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Résumé. Nous présentons des résultats expérimentaux concernant les capacités de stockage du méthane sur des
charbons actifs a haute pression. Les expériences portent sur les possibilités d'augmenter les capacités de
stockage par I'intermédiaire de la formation d’ hydrates de méthane. Les courbes de stockage et de déstockage en
fonction de la pression ont été tracées pour des pressions variant de 0 & 80 bar. La caractérisation structurale des
charbons utilisés a permis de mettre en avant I'influence de la distribution de taille des pores. Les capacités de
stockage obtenues sont fonction de la quantité d’ eau utilisée, et peuvent étre augmentées jusqu’ a 30% par rapport
aux capacités de stockage du charbon sec.

INTRODUCTION

Depuis le début des années 1980, avec les préoccupations émergentes liées aux ressources
énergétiques et au respect de I'environnement, avec le développement massif du trafic
automobile en agglomération urbaine accompagné d' un probleme aigu de pollution locale, le
gaz naturel est apparu comme une alternative favorable a |’ essence et au diesel. Son utilisation
permet de limiter les émissions de CO, de NOy, d'imbrllés et de particules a I’ origine des
pollutions atmosphériques locales, et de réduire les rejets de CO,, principal gaz contribuant a
I effet de serre.

Le stockage du gaz naturel a bord des véhicules est un paramétre important dans le
contexte de son utilisation. Actuellement, le gaz naturel est principalement stocké sous forme
comprimée dans des réservoirs a une pression de I’ ordre de 200 bar; il peut auss étre stocké
sous forme liquéfiée a une température de I’ ordre de-162°C, ce qui nécessite I’ utilisation de
réservoirs cryogéniques. Le gaz naturel peut également étre stocké par adsorption dans des
milieux poreux tels que les charbons actifs [1]. Le stockage par adsorption S opére a une
pression de I’ ordre de 35 bar et a température amhiante. Ces conditions présentent un double
intérét . d’'une part, elles limitent I’ effort de compression pour le remplissage et devraient
permettre un ravitaillement simplifié en gaz naturel sur le réseau de distribution ; d autre part,
dans ce domaine de pression, la géométrie des réservoirs peut adopter des formes plus variées
et s'adapter a I’ habitacle des véhicules, on parle de réservoirs polymorphes. Pour mémoire:
un réservoir de gaz comprimé a 200 bar contient un volume disponible de I’ ordre de 200
(nm*m?> de gaz naturel ; les réservoirs de stockage par adsorption les mieux optimisés
atteignent actuellement entre 100 et 140(n)m*m?® de gaz naturel disponible & seulement 35
bar.

La formation d hydrates dans le volume poreux de I'adsorbant laissé vacant par
I’ adsorption devrait permettre d’ augmenter |a capacité de stockage [2]. Les hydrates sont des
composés cristallins formés de molécules d' eau et de gaz. Des études récentes [3,4] ont
montré que les capacités de stockage du méthane pouvaient étre augmentées par
I"humidification préalable des charbons. Kaneko [3] et Miyawaki [4] attribuent cette
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augmentation a la formation d hydrates, bien que les conditions expérimentales de leurs
études se situent en dehors des conditions thermodynamiques de formation de ces composes.
Une autre étude, publiée par Zhou [5] présente I’influence de |’ eau sur le stockage du méthane
pour des pressions plus élevées et compatibles avec laformation d’ hydrates (de 1 & 100 bar et
des températures de 0 a 8°C). Les observations faites par Zhou [5] montrent que pour des
pressions inférieures a 40 bar, la présence d eau diminue les capacités de stockage alors que
cette tendance est inversée au dessus de 40 bars. Cette augmentation est attribuée a la
formation d hydrate.

Dans cet article nous validons |'hypothése de Zhou et montrons qu’il est possible de
former des hydrates de méthane dans la porosité des charbons actifs et que leur formation
permet d’ augmenter les capacités de stockage. Nous montrons également que les conditions
de stockage et de déstockage du méthane par adsorption associée a la formation d hydrate
sont influencées par la quantité d’ eau utilisée pour humidifier les charbons mais aussi par leur
distribution de taille de pores.

CARACTERISATION DESCHARBONS

Deux charbons actifs commerciaux, notés A et B (précurseur ligno-cellulosique) ont été
testés. Les caractéristiques texturales ont été obtenues par interprétation des isothermes
d adsorption et de désorption de |’ azote. La distribution de taille des mésopores a été calculée
par la méthode BJH, et celle des micropores par la méthode de Brunauer. Cette méthode est
basée sur |’exploitation du diagramme t, et nécessite la construction d' une loi particuliére
pour les variations du paramétre t. Cette loi est basée sur I’ étude d’ un échantillon modéle, non
poreux, et de méme nature que les échantillons étudiés. Un noir de charbon a été pris comme
échantillon de référence et une loi de t expérimentale a été obtenue. L* utilisation de cette loi
pour le calcul de tailles de pores donne les résultats présentés dans le tableau 1.

Tableau 1.Caractéristiques des charbons actifs

Charbon actif ~ Diametredes  Diamétrer des Surfacet V olume mésoporeux
mésopores (A) micropores (A) (m?/g) (cm*/g)
A 35< <45 <8 1203 0.841
B <150 <12 967 0.647

ETUDE DE L’ADSORPTION

1. Dispositif expérimental
Le réacteur utilisé est contrélé en température dans I’intervalle [-25°C, +80°C] par une double
paroi collée sur la surface extérieure dans laquelle circule un fluide caloporteur. Son volume a
été étalonneé et vaut 2,6 litres, canalisations comprises. La pression maximale d’ utilisation est
de 100 bar. Il est muni de deux hublots de 15 cm de haut pour 1,5 cm de large, qui sont
diamétralement opposés. Le réacteur est muni d une sonde de température qui permet de
suivre latempérature dans le lit de charbon.

Le réacteur est relié a un ballast de 2,2 litres thermostaté a la méme température que le
réacteur. L’ ensemble des mesures (2 pressions et 1 température) sont ensuite enregistrées sur
PC par I'intermédiaire d’ un programme Labview d’ acquisition des données.
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Figure 1. Réacteur dans son environnement expérimental

2. Protocole

Les charbons sont placés 24 heures dans une étuve sous vide a 140°C. Ils sont ensuite pesés
pour déterminer la masse du charbon sec. Cette masse est utilisée pour calculer ensuite le
nombre de moles de méthane stockées par kg de charbon.

L'eau liquide est directement gjoutée au charbon. Pour obtenir une humidification
homogene des charbons, |’eau est gjoutée progressivement et sous agitation. Les charbons
pré-humidifiés sont pesés avant I'éude de |'adsorption, ce qui permet de connaitre
précisément la quantité d’eau présente. La quantité d’eau gjoutée au charbon est donnée en
pourcentage massique de la masse de charbon sec initiae.

Pour permettre de déterminer la quantité de méthane stocké en fonction de la pression, il
est effectué une série de mises en pression par paliers. Dans un premier temps, le ballast est
rempli. Une fois I’ équilibre thermique atteint a I’ intérieur du ballast, |la mesure de la pression
et la connaissance du volume du ballast permettent de déterminer le nombre de moles
contenues dans le ballast. Le ballast et le réacteur sont alors mis en relation. A I’ équilibre, i.e.
apres adsorption/cristallisation, les pressions dans le ballast et dans le réacteur permettent a
nouveau de calculer le nombre de moles de méthane sous forme gazeuse contenu dans le
systeme. Le nombre de moles stockées dans le charbon est égal a la différence entre le
nombre initial de moles de méthane dans le systéme et le nombre de moles restant sous forme
gazeuse. La gamme de pression éudiée, de 1 a 80 bar, va permettre d étudier le stockage du
méthane dans des conditions thermodynamiques favorables a la formation d hydrates de
méthane (tableau 2). Lors du déstockage, |e réacteur est vidé dans le ballast, ce qui permet de
calculer le nombre de moles de méthane délivrées.

Tableau 2. Conditions d’ équilibre des hydrates de méthane

T [°C] ‘ 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 13 14 15

P [Bars| ‘ 26 29 32 35 39 43 48 53 59 66 74 82 92 104 117 133

3. Résultats et discutions
3.1. Stockage du méthane
Les isothermes d adsorption, a 1°C, du charbon B contenant différentes quantités d’ eau ont
été tracées (figure 1). Les capacités de stockage sont d’autant plus faibles que la quantité
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d'eau pré-adsorbée sur le charbon est importante. Ce résultat est en accord avec la
bibliographie[6,7]. Pour le charbon A, cette tendance a aussi été observée.
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Figure 1. Sockage du méthane sur le charbon B en fonction de la quantité d’ eau pré-
adsorbée, T = 1°C

Pour des pressions plus élevées et des quantités d'eau plus importantes, les courbes
obtenues présentent un point d inflexion et une augmentation de la capacité stockée. Lafigure
2 présente le stockage sur le charbon B pour des quantités d'eau pré-adsorbée supérieure a
30%. A 32,6%, lorsgque la pression est augmentée au dela de 60 bar, les capacités de stockage
augmentent d’ environ 2 moles par kg de charbon sec. Pour une quantité d’ eau plus importante
(73% d' eau pré-adsorbée) I’ augmentation obtenue permet a 60 bar de stocker 11,5 moles de
méthane par kg de charbon sec. Cette valeur est équivalente a la capacité de stockage du
charbon sec ala méme pression.

Plusieurs raisons laissent a penser que cette augmentation est due a la formation d’ hydrates
dans I’ échantillon de charbon. Premiérement, ces conditions expérimentales (60 bar et 1°C)
correspondent aux conditions thermodynamiques de formation des hydrates de méthane dans
I’ eau pure (tableau 2). Deuxiémement, I’ observation visuelle a travers les hublots du réacteur
permet d observer la formation de cristaux a la surface des grains de charbon. De plus, la
formation de ces cristaux est associée a une forte chute de pression dans le réacteur et une
augmentation de la température a I'intérieur du lit de charbon. Ce comportement est
couramment associé a la formation d hydrates qui est une cristallisation exothermique et qui
consomme du méthane,
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Figure 2. Sockage du méthane sur le charbon B en fonction de la quantité d’ eau pré-
adsorbée, T = 1°C

Pour 93% d’'eau pré-adsorbée, les capacités de stockage obtenues sont faibles méme aprés
formation d hydrates. La présence d’'une quantité d’ eau trop importante n’est pas favorable a
la formation d'hydrates car toute la porosité va étre remplie par I'eau et ne sera plus
accessible au méthane, du moins a |’ échelle de temps de I’ expérience.

Les mémes comportements ont pu étre observés sur le charbon A. Les capacités
d adsorption en fonction de la pression et pour différentes quantités d’ eau sont représentées
sur lafigure 3. Pour les faibles pressions, la présence d' eau diminue les capacités de stockage.
Mais lorsgue la quantité d’eau pré-adsorbée est de 71%, et s la pression est suffisamment
haute pour permettre la formation d hydrates, les capacités de stockage obtenues sont
supérieures aux capacités de stockage du charbon sec. A 80 bar, la capacité de stockage du
charbon sec est de 10,8 moles par kg de charbon sec, et pour 71% d'eau, elle est de 11,8
mole/kg. La formation d' hydrates a donc permis d’ augmenter d’ environ 10% les capacités de
stockage.

3.2. Déstockage du méthane

L’ objectif in fine est de déstocker le méthane solide pour produire du méthane gazeux. Aprées
formation des hydrates, la pression a I’intérieur du réacteur a été diminuée par paliers. Les
courbes de déstockage, a 1°C, sont représentées sur la figure 4 pour le charbon A et sur la
figure 5 pour le charbon B.

La courbe de dépressurisation des hydrates de méthane formés dans le charbon A
contenant 71% deau montre que la dissociation des hydrates a lieu pour des pressions
comprises entre 45 et 30 bar. Aprés leur formation a une pression supérieure a 60 bar, il sera
tout de méme possible de stocker les hydrates de méthane a 40 ou 45 bars sans pour autant
diminuer la quantité de méthane stockée. A 40 bar, apres formation d hydrates de méthane,
les capacités de stockage dans le charbon A sont de 9,7 mole/kg lorsque le charbon est pré-
hydraté, alors qu’'elles ne sont que de 7,5 mole/kg sur le charbon sec; soit une augmentation
d environ de 30% des capacités de stockage.
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A 1°C, la pression d'équilibre des hydrates « bulk » est de 29 bar. Les hydrates formés
dans le charbon se dissocient a plus haute pression. Anderson[8] a montré qu’ en milieu
poreux les conditions d’ équilibre des hydrates étaient modifiées. La différence de température
de dissociation entre les hydrates dans I’ eau pure, et les hydrates en milieu poreux peut étre
exprimée dans le cas de pores cylindriques par I’ éguation bien connue suivante :

_ GTpuikCosg
DT o = —2ulk=20 1
fusion r DH fusion re ( )

ou Tpyk €st latempérature de fusion de la glace dans le bulk & pression donnée, g |’ énergie
de surface entreI’eau et laglace, r ladensité delaglace, DH f50n | enthalpie de fusion de

laglace, re lerayon du pore et €1’ angle de contact entre la phase solide et |e pore.

La dissociation des hydrates de méthane formés dans le charbon A, se fait a des pressions

plus élevées que la pression d équilibre des hydrates dans I’eau pure a 1°C. Les hydrates
formés sont donc situés dans la porosité du charbon. Ce charbon ayant une répartition de taille
de pores étroite, les pressions d'équilibre des hydrates situés dans ses pores sont peu
différentes et la dissociation des hydrates se produit dans une gamme étroite de pression
(entre 40 et 33 bars)
Le déstockage dans le charbon B (figure 5), se fait plus progressivement et sur une large
gamme de pression. En effet, la distribution de taille des mésopores du charbon B (tableau 1)
est beaucoup plus large. Les hydrates sont donc formés dans des pores dont la taille peut
varier de quelques dizaines d angstrom a 150 A. Suivant |e rayon des pores, les conditions de
dissociation (la pression de dissociation pour une température donnée) vont changer. Les
hydrates formés dans les pores de plus petits rayons vont se dissocier les premiers, puis
ensuite se seront les hydrates formés dans les pores de rayon plus important. La fin de la
dissociation se produit aux alentours de 29 bar, qui est la pression « classique » d équilibre a
1°C des hydrates en phase eau pure.
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Figure 5. Déstockage du méthane sur le charbon B contenant 73% d’ eau pré-hydratée,
T=1°C
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CONCLUSION

Dans cette étude nous avons montré expérimentalement que les capacités de stockage du
méthane sur les charbons actifs pouvait étre augmentées en humidifiant au préaable les
charbons. A basse pression inférieure a 40 bar, |'eau préadsorbée diminue la capacité de
stockage du méthane des charbons. Mais a pression supérieure, la courbe de stockage en
fonction de la pression présente un point d'inflexion. Nous avons montré que ce
comportement était di a la formation d hydrates de méthane. Ces composés, formés de
molécules d' eau et de méthane associés, permettent d’ augmenter la capacité de stockage du
charbon actif adsorbant.

Les capacités de stockage obtenues en associant |I'adsorption a la formation d’ hydrates,
sont alafois fonction de la porosité du charbon utilisé et de la quantité d’ eau utilisée pour son
humidification. De plus, les courbes de déstockage présentent un phénomene d’ hystérésis plus
ou moins éendu suivant la répartition de taille des pores a I'intérieur du charbon. Bien qu'il
soit nécessaire d avoir des pressions de I’ ordre de 60 a 70 bar pour permettre de former des
hydrates, mais ceux-ci peuvent rester stable jusqu’a 40 bar sans qu’il y ait dissociation. Dans
ces conditions, la capacités de stockage est augmentée jusgu’a 30% par rapport au stockage
sur charbon sec.
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