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RESUME

Les coulis d’hydrates de gaz sont une alternative intéressante en tant que fluides frigoporteurs
utilisables dans les boucles de réfrigération secondaire. La génération du coulis par injection directe
d'un gaz comme le CO, au sein d'un fluide refroidi permet de surmonter les problémes techniques liés
aux méthodes de génération mécaniques.

L'objectif de la thése est d’'étudier I'effet d’additifs sur I'amélioration des conditions d’écoulement du
coulis ainsi que sur les modifications de leurs conditions de formation.

Dans ce travail de thése nous nous sommes donc attachés a caractériser I'effet de I'addition d'un
promoteur d'hydrates, le tetrahydrofurane (THF) sur les conditions de formation de I'hydrate mixte
THF+CO, dans les systémes eau-CO,-THF. La calorimétrie différentielle programmée, DSC, sous
pression contrblée de gaz a été employée comme technique expérimentale .Les résultats
obtenus (conditions de température de formation, enthalpie et capacité calorifique de dissociation pour
diverses pressions de CO, et concentrations de THF) ont été comparés avec les prédictions d’'un
modele thermodynamique combinant I'expression de van der Waals et Platteeuw et I'équation d’état
RKS associée a la loi de mélange MHV2 et au modéle UNIFAC.

Une autre partie de la these a été consacrée a I'étude des conditions de formation et d’écoulement
d'un coulis d’hydrates a base de CO, en présence d'additifs. Pour cela, un dispositif expérimental
capable de mesurer le débit et les pertes de charges a été employé. Aprés une étude
phénoménologique des conditions de formation et d’écoulement des coulis, une sélection d'additifs
permettant d’améliorer ces conditions a été réalisée. Une caractérisation rhéologique du coulis en
présence de I'additif le plus performant compléte ce travail.

ABSTRACT

Clathrate hydrate slurries are promising systems in the field of cold distribution for secondary
refrigeration applications. Theses slurries can be generated by direct gas (ex. CO,) injection into a
precooled liquid, thus avoiding mechanical methods. The goal of the present work is to study how
additives can improve flowing and formation conditions of clathrate hydrate slurries.

Firstly is studied the influence of tetrahydrofuran (THF) addition on the thermodynamics properties of
the CO,-H,O system under mixed THF+CO, hydrate formation conditions. Differential Scaning
Calorimetry, DSC, at controlled pressure was employed as experimental method. Experimental results
(formation temperature conditions, dissociation enthalpy and heat capacity for differents CO,
pressures and THF concentrations) were compared with a model combining the van der Waals and
Platteeuw approach with the RKS equation of state associated to a MHV2 mixing rule and UNIFAC
model.

Formation and flowing conditions of CO, hydrate slurry in the presence of additives were also
investigated. An experimental setup allowing pressure drop and flowrate measurements was
employed. After a phenomenological studies concerning conditions of slurry production and flowing, a
selection of additives was made to improve these conditions. Finaly, a rheological characterisation of
the CO; hydrate slurry in the presence of the best additive completed this work.
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INTRODUCTION GENERALE

La demande de production de froid pour la réfrigération des aliments ou la climatisation n'a pas cessé
d'augmenter dans les dernieres années. Cette production est hautement consommatrice
d'énergie (dans les pays industrialisés, jusqu'a 15 % de I'énergie consommée est consacrée a la
production de froid) et productrice d'émissions de gaz a effet de serre. Depuis 1987, date a laquelle le
protocole de Montréal définit les mesures a adopter pour limiter la production et I'utilisation des
chlorofluorocarbures (CFC) et des halons, plusieurs actions comme la signature du protocole de
Kyoto en 1997 ont été menées afin de lutter contre les émissions de ces substances (CFC, halons,
hydrochlorofluorocarbures (HCFC), hydrofluorocarbures (HFC)). La recherche de nouveaux systemes
de réfrigération ou de modifications sur les systemes existants visant a minimiser la demande
énergétique et les émissions de gaz a effet de serre est par conséquent de plus en plus considérée
comme une nécessité.

Dans ce cadre la réfrigération secondaire utilisant des fluides frigoporteurs apparait comme une
solution intéressante. La réfrigération a I'aide d’un circuit secondaire permet de produire le froid dans
un circuit primaire confiné avec une quantité réduite de réfrigérant et de le distribuer en employant un
deuxieme circuit chargé d'un fluide neutre vis-a-vis de I'environnement. L'utilisation d'un fluide
frigoporteur diphasique permet en outre, grace au changement de phase du matériau solide au sein
du fluide, de compenser en grande partie I'exergie perdue du fait de I'emploi d’'une deuxiéme boucle.

Les coulis de glace sont des fluides frigoporteurs diphasiques de type liquide-solide ol le matériau a
changement de phase est de la glace en suspension dans une solution aqueuse. Ces coulis
commencent a étre utilisés principalement dans le domaine de la réfrigération agroalimentaire.
Cependant, leur production est trées demandeuse en énergie, les cristaux étant générés par des
moyens mécaniques (cristalliseurs a surface raclée).

Une alternative aux coulis de glace est I'utilisation de coulis d'hydrates de gaz, structures formées
d'eau cristalline caractérisées par la présence de cavités. Ces structures sont stabilisés par
I'incorporation de molécules de haute volatilité ou gazeuses (CH4, CO;, Ny, ...) a lintérieur des
cavités. L'intérét des coulis d’hydrates a base de CO, réside dans leur mode de génération, reposant
sur la simple injection de gaz dans une solution aqueuse refroidie !, L'addition d'autres formateurs
d'hydrates comme le tetrahydrofurane, THF, permet de former un hydrate mixte de THF+CO, sous
pression modérée présentant une efficacité énergétique accrue par rapport a celle de I'hydrate de
THF et une température de dissociation positive, intéressante pour le transport de froid dans les
boucles de réfrigération secondaire > °.

Cette étude fait suite a un premier travail de thése consacré a la caractérisation thermohydraulique
d'un coulis d'hydrate de CO,. Ce travail avait notamment montré l'intérét des coulis d'hydrates de CO,
pour une application en réfrigération secondaire et fourni les outils nécessaires a la caractérisation
d'un coulis d'hydrates de gaz (boucle pilote de formation de coulis et modéle de quantification de la
fraction d'hydrate produite) ainsi qu'un modeéle rhéologique intégrant le taux de solide.

Le présent travail s'inscrit dans le cadre d'une collaboration avec I'Unité de Génie des Procédés
Frigorifiques (GPAN) du Cemagref et I'Unité de Chimie et Procédés (UCP) de I'Ecole Nationale
Supérieure des Techniques Avancées (ENSTA ParisTech). Il vise a améliorer les caractéristiques
énergétiques, de formation et d'écoulement d'un coulis d'’hydrates de gaz a base de CO, pour son
application en réfrigération secondaire dans le domaine de la climatisation. Pour cela, ce travail
aborde d'une part la thermodynamique du matériau a changement de phase, un hydrate mixte de
THF+CO,, afin de déterminer sa température de dissociation et son contenu énergétique et, d'autre
part, la rhéologie et l'influence de I'utilisation d'additifs sur I'écoulement et les conditions de formation
du coulis.

Ce mémoire s'articule en cinq chapitres. Le premier chapitre permet de situer le travail dans son
contexte scientifique en présentant plus en détail le procédé de réfrigération secondaire et les
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matériaux a changement de phase. Puis il est proposé une étude bibliographique concernant les
hydrates de gaz suivie d'une présentation des principes de la thermodynamique appliqués au calcul
des conditions d'équilibre des hydrates. Enfin, on aborde I'étude détaillée de I'aspect rhéologique : les
comportements des suspensions, I'écoulement des coulis de glace, I'écoulement des coulis d'hydrates
et les additifs surfactants et antiagglomérants.

Le deuxiéeme chapitre présente le principe de la technique employée pour la détermination
expérimentale des conditions d'équilibre des hydrates de gaz, la Calorimétrie Différentielle
Programmée sous pression contrdlée de gaz, DSC, et de son application a I'étude thermodynamique
des conditions de formation d'un hydrate de gaz. Dans ce chapitre sera aussi présenté le dispositif
expérimental employé pour la caractérisation et I'amélioration de la formation et de I'écoulement d'un
coulis d'’hydrates de gaz, une boucle de formation et de circulation d'hydrates.

Le troisieme chapitre regroupe les résultats obtenus expérimentalement et la discussion de ces
résultats. Tout d'abord sont présentées les caractéristiques thermodynamiques: conditions de
formation de I'hydrate mixte THF+CO,, variation d’enthalpie et sa capacité calorifique, suivies des
résultats hydrodynamiques : description phénoménologique de la formation et de I'’écoulement du
coulis d'hydrates de CO, sans additifs et avec additifs qui permettra de caractériser I'effet des additifs
et de choisir le plus approprié pour I'étude rhéologique.

Le quatrieme et dernier chapitre concerne la modélisation. D'une part, il décrit le modéle employé
visant a prédire les domaines de stabilité des hydrates, la variation d’enthalpie et la variation de
capacité calorifique lors du changement de phase Hydrate - Liquide. Les résultats du modéle sont
confrontés aux résultats expérimentaux. D'autre part et pour finir, ce chapitre montre les modéles
rhéologiques qui décrivent le comportement du coulis en I'absence et en présence de I'additif le plus
performant et confronte le comportement du coulis (sa viscosité apparente) en présence et en
I'absence de I'additif.
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CHAPITRE I :
LES HYDRATES DE GAZ POUR LA
REFRIGERATION SECONDAIRE - BIBLIOGRAPHIE

La maitrise de la consommation énergétique des installations de production de froid et la réduction de
I'utilisation des fluides frigorigénes font I'objet de nombreux travaux depuis la ratification des différents
protocoles environnementaux. Les efforts de recherche portent a la fois sur le développement de
nouveaux fluides a faible impact environnemental et sur la mise en ceuvre de technologies innovantes
peu consommatrices en fluides et visant a améliorer I'efficacité énergétique des systemes
frigorifiques. Dans ce cadre, la réfrigération secondaire peut étre une alternative intéressante. En
effet, cette technologie permet de confiner des quantités réduites de fluide frigorigéne et de
transporter le froid par le biais d’'un fluide secondaire neutre. De précédentes études ont montré
I'intérét d'utiliser des frigoporteurs diphasiques comme fluides secondaires, parmi lesquels les coulis
d’hydrates dans le domaine de la climatisation. La présente étude va s'intéresser a améliorer les
caractéristiques énergétiques, de formation et d'écoulement d'un coulis d’hydrate de CO,. Le chapitre
actuel fait I'état de I'art des divers sujets abordés pour mener a terme cette étude.

La premiéere partie de ce chapitre propose une description de la réfrigération secondaire. Cette partie
traite également des matériaux a changement de phase contenus dans les fluides frigoporteurs
diphasiques et montre les différents systémes existants en réfrigération secondaire diphasique.

La deuxieme partie est consacrée aux hydrates de gaz. Elle présente les différentes structures
d’hydrates, limportance des molécules hbtes et l'influence de ces molécules sur les propriétés
thermodynamiques de I'hydrate.

La troisieme partie concerne la thermodynamique d'équilibre de phases appliquée aux équilibres
Liquide — Hydrate — Vapeur. Elle aborde le formalisme de I'équilibre de phases, suivi de sa
modélisation.

La quatrieme partie présente la technique de Calorimétrie Différentielle Programmée, ou DSC,
appliquée a I'étude des conditions thermodynamiques de formation des hydrates

La derniére partie concerne la caractérisation rhéologique des coulis d’hydrates. Elle aborde les
principes de la rhéologie et décrit le comportement des suspensions en écoulement. Cette derniére
partie présente également un état de l'art relatif aux additifs employés en tant que surfactants et
antiagglomérants.

| - 1. REFRIGERATION SECONDAIRE

Parmi un ensemble de solutions permettant de réduire la quantité de fluide frigorigéne dans les
installations frigorifiques, l'utilisation de fluides frigoporteurs dans des systemes de réfrigération
secondaire * > ° semble prometteuse. L'intérét de ces systémes, les types de matériaux & changement
de phase qui peuvent étre utilisés au sein des fluides frigoporteurs et les types d'installations qui
mettent en ceuvre ces fluides sont présentés dans cette partie.

| - 1.1. Réfrigération secondaire et fluides frigoporteurs

La réfrigération secondaire utilisant des fluides frigoporteurs apparait comme une technologie
alternative aux systémes a détente directe. Le froid y est produit dans un circuit primaire classique
(compresseur, condenseur, détendeur, évaporateur) et il est distribué au moyen d'un second circuit
contenant un fluide frigoporteur (voir la Figure 1).
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Figure 1 — Schéma d'un circuit frigorifique utilisant un fluide frigoporteur

Ce systéme présente I'avantage de réduire sensiblement (-90%) la quantité de fluide frigorigéne, le
circuit de distribution secondaire ne contenant pas ce fluide. Par ailleurs, le circuit primaire est de plus
petite taille, ce qui permet de le confiner et de mieux le contrdler pour éviter les fuites. Cette option
permet d’envisager I'utilisation de fluides frigorigénes différents des HFC tel le NH; ou le propane.

Cependant, I'utilisation de deux circuits augmente les pertes exergétiques au niveau des échangeurs
et de la pompe de circulation additionnelle.

La sélection d'un fluide frigoporteur doit reposer sur différents criteres :

- Présenter un impact environnemental faible
- Présenter une densité énergétique élevée
- Avoir de bonnes aptitudes a échanger la chaleur véhiculée

- Posséder une viscosité suffisamment faible pour assurer sa bonne circulation

Les fluides frigoporteurs employés dans le circuit de réfrigération secondaire peuvent étre classés
selon deux catégories :

- Fluides frigoporteurs monophasiques, les plus répandus, qui refroidissent par augmentation de
la chaleur sensible massique, gs (avec gs = C, AT). Il s'agit de fluides comme les saumures, et
les mélanges d'eau et d’alcool (eau glycolée).

- Fluides frigoporteurs diphasiques, qui refroidissent le milieu principalement par changement
d'état liquide-vapeur ou solide-liquide (chaleur latente, q;, de vaporisation ou de fusion, g, = AH)
et, dans une moindre mesure, par augmentation de la chaleur sensible massique).

Dans le cas des frigoporteurs diphasiques liquide-solide auxquels on s'intéresse, le frigoporteur est
composé d'un matériau a changement de phase (MCP) en phase solide, en suspension dans une
phase liquide de transport. On parle de « coulis de glace » lorsqu'on est en présence d'une
suspension diphasique formée de particules solides de glace dans une phase liquide composée d'eau
a laquelle on ajoute par exemple de I'alcool, du chlorure de sodium ou de 'ammoniac. La phase solide
peut également étre constituée d'autres composés tels que les hydrates : il s'agit alors de « coulis
d’hydrates ».

L'intérét d'utiliser des fluides frigoporteurs diphasiques dans les installations de réfrigération
secondaire réside dans leur grande capacité de transport d'énergie sous forme de chaleur latente. Par
exemple, la fusion d'un gramme de glace échange 333 J, soit presque 80 fois plus qu'un gramme
d’eau liquide dont la température s'éleverait de 1 K, soit 4,18 J.

Ainsi, les pertes exergétiques liées a la seconde boucle peuvent étre en grande partie compensées
grace au changement de phase au sein du fluide frigoporteur diphasique. D'autre part, la température
reste quasi-constante pendant le changement de phase, ce qui peut étre intéressant pour I'application.
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| - 1.2. Méthodes de fabrication : exemple du coulis de glace

Le coulis de glace (défini dans la partie précédente) fait aujourd'hui I'objet de nombreuses études
portant sur ses caractéristiques thermohydrauliques et commence a étre appliqué au niveau industriel
dans le domaine de la réfrigération alimentaire ’. Dans ces applications, le fluide frigoporteur est une
solution aqueuse mélangée a un alcool, au chlorure de sodium ou a I'ammoniac dans laquelle les
cristaux de glace se trouvent en suspension.

La production du coulis de glace peut se faire par des méthodes a contact direct (en phase de
recherche) ou mécaniques (mises en ceuvre industriellement) :

- Contact direct : I'évaporation dans la solution aqueuse d'un fluide frigorigéne non miscible avec
I'eau produit le froid nécessaire pour former la glace. Ce type d'installation est en phase de
recherche °. La génération sous vide est un cas particulier de contact direct : en effet, une
solution aqueuse est placée dans des conditions proches du point triple de I'eau ce qui entraine
une évaporation partielle de I'eau et, ainsi, le refroidissement de la solution aqueuse jusqu’a la
production de cristaux de glace. La génération sous vide est un procédé répandu a I'échelle
industrielle.

- Rupture de surfusion : une fois que la solution aqueuse est sous-refroidie, la cristallisation de la
glace est provoquée par l'action d'une perturbation (de type mécanique, acoustique...). Ce type
d'installation fonctionne au niveau industriel mais ne concerne que le stockage de froid.

- Surface raclée : I'échangeur entre le circuit primaire et secondaire est un cristalliseur formé par
deux cylindres coaxiaux. Le fluide frigorigéne circule dans la double enveloppe formée par les
deux cylindres et la solution aqueuse coule sur la surface du cylindre interne, qui est refroidie
par le frigorigéne favorisant la cristallisation de la glace. Les cristaux de glace formés sur la
surface sont enlevés par un racleur ou une brosse qui les mélange a la phase liquide du
frigoporteur. Ce générateur permet de produire un coulis de cristaux de taille comprise entre
100 et 200 um. Ce dernier type d'installation, qui fonctionne au niveau industriel, est
actuellement répandu pour la distribution de froid par coulis de glace, mais ces générateurs ne
sont pas fiables pour de trés hautes puissances (problémes mécaniques, usure, casse, baisse
de performance...).

Si le domaine d’application des coulis de glace en réfrigération est approprié au froid alimentaire, leur
utilisation est pénalisante du point de vue énergétigue pour des conditions d'application en
climatisation. La recherche de fluides frigoporteurs diphasiques, FFD, adaptés a ces conditions (entre
273,15 et 288,15 K) s'avére donc nécessaire.

| - 1.3. Typologie des FFD appligués a la climatisation

L'application des fluides frigoporteurs diphasiques dépend principalement de la température de
changement de phase du MCP utilisé °. Quand les températures de dissociation sont supérieures a
273,15 K et inferieures a 288,15 K, les principales applications se trouvent dans le stockage de froid
et la climatisation.

Les formes dans lesquelles les FFD se présentent dans le domaine de la réfrigération et de la
climatisation varient en fonction du type de MCP employé. Ainsi, les FFD peuvent se présenter sous
forme de microémulsions (MEM), de fluides contenant des MCP microencapsulés (MEC) ou de coulis
de type glace, hydrate, paraffine (C) % Le Tableau 1 regroupe les données de variation d’enthalpies
et de températures de fusion de quelques exemples de MCP qui ont une température de fusion
comprise entre 273,15 K et 288,15 K.
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Tableau 1 — Variation d’enthalpie et température de fusion de quelques matériaux a changement de phase
appropiés pour le domaine de la réfrigération et de la climatisation.

MCP Type FFD Tt (K) AH (kJ/kg) Référence

Acides caprique et laurique + Dimaano et
pentadécane (90:10) MEM 286,45 142 Watanabe **
Paraffine Ci5 — Cye MEC 281,15 153 Abbat *?
RTS5 paraffine Rubitherm GmbH,
MEC 282,15 205 www.rubitherm.de
LiClO3 " 3H,O Heckenkamp et
MEC 281,25 253 Baumann 2
Hydrate TBAB C 281,25 208 Lin,
17% TBAB
Hydrate TBAB +CO, .14
Pcoz = 2,0 MPa, 9% TBAB ¢ 281,45 250 Lin,
Glace C 273,15 333 Weast et al. *°
. 4
Hydrate CO, C 277,15 374 Fournaison et al. ,

Pcoz2 = 2,0 MPa Kang et al. *°

MCP : Matériau a Changement de Phase, MEM : Microémulsion, MEC : Microéncapsulé, C : Coulis

Les coulis d’hydrates attirent actuellement l'attention du fait que les hydrates peuvent se dissocier a
des températures comprises entre 273,15 K et 288,15 K. D'autre part, la chaleur de changement de
phase de certains hydrates peut étre supérieure a celle observée pour d'autres MCP qui ont des
températures de fusion similaires. Ceci est le cas de I'hydrate de CO, v,

Par ailleurs, des installations a coulis d’hydrates a base de bromure de tetra-butyl-ammonium (TBAB)
7 commencent & apparaitre au niveau industriel au Japon dans le domaine de la climatisation *°. La
fabrication de ces coulis est basée sur des méthodes mécaniques similaires a celles employées pour
les coulis de glace.

L'application industrielle des coulis d’hydrate de gaz a base de CO, dans le domaine de la
climatisation est d'ores et déja envisagée en raison des propriétés thermodynamiques de I'hydrate
(température de dissociation supérieure a 273,15 K et variation d’enthalpie élevée, voir Tableau 1) et
de la possibilité de générer le coulis par des méthodes non mécaniques (simple injection du gaz dans
la solution aqueuse pré-refroidie).

| - 1.4. Conclusion : critéres de valorisation des coulis d’hydrates de
gaz en réfrigération secondaire

En conclusion de cette partie il faut souligner que pour envisager I'application des coulis d’hydrates de
gaz comme fluides frigoporteurs diphasiques pour la réfrigération secondaire, plusieurs critéres
essentiels doivent étre respectés :

- Des températures de dissociation adaptées a la climatisation (entre 273,15 K et 288,15 K) et
des pressions de formation relativement faibles (< 1 MPa), c’est a dire, des conditions
d'équilibre thermodynamique adaptées a I'application envisagée.

- Une variation d’enthalpie lors du changement de phase Hydrate - Liquide élevée.

- De bonnes conditions d’écoulement du coulis d’hydrates, suffisamment concentré en matériaux
a changement de phase, avec de faibles pertes de charge (affectant peu I'’échange thermique).
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- Une génération des cristaux d’hydrates efficace et non mécanique, contrairement au coulis de
glace, ce qui est possible grace au procédé de production de coulis d'hydrates par injection
directe de gaz dans la solution aqueuse.

Ce sont ces critéres qui ont guidés les recherches du présent travail. Pour cette raison, aprés avoir
présenté un peu plus en profondeur les hydrates de gaz, ce chapitre abordera les principes de la
thermodynamique d'équilibre de phases appliqués aux hydrates de gaz et les principes de la
technique de thermocalorimétrie, DSC, qui a été employée pour les mesures expérimentales des
conditions d'équilibre et de la variation d’enthalpie lors du changement de phase. Finalement, seront
présentés les principes de la rhéologie, les comportements des suspensions, I'état de I'art relatif aux
coulis de glace et aux coulis d'hydrates de gaz et les additifs employés dans le domaine des solutions
CO,-H,0.

| - 2. HYDRATES DE GAZ : "CLATHRATES" HYDRATES

Les hydrates de gaz (“clathrate hydrates" en anglais) commencent a étre étudiés apres la découverte
de I'hydrate de chlore par Sir Humphrey Davy en 1810 19, Depuis lors, la plus grande partie des
recherches sur les hydrates ont été menées dans le domaine pétrolier. En raison des conditions
propices a lI'apparition d’hydrates pendant le transport du gaz et du pétrole (haute pression, basse
température, eau et molécules de haute volatilité ou gazeuses) les hydrates de gaz ont surtout été
connus pour leurs effets négatifs. lls bouchent les conduites de transport, ce qui occasionne
d'importantes dépenses pour remédier aux dégats induits (voir la Figure 2). Mais aujourd’hui, les
hydrates de gaz suscitent l'intérét dans d’autres domaines d’application, comme le stockage et le
transport de gaz naturel, les opérations de séparation, la captation du CO, atmosphérique, le transport
ou le stockage de froid .

Figure 2 — Bouchon d'hydrates de gaz dans une conduite de transport du domaine du pétrole (photo
apparue sur : http://www.mms.gov/tarprojectcategories/hydrates.htm, reproduction autorisé par Michael Else, de MMS)

Le terme "clathrate" (provenant du mot grec "Klathron", fermeture, barriére) est le mot anglais qui
s'utilise pour nommer les composés cristallins tridimensionnels formés par I'union de molécules ou
d’'atomes d'une seule substance, dits accepteurs, et qui sont stabilisés par la présence de molécules
d'autres substances, dites hdtes ou invitées, a l'intérieur des cages polyédriques formées par la
structure cristalline. Les clathrates de silicium, par exemple, sont formés par l'union de 46 ou 136
atomes de silicium selon la structure et sont stabilisés par la présence de métaux alcalins.

Les "clathrate" hydrates sont formés par des molécules d’'eau liées par des liaisons hydrogéne. Ces
structures, différentes de celles de la glace, sont stabilisées par la présence de molécules hétes a
I'intérieur de cages polyédriques formées par les molécules d’eau. Les molécules hotes sont liées aux
molécules d’eau par des forces de Van der Waals.

Le contenu de cette section s’inspire en grande partie du livre de Sloan 2



pastel-00579945, version 1 - 25 Mar 2011

CHAPITRE | :
LES HYDRATES DE GAZ POUR LA REFRIGERATION SECONDAIRE -

| - 2.1. Structures cristallines des hydrates

Les structures des hydrates de gaz, caractérisées par diffraction de rayons X, se classent selon les
trois types suivants : type cubique | (voir la Figure 3), type cubique Il et type hexagonal H. Les trois
types sont différenciés par la taille des cages formées par les molécules d’eau et donc par la nature
des molécules hétes qui pourront s'y insérer pour stabiliser la structure.

Gas
molecules

Water molecules

Figure 3 — Représentation d'un hydrate de gaz (structure 1) (photo et autorisation de reproduction dans le présent
rapport fournis par Gerhard Bohrmann de Marum, Allemagne)

On distingue cing cavités polyédriques qui peuvent héberger les molécules hétes. Pour les nommer,
Jeffrey ?* établit la notation suivante : x’, oll X est le nombre de molécules d'eau par face de la cavité
et y est le nombre de faces de la cavité. Exemple : 52 6% > 12 faces pentagonales (les sommets sont

les 5 molécules d’eau) et 2 faces hexagonales.

Le Tableau 2 ci-dessous donne les caractéristiques principales des structures de type |, Il et H des
hydrates de gaz.

Tableau 2 — Caractéristiques principales des structures de type |, Il et H des hydrates de gaz

Structure de I'hydrate I I H
Type de cristal Cubique Cubique Hexagonal
N° molécules H,O /
cellule 46 136 34
Type de cavité 5t 5' 6 5t 5 6* 5t 4°5°6° 5%6°
N° Cavités par cellule 2 6 16 8 3 2 1
Radius (A) 3,95 4,33 3,91 4,73 3,91 4,06 571
N° coordination 20 24 20 28 20 20 36
N° cavités / molécule H,0 | 1/23  3/23 | 217 117 |34 2034 1/34

Estimé a partir de modeles géométriques
Rayon molécule hote (A) |De 4,226 >42etdeb6a’7 >42etde4,2a6
. ~ N2 CHy, H,S
Exemple molécule hote | CO,, CHy, HS L
Propane, THF 1,3-dimetilciclohexane
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Il faut signaler qu'il existe une autre famille d’hydrates : les semi-clathrates. Dans ce type d'hydrates,
certains atomes de la molécule hdte prennent la place de certaines molécules d'eau dans la structure
cristalline. 1l s'agit de grandes molécules comme les sels d'alkyl-ammonium. McMullan et Jeffrey
(1959) 3 ont décrit la structure de ce type de semi-hydrates a partir de résultats de diffraction par
rayon X et ont montré que les anions comme Br- ou Cl- occupent la place d’'une molécule d’eau (voir
la Figure 4 qui représente la structure d'un semi-clathrate de TBAB). Dans le reste du présent
document, le terme hydrate pourra désigner tant6t les clathrate hydrates, tantot les semi-clathrates.

Holls_ C4Hg

o

Hu{'f -sHy

TBAB

Petites molécules de gaz qui
peuvent tre piégées

Figure 4 — Structure d’un semi-clathrate de TBAB selon Mc Mullan et Jeffrey *

| - 2.2. Molécules hotes

Les "clathrates" hydrates les plus étudiés sont les hydrates de gaz, I'hdte étant un gaz, puisqu'ils
peuvent boucher les conduites de transport de pétrole et de gaz naturel lorsque les conditions de
pression et de température sont favorables a leur apparition. Des substances solides ou liquides
solubles dans I'eau peuvent aussi former des hydrates. En général, une molécule pourra former des
hydrates ou non en fonction, principalement, de sa nature chimique, de sa taille et de sa forme.

Concernant la nature chimique, les molécules hbdtes ne doivent pas avoir un groupe ayant une
tendance forte, ni plusieurs groupes ayant une tendance modérée, a former des liaisons hydrogéne
pour ne pas interférer avec la structure aqueuse.

Une molécule de nature chimique appropriée pourra étre molécule héte si sa taille est adéquate. Une
facon simple de savoir si une molécule peut étre logée dans une cavité est de calculer le rapport des
diameétres molécule et cavité (une fois soustrait le rayon de van der Waals de la molécule d’eau).

Si le rapport est compris entre 0,76 et 1, la molécule pourra devenir hote de la cavité. S'il est plus petit
que 0,76, la molécule ne pourra établir des liaisons de Van der Waals d'intensité suffisante pour
stabiliser la structure. S'il est plus grand que 1, la structure devient instable.

Les hydrates de type | et Il peuvent étre formés par I'occupation de la petite cavité, de la grande ou
des deux, par une méme molécule ou par deux différentes. Par contre, pour former un hydrate de type
H deux molécules sont nécessaires : une grande et une petite.

I-2.2.1. Taux de remplissage

Le nombre maximum de molécules hotes qu’une structure d’hydrate peut contenir est égal en principe
au nombre de cavités qu’elle renferme, il ne peut y avoir qu'une molécule héte par cavité. Il existe
cependant des exceptions, comme l'azote, qui stabilise les grandes cavités de la structure de type Il &
haute pression parce qu'il y a deux molécules par cavité ou I'hydrogéne, avec 4 molécules par cavité.
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Les hydrates de gaz ne sont normalement pas des composés stocechiométriques, leur composition
variant en fonction du nombre de cages occupées. Le nombre d’hydratation, nby, indique le degré
d’occupation des cages :

molécules d'eau

nb h = type de cages

z cages type i * degré d' occupation des cages
i

[1]

Le degré d’occupation peut étre exprimé comme le pourcentage de cavités remplies. Normalement, le
taux de remplissage est voisin de 50% pour les petites cavités, et de 95% pour les grandes t La non
stoechiométrie semble augmenter quand le rapport de diameétre molécule héte / cavité tend vers 1.

Dans le cas de I'hydrate de CO,, de type |, la limite absolue du nombre d’hydratation (si toutes les
cages étaient occupées) est de 5,75 (46/8). En réalité les cages ne sont pas toutes occupées et
nb, > 5,75. En revanche, il est admis que I'hydrate de THF, de type Il, a une composition
stoechiométrique : le THF occupe la totalité des grandes cages (nby, = 136/8 = 17), et la formule de
I'hydrate est THF - 17 H,O.

Pour récapituler, les limites d’occupation des trois structures d’hydrates peuvent s’exprimer ainsi :

- Structure | : 2 hote; - 6 hdte , - 46 H,O (8 molécules hotes / 46 d’eau = héte - 5,75 H,0)
- Structure Il : 16 héte; - 8 hoéte , - 136 H,O (24 molécules hétes / 136 d’eau = hbte - 5,67 H,0)

- Structure H: 3 hoéte ; - 2 hdéte, - 1 hbte 3 - 34 H,O (6 molécules hdtes / 34 d’eau = hbte - 5,67
H0)

Ou hdte ; hdte ;, et héte 3 sont les molécules hétes pouvant occuper les différents types de cavités.

Il faut remarquer que le nombre de molécules hbtes par unité de volume d’hydrate est élevé, d'ou le
récent intérét sur les h;/drates comme stockeurs de gaz : Andersson et Gudmunsson 2 signalent que
la dissociation de 1 m® d'hydrates contenant autour de 15 % de gaz naturel libére 180 m” de gaz en
conditions standard.

I -2.2.2. Influence des caractéristigues de la molécule hbte sur les propriétés
thermodynamiques de I’hydrate

L'un des criteres de valorisation évoqués précédemment (cf. | - 1.4) concerne les conditions
d’équilibre des hydrates adaptées a I'application de réfrigération secondaire. Concretement, les
hydrates envisagés doivent présenter des pressions d’'équilibre relativement faibles (< 1 MPa) dans la
gamme de température envisagée (273,15 K-283,15 K). Or, les conditions d'équilibres des hydrates
sont intrinsequement liées a leur structure moléculaire et, par conséquent, a leur composition. Par
exemple, Deaton et Frost % indiquent que I'addition de 1% de CsHg a un mélange de CH, et de H,O
induit un abaissement de la pression de formation de I'hydrate a 280 K, de 5,35 MPa a 3,12 MPa.

Ce changement peut étre expliqué par une différence de structure de I'hydrate avant et aprés
I'addition du C3Hg. Initialement, la structure de I'hydrate de méthane est de type |, le CH; occupant
principalement les petites cavités (rapport diametre CH,/cavité = 0,855) et quelques grandes cavités
(rapport diamétre CHj/cavité = 0,744, en dessous de 0,76). L'addition de propane implique la
formation de la structure Il, le CsHg occupant alors les grandes cavités (rapport diamétre
CsHg/cavité : 0,943) et CH, les petites cavités (rapport diamétre CHj/cavité = 0,868). Le rapport de
diamétres, dans le deuxiéme cas, indique que les cavités sont mieux stabilisées. Le changement vers
une structure plus stable implique un changement des conditions d’équilibre : a 280 K la pression de
dissociation de I'hydrate change de 5,35 MPa sans C3Hg a 3,12 MPa avec CzHs.

Ce méme comportement a été observé avec le tetrahydrofurane et des gaz tels que Ny, H, ou le
CO,?". Le THF est un éther cyclique, liquide & pression atmosphérique et soluble dans I'eau.
Contrairement a d'autres molécules génératrices d’hydrates de nature hydrophobe ou gazeuse, le
THF dissous réagit trés facilement avec I'eau pour former un hydrate de type Il sous pression
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atmosphérique (température de dissociation de 277,55K). Ceci est également le cas pour d'autres
éthers cycliques liquides tels que I'oxyde d’'éthyléne ou le 1,4-dioxane.

Le THF est appelé stabilisant d'hydrates parce qu'il forme des hydrates mixtes avec d'autres
molécules hdtes a des pressions plus basses que les hydrates simples correspondants Plusreurs
chercheurs ont étudié cet effet avec différentes molécules hétes, comme Seo et al. pour la
séparation de COZ du gaz de combustion des centrales énergétiques (hydrate de N,+COy),
Hashimoto et al. pour le stockage de H, (hydrate de H,+CO,) ou Delahaye et al. ® pour ['utilisation
des coulis d'hydrates de gaz comme réfrigérants secondaires (hydrate de CO,). Dans ces exemples,
I'nydrate mixte est de type Il. Le THF est alors Ioge dans les grandes cavités et les autres molécules
invitées sont logées dans les petites cavités 2

L'effet de réduction de la pression de formation de I'hydrate se traduit par une variation dans le
diagramme P-T de la ligne d’équilibre thermodynamique Liquide aqueux — Hydrate — Vapeur, L,-H-V.
La Figure 5 ci-dessous compare les mesures expérimentales obtenues par analyse thermique et
calorimétrie (DTA et DSC) et les valeurs issues de modeéles dans le cas d'équilibres L,-H-V, pour les
systémes eau-CO, et eau-THF-CO, étudiés par Delahaye et al.®

water-CO2 [Iiteralurs)

DTA water- 02 VioU work
B ‘%H 5 §

(2]
e s
= = Modelled water-THF(3 "/32- 02 -0O- Swater THF .16

Modelled water-THF(1 02 A water- THF .97 w(%

P (MPa)

270 275 280 285 290 295
T (K)

Figure 5 — Points d’équilibre Lw-H-V pour les systémes H,O+CO, et H,O+THF+CO, *°. Résultats
expérimentaux (DTA et DSC) et valeurs calculées.

Les pressions et températures d'équilibre de I'hydrate mixte THF+CO, font de lui un candidat
intéressant dans le cadre de la valorisation des coulis d’hydrates pour le transport de froid. Une
meilleure connaissance des domaines de stabilité thermodynamique de I'hydrate ainsi que de la
variation d’'enthalpie lors du changement de phase est cependant nécessaire. Pour cette raison, la
suite du document présente les principes de la thermodynamique concernant les équilibres de phases
appliqués aux hydrates, la variation d'enthalpie lors du changement de phase et la capacité
calorifiqgue. Un état de l'art des méthodes de Calorimétrie Différentielle Programmée sous pression
contr6lée de gaz, DSC, appliqué a la détermination expérimentale des équilibres, des enthalpies de
formation et des capacités calorifiques des hydrates de gaz est également proposeé.

| - 3. THERMODYNAMIQUE APPLIQUEE A L’EQUILIBRE DE PHASES AVEC
HYDRATES

La détermination des conditions de stabilité des hydrates est nécessaire pour pouvoir connaitre leurs
domaines d'apparition. Selon les différents cas étudiés dans la littérature, I'objectif sera d'éviter le
colmatage des conduites de transport de gaz naturel ou, au contraire, comme dans la présente étude
concernant I'application des coulis d’hydrates en tant que frigoporteurs secondaires, de connaitre les
conditions nécessaires a l'obtention des hydrates. Les domaines de stabilité sont délimités par des
courbes Liquide — Hydrate — Vapeur (L,-H-V), ou Glace — Hydrate — Vapeur (G-H-V) dans les
diagrammes de phases: température — composition (pour une pression fixée) ou pression —
température (pour une composition fixée). A titre d'exemple, la Figure 6 qui représente le diagramme
de phases du systeme eau-CO, pour une faible concentration en CO; (Xcoz < 1/(1+nby)).
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A Lw-H-V o I-H-V . @
olLw-LCO2-H ¢ |-Lw-V
= Lw-LCO2-V -H-Lw @

P (MPa)

263.15 268.15 273.15 T (K) 283.15 288.15 293.15

Figure 6 - Diagramme de phases (P, T) du systeme eau-CO; pour des faibles concentrations en CO2 (Xco2
< 1/(1+nby)) 26, 32-36

Ces diagrammes ont été établis & partir des données expérimentales issues de la littérature 2> 3%,

Dans les conditions de pression et de température étudiées (température comprise entre 263 et 293 K
et pression comprise entre 0 et 6 MPa), il existe pour des faibles concentrations en CO, cing courbes
d’équilibres triphasiques et trois domaines d'équilibre diphasiques en commun (liquide aqueux-vapeur,
L.~V ; liquide aqueux-CO; liquide, L,-Lcoz, €t glace-vapeur, I-V). Les points Q; et Q,, appelés points
quadruples, représentent la coexistence de quatre phases :

- Q1 : Glace (), Hydrate (H), Liquide aqueux (L) et Vapeur (Vco2).
- Q2 : Hydrate (H), Liquide aqueux (L), Vapeur (Vcoz) et CO; Liquide (Lcoy).

Les conditions de température de I'équilibre triphasique liquide-hydrate-vapeur L,-H-V des hydrates
de CO, (272 - 283 K) sont adaptées pour une valorisation de ces hydrates comme MCP dans un
fluide frigoporteur diphasique. Elles peuvent étre notamment positives, ce qui est un avantage dans le
domaine de la climatisation® *’. Le domaine diphasique liquide-hydrate L,-H, pour les concentrations
en CO; les plus faibles, peut également étre valorisé car il apparait dés que la fraction molaire de CO,
totale dans le systéeme est inférieure a environ 13 %molaire (selon Xcoz = 1/(1+nby), pour nb, = 7,23
selon Kang et al. ?’). Les conditions de pression (supérieures a 1 MPa) sont cependant élevées pour
une application en réfrigération. Nonobstant, I'ajout de certains additifs permet, comme il a été montré
précédemment, de ramener les pressions nécessaires a des valeurs plus raisonnables.

La modélisation des conditions de formation des hydrates permet de prévoir leurs domaines
d’'apparition. Pour nos applications, afin de connaitre le potentiel énergétique des coulis d’hydrates et
la quantité de gaz a injecter pour les former, il est nécessaire de déterminer des propriétés telles que
la variation d’enthalpie et de la capacité calorifique lors du changement de phase et le taux de
remplissage de I'hydrate en molécules hétes.

| - 3.1. Thermodynamique des équilibres de phases

L'évolution vers I'équilibre matériel d'un systeme fermé en équilibre thermique et mécanique lorsqu'il
subit une réaction chimique ou un transfert de matiére entre phases peut s'exprimer en fonction de
I'enthalpie libre, G, si I'évolution est faite a pression et température fixées, ou en fonction de I'énergie
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libre, A, si I'évolution est faite a température et volume donnés. La condition d’équilibre se traduit par
une enthalpie libre, G, ou une énergie libre, A, minimale, soit :

dGT'p =0 ou dAT'V =0 [2]

ou dG+p et dAry sont le résultat de l'addition des contributions de chacune des phases du systéme
puisque G et A sont des grandeurs extensives. Dans un mélange chaque constituant n'intervient pas
de facgon isolé, les interactions moléculaires entre composés de nature différente doivent étre
considérées. La contribution effective de chaque constituant au meélange peut étre évaluée au travers
des grandeurs molaires partielles :

dG/, = Z( oy J dn; et dAf, = Z(an_& J dn; 3]
! T,P,n% TV .n?

i=1 i=1

2 Vol

Ces grandeurs molaires partielles correspondent au potentiel chimique 4“ du composant i dans la

phase a :
. [0G” RES
g 8nia T,Pni; 8nia TV.n “

j=i VMg

L'équilibre matériel entre @ phases pour k composants peut s'exprimer en fonction du potentiel
chimique, puisque :

ok

dG., = z pidn =0 [5]

les valeurs des grandeurs dn;” étant liées par un bilan de matiére de chacun des composants du
systéme dans chacune des phases :

>.dnf =0, Vi 6]
La condition [5] étant vraie ’dn;, on en déduit la condition d'équilibre :

pi =pl == p [7]
I -3.1.1. Approches utilisés pour I’expression de I’équilibre

Expression de I’équilibre via ’approche ¢-¢

La condition d'équilibre [7] fait intervenir les potentiels chimiques qui sont des fonctions de la
composition, de la température et de la pression. Pour son exploitation il faut donc expliciter I'influence
de ces différentes variables. Une premiére fagon de procéder est de faire intervenir le coefficient de
fugacité, @, qui représente I'éloignement du comportement du fluide par rapport a celui du gaz parfait.

La fonction d'état enthalpie libre G d'une phase s'exprime par rapport aux variables d'état
température, pression et composition par :

k
dG =-SdT +V dP+)_ zdn, 8]

i=1

ou S est I'entropie et V le volume.
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De I'expression [8] on déduit I'un des expressions de Maxwell reliant G a la pression :

oG 04
— :V — =
(8 IDJT,n- - (8 IDJT,n- ! [9]

g et v étant respectivement les grandeurs molaires associées a I'enthalpie libre et au volume.

Considérons le cas d'un corps pur ayant le comportement du gaz parfait, dans des conditions
isothermes, I'application de I'équation d’état correspondante donne :

dggp=vdP=%dP = ggp(T,P)—ggp(T,P°)=RT'”[P—F)OJ L10]

Ceci se transpose aisément au cas de mélanges en faisant intervenir le potentiel chimique :
®(T,p,N)- g% (T, P°)=RT In| -
p®(T,P,N)-g®(T,P°)=RTIn oo [11]

Cette expression permet de calculer le potentiel chimique a n’importe quelle pression, a condition
d'avoir une valeur de la référence a P°. Ceci explique l'utilisation d'une pression dite standard, P*,
(101325 Pa) qui sert de systeme de référence et pour lequel on dispose de nombreuses valeurs de
grandeurs thermodynamiques tabulées.

Bien sir, I'expression [11] n'a qu'un domaine d'application restreint puisqu’'a partir d'une certaine
densité, les fluides ont un comportement trés éloigné de celui des gaz parfaits. C'est pourquoi, dans le
cas général, la pression partielle est remplacée, dans I'expression [11] par la fugacité, fi.

De plus, en définissant I'état standard (noté par I'exposant *) correspondant & celui du corps pur gaz
parfait & T et la pression standard P*' on obtient :
j [12]

On remarque, par ailleurs qu'étant donné que le comportement du gaz parfait est vérifié pour des
pressions faibles et a fortiori pour une pression nulle, on a :

Hi (T,P)— giSt(T’PSt): RT In[Pf;t

%—)1 si P—0 [13]

De I'expression [12] on peut déduire qu'a I'équilibre I'égalité de potentiels chimiques du composé i
entre les phases existantes peut s'exprimer comme une égalité entre les fugacités :

w :,Uiﬂ = f“ = fiﬂ [14]

Le coefficient de fugacité, ¢° est défini par :

O =—— [15]

et traduit I'écart au comportement du gaz parfait.
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Cette expression permet de représenter I'équilibre entre deux phases « et £ en fonction du coefficient
de fugacité :

W= ,Uiﬂ = /¢ = Ziﬂ / [16]
z%et 2/ exprimant la fraction molaire de i dans la phase considérée.

Notons que le potentiel chimique peut s’exprimer en fonction de ¢° :

. f, : X
24 (T,P.N)= (T, P,N)=g® +RT In(FJ{git +RT '”(;ﬂ =RTIn(p) 1

la différence du premier membre de I'équation [17] définit la grandeur résiduelle >

La notion de grandeur résiduelle introduite ci-dessus pour le potentiel chimique est assez générale.
En effet, les propriétés thermodynamiques d'un systéme sont issues de deux contributions: la
contribution due aux énergies de translation, rotation et vibration moléculaire et celle due aux forces
d'interactions moléculaires. Pour les gaz parfaits, qui ne présentent pas d'interactions moléculaires, la
deuxieme composante est nulle. Par conséquence, cette composante représente I'écart au
comportement du gaz parfait : il s'agit d'un terme résiduel. Elle peut étre négligée pour le gaz a faible
pression, qui présente un comportement proche du gaz idéal.

Pour une propriété thermodynamique 7z dépendante de la température et de la pression ou de la
température et du volume, la propriété résiduelle 7.s est :

P 9
”res(T’ P)ZJ 6_7[ - or dP [18]
P ) oP ).

0

v 0 0 ap
7e(TV) = [6—\71—( ~ l dv [19]

00

ou 7% est la valeur de la propriété pour le gaz parfait.

Dans le cas d'un équilibre entre phases tel que I'équilibre Liquide - Vapeur (L-V), la condition [17]
montre que, pour calculer les coefficients de partage, K, rapport de la fraction molaire en phase
vapeur, y;, a celle de la phase liquide, x;, il suffit de pouvoir calculer les coefficients de fugacité de ce
composé dans chacune des phases :

Yi_o
X @

Ceci se fait par I'intermédiaire d’'un modéle de type équation d'état (EOS). L'équation d'état appliquée
a la phase liquide et a la phase vapeur est en général une expression explicite en pression. Le
coefficient de fugacité s’en déduit par :

0 anI

RTIn¢i=j —(ﬁj +F$/—T dvV —RTInz [21]
T.n

Ou z est le facteur de compressibilité (z = Pv/RT).
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Expression de I’équilibre via l'utilisation de I’'approche y—¢

Dans cette approche les grandeurs associées aux phases liquides sont exprimées par rapport a un
état de référence correspondant a une solution idéale.

Dans une solution idéale la fugacité du composé i est proportionnelle a sa fraction molaire :

TP _BTP)_ KPR (TP

[22]
Xy Xy Xy X;ef

L'état de référence défini en [22] le plus souvent utilisé est I'état de corps pur (X = 1) & la méme
température et pression et dans le méme état physique que le mélange. De ce fait la fugacité est
reliée a cet état de référence par :

f_id — firef X. [23]

En général, cependant, les mélanges n'ont pas un comportement idéal, surtout si les molécules qui
les composent sont dissemblables. Dans ce cas I'expression [23] est modifiée via l'introduction de
['activité du composant i dans le mélange :

ref
f,=1"a [24]
Dans une solution idéale, on a, bien s(r :
[25]

Le coefficient d'activité d'un composant i dans le mélange, y; peut étre défini comme le rapport
entre I'activité dans une solution réelle et celle d’une solution idéale :

a, f,
7/i = T = firef X [26]

Cette grandeur est liée a I'écart a l'idéalité. Plus généralement les grandeurs d'excés décrivent la
différence entre les propriétés du mélange réel et celles du mélange idéal. Ainsi, pour I'enthalpie libre :

comp

G*=G-G" :zni (ﬂi _ﬂiid) [27]
i1

En faisant intervenir I'expression [12] exprimant le potentiel chimique en fonction de la fugacité et
I’équation [27], on obtient finalement :

comp f comp
G™ =RT Y n, Inf—i'd:RTZni In y, [28]
i=1 i 1

ce qui permet d'avoir une expression permettant le calcul du coefficient d'activité de toutes les
espéces d'un mélange lorsque I'on a, via un modéle, une expression de I'enthalpie libre d'exceés.

aGeX
RTIny, :( n J [29]
T,P,n

i
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A partir des équations [15] et [26] précédentes, la condition d’équilibre pour un systéeme L-V (égalité
des fugacités, équation [14]) fait apparaitre, pour la phase vapeur un coefficient de fugacité, ¢;, alors

que la fugacité de la phase liquide s'exprime en fonction du coefficient d’activite, y; :

Pyio =7 X firef [30]

L'équilibre exprimé selon cette équation peut s'écrire en fonction du coefficient de fugacité de la
vapeur saturée en équilibre avec la phase liquide :

P ref

V!
firef _ Pisat¢isat exp j i dp

Dans cette expression, I'exponentielle traduit le fait que firef est définie a P alors que sans le terme
correctif en exponentielle, on aura dans le membre de droite la fugacité du corps pur (composition de
référence a P de saturation). Alors, I'expression d'équilibre L-V en fonction de ¢; pour la phase V et

7; pour la phase L, expression [30], devient :

V
Pyipi =7 Pisat@Sat EXp —dP [32]

sat
P;

ou le terme exponentiel est appelé facteur de Pointing.
Constante de Henry : état de référence

Dans certains cas I'un des composants du mélange n’existe pas a I'état pur dans le méme état
physique que la solution. C'est, par exemple, le cas des gaz permanents ou celui des ions dans les
solutions d'électrolytes, ce qui pose un probleme pour définir I'état de référence. Dans ce cas il est
d’'usage de distinguer I'état de référence des solvants qui est un état de référence corps pur de celui
des solutés, pour lesquels I'état de référence est la dilution infinie dans le solvant.

Lorsque I'état de référence n'est pas le méme pour tous les composants, on parle de convention
asymeétrique, par opposition avec la convention symétrique.

Dans le cas de gaz permanents, I'écriture de I'équilibre L-V fait intervenir la constante de Henry,
H,; . Cette constante dépend de la température, la pression mais aussi de la nature des composants
du mélange de solvants, la référence associée étant la dilution infinie :

L
i

X;—0 Xi
La fugacité est :
fiL =H; X7, [34]

Ou x vaut 1 quand i est a dilution infini dans le solvant pur.

L'expression [32] représente la relation d'équilibre selon I'approche y-¢. Cette approche est applicable
tant que la tension de vapeur des composants est définie (température inférieure a la température
critique de tous les constituants). Elle fait intervenir une équation d'état pour déterminer la fugacité en
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phase vapeur et la tension de vapeur et doit étre complétée par des modéles d'enthalpie libre d'excés
pour calculer les coefficients d'activité en phase liquide. Les modéles disponibles pour obtenir la
valeur du coefficient d'activité apportent flexibilité et capacité de prédiction a I'approche. L'expression
d'équilibre dans cette approche est facilement simplifiable si la pression n'est pas trés élevée

(o, = (pfé‘t ~1 et un facteur de Pointing proche a 1), mais ne représente pas la continuité des états
physiques liquide et vapeur a proximité du point critique.

I - 3.1.2. Formalisme des équilibres mettant en jeu une phase hydrate

Le calcul des équilibres avec une phase hydrate est spécifique compte tenu de la nature de cette
phase qui est un solide dont la composition varie en fonction de la fugacité des molécules hotes. Nous
allons donc présenter ici le formalisme habituellement adopté. Dans I'équilibre entre les phases
liquide, hydrate et vapeur (L-H-V) les conditions d'équilibre peuvent étre obtenues a partir de I'égalité
des potentiels chimiques de I'ensemble des espéces dans les phases présentes :

ﬂiH=ﬂiL=ﬂiV [35]

ou, encore, en passant par les fugacités :

fr=f"=1" [36]

L'eau joue un rdle spécifique du fait qu'il s'agit du solvant de la phase liquide et surtout car ses
molécules forment la structure de I'hydrate :

Hw "= Hw : [37]
Cette égalité peut étre réécrite, en prenant comme état de référence une phase B correspondant a la

structure hydrate vide de toute molécule hote. |l s'agit d'une phase non stable mais ceci n'exclut pas
son utilisation dans I'écriture des équilibres. On obtient ainsi :

it = Ap™P = A g = - [38]

Dans le cas d'un équilibre a une température inférieure a 273,15 K I'eau est sous forme de glace, q,
(équilibre glace-hydrate-vapeur, G-H-V) et I'équation [38] se transpose via :

At "= A g™ [39]
Seul le cas d’'équilibre L-H-V sera développé, le cas G-H-V étant analogue.

Dans I'équilibre en présence de solutés en phase aqueuse (L,-H-V) la valeur de I'activité de I'eau a,
différe de 1 doit étre prise en compte. Alors, le terme L-£ de I'expression [38] doit étre réécrit comme :

Apuy™? = Au,®” +RTIn a, [40]

Le terme 4 1, ®” étant la différence entre le potentiel chimique de I'eau liquide pure (état de référence)
et celui de I'eau dans la phase ga T et P. Dans le cas de I'équilibre G-H-V le terme en a,, disparait.

Et en fonction des coefficients d’activité on a également :
Ap ™= Apy "+ RTIN (X V) [41]
Finalement, la différence entre le potentiel chimique de I'état de référence de I'eau liquide pure et celui

de la phase g, A u, %7 ne dépend que de la température et de la pression de I'équilibre. Cette
grandeur peut étre évaluée en faisant appel a la relation thermodynamique suivante :
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Au’? ARh%7 AV#
o ™| -] A gy [ A
RT RT RT

dP [42]

ou:
AhP  différence d’enthalpie molaire entre I'eau liquide pure et la phase 3

Av,”®  différence de volume molaire entre I'eau liquide pure et la phase 3

I - 3.1.3. Modéles d’équations d'état

Les modéles d’équations d'état sont généralement exprimées sous forme de relations de type P = f (T,
V, ng, Ny, ..., ny). Elles peuvent aussi étre exprimées en fonction des grandeurs thermodynamiques
résiduelles ou comme une expression de I'énergie libre. Les parameétres qui interviennent dans
certaines équations d'état sont déterminés a l'aide des contraintes critiques.

Les contraintes critiques interviennent au point critique, a partir duquel il n'y a plus de possibilité
d’équilibre entre une phase vapeur et une phase liquide. Les coordonnées (température, pression et
volume) du point critique sont désignées par : T, P. et v, et les contraintes critiques sont :

2
[G—PJ :(8 I:j =0 a T,Petv, [43]
oV J; o ).

A partir des conditions critiques sont définies les variables réduites, désignées par T,, P, et v, :
Nous allons décrire a présent et de facon bréve quelques familles d'équations d'état couramment
utilisées.

Equations dérivées du développement du viriel

Elles sont obtenues a partir du développement en série du coefficient de compressibilité d'un fluide :

B C
Z=1+—+—+.. [45]
vV v

Ou B, C, ... sont les deuxieéme, troisieme, ... coefficients du viriel. Pour un corps pur ces coefficients
ne sont fonction que de la température. lls peuvent étre obtenus empiriquement ou a partir de
corrélations en fonction des propriétés critiques.

Le développement peut se faire en fonction de la pression ou les parameétres sont liés aux parameétres
du premier développement :

7=1+BP+CP? +.. [46]

Les équations d'état du viriel utilisées sont obtenues par la conservation d'un nombre de termes
restreint dans les développements [45] ou [46]. Cette troncature réduit son domaine d'application.
L'équation [47] suivante montre I'équation d'état du viriel en volume tronquée apres le second
terme :

s -1+B . p_RT .. RT, [47]
v B B
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Elle n'est applicable avec assez de précision qu'aux phases vapeur soumises a faibles pressions.

Les équations d'état dérivées du viriel peuvent également combiner un développement de type viriel
limité a quelques termes et des termes empiriques. Grace a cela le domaine d'application de
I'équation, par exemple en ce qui concerne la représentation des densités, est étendu. L'une d'elles
est I'équation d'état de Benedict, Webb et Rubin (1940), qui comporte huit parameétres ajustables.

La précision obtenue avec ces équations est supérieure a celle obtenue avec I'équation de van der
Waals (voir ci-dessous) mais son application aux mélanges est difficile du fait de la multiplicité des
parameétres.

Equations dérivées de la théorie de van der Waals : éqguations d'état cubiques

Equation d'état de van der Waals

L'équation d'état proposée par van der Waals est :
P=——— [48]

Le parameétre b représente le covolume. On voit que le premier terme est un terme de répulsion, la
pression tendant vers l'infini lorsque le volume molaire tend vers b. Le parametre a représente I'action
des forces d'attraction intermoléculaires, le deuxiéme terme étant donc un terme attractif. Les
paramétres a et b sont déterminés en connaissant les propriétés critiques grace aux contraintes
critiques.

Cette équation d'état, trés simple, n'est applicable qu'au cas de phases vapeur a faibles pressions,
pour les liquides elle prédit des volumes molaires trop élevés. Il s'agit d'une expression du troisieme
degrée en volume pour une température et pression fixées ; pour cette raison les équations d'état
dérivées de celle-ci sont appelées équations d'état cubiques.

Redlich-Kwong (RK - 1949)

Redlich et Kwong 87 proposent une correction empirique du terme d'attraction de I'équation de van der
Waals et introduisent une dépendance du parameétre a avec la température.

_RT  a(T)
i “v-b v(v+b)

[49]

202
ol : a(T)=_Q R

a P, a(Tr) ; a(Tr)=ﬁ

{2, = constante

Les indices c indiquent des conditions critiques et r correspond a une température réduite. Le
paramétre b coincide avec celui de van der Waals. Avec deux parametres elle permet d'obtenir une
précision comparable a celle obtenue avec I'équation de Benedict, Webb et Rubin de huit parameétres,
sachant que cette derniére continue d’'étre plus précise pour le calcul de dénsités.

Cette équation améliore la prédiction des masses volumiques par rapport a I'équation de van der

Waals, mais elle n'est pas encore satisfaisante pour son application aux phases liquides ou pour la
prédiction de la tension de vapeur.
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Redlich-Kwong-Soave (RKS - 1972)

Soave ® introduit une nouvelle facon de calculer le paramétre a en employant I'expression « (T))
suivante :

a(T,)=[L+m(- T, [50]

ot: m=M,+M,0-M 20)2 Mo, M4, M, = constantes « = facteur acentrique

Pour comprendre ce qui represente le facteur acentrique il faut voir qu’il est proche de O pour des
molécules sphériques comme le CH, et qu'il est de plus en plus grand pour d’autres parafines selon la
longeur de la molécule augmente.

Cette modification permet un calcul correct des équilibres L-V mais n'est pas applicable au calcul des

volumes molaires spécialement en phase liquide ou lorsque I'on a a faire a des mélanges avec corps
polaires (d'ou les différentes regles de mélanges introduites).

Schwartzentruber et al.* propossent une extension de I'expression de « (T,) qui permet son utilisation
dans des systémes polaires :

a(T,) =P+ mi- T, )- =T, )p, + p,T, + p,T2 | [51]

ou m est obtenue comme précédemment et les p;, p, et ps sont des parameétres des corps purs
améliorant la représentation des composés polaires.

Peng-Robinson (PR - 1976)

Les modifications apportés par Peng et Robinson 40 permettent d'améliorer le calcul des tensions de
vapeur et, principalement, des volumes molaires en phase liquide.

RT a

P=—
v—b v?+2bv-b?

[52]

Les paramétres a et b se calculent de la méme facon que dans RKS mais les valeurs des constantes
qui interviennent dans son calcul sont modifiées.

Les équations RKS et PR permettent le calcul des équilibres L-V des mélanges de composés
apolaires soumises a des pressions pas trés élevées et éloignées de la région critique. Plusieurs
modifications de ces équations ont été proposées visant a améliorer la prédiction des tensions de
vapeur et des volumes molaires. Elles jouent sur la dépendance du paramétre d'attraction avec la
température, modifient le terme d'attraction en incluant un nouveau paramétre (équation de Patel —
Teja), etc.

Régles de mélange classiques

Dans un systéeme avec plusieurs composants, la détermination des paramétres qui interviennent dans
les équations d'état doivent tenir compte de la composition. Pour cela, il existe des régles de mélange
qui permettent d'obtenir la valeur de ces paramétres en fonction de la composition.

Ce sont les régles de mélange de type :

compcomp

a:ZZaijzizj [53]
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comp

b=> bz [54]
i
Ou a; est un parametre binaire calculé selon :

a; = ,/a,, (1—kij) [55]

Le paramétre d'interaction k; est égal a k; et il est calculé a partir de données expérimentales
d'équilibre de phases.

Les regles de mélanges classiques, proposées par van der Waals, sont applicables aux mélanges de
constituants apolaires.

Equations SAFT

Depuis environ 15 ans de nouvelles équations d'état basées sur la théorie SAFT (Statistical
Associating Fluid Theory) ont été développées. Elles permettent de quantifier la relation entre les
interactions intermoléculaires et le comportement macroscopique du fluide en se basant sur des
principes de mécanique statistique. Chapman et al. 4 proposent une premiére équation type SAFT. lIs
signalent que cette équation présente une plus grande capacité de prédiction que les équations
empiriques classiques, les parameétres ont une signification physique, l'utilisation des lois de mélange
n'étant pas nécessaires. De plus la présence de termes associatifs et de chaine permettent
d’'appliquer ce type d'équations aux systémes avec polymeéres et aussi aux mélanges formant des
liaison hydrogene.

| -3.1.4. Modeles de g

Le coefficient d'activité qui intervient dans I'expression d'équilibre [32] peut étre déterminé a partir de
divers modéles associés a une expression de I'enthalpie libre molaire d'exces.

En 1942, Flory prend pour hypothése le fait que I'écart a l'idéalité d'une solution de molécules est
d'origine entropique et peut se calculer a partir des possibilités de répartition des molécules,
considérées linéaires, dans un réseau cristallin tridimensionnel. On obtient ainsi un terme entropique
ou combinatoire. A partir des configurations possibles pour les molécules en considérant sa fraction
volumique l'entropie de mélange est obtenue, ce qui permet d'obtenir I'enthalpie libre d'excés molaire
partielle.

Plus tard, en 1950, Stavermann propose de tenir compte non seulement du volume des molécules
mais aussi de leur forme via leur surface externe.

Ces modéles ne considerent qu'un terme combinatoire ou entropique pour expliquer la déviation de
I'idéalité, mais la composante enthalpique et les interactions moléculaires doivent étre aussi prises en
compte.

En 1964 Wilson introduit le concept de composition locale. Des considérations énergétiques
permettent d’exprimer I'écart entre I'enthalpie libre des corps purs avant mélange et celle de la
solution en fonction de I'énergie d'interaction des molécules. Ceci passe par le calcul des fractions
molaires autour d'une molécule donnée ce qui explique I'appellation de modéeles de composition
locale. Diverses modifications de ce concept ont permis d'obtenir les modéles les plus employées
actuellement : équation de Wilson (1964), modele NRTL proposé par Renon et Prausnitz en 1968 ou
enfin le modéle UNIQUAC (Universal Quasi Chemical, Abrams et Prausnitz, 1975, et Maurer et
Prausnitz, 1978).

Le modéele UNIQUAC est basé sur le concept de composition locale mais il tient compte de la surface
extérieure des molécules. Selon ce modeéle, chaque molécule i est caractérisée par un parameétre de
volume r; et par un parameétre de surface q;.
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Le modéle comprend deux contributions, a savoir une contribution combinatoire et une contribution
résiduelle qui fait intervenir des parametres d'interaction entre molécules Tjj -

In 7/i = In 7/i,combinatoire + In 7/i,résiduel [56]

Le terme combinatoire coincide avec celui proposeé par Staverman.

oz 0 , gmp
i i i
Irl7/i,combinatoire =|n7+5qi Ina_" i _X_ ijlj [57]

i i i
Ou z=10.

Cette expression fait intervenir trois parameétres liés aux parameétres de volume r; et de surface q; :

e I X; Z
9i:mmq% @izﬁ Ii:E(ri_qi)_(ri_l)

58] , [59] , [60]
quxj erxj
J J

Le terme résiduel, qui prend compte des énergies d'interaction intermoléculaire, se calcule selon :

comp comp g -
17
In7/i,résiduel =0, 1-1In ZHjTji - Zcomp [61]
J

j
Z‘gkfkj
k ]

Ces modeles sont applicables aux systéemes multiconstituants avec des composés polaires ou
apolaires. Leurs résultats sont équivalents mais I'équation de Wilson ne peut pas prédire la démixtion

liquide-liquide. Leurs parameétres binaires sont déterminés par ajustement a partir de données
relatives a des mélanges au moins binaires.

Les besoins en modéles prédictifs ont conduit au développement de modéles de contribution de
groupes. Dans ces modeéles les interactions prises en compte concernent des groupes (CHs, CH,,
COOH, ...) constitutifs des especes moléculaires du mélange. Comme les mémes groupes se
retrouvent dans de trées nombreuses molécules, un nombre limité de paramétres de groupes (que I'on
doit d'ailleurs obtenir par ajustement) permet de calculer les propriétés de nombreux mélanges. Le
caractére prédictif vient du fait que si I'on considére un mélange contenant des molécules dont tous
les groupes sont connus, il est possible d’en calculer les propriétés méme si les données d'équilibre
correspondantes n’existent pas. Le modéle UNIFAC est le plus connu de ces modéles.

Modeéle UNIFAC

Proposé par Fredenslund et al. en 1975 ** ce modele considére que I'enthalpie libre d'excés molaire
est la somme des composantes combinatoire et résiduelle comme dans le modéle UNIQUAC dont les
auteurs reprennent le formalisme.

In 7/i = In 7/i,combinatoire + In 7/i,résiduel [56]

Par contre, chaque molécule est décomposée en groupes constitutifs (CHs, CH,, COOH, etc. ), des
petites molécules comme l'eau ou le CO, ne se décomposant pas en groupes plus petits. Le terme
résiduel prend en compte, comme indiqué ci-dessus, les interactions entre les groupes qui forment les
molécules de la solution. Le systéeme est ainsi considéré comme un mélange solution de groupes,
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plutdt que de molécules. De ce fait, il est possible de définir les coefficients d'activité /| des groupes,
leur fraction molaire étant X;.

A partir de ces valeurs, il est possible de calculer la partie résiduelle du coefficient d'activité de la
molécule i par :

groupes

IN 7, ssivuer = ZVL (In [ —InT; ) [62]
K

dans cette expression, Fk’i correspond au coefficient d'activité du groupe k dans le mélange de

groupes constitué par une solution de I'espéce i pure, le facteur V, ; indiquant le nombre de groupes k
dans la molécule i.

Le calcul des coefficients d'activité, /| et /;, est basé sur I'utilisation des équations du modéle
UNIQUAC :

groupes groupes (3 Ty
_ ifkj
InT, =Q,|1-1In Z@,.T,,k -~ 2 o [63]
J J
Z(erm'j
m

ou les fractions de surface des groupes, @j, sont déduites de la fraction du groupe j, X;, du

paramétre de surface des groupes, Qy, et du nombre de groupes j contenu dans la molécule i, Vij :

comp.

X 0. inv‘j

Q
0, =—gmupes‘ L avec Xzt [64] , [69]

i = groupes comp.

> X.Q, 2. VX

Les parametres dinteraction entre groupes,7;, sont considérés comme dépendant de la
température :

aj‘k
Tik = eXp(_ TJ [66]

Le terme combinatoire coincide avec celui proposé par Staverman, employé aussi pour UNIQUAC :

. 7z o, o, X
Irl7/i,combinatoire =|nx_'l+5qi Ingl'_"li _X_'I ijlj [57]
i i

Ou les paramétres de fraction de surface, 6;, fraction de volume, @, et |; sont calculés avec les
mémes expressions que pour UNIQUAC, [58]-[60].

En 1987 ce modéle a été modifié par Larsen *. Ces modifications portent essentiellement sur le

terme combinatoire et sur l'introduction d’'une dépendance vis-a-vis de la température pour les
paramétres d'interaction qui interviennent dans le terme résiduel.
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Le terme combinatoire s’écrit :

| | a)i a)i
NYi combinatoire = IN—+ 1-— [67]
X; X;

ou les fractions volumiques, @;, sont calculées comme :

X%
i ™ comp 68
zxi ri2/3 (68]
i
Ou:
groupes
= zvkiRk [69]

k

Le calcul du terme résiduel utilise I'équation [62] , les coefficients d'activité étant exprimés par :

7 groupes groupes H—Tk )
Ian :EQK 1—|n( ZHme‘kJ— z groupT [70]
m

i ZHJ.T“
J

Tk €t & étant calculés par :

z
n,-Q
0 I D o = exp(—a,, /T)
k group Z mk mk [71] y [72]
z n, EQm

Le paramétre a_  de I'équation [72] ci-dessus est lui-méme considéré comme dépendant de la
température:

T
Ap =g + ame(T _To)+ Qs [T In ?0 +T _Toj [73]

ou T, est la température de référence, soit 298,15 K

Le modele original d'UNIFAC, dont les paramétres n'incluent pas une dépendance de la température,
n'est pas capable de prédire des données négatives de capacité calorifique d'excés mais le modéle
d'UNIFAC modifié par Larsen permet de les prédire. Il peut s'employer pour le calcul d'équilibres L-V
et des données de l'enthalpie d'excés avec plus de précision que le modéle non modifié grace a la
dépendance de la température de ses parametres.

|- 3.1.5. Utilisation pour les EOS de regles de mélange utilisant un modele de g
Les regles de mélange classique du type de celle montrée dans I'équation [53] ont souvent des
limitations, en particulier dans le cas de systemes comprenant des composés polaires. C'est pourquoi

de nouvelles regles de mélange sont apparues dont I'objectif est d'exploiter les potentialités des
modeles de g* voire les caractéristiques de prédictibilité de modeles de type UNIFAC.
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Comme les équations d'état sont basées sur des expressions de P ou, de fagon équivalente, sur une
expression de I'énergie libre A, étant donné que l'on a:

oA
P=—| ==
(GVJT,n- 4

Il suffit de trouver un moyen de faire correspondre une expression de A avec un modéle de G*. Or la
définition des fonctions d’état A et G conduit & :

Aex :Gex _ PVeX [75]
Toutes les méthodes mises au point visent & se débarrasser, dans I'équation [75] du terme PV,

En 1978, Vidal ** propose de faire le lien entre A* et G™ & pression infinie. Comme ni A% ni G* n'ont
de raison d'étre infini, Vidal en déduit que V* est nul, d’ou :

A* =G% si P=o [76]

Avec cet état de référence il est possible d'obtenir une régle de mélange explicite pour les valeurs des
paramétres a et b en fonction de g*.

En tenant compte du coefficient de fugacité pour le mélange, pour le composé pur et pour le composé
dans le mélange dont les expressions respectives sont :

RTIhp=g-g% =.[Op[v—%de [77]
RTlhg =g-g% =.[Op[vi* —%de [78]
RTIng =g-g%® = jop(vi —%}dP [79]

il est possible d'obtenir I'expression de I'enthalpie libre d’excés (Huron et Vidal 45) en fonction des
coefficients de fugacité selon I'expression [80] :

comp
g™ :RT(In(p—in In(pfj [80]

i=1

ou I'expression des coefficients de fugacité dépendent de I'équation d’'état employée. Pour I'équation
d'état RKS ([49] et [50]) le coefficient de fugacité d’un component pur ou d’'un mélange est :

P(v-b)] Pv a  (v+b
Ihp=—In|—~_2)| V. _q_ & |p[¥*D [81]
RT RT bRT Vv

En combinant les équations [80] et [81] on obtient :
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b T s

i=1 i=1

1 vV+b) ¥ & v, +b,
= I N z i In
RT|b v = b, v,
A partir de cette expression, [82], de celle de I'équation d’état RKS, [49] et de la régle de mélange

linéaire pour le covolume, [54], sous pression infinie le volume molaire tend vers la valeur du
covolume b, et I'enthalpie libre d'excés s’exprime par :

comp
= (——Zz jlnz [83]

Cette expression peut se généraliser pour d’'autres équations d’'état avec le paramétre A a la place de
In 2.. L'expression [83] prends alors la forme :

[82]

a_ Lo 9,
a_v, % _9. 84
b z [ [84]

Ou gZest obtenu a travers d'un des modélesg®, exposés dans le paragraphe | - 3.1.4. , tel
UNIFAC.

En 1990 Michelsen “*® emploi une approche similaire mais I'équation d'état est reliée a la fonction g

sous pression nulle. Cette approche permet d'obtenir une nouvelle régle de mélange : MHV1
(modified Huron-Vidal first order). Le développement des équations correspondant a cette regle de
mélange dans le cadre de I'équation d'état RKS est décrit ci-dessous.

Dans I'équation d'état RKS (de la forme de I'équation [49]) le covolume, b, est calculé avec une régle
de mélange linéaire (équation [53]) ou quadratique tandis que le parameétre d'attraction, a, est
supposé non dépendant du volume ; a partir de cette équation d'état le coefficient de fugacité du
mélange peut s'exprimer selon [81] et, en conséquence, la fugacité du mélange peut s'exprimer

comme :
In[ f j+|nb_ﬂ—l—l ["_bj— i |n["+bj (85]
RT RT b bRT v
Sous pression nulle :
f u, +1
In(ﬁ}ﬂnb:—l—ln(uo 1)- al( m JzQ(uo,a) [86]

N R . N . \ a .
Ou ug correspond a u évalué a pression nulle, avec U=— et &« =——. o et u sont liées par
b bRT
I'équation d’état :
Pb 1 a

RT u-1 u(u+1) 1871

Lequatlon RKS évaluée a pression nulle donne deux solutions. Pour une température telle que a >
(3+2*2 *), la plus petite solution est v, qui correspond a un état liquide de trés faible compressibilité.
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Cette valeur est trés proche de la valeur du volume molaire en phase liquide sous une pression
proche de la pression atmosphérique. Cette valeur de vy permet d’obtenir la valeur de u sous pression
nulle, ug :

Uy = ; [(a 1) —6a+ 1)/} [88]

Les expressions [86] et [88] permettent d'obtenir la fugacité du mélange sous pression nulle comme :

In[F:Tanb Qlu(a),a]=d(«) [89]

Et pour le composant i :
In —fo'i +Inb, = q(e;) [90]
RT ' '

Les expressions [89] et [90] permettent d'obtenir I'expression ggx

comp comp comp
g° =Inf, —Zz In f,, Zz n—J{ (a)—Zziq(ai)} [91]

Michelsen signale que normalement a; au point d'ébullition normal a une valeur comprise entre 10 et
13, la valeur de 13 étant atteinte pour les composants de plus hautes pressions critiques comme |'eau.
Alors, il propose le calcul de g(a) par une linéarisation de g(a) valide pour des valeurs de a comprises
entre 10 et 13 :

(@)~ g, + e [92]
Soit :
comp comp
—ZziQ(ai)qu(a—Zziaij [93]

ou q; = -0,593 pour I'équation RKS.

En substituant [93] dans [91], on obtient :

ex comp comp comp b. 1 comp )
_—Zz n—J{ Zziaiqu:Zzi Ini—ﬁ(%—f‘zi%qu [94]

Ce qui permet d'obtenir une régle de mélange pour a et donc pour a, une fois g(')EX connue :

comp comp X
a=Y 7 +—(z‘fl_ -z In%‘} [95]
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L'enthalpie libre d'excés sous pression nulle est trés proche de celle sous pression atmosphérique
pour une phase dense comme un mélange liquide puisque la différence entre elles est :

ex ex P ex
9" —g5 = [ vdP [96]

Ou v* représente le volume d'excés. En négligeant la valeur de l'intégrale ggx est assimilé aux

expressions cassiques de g% .

En 1990, Dahl * propose une approximation quadratique de g(a) qui permet d'améliorer les résultats :

d(a)=dp + Gy + 9,0 [97]
Ou g; = -0,478 et g, = -0,0047 pour I'équation RKS.

Cette hypothese aboutit a la régle de mélange MHV2 (modified Huron-Vidal second order) :

comp comp ex  comp !
q{a—Zziaij+q{a2—Zziaizjzz—oT—Zzi Inb—b' [98]

Cette régle peut s'employer pour les équilibres L-V avec des modéles de g% comme UNIFAC

modifié. Elle donne de trés bons résultats jusque dans la zone critiqgue dans la limite des valeurs de a
indiquées précédemment.

Les régles précédentes présentent des avantages incontestables sur les régles de mélange

classiques du fait de pouvoir utiliser les nombreuses avantages des modéles de g%, mais elles ne
vérifient pas la loi quadratique du second coefficient du viriel, B, (voir équation [99]).

compcomp

a
B= Biziz, h—— [99]
2.2.Bnt gy

Wong et Sandler *® *° proposent en 1992 une nouvelle régle de mélange qui respecte la variation

quadratique du second coefficient du viriel. Si I'expression de I'énergie libre résiduelle pour I'équation
de RKS:

a—a® = RT |n[P(‘F’Q—;b)} —%In[%j [200]

est appliquée au mélange et a ses constituants sous la méme pression et température, il est possible
d’obtenir 'expression de I'énergie libre d’excés molaire, a®, suivante :

a® =-RT In[P(\F/z—;b)} —mﬁ)zi In{P(V'R—T_b')}

a, (v+b) ¥ a (v +b
—<—In| —— |- > z. *In| —
{b [ \ j Z Ibi ( Vi J

[101]
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L'énergie libre d’excés sous pression infinie sera :

comp
(— - Z Z, —J In2 [102]

Il faut noter que, comme il a été montré au début de cette partie (cf. équation [75]), la seule différence
entre a™ et g est le terme Pv®™, terme qui s’annule sous pression infinie. Et donc :

comp a ex comp ex

——z __E_z .——E [103]

A partir de cette expression la relation entre le coefficient b et le second coefficient du viriel, B, défini
selon [99], peut s’exprimer selon :

b: comp ° ex
1— z, a g, [104]
~ b In2
Et comme :
B, +B a,
B. = 1-k; B, =b —— 105] , [106
p =Ky o (105] , [106]

a l'aide du premier terme de [99], I'expression [103] se traduit en :

sy R S

,- 2 et [107]

comp 4 gex
1— y LI
(Z‘ 'b Inzj

Cette expression permet d’obtenir la valeur du paramétre b une fois choisi le modéle g™ et connus les
valeurs des parameétres. La valeur de a pourra par la suite étre déterminée a partir de I'équation
[103]:

a=b) z;+-—= [108]

La valeur de a® ou g™ calculée selon [101] varie peu avec la pression pour une phase dense. Pour
cette raison il est possible d'assimiler la valeur de a®™ ou g* sous pression infinie a celle sous une
pression proche de I'atmosphérique :

al =ay [109]

agx peut se calculer par de modeles prédictifs comme UNIFAC. De cette facon il peut s’affirmer qu'il
s’agit d'une méthode totalement prédictive.
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| - 4. RHEOLOGIE DES COULIS D’HYDRATES

L'utilisation des coulis d'hydrates de gaz dans le domaine de la réfrigération secondaire en tant que
fluides frigoporteurs ne nécessite pas seulement un domaine de stabilité approprié et une capacité
énergétique suffisante. Comme signalé précédemment, le coulis doit avoir des conditions
d'écoulement appropriées pour son transport jusqu'au lieu de demande de froid et pour favoriser un
échange thermique efficace.

La connaissance des conditions d'écoulement des coulis d'hydrates de gaz est donc nécessaire, mais
pour cela il faut tenir compte de la nature diphasique de ces coulis. Il s'agit de suspensions dont le
liquide porteur est majoritairement composé d'eau et dont les solides en suspension sont les hydrates
le gaz. Dans le domaine de la réfrigération secondaire mettant en cevre des fluides frigoporteurs
diphasiques, les coulis de glace sont ceux qui présentent les caractéristiques les plus proches de
celles des coulis d’hydrates de gaz.

Cette partie concernant la rhéologie des coulis d’hydrates est composée tout d'abord d'une
introduction a la rhéologie, qui comprend la description des différents types de fluides selon leur
comportement rhéologique et les méthodes de caractérisation associées. Le comportement des
suspensions est ensuite traité, avec en particulier un état de I'art sur le comportement rhéologique des
coulis de glace et des coulis d'hydrates. Enfin, sera présentée une étude bibliographique sur des
additifs qui peuvent étre employés dans le domaine des coulis aqueux et dans le systeme eau-CO, ce
qui, par la suite, permettra de faire une selection des additifs susceptibles d’ameliorer la formation et
I’écoulement des coulis d’hydrates.

| - 4.1. Introduction a la rhéologie

La rhéologie permet de caractériser le comportement d’un corps (vitesse de déformation » ) soumis a
une contrainte (contrainte de cisaillement, 7 ), tel que le comportement d'un fluide en écoulement.

Dans le cas des fluides, la classification se fait selon trois grands groupes 0.

- Fluides non-visqueux ou de Pascal : la contrainte de cisaillement est toujours nulle.

- Fluides newtoniens : contrainte de cisaillement et vitesse de déformation sont proportionnelles
selon une constante, la viscosité dynamique du fluide, x

T=py [110]
La viscosité dynamique, p, est un coefficient fonction du fluide et de la température. Sous
I'action du frottement, les couches de fluide en contact avec les parois ont la méme vitesse

que les parois (adhérence) et les couches intermédiaires glissent les unes sur les autres avec
des vitesses proportionnelles a leur distance a la paroi.

- Fluides non newtoniens : contrainte de cisaillement et vitesse de déformation ne suivent pas
cette expression de proportionnalité. lls se divisent en :

o Fluides purement visqueux, au comportement indépendant du temps :
r=1(y) [111]
o Fluides visqueux, au comportement dépendant du temps :
r=1(y1) [112]

o Fluides viscoélastiques, dont le comportement est dépendant du temps et de I'angle
de cisaillement, y
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r=1(y,7,1) [113]

Pour les fluides purement visqueux il est possible de faire une analogie avec les fluides newtoniens
et parler de viscosité dynamique apparente, 4, :

T= a7 [114]

Il existe quatre types de fluides non newtoniens indépendants du temps (la Figure 7 les représente
avec les newtoniens) :

Les fluides a contrainte critiqgue, 7., sur lesquels il faut exercer cette contrainte pour
permettre I'’écoulement :

A les fluides plastiques de Bingham
A les fluides plastiques type Herschel-Bulkley

Les fluides sans contrainte critique type Ostwald — de Waele :
A les fluides pseudo-plastiques ou rhéofluidifiants

A les fluides dilatants ou rhéoépaississants

Il existe de multiples types de modéles (modéle de Bingham, d'Ostwald — de Waele, de Sisko,...)
capables de représenter le comportement de ces fluides. Le modéle de Herchel-Bulkley ci-dessous
(appelé aussi modéle de Bingham généralis€é) permet de décrire le comportement des fluides
précédents.

r—r, =ky" [115]
Ou 7, est la contrainte critique, k la consistance du fluide et n I'indice de comportement.

Dans le cas d'un fluide newtonien (expression [110]), l'indice k correspond & la viscosité, 4, l'indice
de comportement vaut I'unité et la contrainte critique est nulle.

Pour un fluide type Ostwald — de Waele la contrainte critique est nulle aussi (on parle alors du modéle
de Ostwald — de Waele) :

r=ky" [116]

En fonction de la valeur de l'indice de comportement, le modele décrit le comportement d'un fluide
rhéofluidifiant (0 < n < 1) ou rhéoépaississant (n > 1).

Et pour un fluide de Bingham l'indice de comportement vaut 1 (modele de Bingham) :

T-7, =Ky [117]
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Figure 7 — Fluides purement visqueux, au comportement indépendant du temps, et fluide newtonien.
I-4.1.1. Mesure des propriétés rhéologiques

La détermination du comportement rhéologique d'un fluide visqueux non dépendant du temps peut se
faire principalement en utilisant deux types de viscosimétres :

- Viscosimeétres rotatifs (cylindres, cénes, plateaux) : le fluide est soumis a une vitesse de
cisaillement uniforme et la contrainte tangentielle est mesurée directement.

- Viscosimeétres capillaires (viscosimétre d'Ostwald) : a l'intérieur d’'un tube rectiligne circule le
fluide et les mesures de gradient de pression et de débit volumique permettent de déterminer le
comportement rhéologique du fluide.

L'avantage du dernier type de viscosimeétre pour la présente étude est qu'il peut s'intégrer facilement a
une installation expérimentale, ce qui n'est pas le cas des viscosimeétres rotatifs. Cela veut dire que
les probléemes liés au prélévement et a I'obtention d’'un échantillon représentatif et homogéne sont
évités.

Viscosimétre capillaire (viscosimétre d'Ostwald)

Dans les viscosimétres capillaires, la mesure de la perte de charge du fluide visqueux quand il
s’écoule avec un débit connu dans un tube calibré (diamétre et longueur connues) permet de
déterminer son comportement rhéologique. Le principe de ce viscosimétre est basé sur la relation qui
existe entre le débit et la contrainte a la paroi dans un écoulement laminaire dans une conduite
cylindrique, représenté par la relation de Rabinowitsch :

Q _1f
et ! r2f(dz [118]

ou f(r)=y et 7, est la contrainte de cisaillement a la paroi, dépendant des pertes de charge par
frottement :

ro=— [119]

Cette expression est obtenue a partir du bilan de quantité de mouvement déterminé sur une
enveloppe cylindrique (supposé infini, et donc sans effets limite en longueur) dans laquelle circule un
fluide visqueux en régime établi en supposant que :

- L'écoulement est laminaire, le fluide se déplace avec une vitesse qui a seulement une
composante paralléle & I'axe du tube.

- Lavitesse du fluide a la paroi est nulle.
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- Le fluide est visqueux incompressible et ses propriétés ne dépendent pas de la pression.

- Latempérature est constante.

La différentiation de I'expression de Rabinowitch [118] par rapport a 7, permet d'obtenir une

expression de la vitesse de cisaillement a la paroi, 7p :

din 8,
P 8u, |, 1(8u, D [120]
*“4 D) 4 D) dhr,
Avec :
d|n2'p
n= 121]
dln% :
D

La vitesse de cisaillement a la paroi peut alors s’exprimer comme il suit :

~3n+1 8uy
T4 D

[122]

Ainsi, la mesure de la perte de charge couplée a la mesure de la vitesse d’écoulement permet
d’établir le comportement rhéologique du fluide, en s’appuyant sur les équations [119] et [122] :

r,=7(7,) [123]

| - 4.2. Comportement rhéologique d’une suspension
I-4.2.1. Introduction

L'écoulement des suspensions peut étre classifié en trois grands régimes en fonction de la distribution
du solide au sein du liquide : pseudo-homogéne, hétérogene et stratifié (voir Figure 8) :

AP
Iog[ L j \

Pseudo —
homogéne

> log(ug)

Stratifié Hétérogéne

Ugy Ugo

Figure 8 — Régimes d'écoulement d'une suspension liquide — solide (—) et comportement du liquide (----)

- Le régime pseudo-homogéne correspond aux suspensions ou les particules solides sont
distribuées de maniére uniforme dans le liquide. Dans ce cas, la suspension peut étre traitée
comme un fluide monophasique. Cette situation se voit favorisée lorsque le diameétre des
particules est suffisamment petit par rapport au diamétre hydraulique de la conduite, quand la
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différence de densité entre particules et liquide est faible et lorsque la vitesse d'écoulement est
élevee (Ug > Uy, )

- Le régime hétérogene apparait lorsque les particules dans le liquide ne sont pas distribuées de
facon homogéne selon une section droite. Ce régime apparait lorsque le diameétre des
particules devient grand par rapport au diamétre hydraulique de la conduite, quand la différence
de densités entre particules et liquide est élevée et lorsque la vitesse d'écoulement devient

faible (Ug, > Uy >Ug5)-
- Le régime stratifié correspond a la situation ou le solide s'accumule dans la partie basse ou

haute de la conduite en fonction du rapport des densités solide — liquide. Ce régime est
caracteérisé par des vitesses d'écoulement plus faibles que u,, (cf. Figure 8).

| -4.2.2. Définitions et relations utiles

Les fluides diphasiques solide-liquide sont caractérisés par différents parameétres tels que :

Fractions solides

La fraction solide massique ou concentration massique en phase solide wts (sans dimension),
définie comme la masse des particules solides, mg, sur la masse ms + mjq, 0l Mg est la masse de la
phase liquide :

m
Wt =———=1-wt

s lig [124]
m, + m,iq

Dans le cas du coulis de glace, cette grandeur est appelée taux de glace, noté wty ; on pourra donc
parler par analogie de taux d’hydrate, noté wt,,.

La fraction solide volumique ou concentration volumique en phase solide dans la phase dense ¢
(sans dimension), définie comme le volume occupé par les particules solides, Vs, sur le volume
Vs + Vi, 0U Vg est le volume occupé par la phase liquide :

V
g = W =1-¢y, [125]

S lig

Masse volumique

On définit la masse volumique équivalente, peq (kgm™®) d’'un mélange diphasique par :

1
we, | (L-wt) [126]
Ps Pliig

peq =

Viscosité équivalente

Pour une fraction volumique ¢ inférieure a 0,625 et pour des particules solides de diamétre d compris
entre 0,1 et 45 ym, la viscosité équivalente, Py, (MPa's, cPo ou g'm'l.s'l) d’'un fluide diphasique peut
étre corrélée par I'expression de Thomas ** :

Ueq = ttyg [L+ 2550, +10054,2 +000273exp(16 6.4, )| [127]
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ou encore pour une fraction volumique ¢ inférieure a 4/7 par I'expression de Mills %2

1_¢s

(1_ 4 JZ [128]
¢Smax

Ou @, =4/7=0,57 correspond & un empilement aléatoire de sphéres de méme diamétre.

;ueq = ;uliq

La Figure 9 représente la comparaison entre les viscosités équivalentes calculées a partir des
corrélations de Thomas (—) ou de Mills (—). Jusqu'a & = 33 %, I'écart relatif (") entre ces deux
corrélations est inférieur a 5 %. Au-dela, I'écart grandit pour atteindre 17 % a ¢ = 40 %.

7.5 10%
Hog
4, I
50 | S 0% =
Thomas, 1965 %
—— Mills, 1985 o
------- Ecart relatif . S
2.5 1 ©o-10% W
0.0 ‘ ‘ ‘ -20%
0% 10% 20% 30% 40%

Ps
Figure 9 — Comparaison des corrélations de Thomas et de Mills pour la viscosité équivalente

Gradient hydraulique

Afin de caractériser les pertes de charge dans un écoulement en régime turbulent, la notion de
gradient hydraulique, i, (sans dimension) peut étre introduite, exprimant le frottement par unité de
longueur rapporté a la phase liquide de transport seule. Le gradient hydraulique s’exprime par :

2P 1 129
3 [129]

Piiq 9
Avec :

- AP/L la perte de charge linéique (Pa‘m'l)

- piq la masse volumique de la phase liquide seule (kg'm's).

Enthalpie volumique disponible

La variation d’enthalépie volumique lors du changement de phase dans le fluide frigoporteur
diphasique, qrrp (J'My, ), peut s’exprimer par :

nSAH MCP

q =—0 [130]
i Vliqini
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Avec :

- ng la quantité de matériau a changement de phase en phase solide (mols)
- AHycp I'enthalpie de changement de phase du MCP (J'moIMCp'l)

- Viigini le volume d’eau initial (m®)
| - 4.2.3. Rhéologie des coulis de glace

Les coulis de glace sont des suspensions de glace dans des solutions aqueuses ou le solide a une
densité inférieure a celle du liquide. Aux probléemes habituels des mesures rhéologiques des
suspensions (stratification, écart entre les plaques du rhéométre adéquat par rapport a la taille des
particules et a la précision de la mesure, glissements entre particules solides et les parois qui
compliquent les mesures) il faut ajouter les problemes liés aux variations de température a cause des
frictions générées pendant les mesures qui ont une grande influence sur le taux de solide (fusion des
cristaux).

L'article d'Ayel et al. %3 synthétise des travaux récents sur les coulis de glace. Le Tableau 3 permet de
constater les divergences sur le type de comportement des coulis de glace. Néanmoins, selon tous
les auteurs, les coulis de glace ont un comportement newtonien pour des taux de solide inférieurs a
6 %, comportement similaire a celui du fluide porteur. Une autre référence plus récente a été ajoutée
a ce tableau, celle du travail de Stokes et al. ** qui travaillent avec des coulis agés de deux mois a des
températures de 255,15 K afin d'éviter des changements dans la taille des particules de glace pendant
les mesures. lls présentent un modele d'Ostwald-de Waele pour des concentrations massiques
comprises entre 9% et 29 %.

Tableau 3 — Comportements rhéologiques des coulis de glace (Ayel > et Stokes **)

Année Auteurs Description Type de mesure Comportement
1996 Bel % wits < 33 % Cylindres Newtonien si wts < 12 %
e -
d < 400 pm concentriques (pour wts = 12 %, y = 28 mPa’s)
Newtonien si wts < 15 %
1997 Christensen & Wis <35 % Viscosimétre ) ) )
Kauffeld, *° d < 100 pm d’Ostwald Fluide de Bingham ou
rhéofluidifiant si wtg > 15 %
08 o Newtonien si wts < 6 %
Wi < 0 i ime
1998  Ben Lakhdar *’ ° V,ISCOSImetI‘e Non newtonien si wts = 6 %
d < 400 um d’Ostwald

Fluide rhéofluidifiant si wts > 13 %

Coulis de glace Cone/ plateau

1098  Rovon. ™ stabilise Cylindres Newtonien (viscosité dépendante
yon, Wts < 45 % concentriques (large  de la température)
entrefer et rainures
d <300 pm verticales)
5o Wits <30 % ) Newtonien si wts < 15 %

2000 Jensen & al., Tube horizontal ) ) )

d <200 ym Fluide de Bingham si wts > 15 %
2001 Doetsch, * Wty < 45 % Viscosimetre Newtonien siwts < 10 %

' ° d'Ostwald Modele de Casson si wts > 20%

@ compris entre |, N m Modéle d'Ostwald-de Waele
9% - 29 % Vane geometry" (L, (9% < ¢ < 29 %)
mesure du couple)

2005  Stokes **
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| -4.2.4. Rhéologie des coulis d'hydrates

La plus grande partie des travaux sur les hydrates en écoulement concernent les applications en
milieu pétrolier (inhibition, agglomération des hydrates de gaz naturel). Dans ce cas, la phase liquide
est formée par des hydrocarbures ou des mélanges eau — hydrocarbures ® % ®, e comportement de
ces hydrates de gaz naturel est donc différent de celui des coulis d'hydrates de gaz en phase aqueuse
en raison des différences d'interactions existantes. Dans cette étude, seuls les résultats obtenus en
phase aqueuse sont présentés. Le Tableau 4 regroupe ces informations rhéologiques. Il est
intéressant de remarquer que le peu d’'études menées sur les coulis d'hydrates en phase aqueuse
concernent pour la plupart le domaine de la réfrigération secondaire.

Tableau 4 — Comportements rhéologiques des coulis d'hydrates en phase aqueuse

Année Auteurs Description Type de mesure Comportement
Fukushima et Hydrate de TBAB Viscosimétre . , I
1999 al. & A = 26-35 % d'Ostwald Fluide rhéofluidifiant
Andersson et  Hydrates de gaz Viscosimetre
2000 Gudmundsson nhaturel dOstwald Fluide de Bingham
% a=1-11 %
Darbouret et  Hydrates de TBAB Viscosimétre . .
2005 5], 66 4=4-53% d'Ostwald Fluide de Bingham
Hydrates de HCFC Viscosimetre
2008 Wangetal.® 141-b JOstwald Fluide rhéoépaississant
#=10-70%
Fluide décrit par le modéle de
Herschel — Bulkley (H-B) :
2008 S. Marinhas Hydrates de CO, Viscosimeétre Si ¢ < 5 % - Rhéoépaississant

h=4-20%

d’'Ostwald

- Si 5 %< ¢ < 10 % - H-B rhéoépais.
- Si & = 10 % -Plastique de Bingham
- Si ¢ > 10 % - H-B rheofluidiffiant

Dans le cadre de la réfrigération secondaire, Fukushima et al. ® obtiennent un coulis d'hydrates de
TBAB a pression atmosphérique. Avec un viscosimétre de type Ostwald, ils obtiennent les courbes
représentées sur la Figure 10.

< 1000¢f

o 3

~ I SPF

e a5%, e ol

g r 29% )__d_c——‘—I—"";‘:m

4+ ]

n 10 ¢ P

g : 27%;/

f/:) 26% ) —

1
10 100 1000

7(s7™)

Figure 10 — Rhéogrammes 7= f(;’/) relatifs a un coulis d’hydrates de TBAB pour différentes fractions

massiques de solide selon Fukushima et al

64
l.
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D’aprés les courbes de la Figure 10, la perte de charge peut se représenter selon I'expression [131],
ou n est la pente des courbes :

n n n n
DAP _K 8u, k 3n+1) (8u, . 8uy (3n+1 [131]
4L D 4n D D \ 4n
Selon la méthode de Chilton et Stainsby % une fois identifiée la contrainte de cisaillement, [119], et le
taux de déformation, [122], I'expression [131] est équivalente au modéle de Ostwald — de Waele
(expression [116]). L'indice de consistance du fluide, k, semble augmenter linéairement avec la

fraction de particules solides d’environ 1 a 20 Pa's, tandis que l'indice de comportement, n, apparait
comme décroissant, de 0,6 a 0,3, caractéristique d'un fluide rhéofluidifiant.

Dans le domaine du transport de gaz naturel sous forme d'hydrates, Andersson et Gudmunsson 70
étudient un coulis d'hydrates de méthane ou de mélanges méthane, éthane et propane. lls obtiennent
une relation linéaire entre la contrainte de déformation et le taux de cisaillement avec un taux de
cisaillement critique, comportement typique des fluides de Bingham, [117].

Darbouret et al. °® montrent que les coulis d’hydrates de TBAB présentent un comportement type
fluide de Bingham ou la viscosité apparente varie de 8 a 170 mPa's pour des fractions volumiques
d'hydrate comprises entre 0,04 et 0,53 (cf. Figure 11 pour des fractions volumiques d’hydrate
comprises entre 0,35 et 0,50).

il vi,  Tw=OUTAY+52
18 E o A T=11.8°C

-h
[+2]
Tir

»
TrrTiYYTY

-
LS

Wall shear stress (Pa)

%= 0016y+ 1.9
y: T=12.1°C

0 50 100 150 200 Shear rate(s")

Figure 11 — Courbes d'écoulement des coulis d"hydrates de TBAB pour des fractions volumiques
d'hydrate de 0,35 (& 285,25 K), 0,41 (& 285,15 K) et 0,50 (& 284,95 K) ¢

Wang et al. o7 proposent une représentation de la perte de charge en fonction de la vitesse de
I'écoulement pour des coulis d’hydrates de HCFC 141-b (Figure 12).
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Figure 12 — Perte de charge en fonction de la vitesse de I'écoulement pour des coulis d'hydrates de
HCFC 141-b *'

Les auteurs proposent un modeéle pour le calcul de la perte de charge, expression [132], & partir de
ces résultats expérimentaux ou les valeurs des paramétres, données dans le Tableau 5, dépendent
de la fraction volumique en hydrates :

AP +
T = (kl + k2¢s )ud (nl n2¢s) [132]

Tableau 5 — Valeurs des coefficients de I'expression de la perte de charge, [132] , en fonction de la
fraction volumique en hydrates

nq ns Ky Ko
#<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 précédemment dans la description de la référence de
Fukushima permet de conclure qu'il s'agit d'un fluide type Ostwald — de Waele rhéoépaississant.

Dans le cadre de la thése de Marinhas ® une étude a été menée sur la rhéologie des coulis
d'hydrates de CO, générés par injection directe de gaz dans de I'eau prérefroidie pour une application
en réfrigération secondaire. A partir de mesures de la pression différentielle et de la vitesse

d'écoulement, ce travail propose un modéle rhéologique empirique type Herschel — Bulkley,
expression [115], dépendant de la fraction volumique en hydrate :

7, =1900[243° + ¢34 077G | [133]

Ou les expressions des paramétres rhéologiques en fonction de la fraction volumique d'hydrate sont :
n=-077(1+Ing,) ., k=19004s>" . 7,=38004>°  [134] , [135] , [136]

La comparaison modéle — résultats expérimentaux est représentée sur la Figure 13.
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Figure 13 — Rhéogrammes expérimentaux pour la série de mesures de formation d’hydratesbpar injection
(symboles : points expérimentaux, traits continus : modélisation de type Herschel-Bulkley) ®

Les pertes de charge calculées par ce modeéle sont comparées a celles prédites par un modeéle
classique de perte de charge dans un fluide pseudo — homogéne (expression [137]) :

AfL

AP ="—
p 2"

[137]

Cette comparaison montre que la perte de charge est sous-estimée par le modéle classique, et ce
gue le Reynolds employé soit un nombre de Reynolds liquide ou équivalent, et que la sous estimation
est d'autant plus grande que le taux d'hydrates augmente, Figure 14.

AP (Pa) AP (Pa)
2000

6000
r000 %/M"'M

2000

1000 -

0 2500 5000 Rejiq 0 2500 5000 Reig
a) b)

Figure 14 — Comparaison des pertes de charge calculés a partir du modele empirique de Herchel -
Bulkley [133] (ligne noire et croix) et le modeéle théorique [137] (ligne grise continue avec Reeq et ligne
grise discontinue avec Rejiq) pour des coulis d’hydrates de CO; avec a) 4 % de solide, b) 20% de solide ®

En conclusion de cet état de I'art, deux points sont a souligner :

- Contrairement aux coulis de glace, les auteurs s’accordent sur le comportement non-newtonien
du coulis d'hydrates dés les plus basses fractions solide,

- Comme dans les coulis de glace, plusieurs modéles rhéologiques ont été proposés pour décrire
le comportement du fluide.
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|-4.2.5. Régimes d'écoulement des coulis d'hydrates

Pour finir cette révision de la littérature sur la rhéologie des coulis d'hydrates, on s'intérese aux
régimes d'écoulement des coulis d'hydrates en solution aqueuse. Dans ses études sur I'écoulement
des coulis d'hydrates de gaz naturel, Andersson et Gudmundsson * et Gudmundsson "* présentent
des résultats expérimentaux relatifs a I'évolution du gradient hydraulique du coulis avec le nombre de
Reynolds de la phase liquide pour différentes fractions d'hydrate (croix sur la Figure 15). lls comparent
ces résultats avec I'évolution théorique du gradient hydraulique de la phase liquide (lignes sur la
Figure 15). Voici ses observations :

- En régime laminaire, la pente des mesures du gradient hydraulique en fonction du nombre de
Reynolds augmente avec la concentration en particules solides. Cette augmentation est plus
prononcée pour le coulis que pour la phase liquide porteuse.

- Par rapport a la transition de régimes, le nombre de Reynolds critique caractéristique de la
transition augmente avec la concentration en particule solide, pour passer d’environ 2000 a 1 %
de fraction volumique d'hydrate, a environ 4000 a 32 %.

- En régime turbulent (Reynolds les plus élevés) les mesures de gradient hydraulique suivent les
prédictions relatives a la phase liquide seule. On peut conclure que la suspension d'hydrates
dans ces conditions peut étre assimilée a un fluide pseudo-homogene.
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| - 4.3. Additifs : surfactants et antiagglomérants

L'un des objectifs de cette étude est I'emploi d'additifs permettant d'améliorer les caractéristiques des
coulis pour leur application en tant que frigoporteur en réfrigération secondaire. L'intérét des additifs
serait précisément de favoriser la formation d'un coulis homogéne avec des cristaux de taille limitée
afin de faciliter son écoulement et le transfert thermique lors de la dissociation des cristaux. Les
additifs doivent réduire les possibilités d'agglomération susceptibles de perturber I'écoulement et de
former des bouchons dans les conduites.

Les travaux de la littérature relatifs aux surfactants et aux coulis de glace ont pour objectifs principaux
de rechercher des composés qui favorisent la formation de la glace tout en limitant la taille et
l'agglomération des cristaux. Dans le cas des d'hydrates de gaz, les études existantes liées aux
surfactants visent, selon les domaines d'application (transport pétrolier, stockage de gaz naturel,
réfrigération, ...), soit a valoriser les hydrates, soit a les inhiber ou a éviter leur formation. Les additifs
employés avec les hydrates doivent en général tenir compte de spécificités telles que la présence de
molécules hétes.

Dans cette partie, un premier état de I'art relatif aux additifs employés pour la formation des coulis de
glace sera présenté en raison des similitudes entre les systémes a base de glace et d’hydrates. Une
étude bibliographique concernant les additifs appliqués aux hydrates sera ensuite exposeée.
Finalement, des travaux concernant les additifs employés dans les systéemes a base de CO, et d’eau
seront présentés en raison des similarités de composition avec les coulis d’hydrates de CO..

I -4.3.1. Additifs et glace

Mastai et al. " dans une étude relative & la formation de la glace proposent I'emploi de polymeres
qui peuvent agir comme promoteurs ou inhibiteurs cinétiques. Ces additifs sont du type blocs
copolymeres (PEO-b-PHEE et PEO-b-PHEE-OPOzH, obtenus a partir de PEO-b-PB, Figure 16).
Ajoutés en petite proportion, comprise entre 1 et 45 mg' ml™, ils sont capables d'inhiber la cristallisation
de glace (avec PEO-b-PHEE) ou d'accélérer la nucléation (avec PEO-b-PHEE-OPO;H,, cristaux plus
petits et plus nombreux que sans additif) sans changer I'équilibre thermodynamique de la solution.

1. 9-BBN o O}\,_
sec Bu % 2. NaOH/H20; sec Bu }\H Phosphorylation sec Bu o i
m o e m
THF (7S C)

OPO3H,
Poly(oxyde d'éthylene)-bloc- Poly(éthyléne oxyde)-bloc-[2-(2- Poly(éthyléne oxyde)-bloc-[2-(2-
poly(1,4-butadiene) hydroxyéthyl)éthylene)] hydroxyéthyl)éthyléne)] phosphorilé
PEO-b-PB PEO-b-PHEE PEO-b-PHEE-OPO3H;

Figure 16 — Structures des blocs copolyméres proposés par Mastai et al. "

Mastai et al. justifient I'efficacité de I'action des blocs copolyméres par I'adsorption de I'additif sur une
(ou plusieurs) faceSs) du cristal, un comportement semblable a celui des protéines antigel (protéines
antigel, AFP) . Ces protéines (plusieurs types en fonction de la nature ou de la structure
tridimensionnelle) sont présentes dans les poissons, plantes ou insectes des régions froides. Elles
sont efficaces a des concentrations inférieures a 1% massique et ne changent pas la
thermodynamique de la solution ; les cristaux de glace qui se forment a l'intérieur des cellules ne
peuvent pas croitre et ne s'agglomeérent pas entre eux. De cette fagon, grace a cette protéine, ces
plantes, poissons ou insectes sont protégés des effets de la congélation.

Dans le domaine des coulis de glace et afin d'éviter Iagglomeratlon des cristaux ou une excessive
croissance nuisible pour I'écoulement du coulis, Inaba passe en revue les travaux les plus récents
concernant les additifs susceptibles d'agir comme les protéines antigel (AFP). Des alternatives sont
nécessaires en raison du prix élevé de ces protéines et de la facilité avec laquelle elles sont
dénaturées. Ces additifs sont employés a des concentrations inférieures a 1 % ma33|que et ne
modifient pas la thermodynamique d'équilibre de la solution. Il indique que Knight et al.’ expllquent
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l'action de I'AFP comme la conséquence de son adsorption sur les plans cristallins {20 21 } de la
glace.

Le Tableau 6 rassemble différents additifs et leurs actions sur les cristaux de glace ainsi que les
références données par Inaba et Inada ’. Inada étudie Iinhibition de la croissance de la glace,
directement liée a la possibilité d'agglomération des cristaux de glace. Les additifs utilisés sont, en
général, de grandes molécules ou des polymeéres, ioniques ou non ioniques.
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Tableau 6 — Additifs dans le domaine des coulis de glace selon Inaba (2005) " et Inada (2006) "’

s
E S Typed'additif  Additif Référence Action sur la glace ou les coulis de glace Remarques
g8
Non ionique Poly(oxyéthylene) sorbitan T Vitesse de I'écoul. = perte de charge coulis = _
monooléate e liquide Coulis de glace :
Suzuki (2001) application a des petites
{ Vitesse d'écoul. = perte charge coulis = 3 vitesses d'écoulement
fois liquide
79 Réduction de la perte de charge, particules de
Modak (2002) petit diameétre
Poly(oxyéthyléne) sorbitan i 80,
dioléate éklya (1999, 2000) Dispersion des cristaux de glace
Pas d'agglomération, amélioration du procédé
Horibe (2002) ® de formation du coulis glace, petit diamétre de
particule
P_oly(oxyéthyléne) sorbitan Cristaux de glace fins
trioléate Lu (2000) *
Inhibition de la recristallisation de la glace
Non ionique Silane coupling agent _ _ _
avec (-SiOH) (y-aminopropyle “gggszE‘)”QP %‘2 (2000 Dispersion des cristaux de glace
triméthoxy silane) '
Anionique Poly(oxyéthylene) , 80,
alkyléther phosphate [ikiya (1999, 2000) Pas d'agglomération & 30 % fraction solide
=
g
O L. . .
&  Amphotérique Ce(;yldlmlethyme_:jame * Suzuki (2001, 2002,  Suspension presque parfaite par rapport a la
a sodium oleic aci 2002) 8% dispersion (suspension pseudo-homogéne)
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Modak (2002) "

Petite perte de charge

Suspension presque parfaite par rapport a la
dispersion des particules de glace (pseudo-

homogéne)
Polymere Alcool poly vinylique Knight (1995) Inhibition de la recristallisation de la glace
Inada (2006) *’ Inhibition totale de la croissance de la glace En présence de NaCl
Poly éthyléne glycol
Poly vinyle pirrolidine, Inada (2006) *’ g;is inhibition totale de la croissance de la En présence de NaCl
) Acide poly acrylique
)
3 n Poly Mastai (2002) " Inhibition de la recristallisation de la glace Etude sur la glace
g  Dblocs PEO-b-PHEE-OPO;H,
i Glycolipide :
o Biosurfactant Digcym?annosymrythnm Kitamoto (2001) *° Pas d’agglomération cristaux de glace
: AFP type |
- type
,S B'O. Inada (2006) " Inhibition totale de la croissance de la glace
o antiagglomerant
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I - 4.3.2. Additifs et hydrates

La bibliographie concernant I'emploi d'additifs en présence d’hydrates de gaz fait souvent référence a
ceux utilisés dans le domaine pétrolier ou I'objectif est d'éviter la formation, la croissance et
I'agglomération d'hydrates dans les conduites (Keland 91). Les types d'additifs habituellement
mentionés sont :

- Les inhibiteurs thermodynamiques, qui modifient la thermodynamique de I'équilibre de
formation de I'hydrate en abaissant la température de cristallisation de fagcon a empécher
I'apparition de I'hydrate. lls sont ajoutés en quantités élevées (10 - 50 % massique). Il s'agit
d'additifs comme le méthanol, des glycols ou des sels. Ce sont les plus utilisés actuellement,
mais les recherches s’orientent vers leur remplacement car ils sont couteux et polluants et
augmentent les volumes a traiter.

- Les inhibiteurs cinétiques, qui retardent la nucléation et ralentissent la croissance des cristaux.
Il s'agit de polymeéres qui comportent un groupe amide qui, en formant des liaisons hydrogene,
s'adsorbent sur les parois de la structure cristalline de I'hydrate en retardant ainsi sa
croissance % mais sans modifier la thermodynamique de I'hydrate (concrétement ils adhérent
sur les surfaces {100 } dans les hydrates de type | et sur les surfaces {111} dans les hydrates
de type I1) . Ils sont employés & des concentrations qui, généralement, varient de 0,3 & 0,5 %
massique.

- Les antiagglomérants, qui facilitent I'écoulement des hydrates en suspension. Il s'agit de
surfactants qui, comme les inhibiteurs cinétiques, sont employés a des concentrations qui
varient de 0,3 a 0,5 % massique. Selon York et al. % le mode d'action des antiagglomérants
dépend de la structure moléculaire du surfactant dont la queue est hydrophobe et la téte est
hydrophile. La téte peut en effet contenir des groupes capables d'interagir avec I'eau par des
liaisons hydrogéne (comme les inhibiteurs cinétiques) ou par attraction électrostatique, mais il
se peut aussi que le groupe agisse en tant que molécule hote en s'incorporant a la structure de
I'nydrate. Ainsi, en milieu huileux, il y aura une dispersion de gouttelettes d'eau (formation
d'émulsions) ou une dispersion de cristaux d’hydrates au sein de la phase organique. Dans ce
cas, le surfactant empéche la coalescence et donc I'agglomération des hydrates, qui peuvent
étre recouverts par le surfactant %2 Selon Anklam et al. * la taille des particules d'hydrate est le
facteur le plus important a contrdler pour éviter I'agglomération : plus elles sont petites, plus les
possibilités d'agglomération sont réduites. Un antiagglomérant classique dans ces conditions
devient inefficace si la proportion d'eau est supérieure a un tiers du volume occupé par l'eau et
la phase huileuse , Cependant, de nouveaux surfactants solubles dans la phase huileuse
semblent donner de bons résultats pour des proportions d'eau plus élevées %Il faut noter que
les antiagglomérants peuvent aussi agir comme inhibiteurs cinétiques selon leur mode d’action.

Il est important de remarquer que, dans cette liste classique d'additifs pour hydrates (qui est
fréquemment présentée dans les études du domaine pétrolier), ne sont pas inclus les promoteurs
d'hydrates et les antiagglomérants en phase aqueuse. Concernant les antiagglomérants, il n’existe
aucune bibliographie spécifique au domaine des hydrates en phase aqueuse, contrairement aux
promoteurs.

Dans la suite de ce chapitre sont présentées différentes études dédiées aux inhibiteurs d'hydrates
employés dans le domaine pétrolier qui, pour des raisons pratiques, ont été réalisées sur des
systémes modeéles en phase aqueuse. Les modes d'action de ces molécules et les mécanismes de
formation des hydrates proposés par quelques auteurs sont également présentés. Un état de I'art
concernant les promoteurs d'hydrates est ensuite proposé, avant qu’'une conclusion sur les additifs
employés pour les hydrates en phase aqueuse ne vienne clore cette section.

Inhibiteurs d'hydrates en phase aqueuse

- En 1996 Lederhos et al. ¥’ présentent leurs travaux sur I'nydrate de THF, en tant gu'hydrate modéle,
permettant de présélectionner des inhibiteurs d'hydrates. L’hydrate de THF est choisi car il s'agit d'un
liguide miscible avec l'eau dans les conditions de formation des hydrates, contrairement aux
molécules gazeuses hydrocarbonés du gaz naturel, dont la limitation du transfert vers la phase
aqueuse est susceptible dinterférer avec les autres parameétres de I'étude. Les inhibiteurs de
croissance les plus efficaces avec les hydrates de THF sont ensuite testés avec les hydrates de gaz
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naturel. Les auteurs proposent aussi un mécanisme de formation d'hydrates de gaz (voir Figure 17) et
un mécanisme d'inhibition.

o
F—*@(@—*

+ Gas -\
r
A B C D
Etat initial : P et Formation de clusters labiles Agglomération des Nucléation et croissance

clusters (formation de

T danslazone immédiatement aprés la dissolution o catastrophique des
- T \ . cellules unitaires ou
de formation du gaz : I'eau s'organise autour des P hydrates quand
. A e e leurs agglomérations) . - )
d'hydrates. hétes pour maximiser les liaisons . l'agglomérat atteint une
. . g labiles par partage des ; )
Sans gaz hydrogéne (formation des cavités) faces certaine taille
Molécules Etat métastable (la taille critique n'est pas atteinte) Nuclei stables

Figure 17 — Mécanisme de génération autocatalytique des hydrates selon Lederhos et al. %’

Les auteurs indiquent que les additifs les plus efficaces posseédent des anneaux de lactame
(caractérisés par un groupe amide, voir Figure 18): polyvinyl pyrrolidone (PVP), poly (vinyl
caprolactame) (PVCAP), vinyl pyrrolidone-copolymére-vinyl caprolactame-copolymere-N, N-diméthyl
aminoéthyl methacrylate (VC-713) et poly (vinyl pyrrolidone-copolymére-vinyl caprolactame) (VP/VC).
L'inhibition serait faite par adsorption des anneaux de lactame grace aux groupes amide sur les
cristaux d'hydrates dans ses états initiaux B, C ou D, le reste du polymeére étant un obstacle stérique a
la croissance de I'hydrate.

2 le! o

Figurg718 — Structure moléculaire des inhibiteurs contenant des anneaux de lactame cités par Lederhos
et al.

N
HiC~ TCHy
PVCap veT13 Poly(VP/VC)

- En 1999, Devarakonda et al. % proposent aussi une étude sur I'hydrate de THF. lls affirment
également que la formation des cristaux d'hydrates est précédée d'une formation de clusters dans
lesquels I'eau est disposée autour des molécules de THF (voir Figure 19). Des essais faits avec le
PVP, l'aspartame, le carboximéthylcellulose, I'hydroxyéthyl cellulose, un copolymére de vinyl
pyrrolidone et de vinly acétate, et un complexe de zolidinone montrent un retard dans la nucléation
des hydrates. Le complexe de zolidinone permet de limiter la taille des cristaux et la suspension
formée reste fluide longtemps aprés le début de la formation.
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Figure 19 — Formation de la glace et des hydrates de THF selon I'hypothése de Devarakonda et al. *

- Zeng et al. 9 présentent en 2003 leurs recherches sur des inhibiteurs de croissance d’hydrates. Les
résultats sont obtenus avec une AFP de type | lors de la cristallisation de I'hydrate de THF (hydrate
modele) et de I'hnydrate de propane. La protéine inhibe la croissance et change la morphologie des
cristaux puisque, selon les auteurs, elle agit en se fixant sur plusieurs des surfaces des plans de
croissance cristalline de I'nydrate (sur le plan {111} proposé par Makogon et al.*® et sur d'autres),
mécanisme équivalent a celui décrit par Mastai dans son étude sur la glace.

- Trés récemment, en 2008, Al-Adel et al *** comparent I'effet d'un inhibiteur classique, le VP/VC, et de
I'AFP sur la croissance de I'hydrate de méthane. lls montrent que I'AFP peut agir en tant que
promoteur a des pressions élevées et qu'elle est plus efficace en tant qu'inhibiteur de croissance
d'hydrate quand la force motrice de formation de I'hydrate n'est pas trés élevée (basse pression et
haute température). Ceci est différent du comportement de I'inhibiteur classique qui a haute pression
est plus efficace a haute température, et a basse pression est plus efficace a basse température.

Promoteurs d'hydrates

La premiére étude sur des additifs ajoutés en petites quantités capables de promouvoir la formation
d'hydrates est apparue dans le domaine pétrolier (Kalogerakis 1993 102), mais c'est principalement
dans le domaine du stockage de gaz naturel sous forme d'hydrates, ou l'objectif est de former des
hydrates, que ces additifs ont été étudiés.

Les promoteurs d’hydrates sont généralement des surfactants. Les surfactants, de I'anglais
SURFace ACTive AgeNT, sont des molécules actives a l'interface, définie comme une région
tridimensionnelle issue du contact entre deux phases, d’'une épaisseur de quelques molécules quand
les deux phases sont neutres. Les valeurs des propriétés de l'interface varient progressivement d'une
phase a l'autre. Une partie de la molécule de surfactant a une affinité pour une des phases et l'autre
partie de la molécule pour l'autre phase, ce qui lui permet de se situer a l'interface. En raison de sa
double affinité, les surfactants peuvent abaisser la tension superficielle, force par unité de surface
de l'interface exercée vers l'intérieur de la phase. La tension superficielle est le résultat des forces
intermoléculaires non compensées dans la région interfaciale : a l'intérieur de la phase les molécules
sont entourées d'autres molécules et les forces intermoléculaires sont compensées, ce qui n'est pas
le cas a linterface. En fonction de leur nature chimique, les surfactants sont classifiés comme :
anioniques, cationiques, non ioniques ou anphiphiliques.

La suite de cette partie présente différents travaux sur les promoteurs dans le domaine des hydrates :
- Entre 2000 et 2002, Karaaslan et Parlaktuna '*'% ont publié diverses études sur l'action d'additifs
sur la formation des hydrates de gaz naturel ou de méthane. lls emploient des surfactants anioniques
(acide linéaire alkylbenzéne sulfonique, LABSA), non ioniques (nonylphénol éthoxalate, NPETOX) et
cationiques (sel d'ammonium quaternaire, DAM) et montrent quiils ne modifient pas la
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thermodynamique de formation des hydrates du gaz naturel. Tandis que le LABSA accéléere la
formation des hydrates de gaz, le NPETOX agit en tant qu'inhibiteur et le DAM est promoteur a basse
concentration et inhibiteur a haute concentration. Des additifs comme le polyoxyéthiléne(20)cetyl
éther, le polyoxyéthilene(20)sorbitan monopalmitate, I'éther nonylphénylique (les trois des surfactants
non ioniques) et I'alcool polyvinylique (polymeére) (voir Figure 20), accélerent la formation de I'hydrate
de méthane tandis que le poly(acrylamide-co-acide acrylique) (polymeére) n'a pas d’effet notoire. Des
essais réalisés avec LABSA montrent que le degré de promotion de la formation de I'hydrate dépend
de la structure de I'hydrate (I ou Il) et du type de gaz qui le stabilise (hydrocarbures Iégers : CH, ou
CsHg).

Brij® 58: [polvoxvethylene(20) cetyl ether|

C,¢Ha3(OCH,CH,)OH

Tween® 40, |polvoxyethylene(20) sorbitan monopalmitate|

n~20
HO(C H; CHzO (OCHC HpyOH
Igepal® CO-520: [polvoxvethylene(S) nonviphenyl ether]
07" "CHOCH,CH¥OH 0
7\ CH,O(C HyCH,0R1 CHoCH,0  — C—CH(CH,),CH
ch,g-(/ \)— (OCH,CH,)"OH Sumotwhapzazp o re e s
G \ __ / 212
n~5 PVA (Polv(vinyl alcohol), 99+% hvdrolvzed)
OH
F 4 |
(—CHO CH 9—{—0}-{2 CH—) CH,CH
- X\ | a' - n
H,N— C[ HO — ﬁ
O O
Polymeres Surfactants

Figure 20 — Additifs (surfactants et polyméres) employés par Karaaslan et Parlaktuna (2002) **

- Zhong et Rogers 1% &tudient en 2000 la promotion de la formation de I'hydrate d’éthane sous I'effet
du dodecyl sulfate de sodium (SDS, surfactant anionique). En I'absence de surfactant, I'hydrate se
forme a l'interface eau/éthane. La couche d'hydrate formée limite fortement la transformation de la
masse d'eau en hydrate puisque le transfert d'éthane gazeux doit se faire par diffusion a travers
I'nydrate solide. Au-dessus d'une certaine concentration, le SDS forme des micelles (de 3,54 nm de
diameétre) qui attrapent I'éthane dans la masse d'eau multipliant par un facteur de 700 la vitesse de
formation de I'hydrate.

- Trois années plus tard, Gnanendran et Amin 1o7 présentent la promotion de la formation d'hydrates
de gaz naturel par I'addition de para-toluéne sulfonate de sodium, un hydrotrope amphiphilique (agent
complexant qui forme des agrégats avec I'eau), qui facilite la dissolution du gaz dans l'eau, facteur
duquel dépend en grande partie la vitesse de formation de I'hydrate. lls signalent que l'action des
surfactants ou des hydrotropes en tant que promoteurs de la formation des hydrates est due a leur
action aux interfaces : tout d'abord ils accélérent la dissolution du gaz dans I'eau, puis ils dispersent
les cristaux formés pour augmenter leur mouillabilité, ce qui facilite aussi la croissance des cristaux
d'hydrate du fait qu'ils sont entourés d'eau.

- Derniérement, en 2007, Rogers et al. 1% ont travaillé avec un surfactant synthétique anionique (SDS)
et de biosurfactants anioniques (Surfactin, Rhamnolipid et Emulsan). En présence du SDS, ils
décrivent une formation d'hydrates de gaz naturel en forme de petits cristaux repartis de forme
homogeéne sur la surface de I'eau. Les cristaux formés migrent vers les parois métalliques du réacteur
et se concentrent jusqu'a former une masse poreuse a travers laquelle le gaz s'infiltre et réagit avec
I'eau interstitielle jusqu'a une conversion compléte en hydrate. lls proposent divers modes d’action des
surfactants synthétiques anioniques pour expliquer son possible role en tant que centres de
nucléation des hydrates : par formation de micelles, d'admicelles (bidimensionnels), d'agglomérats ou
de forme isolée, les surfactants mettent en contact le gaz et I'eau. lls montrent que les biosurfactants
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anioniques sont capables de promouvoir la formation dhydrates d'hydrocarbures parce quiils
augmentent la disponibilité des gaz dans la phase aqueuse. Des essais faits seulement avec du CO,
montrent une diminution de l'efficacité des surfactants, diminution liée a la faible affinité du CO, pour
les groupes hydrophobiques du surfactant par rapport aux autres gaz (méthane, éthane et propane).

- En 2008 Tokunaga et al."® ont présenté, dans une petite étude sur le stockage de CO,, qu'une AFP
de type lll retarde considérablement le temps de nucléation de I'hydrate de CO, et, par ailleurs, elle
accélére sa formation une fois qu'il est apparu. lls ne constatent pas la présence de coulis, mais d'un
bloc d'hydrate.

Finalement, on dénombre quelques travaux sur les promoteurs d'hydrates en rapport avec la
réfrigération secondaire :

- Li et al *° ont travaillé en 2005 avec des surfactants classiques (dodecyl sulfate de sodium, dodecyl
sulfonate de sodium et dodecyl benzenesulfonate de sodium) pour étudier son effet sur I'hydrate de
HCFC 141-b. Le HCFC 141-b n'est pas soluble dans I'eau, les additifs faciliteraient le contact entre les
deux phases et, de cette facon, ils promouvraient la nucléation et la croissance des hydrates.

- En 2006 Bi et al. ''* ont aussi étudié I'nydrate de HCFC 141-b sous I'action du benzénesulfonate de
sodium et de I'hypochlorite de sodium. Ils observent une diminution du sous-refroidissement et une
promotion de la croissance.

Conclusion

Le Tableau 7 présente les additifs nommés dans cet état de I'art relatif aux hydrates de gaz en phase
agueuse. Comme conclusion de cette partie il faut signaler que :

- Les recherches sur des inhibiteurs cinétiques indiquent que ceux-ci n'empéchent pas l'apparition des
cristaux d'hydrates : ils la retardent simplement et limitent la croissance des hydrates par adhésion a
leurs plans cristallins de croissance. Des chercheurs % ont également constaté un effet
antiagglomérant avec un inhibiteur (complexe de zolidinone). Ces faits semblent indiquer une certaine
similitude entre les inhibiteurs d'hydrates et les antiagglomérants employés dans les coulis de glace.

- Concernant les promoteurs d'hydrates, on peut conclure que les surfactants employés sont
susceptibles d'agir a des petites concentrations qui ne font pas varier la thermodynamique de la
solution. Certains polymeres sont aussi capables de promouvoir la formation des hydrates. Toutes ces
molécules augmentent la disponibilité des hotes dans la phase aqueuse, une des étapes limitantes
dans la formation d'hydrates a partir de gaz ou de molécules non solubles dans I'eau. Dans le
domaine des hydrates de gaz naturel ou de fréon 141-b, les surfactants anioniques permettent le
transfert des molécules hétes d'une phase a l'autre. Ce dernier point ne peut s'appliquer a I'hydrate de
CO, qui, en raison de sa nature différente (par exemple, le CH, est completement apolaire tandis que
le CO, est polarisable dans les solutions aqueuses) a moins d'affinité pour des surfactants qui sont

efficaces avec les hydrocarbures Iégers ou le HCFC 141-b '%,
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Tableau 7 — Additifs utilisés dans le domaine des hydrates en milieu aqueux (exceptés les inhibiteurs thermodynamiques)

g
=5 . . - .y Action sur les hydrates ou
% g Type d'additif Additif Hydrate de Référence les coulis d'hydrates Remarques
L
97
lactames Polyvinyl pirrolidone (PVP) naturel Devarakon(gga etal. ™, Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
(amides Zeng et al.
cycliques ;
type : I(Dpo\lly(\:/rg)l caprolactame I;E}e?az Lederhos et al. *’ Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
O . . 97
Poly(vinyl pyrrolidone-co- THF, Gaz Lederhos et al. ™", Al- I L - .
(/fNH ) vinylcaprolactame) (VP/VC) naturel, CH4 Adel et al 1o Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
Poly (vinyl pyrrolidone /
v!ny! caprola_cta[ne/ N,N-— THF, Gaz Lederhos et al. *’ Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
diméthyl aminoéthyl naturel
methacrylate) (VC-713)
Polyacrylamide-copolymére Karaaslan et LA -
acide acrylique (PAAA) Gaz naturel Parlaktuna 1% Légere inhibition cinétique
. ; Karaaslan et R .
Polyvinyl acrilate (PVA) Gaz naturel Parlaktuna Promoteur Trés efficace
P_oly (V”]yl pyrrolidone-co- THF Devarakonda et al. * Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
vinyl acétate)
Aspartame THF Devarakonda et al. # Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
Complexe de zolidinone THF Devarakonda et al. # Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
§ Polymeres de  Hidroxy éthyl cellulose THF Devarakonda et al. *® Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
'g cellulose
>
E Carboxy méthyl cellulose THF Devarakonda et al. # Inhibition cinétique Inhibition par adsorption
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Karaaslan et

Anioniques Acide linéaire alkylbenzéne Test de la non-modification
sulfonique, LABSA Gaz naturel Parlaktuna ** Promoteur de la thermodynamique
CH,, Mélange
de gaz (88% Karaaslan eltos Promoteur
CaHa) Parlaktuna
. . Multipliant par un facteur
(Dsogg;:yl sulfate de sodium C,Hs Zhong et Rogers ' Promoteur de 700 la vitesse de
formation
Non ioniques  Nonyl phenol ethoxalate Gaz naturel Karaaslan et Inhibiteur Test de la non-modification
Parlaktuna de la thermodynamique
Polyoxyéthilene(20)sorbitan Gaz naturel Karaaslan et Promoteur
monopalmitato Parlaktuna ***
Polyoxyéthilene(20)cetyl Gaz naturel Karaaslan et Promoteur
éther Parlaktuna ***
£ Cationique Sel d'ammonium Gaz naturel Karaaslan et Inhibiteur & t concentration  Test de la non-modification
g quaternaire, DAM Parlaktuna ** Promoteur & | concentration  de la thermodynamique
(G .
05) Anphiphilique ;S)(-)'I(;(i)LIJLrJnene sulfonate de Gaz naturel %panendran et Amin Promoteur
AEP AFP type | THF Zeng et al. ¥ Inhibiteur
Inhibiteur & tpression.
CH, Al-Adel et al ' Promoteur & 1 température
et | pression
Inhibiteur de la formation Formation d'un bloc
AFP type Il co, Tokunaga et al. ' , d'hydrate au lieu d'un
Promoteur de la croissance :
coulis
»w  Biosurfactants  gyrfactin Formation de petits
= anioniques Gaz naturel cristaux Diminution de
9 Emulsan 2o ' Rogers et al. ' Promoteur I'efficacité pour I'hydrate de
s - 2 CO, (moins d'affinité
& Rhamnolipid

additif-CO,)
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| - 4.3.3. Additifs employés sur le systéeme eau-CO,

En analysant les études consacrées aux promoteurs d'hydrates, un besoin apparait concernant des
surfactants capables de faciliter I'accés des molécules hotes a la masse d'eau. Dans le cas du gaz
naturel ou du fréon 141-b, les travaux publiés montrent qu'il existe des surfactants efficaces en tant
gue promoteurs d’hydrates, ce qui n'est pas le cas avec le CO,. Par ailleurs, Rogers et al. 108 indiquent
que des promoteurs d’hydrates trés efficaces avec le gaz naturel ne le sont pas avec le CO, a cause
des interactions plus faibles entre le promoteur et le CO,. Par conséquent, il existe peu d’'information
concernant les promoteurs d’hydrates de CO,. C'est pourquoi, cette partie abordera I'état de I'art relatif
aux surfactants dans des solutions H,O-CO,, mais en dehors des conditions de formation des
hydrates.

L'étude de surfactants efficaces pour des mélanges H,O-CO, est principalement abordée dans le
domaine des émulsions H,O/CO, ou CO,/H,O ou le CO, est liquide (& T=298,15K,
Pvapeur = 6,3 MPa) ou supercritique (P. = 7,38 MPa, T, = 304,25 K).

Les émulsions sont obtenues quand l'interface est déformée (courbée) de facon a ce que des
gouttelettes d'une des phases, la phase disperse, soit dispersées au sein de l'autre, la phase
continue. Quand la taille des gouttelettes est de I'ordre du micron, on parle d'émulsions, stables
cinétiguement, mais pas thermodynamiquement. Quand la taille des gouttelettes est plus petite, entre
2 et 10 nm, on parle de microémulsions, stables cinétiquement et thermodynamiquement. L'utilisation
de surfactants permet de faciliter la formation des émulsions et de les stabiliser.

Dans les émulsions du systéme CO,-H,O, en fonction du rapport hydrophilie / CO,-philie de la
molécule de surfactant (HCB, de l'anglais Hydrophilic to CO,-philic Balance), le surfactant aura plus
d'affinité pour I'eau (1/HCB < 1) ou pour le CO, (1/HCB > 1), voir Figure 21 - a). Le HCB est défini **
2 de la maniére suivante :

1 Ac—Ar —Ac
HCB Anw = Ann — Aww el

Ou les termes A; représentent I'énergie d'interaction entre le CO, (C), la queue du surfactant (T), la
téte du surfactant (H) ou l'eau (W).

Dans le premier cas de la Figure 21 - a), , 1/HCB > 1, la courbure de l'interface permet la formation
d'émulsions eau dans CO,, et dans le deuxiéme cas, 1/HCB < 1, la courbure de l'interface permet la
formation d'émulsions CO, dans eau. Le comportement des phases et de la courbure de l'interface
sont aussi liées a la tension superficielle et a la concentration de surfactant et varient avec la
température, la pression, le pH ou la salinité, comme on le voit Figure 21 - b). Un minimum de la
tension superficielle est observé au point d'inversion des phases. A ce point le surfactant présente la
méme affinité pour les deux phases et tend a se situer a l'interface, le HCB vaut 1 et l'interface n'est
plus courbée ™,
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Figure 21 — a) et b) Représentation schématique du comportement de phases dans des émulsions en
fonction de divers variables et la tension superf|0|elle Y, ou la concentration de surfactant, Cs, dans des
systémes CO, — H,0 avec surfactants non ioniques selon Johnston et da Rocha **®

Deux types de surfactants peuvent étre distingués en fonction de la taille des molécules: les
surfactants de nature polymérique (blocs copolymeéres) et les molécules de petite taille. Dans les deux
cas, les molécules ont des groupes CO,-philes ou CO,-phobes. Dans le cas des blocs copolymeéres,
chaque bloc a une affinité plus marquée pour I'une ou l'autre phase en fonction de sa composition. La
liaison entre blocs empéche son éloignement ce qui permet aux blocs copolymeéres d'agir en tant que
surfactant a l'interface. Dans le cas des molécules de petite taille, ce sont les groupes qui forment la
molécule qui présentent une différence d'affinité pour les phases, ce qui leur permet d'étre actifs a
l'interface.

Parmi les surfactants traditionnels, trés peu sont efficaces dans le systéme CO,-H,O 18 Dans les
années 1990 commencent a apparaitre les premiers surfactants vraiment efficaces pour ce systeme Il
s'agit principalement de composés fluorés ™" *® (fluoroalcanes, fluoroéthers) qui sont onéreux,
toxiques et nocifs pour I'environnement. Les surfactants qui ont dans leur structure le groupe siloxane
sont aussi efficaces *** ™ et moins codteux que les précédents mais sont également toxiques et
nocifs. Ceci a amené les chercheurs a trouver d'autres types de surfactants. Différents auteurs
montrent que des surfactants non ioniques oxygénés et de type polymeére peuvent étre des substituts
efficaces. Eastoe et al. ' dans leur rapport sur les surfactants addaptés au CO, indiquent que
I'affinité de ces surfactants pour le CO; peut étre changée en modifiant la composition chimique.

Da Rocha et al. *** étudient différents types de surfactants pour former des émulsions eau dans CO; :

surfactants fluorocarbonés, surfactants avec le groupe siloxane et surfactants oxydes d'alkyléne. lls
mesurent la tension superficielle a l'interface CO,-H,0 a différentes pressions de CO; en I'absence de
surfactant (voir la Flgure 22, des données supplementaires a ceux-ci peuvent se trouver dans le
travail de Chiquet et al.t ) et aussi en présence de surfactants a une pression de CO, de 27,6 MPa
(voir le Tableau 8). En présence de surfactant la valeur varie d'une solution a 'autre en fonction de
I'efficacité du surfactant a l'interface : le plus efficace entraine la baisse de tension superficielle la plus
importante (surfactant avec le groupe siloxane). Les oxydes d'alkyléne, qui sont trés attractifs en
raison de leur faible colt et de leur non toxicité, diminuent aussi la tension superficielle de fagon
importante. Concrétement, les oxydes d'alkyléne avec lesquels les auteurs travaillent sont des
copolymeres d'oxyde d'éthyléne, OE, et d'oxyde de propyléne ou de butylene. L'OE présente une
affinité plus élevée par I'eau que I'oxyde de propyléne ou butyléne, qui sont CO,-philes.
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Figure 22 — Tension superficielle a l'interface CO,-H,O en fonction de la pression pour différentes
températures

Tableau 8 — Tension superficielle de I'eau et de systémes H,O-CO; avec différents types de surfactants'**

Surfactant Solution (MIIDDa) (-‘2) Tensi(znm,s\lgr;:?lr)f icielle
0% Eau 0,1. 298,15 72

0% Eau + CO, 27,6 318,15 20

0, i = -h- -

81|13;)Otrézlth%)Pb?gggtgﬂgg? PO Eauco, 278 31815 39-158

0,1 % PBO-b-PPO Eau + CO, 27,6 318,15 1,4

0,03% PFPE ammonium carboxylate Eau + CO, 27,6 318,15 0,8

0,1 % (PDMS),4-g-EO,, Eau + CO, 27,6 318,15 0,2

PEO : Oxyde de polyéthyléne, PPO : Oxyde de polypropyléne, PBO : Oxyde de polybutyléne, PEO : Oxyde de polyéthyléne,
PFPE : Perfluoropolyether, PDMS : Polydimetilsiloxane, EO : oxyde d'éthyléne

Dans une étude suivante %, les auteurs montrent gu’en changeant la proportion d'OE, on peut former

des émulsions d’'eau dans le CO, (faible proportion d'OE) ou de CO, dans l'eau (forte proportion
d'OE). lls montrent qu'il existe un lien direct entre le pourcentage en OE et le HCB pour une méme
proportion de groupe CO,-phile : plus le pourcentage d’'OE est élevé, plus le HCB sera élevé. D'autre
part, les auteurs signalent que la faible viscosité du CO, comprimé ne permet pas au surfactant de
rester dans la phase CO,, bien que le surfactant soit CO,-phile. Ceci méne généralement a la
formation d'émulsions CO, dans eau.

Dhanuka et al. ** emploient un surfactant non ionique hydrocarboné avec des branches méthylées
(octaéthylene glycol 2,6,8-triméthyl-4-nonyl éther, 5b-C1,Eg) pour la formation d'émulsions CO, dans
eau. lls mesurent aussi les valeurs de la tension superficielle en fonction de la concentration de
surfactant pour différentes conditions de pression et de température : pour une concentration de
0,1 mM Ia tension superficielle vaut 3,0 mN/m a 298,15 K et 12,5 MPa et 3,1 mN/m a 318,15 K et
24,0 MPa. lIs constatent la formation d'émulsions stables CO, dans eau.
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Dans le but de former des polyméres poreux a partir d'émulsions de CO, dans eau sans employer des
surfactants fluorés, Butler et al. *** obtiennent de bons résultats avec différents types de surfactants :
cétyle triméthyle ammonium bromide, polyoxyéthylene (10) isooctyle phényle éther, polyoxyéthyléne
(20) sorbitan monostéarate, polyoxyéthylene (20) sorbitan monopalmitate, polyoxyéthylene (20)
sorbitan monolauréate, polyoxyéthylene (40) isooctyle phényle éther, sodium dodécyle benzéne
sulfonate, and sodium dodécyle sulfonate. Il faut noter que dans ce travail la formation des émulsions
se fait en présence d'alcool polyvinylique qui permet de les stabiliser.

En conclusion, il peut étre remarqué qu'un ensemble de surfactants peuvent agir sur le couple H,O-
CO,, formant soit des émulsions eau dans CO,, soit CO, dans eau. Cependant, I'ensemble de ces
études sont menées dans des conditions thermodynamiques éloignées de celles ou existent des
hydrates de CO, (277,15 K et 2,0 MPa). Toutefois, les surfactants employés dans ces travaux
permettent d'établir des interactions efficaces CO, — H,O. C’est pourquoi dans la recherche de
promoteurs d’hydrates, qui doivent faciliter I'intéraction CO, — H,0O, on s'intéresse a ces types
d’additifs.
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Les criteres de valorisation des coulis d’hydrates de CO, en réfrigération secondaire, présentés dans
le chapitre précédent (cf. Chapitre | - 1.4), peuvent se regrouper selon deux axes. Premiérement, les
coulis doivent remplir les conditions thermodynamiques requises par I'application. Cela se traduit par
une dissociation des hydrates associée a des variations d’enthalpie élevées, des températures
adaptées a la climatisation (entre 273,15 et 288,15 K) et des pressions relativement faibles (< 1 MPa).
D'autre part, les coulis doivent pouvoir transporter et transférer efficacement I'énergie qu'ils
contiennent. Cela passe par la génération de coulis suffisamment concentré en hydrates présentant
des compositions granulométriques et des conditions d'écoulement autorisant un échange thermique
efficace.

Pour répondre a ces criteres, la présence d'autres substances dans le systéeme eau-CO, semble
nécésaire. Par conséquent, cette thése est centrée sur I'effet d’additifs sur ce systeme : I'effet du THF
sur les propriétés thermodynamiques d’'un hydrate a base de CO, et a I'effet de certains surfactants
sur les conditions de formation et d’écoulement du coulis d’hydrates de CO,.

Les moyens expérimentaux employés dans le cadre de cette thése correspondent a ces deux axes de
recherche :

- La calorimétrie différentielle a été choisie pour I'étude des propriétés thermodynamiques de
I'nydrate a base de CO, et de THF. Plus concretement, la technique sélectionnée est la
microcalorimétrie différentielle programmeée sous pression contr6lée de gaz.

- Une boucle pilote a été utilisée pour étudier la formation et le comportement du coulis
d'hydrates en écoulement en présence de surfactants. Cette boucle est principalement équipée
d'un systéme de génération d’hydrates basé sur l'injection de gaz en milieu aqueux et d'un
systéme d’'analyse rhéologique reposant sur le principe du viscosimétre d'Ostwald (cf. Chapitre
[-4.1.1.).

Ce chapitre est structuré en deux parties décrivant chacune des techniques expérimentales
employées. Dans chaque partie, un premier point est consacré a la description des dispositifs
expérimentaux et un second point décrit les protocoles associés aux mesures.

[l - 1. ANALYSE CALORIMETRIQUE DIFFERENTIELLE (DSC)

Les conditions de formation des hydrates peuvent étre déterminées par des méthodes optiques ou par
des méthodes P-V-T. Dans la méthode optique, I'échantillon est maintenu a température et pression
constante et on détecte le changement de phase par simple observation directe, ou par mesure de
turbidimétrie. Dans les méthodes P-V-T, pour détecter le changement de phase, on peut enregistrer la
variation de pression d'un échantillon de volume constant quand il est soumis a un changement de
température ou la variation de la température avec la pression a volume constant. La comparaison de
ce qui se passe dans la cellule de I'échantillon avec une autre cellule inerte permet d'obtenir la

variation des conditions de T et P due au changement de phase **°.

Récemment, la méthode d'analyse calorimétrique différentielle DSC a été appliquée de fagon efficace
pour la détermination de I'équilibre d’hydrates de gaz. Cette méthode, dérivée de I'analyse thermique
différentielle (ATD), détecte le point de changement de phase a partir de la mesure du flux de chaleur
libéré lors de la transformation et permet aussi la détermination de la variation d’enthalpie lors de la
dissociation et de la cinétique de formation des hydrates de gaz *** **" 1?8
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L'utilisation des techniques de calorimétrie pour I'étude des propriétés des hydrates commence dans
les années 80. Handa *****° modifie un calorimétre Setaram (calorimétre BT Tian-Calvet) pour
travailler sous pression et de cette fagon étudier la capacité calorifique et la chaleur de dissociation de
différents hydrates de type | et Il, (méthane, éthane, propane, isobutane,...).

Koh ™! utilise I'analyse calorimétrique différentielle (Differential Scaning Calorimetry, ou DSC), pour
I'‘étude des inhibiteurs des hydrates & pression atmosphérique, et Fouconnier ** utilise cette méme
technique pour I'étude de la formation d’hydrates modele de CClzFdans les émulsions eau dans huile.
La p DSC a haute pression a été utilisée de fagon efficace pour I'étude des équilibres L-H-V. Son
p