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Introduction 

Les hydrates de gaz sont des solides cristallins, composés de molécules d’eau et de molécules hôtes, 
piégées dans des cavités. Ces dernières sont généralement à l’état gazeux dans les conditions 
standards de température et de pression, comme le dioxyde de carbone, le méthane, etc… Formés 
habituellement à haute pression et basse température, les hydrates de gaz interviennent dans des 
problématiques pétrolières (« flow-assurance ») [1], de capture et stockage de gaz du CO2 [2], de 
production de méthane [3], ou encore de stockage de froid [4]. Afin de modéliser la formation des 
hydrates de gaz dans un logiciel de simulation de procédé, il est important d’utiliser une approche 
adaptée, qui répond aux problématiques inhérente de ces composés complexes. 

Modélisation 

Le problème des hydrates de gaz se concentre dans l’occupation des cavités par les molécules hôtes. 
Cette occupation n’est pas stœchiométrique. De nombreuses études observent maintenant que les 
cristaux d’hydrates ne se forment pas à l’équilibre thermodynamique [5-8], et que l’occupation des 
cavités résulte de phénomènes cinétiques. 

En l’absence d’un modèle cinétique facile d’utilisation, un modèle de ‘’flash’’ thermodynamique hors 
équilibre  thermodynamique, à température et volume fixé, a été proposé à l’Ecole des Mines de 
Saint-Etienne [9]. Ce modèle repose sur une succession d’équilibres thermodynamiques, lors de la 
croissance cristalline, sans remise en cause de l’occupation des cavités déjà formées, à l’opposé des 
modèles usuels existants (voir figure 1). 

 

Figure 1: Hypothèse de cristallisation dans le cas de cristaux non stœchiométriques : a) cristal hétérogène ou b) 
cristal homogène (réorganisation de la phase solide) 

Résultats et conclusion 

Les résultats obtenus par le flash successif hors équilibre prédisent avec une bonne précision (erreur 
< 7%) la pression d’équilibre d’un système tri-phasique liquide/hydrate/gaz lorsqu’on le compare avec 
des données expérimentales obtenues avec une cristallisation rapide [5]. Le volume d’hydrate formé 



est également bien modélisé. Toutefois, lorsque les données expérimentales sont obtenues par une 
cristallisation lente, un modèle ‘’flash’’ thermodynamique à l’équilibre est préférable. 

A partir de cette validation du modèle, il est possible de s’intéresser à l’état final du système en faisant 
varier les paramètres initiaux (évaluation paramétrique). De la sorte, on observe (voir figure 2), que la 
composition initiale du gaz (notamment l’espèce majoritaire) est potentiellement suffisante pour 
déterminer la quantité d’hydrate à former, et la pression finale. De la sorte, une corrélation serait 
envisageable pour limiter le temps de calcul ainsi que le nombre de paramètres opératoires 

 

Figure 2.Pression et masse d’hydrate finale en fonction de la composition initiale en méthane d’un mélange 
CO2/CH4/C2H6. 
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