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cristallisation
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Résumé

Une nouvelle voie de captage du £gar cristallisation d’hydrates de gaz dans unelgiou CP/eau a
partir d'une fumée de combustion est proposée dette étude. Les premieres expériences se sont
focalisées sur I'étude des équilibres quadri phesqGaz C@N,, eau liquide, cyclopentane liquide et
Hydrate). Le cyclopentane est un promoteur thermadhique de cristallisation et permet d’'abaisser la
pression d’équilibre des hydrates mixtes jusqu@9far rapport a la pression d'équilibre des hgdrde

gaz formés sans promoteur. La sélectivité de capdagCQ dans les hydrates mixtes (CP/XD) est
augmentée. La capacité de stockage du gaz estimien¥0 nigaz/mihydrate (STP : Conditions
Standards Température Pression). La modélisatrattigue de la cristallisation repose tout d’abandla
recherche du régime limitant. Les constantes cjoés de solubilisation des gaz dans 'eau purenet e
émulsion ont été déterminées. La phase dispersédopentane) ne semble pas affecter le transfert
gaz/liquide qui est contrdlé par la diffusion duz gai sein de la phase porteuse (I'eau) puis audssn
gouttes. En régime permanent, la cristallisatidriiestée par la diffusion du gaz a l'interface damide.

En régime non permanent, au démarrage de la @igatan, on observe que I'apport du réactif gazeux
est pris dans le gaz dissout dans le liquide. Uneles de mesure granulométrique (Focused Beam
Reflectance Measurements) a été ajoutée a l'aplpgeeiet permet de visualiser la cristallisation et
I'apparition de I'agglomération des hydrates mixtes

Mots-clés :Hydrates de gaz, émulsion, thermodynamique, cinéfigristallisation

1. Introduction

Les émissions de gaz a effet de serre anthropignuiesté identifiées comme une des principales gsurc
responsables du changement climatique. Parmi @edegdioxyde de carbone est responsable de 55% des
émissions. Les sources d’émissions industriellel giroduction d’énergie représentent a elles seule
22% et 39% , respectivement, des émissions en digoxlg carbone au niveau mondial. Une des voies
envisagées pour réduire ces émissions est de dapderxyde de carbone a sa source puis de le estock
par la suite, par exemple dans des aquiféres galofends. Dans une centrale thermique, les furdées
combustions contiennent une faible fraction molanedioxyde de carbone allant de 5 % a 15 %. Ces
fumées sont émises a de forts débits et sont carepode dioxyde de carbone, d'azote, d’eau et
d’'impuretés (S@ NO,). Le procédé d’extraction le plus couramment séilest I'absorption chimique du
CO, par solvant a base d’amines. Il s’agit d'un pracéditeux en matiére premiere et en énergie, qui
pénaliserait le rendement énergétique des centtaesiques de 30% environ. Les travaux de reclgerch
sont donc orientés vers de nouveaux procédés deageapmlont le procédé de captage du,CO
postcombustion par formation d’hydrates de gaz (Etual. 2007; Liet al. 2010; Lingaet al. 2007). Les
hydrates de gaz sont des composés cristallinssoindéécules de gaz (GON,...) sont piégées au centre
de cavités formées par les molécules d’eau (SldaKoh, 2007). Le réseau cristallin est stabilisé
thermodynamiquement par la présence du gaz sebmodees de van der Walls. lls se forment a haute
pression (2-20 MPa) et a basse température (2%3-:1283.15 K) et possédent une grande capacité de
stockage de gaz (172°maz (STP)/ rhhydrate). La séparation d’'un mélange de gaz (pample, CQ +
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N,) repose sur la difféerence d'affinité existant erle dioxyde de carbone et I'azote pour les cavités
I'hydrate. Selon la pression (2-10 MPa) et la terapée en jeu (273.15 K-283.15 K), les cavitéspins
d’affinité pour le dioxyde de carbone et 'hydratenrichit en CQtandis que le gaz s’en appauvrit. En
dépressurisant ou en augmentant la températurgstienge, le gaz enrichi en e retrouve alors sous
forme gazeuse. Dwain F. Spencer (1997) f(t le premibreveter le concept du procédé. Par la siet,
études technico-économiques préliminaires démanttéa viabilité du procédé (Dwt al, 2007; Tajima

et al, 2004). Les améliorations a effectuer pour rerdrgrocédé plus compétitif se portent sur la
diminution de la pression des étages de compressisur la réduction du nombre d’étages de séparati
Les promoteurs thermodynamiques de cristallisatont ainsi étudiés. Le promoteur va stabiliser la
structure en occupant partiellement les cavités hgdrates se forment alors dans des conditions
(pression, température) plus douces. On constat@ que la sélectivité de captage en,@€ut aussi étre
modifiée favorablement. Parmi les promoteurs tha&ynamiques listés dans la littérature, le
cyclopentane (CP), est décrit comme le promotegaraque le plus performant pour abaisser la pressio
de formation (Mohammadi and Richon, 2009; TokEtlal, 1997; Zhanget al, 2009). L’hydrate formé
possede des grandes cavités au nombre de 8 pa@ikawiccupées par le CP tandis que les petitetésavi
au nombre de 16 peuvent piéger des petites mo(0@, N,).

Dans notre étude, les premiéres expériences omtipele déterminer les points d’équilibre des hyelat
mixtes de CP/C@N, pour une température comprise entre [283.5, 2&4,5une pression dans
I'intervalle [0.76, 2.23 MPa] et pour une fractiolaire en C@du gaz variant de 8.8% a 80.7 %.
L'aspect cinétique a aussi été étudié. Les corestarihétiques de solubilisation des gaz dans pese et

en émulsion ont été mesurées, puis le régime limita cristallisation a été déterminé. Une sonde de
mesure granulométrique (Focused Beam Reflectancasiiements) a été ajoutée a l'appareillage et
permet de visualiser la cristallisation et I'appari de I'agglomération des hydrates mixtes.

2. Matériels et méthodes
2.1. L'appareillage
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Figure 1. Schéma de I'appareillage

Le dispositif expérimental (Figure 1) comprend éaateur batch (2,130 bars a 100°C- 2,46l), muni
d'une double enveloppe alimentée par un cryostaBERI CC3-K6. Deux hublots, de part et d’autre du
réacteur, permettent de visualiser I'apparition dastaux. L’'agitation est assurée par deux turbine
Rushton (ciel gazeux et liquide). Le réacteur esiigé de deux capteurs de température (sondes,Pt100
précision 0,1 K) pour mesurer les températuresaghbse liquide et de la phase gazeuse et d’'usuwapt
de pression (0-10 MPa ou 0-2 MPa selon le besoétigion 0,01 MPa ou 0,001 MPa). L'acquisition de
ces grandeurs au cours du temps est effectuéenpprogramme sous Labview. La phase gazeuse est
alimentée par des bouteilles de gaz. Elle est aéalyar chromatographie en phase gazeuse (CPG)
(modéle Varian 450 GC) en ligne, aprés échantithgenpar une vanne RdlsiL'émulsion peut étre
introduite dans le réacteur par l'intermédiairersiypompe haute pression PU-1587 (JASCO). Un tube



plongeant et une vanne permettent d’effectuer alepement de liquide sous pression. Une sonde FBRM
recueille la distribution en longueurs de cordesgstéme étudié (émulsion, cristaux).

2.3. Protocole : étude thermodynamique des hydratasixtes

Dans un premier temps, le réacteur vide et leslisatians de gaz sont purgées afin d'éliminer la
présence de gaz. Le premier gaz {@0D N,) est introduit dans le réacteur a la pressionrééspar
I'intermédiaire du jeu de vannes. On attend lebilisations de la température (282 K) et de la §icas
(réalisée rapidement par agitation du mélange) pmsuite vérifier la composition du gaz par CPG.
Aprés avoir purgé les canalisations de gaz de rayvke second gaz est ajouté dans le réacteur, le
mélange est de nouveau stabilisé en températuep ptession et analysé par CPG. La composition du
mélange de gaz initiale est alors connue. L'agitaéist stoppée. L'émulsion (environ 1000 g d'ea6i7 6

% en masse de cyclopentane, 10 ppm de lithium tlaas, 0,04 % masse eau de Twe€h86st
introduite dans le réacteur par l'intermédiaire ldepompe haute pression, ce qui se traduit par une
augmentation de la température et de la pressicsesudu réacteur. L'agitation est ensuite remise e
route (N = 400 rpm). On observe une diminution rapide deréssion (Figure 2a) due en grande partie a
la solubilisation des gaz. Aprés un certain tempschangement de pente de la pression et une forte
exothermie indiquent la nucléation des hydratesptession et la température diminuent par la suite
jusqu’a atteindre un palier qui traduit un pseudaibre. L'étape de dissociation (Figure 2b) dsirs
mise en ceuvre. La température est augmentée par gall K. A chaque palier de température et de
pression, le gaz est analysé et un échantillon ul'gion est prélevé. L'opération est renouvelée yissq
dissociation compléete des hydrates mixtes.
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Figure 2. Etape de cristallisation des hydratestasxde C@N,/CP (a, a gauche) et étape de dissociation (b, a
droite). Pour les deux figures sont illustréesdgslutions de la pression p et de la températugeidie T en fonction
du temps t. Remarque : Pour plus de lisibilité,deanées entre 70 h et 130 h n'ont pas été ind&j@éeonstituent
simplement un palier de (température, pressionje#@40 h, il n’y a plus d’hydrates dans le systeme

2.4. Protocole expérimental : étude cinétique desg/tirates mixtes

Dans I'étude cinétique, I'émulsion contient envird®00 g deau, de 0 a 27,8 % en masse de
cyclopentane en solution, 10 ppm de lithium daead’et 0,04 % & 1 % en masse d’eau de Twé&eh&0
Tween86 est un émulsifiant qui permet d’éviter la coalemeedes gouttes & 600 rpm et n’'a aucun effet
cinétique: quelle que soit la concentration en T8 (0 & 1 %), la cinétique de cristallisation ne
change pas.

2.4.1. Etude de la solubilisation d’'un gaz pur (G N)) dans I'eau ou dans une émulsion CP/eau.

Le gaz pur (CQou N,) et le liquide sont introduits dans le réacteurlalanéme facon que dans le
paragraphe 2.3. A l'instatt= 0, I'agitation est mise en rout £ 200 a 600 rpm) et une forte diminution
de la pression est observée jusqu’a saturatiomdigdé en gaz, ce qui se traduit par une stahitisate la
pression (Figure 2a). Ce protocole permet de détemta quantité de gaz consommée par solubilisatio
sans formation d’hydrate mixte.

2.4.2. Protocole expérimental-Etude de la cinétidada cristallisation

Le protocole expérimental (uniquement I'étape dstaltisation) décrit dans le paragraphe 2.3. egtis
guasiment a l'identique (Figure 2a). Pour simplifiétude, dans un premier temps, seul le,@0r est
étudié. La sonde FBRM est par allleurs utiliséermuivre I'évolution de la distribution en longusude



corde de I'’émulsion avant cristallisation, puis gesticules et de I'émulsion partiellement consormé
durant la cristallisation. Il s’agit ici d’étudiéa cinétique de la cristallisation dans les prepséreures ou
celle-ci apparait et de mettre en évidence leseétaje nucléation, croissance et agglomération du
systeme.

3. Résultats et discussions

3.1. Données d’équilibre des hydrates mixtes de GPD,/N,
Les gaz initialement introduits dans le réacteurépartissent au sein des quatre phases en prégmice
(G), eau liquide (I,), cyclopentane liquide ¢), hydrate (H)). Par I'intermédiaire de bilans dati@re et
de mesures expérimentalgs T, fraction molaire du gaz/.,,, mesure de la concentration en lithium :
traceur chimique qui permet de calculer le nomleermles d’eau consommeée par la cristallisation), la
quantité de gaz piégé au sein des hydrates miktesfaction molaire en dioxyde de carborg, des
hydrates mixtes sont estimées (détails dans ldeai, (2011)). Les données a I'équilibng T, z..,) des
hydrates mixtes de CP/GM, sont comparées a celles du systéeme tertiaire, (G H,O) ou les
hydrates de gaz de G, sont formés sans promoteur. Ces dernieres soniléss a l'aide du
programme GazHyDyn (Heret al, 2011).
Le cyclopentane diminue la pression d’équilibre ldgdrates mixtes de (CP/G,) de 95 % a 97 % (par
rapport a la pression d'équilibre des hydratesadefgrmés sans promoteur) (Figure 3b). La séleétoe
captage du C@dans les hydrates mixtes (CP/{Iy) est favorisée au détriment de 'azote (Figure 3a)
La capacité de stockageé$Q (Ducet al, 2007) est comprise entre [30 - 60]gaz (STP) /mhydrate et
sa moyenne se situe a 46 gaz (STP) /Mhydrate. LaGSCest diminuée de 65 % par rapport & un
hydrate de gaz formé essentiellement de 0@ et de 77 % si on considére théoriquement un hgdrat
formé de cyclopentane et de gaz dont I'ensemblgdttes cavités est occupé par le gaz. Cela démont
gue les cavités sont partiellement remplies.
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Figure 3. A gauche (a): Fraction molaire du g@ans I'hydrate en fonction de la fraction moladte CQ dans le
gaz a I'équilibre. A droite (b): Evolution de lagssion d’équilibre en fonction de la fraction moéailu CQ dans le
gaz. Points expérimentaux, hydrates mixtes de CRI;O (A) 282.5 K, (©O) 285.3 K, (x) 286.2 K, ) 287.3 K.
Simulations, hydrates de G, sans promoteur : 282.5 K (---), 285.3 K (- — ), .286 (—) et 287.3 K-{(*)

3.2. Etude cinétique

3.2.1. Evolution de la constante de transfert desalution en fonction de la vitesse d’agitatiordetla
fraction massique en cyclopentane.

Lors de la dissolution d’'un gaz dans un liquideyitesse de transfert[mol.s'] coté liquide peut étre
exprimée par la relation :

r=k,alV, 'GW [y % ]:i=COor N, (1)

a designe la surface spécifique d’échangg, est la fraction molaire du gaz au voisinage immagde
linterface dans I'eau tandis que: désigne la fraction molaire du gaz dans le vollimede porteur (c.-
a-d. I'eau). On utilise I'approximation suivantendaoutes les équations;” <<n,* ; n. <<ng, ce qui
revient a confondre fraction et rapport molaire réacteur opére en mode fermé : la baisse de predsi



gaz est directement reliée a la quantité consomex@eimée selon la loi de comportement du gaz
pV, = ZnRT. La vitesse de consommation du galn/(dt = —r ) peut donc étre directement dérivée des

mesures de pression et de température. On consefememiére approximation, que la fraction melair
a linterface gaz/liquide est a I'équilibre physiqet qu'elle peut s’exprimer selon la loi de Henry

X;X,coz = ghp. Par ailleurs, on suppose que I'équilibre entrphase dispersée et I'eau est atteint trés

rapidement ((ég;cg :axLW?CQ) ol o désigne le coefficient de partage entre la phasteyse et la phase

dispersée. Dans I'eau pure, la constante de #arisf a dépend essentiellement de la vitesse d’agitation
(Figure 4a). Sa valeur parait constante a faibtesse d’agitation puis un changement du régime
hydrodynamique est observé pour une vitesse supérie 400 rpm. Cette valeur semble correspondre a
I'apparition d’'un vortex (et de bulles de gaz). dld que la pression n’a pas d'influence sur lauradie

la constante de transfert (Chang et Morsi, 199i)e seule pression a donc été testée. Par aillesrs,
constantes de transfekt a du CG et du N sont [égérement différentes : les diffusivitésdiloxyde de

carbone et de l'azote étant trés prochesk | ne dépend que du caractére hydrodynamique et de la
géométrie du systéme, la différence observée st ditribuée a la précision de la mesure expériatent

au niveau de I'azote. Dans une émulsion CP/ealitdase de consommation du gaz n'est pas affeetée p
la présence de la phase dispersée : la constarttarddert gaz/liquidek,,, a reste constante pour des
fractions molaires de CP inférieures a 8 % en mésgeire 4b) et ce jusqu’a la transition de I'énmuhs

vers une émulsion eau/CP (proche de 27 % en magSP)y Cette invariance de la constante de transfer
k., a indique par ailleurs la non-participation des ¢esitde cyclopentane au transfert du gaz a
l'interface gaz/liquide. Une dissolution de typezgdans I'eau puis de I'eau vers la phase organique
(Dumont and Delmas, 2003; Linek and Benes, 1976jasc tres probable.
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Figure 4. Evolution de la constante de transfefiréerface gaz/liquide jsa en fonction de la vitesse
d’agitation N dans I'eau pure (a, a gauche) et endfion de la fraction massique du cyclopentane w a
N=400 rpm et a N=600 rpm pour le G(h, a droite)

Remarque : L'azote n'a montré aucune affinité plaurcyclopentane lors d’expériences de solubilité
pratiquées dans notre laboratoire : sa dissol@émulsion n’a donc pas été testée.

3.2.2. Etude du régime limitant de la cristalligati: le cas du C®

Le modeéle cinétique repose sur la théorie de Istadlisation et sur les lois régissant les trartsfee
matiere aux interfaces. De fagon simplifi€ée, ontpésumer la formation des hydrates de gaz en trois

étapes :

- Le gaz se diffuse depuis le ciel gazeux jusqueaur du liquide appelé « bulk » (constante de fieains
k., ). La résistance au transfert dans la couche liodité gaz est supposée négligeable.
- Le gaz solubilisé dans le bulk diffuse au trawd@da couche limite c6té liquide entourant ledipales
(constante de transfeg).
- A l'interface du cristal, il se passe une adsorptle type Langmuir entre I'eau, le cyclopentandes

molécules de gaz, qui permet de les incorporer Bapsstal (constante de transf&t De nombreuses
études ont démontré que la nucléation apparaiaskimterface huile (c.-a-d. CP) /eau (Tayler al,

2007).

De nombreux auteurs dont (Heetial, 1999; Skovborg et Rasmussen, 1994) ont idenéftéansfert du
gaz a l'interface gaz/liquide comme étant I'étapathnte (dans des systémes comportant une seateph



d'eau pure). Les constantes réactionnelles et sidfinelles deviennent alors non mesurables sauf a
utiliser des outils de mesure granulométrique. |éblu travail est donc d’identifier la nature dagime
limitant la cristallisation.

Quels que soient les processus de cristallisajem{ination, croissance, agglomération), I'équafibn
régissant la cinétique de transfert du gaz a Ffate gaz-liquide, peut étre mesurée. La fractiataire

du gaz x*» dans l'eau est intimement liée aux processus idealtisation qui consomment le gaz, et a
fl

lapport de gazvia linterface gaz/liquide. La constante de transf&ta est quant a elle liée a

I'encombrement de la surface d’échange et a unéndtian de celle-ci lorsque des hydrates viennent y
flotter. Lors de la cristallisation, en étudiarévolution de la consommation gazeuse au coursrdpse
on s'apercoit que celle-ci est parfaitement linrégiour des vitesses d’agitation comprises entreet00
600 rpm (Figure 5 a) lorsque la nucléation estd@pfrqucion<lh). Cette linéarité correspond a une
limitation diffusionnelle a l'interface gaz/liquidea I'apparition de la nucléation, la fraction mioé dans

la phase liquidex,: chute brutalement du fait de la consommation pid gaz dans la phase liquide

pour former des hydrates. Sa valeur chute a ceadleladfraction molaire d’équilibre de la phase

j.eq” eq xt,CO,

hydratex",,. L'équation (1) devient doncr. = (k,,a) ¥ I\IL/)IW [)QW - >§Qeq}

w

La constante de transfe(kva a)eq est alors accessible et est représentée sur laeFp : sa valeur

maximale atteint celle de la constante de trandfedissolutiork , a (Figure 4a).
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Figure 5. Nombre de mole consommée (a, a gaucloenstante de transfert a l'interface gaz/liquittaje, (b, a
droite) en fonction du temps au cours de la crisation du CQ dans une émulsion CP/ eau a 3,6 % massique.
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Figure 6. Nombre de mole consommée en fonctioerdps au cours de la cristallisation .Gaz pur gz@mulsion
cyclopentane/ eau a 3,6 %.

La constante de transfert appare(lk[g;a)eq croit en début de cristallisation puis diminueidament du

fait de la consommation du cyclopentane et de dettrement de I'interface gaz/liquide par les hyesat
Les expériences ont par ailleurs démontré que lsaivae dépend pas de la fraction massique iniéiale
CP. Enfin, dans le cas d'une cristallisation qupait au bout de nombreuses heures et dont I'éanuls
est alors complétement saturée en gaz, on obses/exothermie réactionnelle trés forte, qui traduit
processus de cristallisation intense. Cependanirguconsommation gazeuse n’a été notée (Figureet).
phénomene a été aussi observé dans les travauxitansnian et Sloan (2002) et de Taydbral.



(2007). Dans ce second cas, dans les premieresawida la cristallisation, la formation des hydsatet
seulement alimentée par le gaz présent au seiiguidé. Comme la force motrice de la cristallisatast
la différence existant entre la fraction molaire gaz dans le liquidex;: et la fraction molaire de

I'hydrate a I'équilibrex’,, (Englezoset al, 1987) et que I'exothermie réactionnelle portéelmpérature

jusqu'a la valeur de I'équilibre thermodynamique&, observe un arrét de la consommation gazeuse.

Ensuite, lorsque la température re-diminue, lawatie x;" - x;feq augmente, et la cristallisation peut se

remettre en route, et provoquer une consommatiogade L'apport de gaz par linterface gaz/liquide
devient ensuite nécessaire pour poursuivre laadligsttion et un régime permanent s’établit, sons u
contrdle diffusionnel (Figure 6) dont la constadéetransfert a I'interface gaz/liquide peut étrignese.

3.2.2. Mise en évidence de la cristallisation ad&d’une sonde FBRM

28
26 -
24

22 -
20
18
16 -
14
12 -
10

—emulsion
—30s
---1min
~--3min
- =2min

5 min

—emulsion
10 min
---15 min
-+ 30 min

Pourcentage Distribution FBRM (%)
Pourcentage Distribution FBRM (%)

Longueurs de corde détectée:

n
£
2
3

Longueurs de corde détectées (um)

Figure 7. Distribution en pourcentage des longuaigscorde: signal de I'émulsion (moyenne sur 1h$ pe la
cristallisation sur 30 min. Gaz pur (G émulsion cyclopentane/ eau a 3,6 %, 600 rpm.

Une sonde FBRM est utilisée pour suivre I'évolutida la distribution en longueurs de corde de
I'’émulsion avant et durant la cristallisation. lasntages de ce type de sonde sont de pouvoutdisé
dans un milieu a haute pression, concentrée etauxi®t d’obtenir une mesure directe de la poputati
sans échantillonnage. Par contre, le signal néeessd’étre transformée mathématiquement en
distribution de tailles de particules, ce qui n'pas évident puisqu’'on est obligé de supposer fado
acquise par les particules. Sur la figure 7, lesributions en longueurs de corde au sein de I'éimila
différents temps de cristallisation sont illustré&gant la cristallisation, la distribution est @ante et est
représentative de la polydispersité de I'émulsiuis, la nucléation apparait (t = 0s) : les longsiele
corde en dessous de 15 um disparaissent dés ha@pre minutes. La distribution en longueurs deleor
se décale sur les plus grandes tailles, ce quiagsttéristique d’'une agglomération. Enfin, lorsipse
agglomérats deviennent trop imposants, la disiobute modifie : de I'attrition et de la cassurenbient
apparaitre mais aussi a une compaction des aggtsnér

Conclusion

Le cyclopentane a été étudié en tant que promdtermodynamique : la pression d'équilibre des
hydrates mixtes (CP/GIN,) est diminuée de 95 a 97 %, la sélectivité deaggptiu CQest favorisée au
détriment de l'azote et la capacité de stockagecmpe 40 mgaz (STP)/rhydrate. Les constantes
cinétiques de vitesse de solubilisation des gaz daau pure et en émulsion ont été déterminées.
L’émulsion ne semble pas affecter le transfertlgpafie qui est contrélé par la diffusion du gazsain

de la phase porteuse (I'eau) puis dans la phaperdise. Aux différentes vitesses d’'agitation testée
cristallisation semble étre limitée par la diffusidu gaz a l'interface gaz/liquide. Par contresdpre le
systéme est saturé en gaz et pour une exotherat@ménelle trés forte, on observe une cristaitisat
différente : I'alimentation en gaz des hydratesassturée par la phase liquide lors des premiénestes

de la cristallisation. Une sonde de mesure grangélogue (Focused Beam Reflectance Measurements)
permet de visualiser la cristallisation et I'apfian de I'agglomération des hydrates mixtes mais
I'exploitation des données s’avére difficile.
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Crystallisation of gas hydrate in oil-in-water emukion: experimental
and modelling studies
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ABSTRACT

A new technology for C®separation and capture from flue gases by gasateslrcrystallization is
studied in an emulsion of CP in water. Preliminatydies investigated the determination of the
equilibrium data of the quaternary system (Gas A{N¢), aqueous phase, cyclopentane phase and
Hydrate). Cyclopentane, which is a very good hyslfatmer, allows decreasing the equilibrium pressur
to 95 % up to 97 % (relative to the equilibrium gmere without cyclopentane), enhances the CO
selectivity in hydrates and gas storage approadfestgas (STP) /fhydrate. Kinetic constants of
dissolution of gases in pure water and in the eimigere determined. The cyclopentane dropletsato n
seem to participate in the gas/ liquid mass trangtie gas diffuses through the continuous phastefy
then into the droplets. Crystallization seems kaiby diffusion of the gas at the gas/ liquid ifdee,
which gets in the way in the determination of th&insic kinetic constants of crystallization. Buhen

the system reaches saturation point and afterthigatrystallisation processes with a large exotierm
peak, the crystallization is different. The gas the formation of hydrates is provided by the gas
dissolved in the liquid phase during the first stag the crystallization (no pressure drop). Thisld
allow the measurement of intrinsic kinetic constaot the crystallization in a further work. A Foeds
Beam Reflectance Measurements (FBRM) probe allowsleacing the crystallization and the
agglomeration phenomenon by a sharp change in &aa whord length and a spread of the Chord Length
Distribution.
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