14 18 80 100 120
. -Nn .
y' (s™) Yy ' (s™)

. D4P 8u, o i .
Figure IV.16. Exemple de courbe N T =f|In F pour les coulis d'hydrates mixtes a 8,6 et

0,2 % vol.

Le coulis d'hydrates mixtes TBPB-GQuit une loi de type Herschel-Bulkley pour une
fraction en hydrate de 8,6 % vol. et une loi deet@iswald - de Waele (contrainte seuil nulle)
pour une fraction en hydrate de 0,2 % vol. Les resdéhéologiques qui décrivent le
comportement du coulis d'hydrates mixtes TBPB>@Qur chacun de ces taux de solide sont
représentés par les équations suivantes :

Tg60 = 0,276+0470 o8 (IV-9)

T(020 = 0024y°7 (IV-10)

IV-2.2.3. Rhéogramme du coulis d'hydrates de TBPB-C®

La comparaison entre les rhéogrammes expérimemiaceux obtenus par le modéle pour le
coulis d'hydrate mixte de TBPB-G@st illustrée par la Figure 1V.17. Comme en témeig
cette figure, les résultats expérimentaux sontcenrd avec les modeles.
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Figure IV.17. Rhéogramme du coulis d'hydrates de TBPB-CO, (symboles : points expérimentaux, traits
continus : modélisation)

IV-2.2.4. Comparaison des coulis d'hydrates de TBPB avec erss CO,

On compare dans cette partie les résultats rhéplegi obtenus pour I'hydrate simple de
TBPB et ceux obtenus pour I'hydrate mixte TBPB,CO

L'étude du coulis d'hydrates mixtes de TBPB,Q@ontre qu'il présente des indices de
comportement de 0,428 et de 0,758 pour des taugolide respectivement de 8,6 et de
0,2 % vol. Concernant le coulis d’hydrates de TBB&; mémes indices, calculés a partir de
la corrélation (IV-1) pour des taux de solides dé &t de 0,2 %, sont de 0,817 et 0,961
respectivement. Les indices de comportement duiscolhydrates simples de TBPB sont
donc supérieurs a ceux du coulis d’hydrates mixkesTBPB-CQ, et en particulier plus
proche de l'unité. Ceci indique que le coulis diayds simples de TBPB est plus proche du
comportement newtonien que le coulis d’hydratestesixie TBPB-Cg qui lui présente un
comportement non-newtonien dés les faibles val@eifsaction solide.

La Figure 1V.18, récapitule les rhéogrammes quesnaxons précédemment obtenus pour
chacun des coulis étudiés. En observant les rhéwges obtenus a un taux de solide de
9,5 % pour le cas du TBPB et a 8,6 % pour le casTERB-CQ, on constate que, la
contrainte de cisaillement est nettement plus ingpbe dans le cas des hydrates mixtes bien
gue ces deux fractions solides soient proches.

148



Chapitre IV: Etude rhéologique : Comportement des coulis d'hydrates en boucle dynamique
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Figure IV.18. Comparaison entre les rhéogrammes du coulis d'hydrates de TBPB et le coulis d'hydrates de
TBPB-CO,

Cette différence est également perceptible dagsahe de la Figure 1V.19 qui regroupe les
viscosités apparentes de ces deux coulis pour iteesg de cisaillement de 400g¢les
données de 'hydrate mixte de TBPB-LC&bnt représentées sous forme de points car ales n
sont pas paramétrées en fonction de la fractiomlesadomme c’est le cas pour I'hydrate
simple de TBPB). Ceci traduit que le coulis d'hyeranixte de TBPB-C® présente une
viscosité apparente supérieure a celle du couiigddate simple de TBPB. La présence de
CO, a donc une influence sur la viscosité apparentsydteme qui pourrait étre liée aux
conditions de pression et de température, maieggalt a la présence d’hydrates de natures
différentes (gazeux ou non gazeux) présentant @@partements en solution différents. Une
analyse comparative avec d’autres systemes enetgent contenant des hydrates de gaz
s’avére a ce stade nécessaire.
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Figure [V.19.Comparaison entre la viscosité apparente du coulis d'hydrates de TBPB et la viscosité

apparente des coulis d’hydrates de TBPB-CO, a yp =4005s"
IV-2.2.5. Comparaison avec les coulis d’hydrates de gaz

On compare dans cette partie les résultats rhéplegiobtenus dans cette étude avec ceux de
la littérature concernant les coulis d’hydrates ggz en écoulement, en se limitant aux
solutions aqueuses. La Figure V.20 propose uneacaison entre le rhéogramme du coulis
d'hydrates mixtes de TBPB-G@alculé par notre modele (équations (IV-9) et &), le
rhéogramme du coulis d’hydrates de £Zans surfactant calculés par le modéle de Herschel
Bulkley réduit a un modéle de Bingham pour unetfoacsolide de 10 % vol. (Marinhas,
2006), le rhéogramme du coulis d’hydrates de, @@ présence de surfactant (copolymére
bloc) calculé par le modele d’Ostwald de Waele (iag, 2009) et le rhéogramme du coulis
d’hydrate de méthane calculé par le modéle de BimgfAndersson & Gudmundsson, 2000),
pour une vitesse de cisaillement de 4b0a titre indicatif, on a représenté sur le méme
graphe le rhéogramme correspondant au coulis ceitgdle TBPB.

150



Chapitre IV: Etude rhéologique : Comportement des coulis d'hydrates en boucle dynamique
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Figure IV.20. Comparaison entre les rhéogrammes du coulis d'hydrates de TBPB, de TBPB-CO,, de CO,
avec et sans surfactant et de CH,

Cette représentation montre que le coulis d’hydratextes TBPB-CQ présente des
contraintes de cisaillement plus élevées que celdsscoulis d’hydrates simples a base de
CO, sans surfactant, de méthane ou de TBPB. Cepermantontraintes de cisaillement sont
tres proches de celles du coulis d’hydrates de, @@ présence de surfactant. Une
interprétation de cette proximité serait I'évenitigadl’un caractere antiagglomérant du TBPB.
Soulignons toutefois que les rhéogrammes des cdilligrates mixtes TBPB-CQOet des
coulis d’hydrates simples de TBPB correspondent e daux d’hydrate différents,
respectivement 8,6 et 10 % vol., et qu’ils n'ons @€ obtenus dans les mémes conditions de
pression et de température.

La Figure V.20 laisse également apparaitre unelaiité entre la forme des rhéogrammes
des coulis d’hydrate de G(sans surfactant) et ceux des coulis d’hydrateméthane. De
méme que dans le cas précédent, ceci est di ayuéales deux coulis suivent une loi de type
Bingham. En effet, pour un taux d’hydrate de 10l@6,coulis d’hydrates de GO(sans
surfactant) a un indice de comportement égal atéuibelahayeet al, 2008; Marinhat al,
2006).

T
En appliquant le rappor™, la Figure IV.20 est convertie en une représeatie la
Yo
viscosité apparente en fonction de la vitesse shdli@ment (cf. Figure 1V.21).
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35

— 10 %vol : Coulis d’hydrates de TBPB

— 8,6 %vol : Coulis d’hydrates de TBPB-CO2

— 10 %vol : Coulis d’hydrates de CO2 (sans surfactant )

30 1 — 10 %vol : Coulis d’hydrates de CO2 (avec surfactant )

—— 10 %vol : Coulis d’hydrates de CH4 (Andersson et Gu  dmunson, 2000)
= = =10 %vol : Corrélation de Thomas (1965)
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Figure IV.21. Viscosités apparentes du coulis d'hydrates de TBPB, de TBPB-CO,, de CO, avec et sans
surfactant et de CH, en fonction de la vitesse de cisaillement

Tout d’abord, comme cela a été relevé dans le easaoulis d’hydrates sans gaz, la viscosité
apparente de tous les coulis d’hydrates en présimgaz étudiés diminue avec la vitesse de
cisaillement suite au caractere rhéofluidifiantdeuBingham de ces coulis.

De méme que pour l'analyse des rhéogrammes (FityH20), les courbes de viscosité
apparente relatives aux coulis d’hydrate de TBPB-G@nt proches de celles des coulis
d’hydrates de C@ avec surfactant, entrainant ainsi la méme inteapoé du caractere
antiagglomérant du TBPB. Par ailleurs, la viscoagparente des coulis d’hydrates de TBPB-
CO, et de CQ avec surfactant est supérieure a la viscosité rapt des autres coulis.
Comme le souligne Martinez (2009), ceci pourraié &0 a une meilleure homogénéité des
hydrates de gaz en suspension en présence detantfden effet, il a été constaté que les
hydrates de gaz sans surfactant présentaient fjlagrbgénéités liées aux agglomérations,
en particulier dans les parties singulieres etrstates du systeme (capteurs...) que les coulis
avec additif, et par extension en présence de TERBL pourrait entrainer un taux d’hydrate
de gaz effectif en suspension supérieur en présgadditif (et de TBPB) ce qui impliquerait
une viscosité apparente supérieure.

Sur la Figure 1V-21, la courbe d'évolution de lacdsité apparente en fonction de la vitesse
de cisaillement obtenue par application de la tatich de Thomas (1965) (cf. (I-25) a
€galement été représentée. On voit nettement dte a@rélation sous-estime la viscosité
apparente des coulis d'hydrates de gaz y commwisdalis d'hydrates de méthane dont la
viscosité apparente est la plus faible. Cette tecelavait déja été soulignée pour les coulis de
glace (Kauffeldet al, 2005).
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Figure IV.22. Viscosités apparentes du coulis d'hydrates de TBPB, de TBPB-CO,, de CO, avec et sans
surfactant et de CH, en fonction du taux de solide

La Figure IV-22 représente la viscosité apparemts différents coulis d’hydrates de gaz
etudiés précédemment en fonction de la fractiolasan hydrate. D'une fagon générale, on
constate que la viscosité apparente est dépendarti@ux d'hydrate : elle augmente avec le
taux d'hydrate, ce qui est un résultat classiquéraemis. On peut également noter que la
viscosité apparente calculée selon I'expressiofiTdemas, 1965) ne varie que Iégérement
avec le taux de solide en comparaison des ausalats obtenus sur les coulis d’hydrates.

En représentant I'évolution de la viscosité appgarem fonction de la fraction solide, il
apparait aussi que, contrairement a ce qui a &éred précédemment, il existe un écart entre
la viscosité du coulis d’hydrates mixtes de TBPB-@Ocelle du coulis d'hydrates de £0
avec surfactant. Cette différence releve de I'erflee de la fraction solide en hydrate. En effet,
dans la représentation de la Figure 1V.21, leslmisont tracées pour des fractions solides
constantes mais différentes. Dans le cas de lard-ity.22, il est possible de constater
limpact sur la viscosité apparente du taux dedsolpuisque ce dernier n’est plus une
constante mais une variable de la représentati@tte Constatation des différences de
viscosité entre les systemes eaudBPB et eau-C@surfactant relativise I'hypothéese du
caractere surfactant du TBPB, sans toutefois l&redine.
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IVV-3. Conclusion

L'étude sur la caractérisation du coulis d'hydratesTBPB en écoulement a permis de
montrer que ce coulis présentait un comportemeninaavtonien a tendance rhéofluidifiante
et pouvait étre décrit avec une loi de type Oswald Waele pour les faibles concentrations
en solide (<10 % vol.) et une loi de type HersdBelkley pour les concentrations en solide
plus élevées (entre 10 et 30 % vol). La compamigtes propriétés rhéologiques
(rhéogramme et viscosité apparente) du coulis deBrBvec celles du coulis d’hydrate de
TBAB a révélé des analogies de comportement rhéplegoour certains taux de solide, mais
egalement des différences pouvant étre attribugescanditions opératoires, en particulier
I'évaluation de la fraction solide.

Les premiers résultats de I'étude phénoménologatuehéologique du coulis d’hydrates
mixtes de TBPB-C® en écoulement ont permis de conclure que ce cqubsentait
également un comportement non-newtonien a tenddméedluidifiante et pouvait étre décrit
avec une loi de type Herschel-Bulkley dés les &sldoncentrations en solide (8,3 % vol.). Il
faut signaler que ces résultats sont les premibtenas sur des systemes en écoulement
contenant des hydrates mixtes de sel-gaz.

La comparaison des rhéogrammes et de la viscqgit@rente des coulis d’hydrate de TBPB
avec et sans COa montré que le coulis d'hydrate mixte de TBPBQ@Esentait une
viscosité apparente plus élevée. Ces résultatégatement été comparés a d’autres systemes
agueux en écoulement contenant des hydrates deagamjoir les coulis d'hydrate de £0
avec et sans surfactant et les coulis d'’hydrateSHle Ces comparaisons ont principalement
mis en évidence une similitude entre le comporténmkéologique des coulis d'hydrates
mixtes de TBPB-C® et des coulis d'hydrates de £@n présence de surfactant. Cette
observation pourrait étre reliée a un éventuelatara antiagglomérant du TBPB.

Apres les constatations du chapitre précédentilité des hydrates de TBPB-G@omme
MCP pour le stockage de froid, les caractérisatitié®logiques réalisées dans ce chapitre
confirment l'intérét d’utiliser ces hydrates enwa@n pour former des FFD. Cependant, ces
travaux sur les coulis d’hydrates mixtes de TBPB;Q@Divent étre approfondis afin de
proposer des modéles rhéologiques paramétrés etidionle la fraction en hydrate.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Le cadre général de cette these est 'amélioratemncaracteéristiques thermohydrauliques des
coulis d’hydrates de CQOen vue d'une application en tant que fluide frigapur pour le
transport de froid dans les boucles de réfrigénasiecondaire. Les objectifs de ce travail ont
consisté dans un premier temps a rechercher déifsatiggdratogénes permettant d’abaisser
les pressions de formation des hydrates de gazne¢saurer les limites d’existence et les
enthalpies de dissociation des hydrates formégésepce de CODans un second temps, il
s’agissait de caractériser le comportement en éowart de mélanges diphasiques liquide —
solide constitués de cristaux d’hydrates en suspemsns une phase aqueuse.

Suite a une analyse bibliographique poussée, qadtli¢ifs ont été sélectionnés parmi les sels
de tétra-alkyl-(ammonium / phosphonium) censés promir la formation d’hydrates de
structure semi-clathrate : le chlorure dentbhutylméthylammonium (TBMAC), le chlorure
de tétran-butylammonium (TBACI), le nitrate de tétrabutylammonium (TBANGQ) et le
bromure de tétra-butyphosphmonium (TBPB). Cette sélection s’estefaur la base de
criteres thermodynamiques mais aussi dans un gbeicirouver des additifs les moins
dangereux possible pour I'environnement, la séeulgs installations et la santé humaine.

L’étude par analyse calorimétrique différentielle dysteme TBMAC — eau a revéle
'existence d'un hydrate a fusion non congruenteoem inconnu a ce jour, dont la
composition a pu étre estimée a TBMAC.30H De plus, I'étude du systeme TBMAC — eau
— CO, a mis en évidence la formation d’hydrates mixt&VARC — gaz. Ces derniers sont
fortement stabilisés par l'inclusion de gaz, ce spitraduit par une augmentation rapide de la
température de dissociation avec la pression. Agwede 10 bar de GQa fusion a lieu a
des températures positives, ce qui fait de cetaigdin MCP potentiellement intéressant pour
la réfrigération. Cependant, la capacité de cettibddabaisser la pression de formation des
hydrates de C@reste limitée. De plus, I'enthalpie de dissociatide ces hydrates est
relativement faible si on la compare a celle desitMCP courants, tels que la glace ou les
hydrates de TBAB.

Les trois autres additifs testés étaient d’oredégh connus pour former des semi-clathrates,
mais pas pour former des hydrates mixtes en préselec gaz. L'étude par analyse
calorimétrique différentielle des différentes condsons C@additif a montré que les
hydrates semi-clathrates de TBACI, de TBAN& de TBPB sont capables d’accueillir du
dioxyde de carbone dans leurs structures et que eefition stabilise ces structures en
augmentant leurs températures de dissociationt €fesoi un résultat intéressant, qui laisse
penser que la plupart des promoteurs de semi-atathsont probablement aussi capables de
former des structures mixtes susceptibles d’adaudil gaz dans des petites cavités. Ceci a
d’ailleurs été confirmé par la suite avec d’autyag, comme I'azote ou I'hydrogéne, dans des
études menées en parallele.

Dans le cadre de notre application, I'hydrate deutBPB-CQ est celui qui remplit au mieux
les conditions d’un bon fluide frigoporteur, a sawes températures de dissociation adaptées
(entre 8 et 15 °C) sous des pressions de i@@érées (inférieures a 20 bar) et une enthalpie
de dissociation proche de la chaleur latente dmriude la glace. Ce systéme a donc été
retenu pour la suite de I'étude.
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Le second volet de la these a été consacré a datéesation des conditions d'écoulement
d'un coulis d’hydrates de TBPB avec et sans.CO systéme eau-TBPB a été étudié pour des
fractions volumiques en hydrate allant jusqu’a 29,%t le systeme eau-TBPB-g@ été
traité pour deux fractions volumiques en hydrat® @eet 8,6 %.

L'étude de la formation et de I'écoulement rhé@ogidu coulis d’hydrates de TBPB a permis
de constater que ce fluide présentait un comporiem®n-newtonien a tendance
rhéofluidifiante des les faibles fractions en hydrdar ailleurs deux zones de comportement
rhéologique ont été délimitées selon la fractiolunoque en hydrate : loi puissance de type
Ostwald-de Waele pour les faibles fractions (<%)5et une loi de type Herschel-Bulkley
pour les fractions plus élevées (entre 9,5 et 29,9 es résultats rhéologiques (rhéogramme
et viscosité apparente) obtenus suite a I'étudendlis d'hydrates de TBPB ont été comparés
ceux du coulis d'hydrates de TBAB. Il a été migeidence une similitude de comportement
rhéologique entre ces deux types de coulis potaiosrtaux de solide.

Une premiere approche concernant I'étude rhéolegigucoulis d’hydrates mixtes de TBPB-
CO, a permis de montrer que ce coulis présentait Bgaleun comportement non-newtonien
a tendance rhéofluidifiante. Par ailleurs, ce calipu étre représenté par une loi de type
Herschel-Bulkley pour une faible fraction volumigee hydrate (8,6 %). La comparaison de
ces résultats avec ceux obtenus sur les coulisldites de TBPB sans G@ révélé que les
coulis d'hydrates mixtes présentaient une viscegiparente plus importante.

Les données rhéologiques obtenues a partir ded'deas coulis d'hydrates mixtes TBPB-LCO
ont fait I'objet d'une analyse comparative avecuti&s systemes aqueux contenant des
hydrates de gaz (CQavec et sans surfactant, gHL'analyse des rhéogrammes et des
viscosités apparentes en fonction de la vitesseisigllement souligne une similitude de
comportement entre les coulis d'hydrates de TBPB-&Qes coulis d'hydrates de €@n
présence de surfactant, indiquant I'éventualité daractere antiagglomérant du TBPB.

A lissue de ces études thermodynamiques et rhigoles, I'intérét des hydrates mixtes de
TBPB-CQ a pu étre mis en avant pour des applicationsakage et de transport de froid.
En effet, le coulis d’hydrates mixtes de TBPB—-(iesente les avantages suivants :

» des conditions thermodynamiques adaptées, soipr@ssions faibles (< 20 bar) et la
possibilité de travailler a des températures paesti pouvant étre ajustées par la
pression de gaz et la composition de I'hydrate ;

* une enthalpie de changement de phase élevée tada polide ;

= de bonnes conditions d'écoulement proches de aillenulis d’hydrates de G@&n
présence de surfactant.

Cependant, ces études ont établi que le coulisddidtgs mixtes de TBPB—-G@ossédait une
viscosité apparente plus élevée que celles dusdliiydrates simples de TBPB, ce qui peut
étre un facteur limitant sur le plan exergétiquerigs de charge, énergie de pompage...).
Toutefois, I'hnydrate simple de TBPB présente unthapie de fusion inférieure a celle de
I'hydrate mixte de TBPB-C& ce qui pourrait plaider cette fois en faveur dedernier. Par
conséquent, un compromis reste a trouver entre cigres thermodynamiques et
rhéologiques des hydrates simples et mixtes de TBR&ut rappeler que I'étude rhéologique
du systeme eau-TBPB-GG'est limitée & deux taux de solide et ne peut dms étre
considérée comme exhaustive. Cette étude doit dorcapprofondie afin de proposer une
modélisation rhéologique des coulis d’hydrates esixtle TBPB-C@ pour des fractions
volumiques en hydrate allant jusqu’a 30 %. D’autsets quaternaires, en particulier ceux
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caractérisés lors de I'étude thermodynamique (TBA®AF, TBANO;, TBAB, TBMAC),
peuvent également étre utilisés afin de compléteetudes rhéologiques de coulis d’hydrates.

En complément de ce travail et afin de mieux reprtes tous les phénomenes intervenant
lors de l'utilisation de coulis d’hydrates dans boecle dynamique, plusieurs aspects doivent
étre étudiés. Il serait tout d’abord nécessaireatmaitre les phénomenes transitoires liés a la
formation et a la dissociation des coulis d'hydrateour ce faire, un dispositif couplant la
production de coulis d’hydrates et la restitutiodnergie lors de la dissociation des hydrates
pourrait étre mis en place. Ce dispositif seraiédbun réacteur permettant de caractériser les
cinétiques de formation des hydrates en solutiod’'wt échangeur de chaleur permettant
d’évaluer les transferts thermiques lors de laciusies hydrates.

Un autre axe de recherche a explorer concerne t#lisation thermodynamique des semi-
clathrates. Pour les trois structures clathratelles, on dispose du modele développé par
Van der Waals et Platteuw en 1959 pour prédir@iepriétés d’équilibre de phase. A ce jour,
aucun modele comparable n’existe pour les semiwelgds. Compte tenu de la complexité de
cette famille d’hydrates, un modele entierementioté# peut sembler difficile a atteindre.
Une premiere étape consisterait a représenter rigpadement de phases des systémes
binaires eau — additifs, avant de tenter de maetélieffet de I'insertion de gaz dans la
structure par une approche similaire a celle de dariWaals et Platteuw.

Finalement, ce travail ouvre plusieurs voies deheeche sur les coulis d'hydrates non
seulement dans le domaine de la réfrigération skGm@) mais également pour d’autres
domaines. On peut citer la recherche de matériaa fpes procédés de stockage et de
séparation de gaz, mais aussi pour le stockagehdleur sous forme de MCP dans des
domaines autres que la réfrigération. Certains-séathrates a haut point de fusion pourraient
en effet étre employés pour stocker du gaz a teatyrér ambiante ou servir de MCP pour
accroitre I'inertie thermique des matériaux de tmasion.
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VALORISATION DU TRAVAIL
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Anthony Delahaye, Laurence Fournaison. J. Chem. Eng. Data, 55(3), 2009, 1271-1275.
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* Phase behaviour of tri-n-butylmethylammonium chloride hydrates in the presence of
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Anthony Delahaye, Laurence Fournaison. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 2010.
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* Rheological properties of CO, hydrate slurry flow in the presence of additives, Anthony
Delahaye, Laurence Fournaison, Marfa del Carmen Martinez, Nadia Mayoufi, Salem Jerbi.

Participation a des congrés

» Caractérisation d’hydrates de CO, en présence d’additifs en vue de leur utilisation
comme matériaux a changement de phase dans les systémes frigorifiques, Nadia Mayoufi,
Didier Dalmazzone, Walter First, Anthony Delahaye, Laurence Fournaison. Récents Progres en
Génie des Procédés, Numéro 98 — 200, SFGP 2009.

* Characterization of CO, clathrate hydrate slurries for secondary refrigeration
applications, Nadia Mayoufi, Anthony Delahaye, Laurence Fournaison, Didier Dalmazzone,
Walter Furst.9#) international conference on phase-change material and slurries for refrigeration and air
conditioning. Sofia- Bulgaria 2010.

» Caractérisation d’hydrates de CO, en présence d’additifs en vue d’une application a la
réfrigération secondaire, Nadia Mayoufi, Didier Dalmazzone, Walter Furst, Anthony Delahaye,
Laurence Fournaison. Journées de Calorimeétrie et d’Analyse Thermique |CAT, Tozenr. Tozeur — Tunisie
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