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Résumé

Le présent travail concerne les hydrates mixtestygpe semiclathrate, formés de €@t d'un sel
guaternaire, le bromure de tetra-n-butyl phosphon{TBPB). Des dispositifs de calorimétrie sont
utilisés pour déterminer les enthalpies de dissiotiade ces hydrates sous différentes conditions de
pression, de température et de concentration erLeglrésultats indiquent que des hydrates mixées d
CO, et de sel quaternaire peuvent étre considérés eodenbons candidats pour le stockage et le
transport de froid en réfrigération secondairereB82 et 289 K) a des pressions modérées (et Q.
MPa). Par ailleurs, un modéle de fraction solidéngarate, basé sur un bilan de matiére sur lg, @@té
utilisé afin de caractériser la teneur en cristdes coulis d’hydrates. Ce modéle tient compte de la
solubilité du CQ dans la solution aqueuse de sel quaternaireluginée du sel sur la solubilité du €&

été évaluée. Enfin, dans le but de caractériseotgportement du coulis d’hydrates en écoulemerd, un
étude rhéologique a été effectuée dans une boyokntque et un modele empirique a été développé.

Mots-clés :Hydrate, CQ, TBPB, Réfrigération

Abstract

The present work investigates the use of semicdtghihydrates, formed from GO+ tetra-n-
butylphosphonium bromide (TBPB) + water mixtures, @propriate media for cold storage and
distribution in refrigeration applications. CaloBiny devices were used for determining the dissiocia
enthalpies of mixed CO+ TBPB hydrates under various stability conditiof®, T) and salt
concentrations. The results reveal that mixeg €EOBPB hydrates can be considered as good caedidat
for air-conditioning, due to positive melting tematires (between 282 to 289 K) at moderate, CO
pressures (between 0.5 to 2 MPa). A hydrate sddictibn model was developed based on a @@ss
balance taking into account G®olubility in aqueous tetrabutylphosphonium saltigon. The influence
of TBPB on the C@solubility was evaluated. Finally, in order to cheterize the flow behavior of mixed
CO, + TBPB hydrate slurries, a rheological study wasied out in a dynamic loop and an Ostwald-de
Waele model was obtained.

Key-words : Hydrate, CQ, TBPB, Refrigeration

1. Introduction

La réfrigération secondaire (ou indirecte) est wlernative pour réduire les quantités de fluide
frigorigéne (HFC) dans les installations frigorifies. Cette méthode est basée sur I'emploi d'uélui
frigoporteur secondaire neutre vis-a-vis de l'esmirement pour transporter le froid de son lieu de
production vers les lieux d'utilisation. Ainsi, ¢harge en fluide frigorigéne ne sert qu’a refroldifluide

“Auteur/s & qui la correspondance devrait tescal.clain@cemagref.fr
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frigoporteur et peut donc étre réduite et confiriee.outre, I'efficacité du systéme peut étre amégo
avec des fluides secondaires diphasiques, corstitegarticules a changement de phase en suspension
dans un liquide de transport, capables de stockegrdndes quantités de froid sous forme de chaleur
latente de fusion. Les coulis d'hydrates de gaxqmuétre obtenus sans procédés mécaniques (@mecti
de gaz) a la différence des coulis de glace, cdeguiend attractifs pour une utilisation indudkeieLes
hydrates de gaz sont des solides cristallins quiosment globalement dans des conditions de basse
température et de pression élevée. lls sont coéstile molécules d'eau formant une cage autour de
molécules de gaz stabilisatrices (Sloan and KoBy7R0 e travail réalisé au Cemagref (Delahaye et al
2006, Delahaye et al., 2008, Fournaison et al.42B@ayoufi et al., 2009) montre que les coulis diiaye

de CO2 peuvent étre des fluides frigoporteurs asgaints. Ces derniers peuvent se former a tempgratu
positive, donc adaptée aux applications de climatis. En outre, en présence de certains addséfs,
quaternaires ou tetrahydrofurane (THF), il est jibssde former des hydrates mixtes a base dg CO
présentant des pressions d’équilibre modérées. iRasnmsels quaternaires, le tetra-n-butylammonium
bromure (TBAB) a été particulierement étudié peuséparation de gaz et le transport de froid. Lo
d'hydrates semiclathrates de TBAB est utilisé conftnge secondaire dans des systémes d'air
conditionné (Fukushima et al., 1999)

Dans cette étude, nous nous intéressons au sy&t&me bromure de tetra-n-butylphosphonium (TBPB)
+ eau pour une utilisation en réfrigération secmedalout d'abord, puisque la quantité d'énergie
disponible dépend du taux de solide dans le coutisnodéle basé sur un bilan de matiére de £&xé
développé pour déterminer la fraction en hydrapadir des conditions de température et de pression
Les résultats du modeéle sont comparés avec desdsraxpérimentales obtenues grace a un dispositif
calorimétrique (ATD) selon deux protocoles de faiova différents (par refroidissement et par injeoti

de gaz). Pour modéliser la fraction d'hydratesilr@cessaire de connaitre la solubilité dy Gahs une
solution saline de TBPB. Une caractérisation daidaolution du C@a été faite avec le méme dispositif
calorimétrique. Finalement, un modéle empiriquetglie Herschel-Bulkley basé sur la méthode du
viscosimétre d'Ostwald, obtenue dans une bouclecidaulation est développé pour décrire le
comportement rhéologique du coulis d'hydrate deB'BR intégrant sa fraction solide.

2. Matériels et méthodes

2.1 Banc calorimétrique d’ATD et protocole expérimetal

Le banc ATD a été décrit dans d'autres travaux fi@son et al., 2004). Le banc est composé de deux
cellules transparentes en polycarbonate de 30 mdiaseétre pour un volume de 40.3%et 41.5 cm
respectivement pour la cellule de mesure et cedleéérence. Ces cellules permettent de travailler
jusqu'a 2.5 MPa et d'étudier des systemes muliiphes. Une unité de refroidissement/chauffage est
utilisée pour réguler et maintenir la températunesgistéme. Les deux cellules sont équipées avec des
capteurs de pressions. Le principe de la métholtgirétrique consiste a suivre la différence decflu
thermique entre I'échantillon étudié et un échmmtiinerte, c'est-a-dire sans changement de plaseld
domaine d'étude. Elle permet de mesurer les clwmlaientes de changement de phase ou plus
généralement la libération ou I'absorption d'éreedyin milieu.

AXX-2



Récents Progrés en Génie des Procédés, Numéro2lmitl -
ISSN 1775-335X - ISBN 2-910239-75-6, Ed. SFGPsPBrance

1) Bouteille de C@

2) Capillaire d'injection

3) Capteur de pression

4) Thermocouples
5) Thermocouples ATD

6) Cellule de
référence/réservoir

7) Cellule de mesure

8) Agitateurs

9) Centrale d'acquisition

Figure 1. Banc ATD 10) Bain réfrigére
11) Groupe froid

12) Régulateur de

pression
Cet appareil a été employé pour étudier la disswludu CQ dans une solution de TBPB. Le protocole
expérimental de mesure de solubilité est une méthdel détermination volumétrique. Elle consiste a
introduire dans une cellule un volume de liquideu(e TBPB), d'environ 20 ml, et & injecter une ditén
connue de gaz sous pression. Aprés équilibre, ds@iaturation de la solution, plusieurs plateaux de
températures sont appliqués au systéme. Le relevé gression dans la cellule de mesure, qui varie
naturellement sous l'effet de compression/détentgat et de sa dissolution dans le liquide, pedset
déterminer la quantité de gaz dissoutg,,ndans la solution par un bilan de matiére :

—_ Al - f ol
nc:o2 _Vz(pz _pz )_plvg (1)
Avec V, le volume de la cellule de référence ef) lfpz' et p; sont respectivement les concentrations

molaires du C@dans la référence avant et aprés injection devgezla cellule de mesure en mofm
0, est la concentration molaire de gaz dans la eetlel mesure en mol}ret V, est le volume du CO
1

en phase gazeuse eA.m
La solubilité du CQ, oo est donc en mol Camol lig™ :

g, =—> )
Avec nq le nombre de moles de la solution agueuse en mol
Le comportement des fluides diphasiques est foméndépendant de leur taux de solide. C'est le
paramétre essentiel a la maitrise des écoulemertdaedétermination de I'énergie disponible dans |
coulis. Un modeéle de fraction solide d'hydrateéaeXpliqué dans de précédents travaux (Marinhak, et
2007). Le modéle repose sur un bilan de,@@ns les différentes phases du systéme : phaseiggz
phase liquide et phase hydrate. Nous supposonsameosition d'hydrate mixte TBPB-G@btenue
dans les conditions stoechiométriques par une appaton de Clausius —Clapeyron (Mayoufi et al.,
2009). Ce modeéle permet a partir des grandeurs réesupression, température, volume et quantité de
gaz de déterminer la quantité d'hydrate formgenmol.

N = TN, =2, (V. -V, )

n= —

C
7 MHQO - MTBPB N (3)
1_(C+bjam +p|a a _M,
a Iollq Ioh
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Avec a, b et ¢ respectivement le nombre de molé@g TBPB et HO pour un hydrate unitairdwhola

masse molaire d'eau en kg.mMolVl <o 1@ Masse molaire du TBPB en kg.rolM _la masse molaire

de I'hydrate en kg.md] Vliq le volume de la solution en 3mrbozmt la quantité totale de gaz dans la
cellule de mesure en mel,, la masse volumique de la solution saline en Koetp, la masse volumique

de I'hydrate en kg.th

Le dispositif d’ATD permet non seulement de camaséé des chaleurs latentes de changement de phase,
mais également d’évaluer la fraction d'hydrate feenpar mesure enthalpique. En rapportant I'enthalpi
de fusion mesurée par le signal ATD (en kJ) ahalpie théorique massique de dissociation de ldtgdr
mixte, AHgss (en kJ.kg'), on obtient la masse d'hydrate formég emkg.

Picde fusion ATD(kJ) (4)
AH g hydrategkd / kghyd)

mh=

D= ©)

My + Meg, lig

La fraction d'hydrate (équation 5) est détermingaudir de la quantité totale de liquidenen kg et de
gaz dissous, Baz,iq €n kg. Afin d'étudier les changements de phasengésnges a base d’eau, de @D
de sels de phosphonium, plusieurs protocoles smiés pour la formation d'hydrate. Le premier
protocole consiste a injecter le gaz dans uneisalyré-refroidie (systéme ouvert). Le second frol®
consiste a refroidir le systeme préalablement éharggaz (systeme fermé). Chaque protocole esg@éal
sous agitation jusqu'a cristallisation des hydrat@sés formation et stabilisation, le systémedissocié
par réchauffement suivant un cycle thermique.

2.2 Boucle dynamique et protocole expérimental

La boucle expérimentale est composée de conduitexcier inoxydable de diamétre interne de 8 mm
pour une épaisseur de 1 mm et un volume total dd.2% banc est équipé d'une pompe de circulation
Micro Pump type 220 (pression différentielle de BIRa a 10 MPa; vitesse réglable) contrélé par un
variateur Leroy Somer. Le circuit est muni de 7rt@couples de type T, de deux capteurs de pressions
Sensit (0-5 MPa, précision de 0.05 %) et d'un déltite électromagnétique ABB (IFM6080 variflux;
débit volumique maximale de 160t Le circuit est régulé dans un caisson therméstet 3 m Un
systeme de régulation PID en température permebrdgdler le groupe froid et la résistance chau&an
installés dans le caisson. Un cylindre de visutfisaen verre permet de contrbler l'aspect de

I'écoulement.
débimeétre (7) capteur (8
de pressron
capteur (5 d|fferent|elle
de pressnon
l pompe (1
= _.__; ‘ ;-

cylindre (3) ! /
de visualisation
~ capillaire (4) ﬁ— / -3y / /

d'injection de gaz “= -

valve (2) capteur de flux T capteur
de sécurite thermique (9) de presg|0n
Figure 2. Boucle dynamique

La boucle est chargée avec une solution de TBRB#Ent & un débit initial de 160 et soumise & un
refroidissement dans le but de former des hydr&esant I'expérience, pression, température, dgbit
pression différentielle sont enregistrés. Lorsqges hydrates sont formés et stabilisés, on applique
différents paliers de débits. La méthode de visuésie capillaire utilisée pour évaluer la rhéologes
coulis d'hydrates est basée sur quelques hypothEBesécessite de considérer le coulis d’hyddse
TBPB comme un fluide pseudo-homogéne ayant un éowmiit laminaire en régime permanent établi et

qu'il n'y ait pas de glissement a la paroi. La mnte de cisaiIIementTW en Pa et la vitesse de
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cisaillementy en §' peuvent alors étre représentées par leurs vatelasparoi dans I'équation de
w

Rabinowitsch et Mooney :

DAP
Ty=— 6
w =0 (6)
_8u(3n+1) @)

v D4n
_dinz,,

dIn& (®)
D

Oun est l'indice de comportement, D le diamétre desgien m, et L la longueur des tubes en m. A partir
des mesures de pression différentiddP en Pa et de vitesse d'écoulemeinen m.§, le comportement
rhéologique du coulis peut étre établi selon le éwd'Herschel-Bulkley.

T =To+K* ©

Avec Z'O la contrainte seuil de cisaillement en Pa einklitie de consistance

3. Résultats et discussions

3.1 Dissolution du CQ

La dissolution du C@a été mesurée dans une solution saline de TBP8um& concentration massique
en sel de 10 %. Ces mesures ont été faites a adifffs températures 10, 15 et 20 °C. La Figure 3
représente la solubilité du G@ans une solution de TBPB et dans de I'eau pure.

0.9 -
008 -
AN
T
O
306 - 3
© . X3
€05 | S o
=’ 15C
*

04 | o 0T
kS *
>
5031 ¢
0%

072 T T T T T T T 1

7 8 9 10 11 12 13 14 15

Pression en bar

Figure 3. Dissolution du C&dans une solution de TBPB (points pleins) et daasi pure (points vides)

A température constante, la solubilité du ;C&ugmente logiquement avec la pression. A pression
constante, la quantité dissoute du,@®ninue lorsque la température augmente. Ce caempent est di

a la variation d'enthalpie molaire partielle du gag est négative (dissolution du €®xothermique)
(Battino and Clever, 1966). On remarque que lalslité du CQ dans la solution de TBPB est plus
grande que dans l'eau pure, c'est l'effet saltingset effet est lié aux interactions complexesitgel
soluté, soluté-solvant et solvant-solvant. DesmoyBresnoyers et al., 1978) démontra, par une théori
impliquant les forces de Van der Waals, que laadlig®n de sels a larges ions tels que les sels
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guaternaires augmentent la taille de la structeréedu liquide ce qui a pour conséquence de dininu
I'entropie du systéme et donc d'augmenter la dakubi

3.2 Fraction solide d'hydrates

La caractérisation de la dissolution du Qf@rmet de déterminer par une voie calorimétriguguantité
d'hydrates formée par les deux méthodes décritésédemment et de comparer ces résultats
expérimentaux aux résultats obtenus par le mod&leldppé. Les protocoles ont été réalisés en fartan
d'une concentration massique initiale en TBPB d&l0e modeéle estime avec une bonne précision la
fraction solide pour les deux expériences. Les técaelatifs entre modéle et expérience sont
respectivement de 4.5 % et 3 % pour la méthodangeation de gaz et pour celle par refroidissement.
Les écarts sont probablement dus a I'hypothésaiilit¥g thermodynamique du modéle. Or, lors des
transitions de phases, le systeme n’est pas parfaitt a I'équilibre. De plus, les phénoménes détage

lors de la formation d’hydrates peuvent influentzecomposition finale du mélange. Enfin, on suppose
que la concentration initiale en sel dans la pHagede reste constante pendant toute la phase de
formation d'hydrates. En fait, la solution s'app#@uen sel et la concentration finale est plus I&aib
gu'initialement. La prise en compte de ce phénoménmettrait d'ajuster la fraction solide. Les ttds
montrent que lors d'une injection calibrée, latiatsolide finale d'hydrates mixte est plus élegé&n
refroidissant la solution. La force motrice misejew différe en effet entre les deux méthodes. dasse
injection calibrée c'est un effort mécanique qujesrdre la formation des hydrates alors que lors d'u
refroidissement, la force motrice est thermiquer Rifleurs, lors du refroidissement, en début de
cristallisation, on voit se former une crolte d’hetgs a I'interface gaz-liquide, empéchant aingae de
pénétrer dans le liquide.

Tableau 1. Evaluation de la fraction massique dfayes

% Fraction solide

. Chaleur latente Chaleur latente massique
Méthode  Peog/MPa Tex/K " arp)y; théorique® /kJ.kg leau
ATD Modele
Injection de gaz  1.39 278.3 1.128 397.7 24.4 255
Refroidissement 1.23 2866 1.005 386.0 224 21.7

%Mayoufi et al., 2011)
3.2 Modéle rhéologique

La boucle est chargée avec une concentration messitiale de 15 %. Aprés stabilisation de la

pression, de la température et de I'écoulement, hmeque élévation de température se produit au
moment de la formation des hydrates (phénoménehewatque). De plus, la pression différentielle

augmente car la formation des hydrates induit Une grande viscosité apparente du fluide. Le coulis
d'hydrate de TBPB visualisé dans le cylindre emevaralors un aspect trouble.

3,5 1

-
g
E 3 - y=0,5323x-0,5392
a)
T 25 -
-
2 T T T 1

Ln(8u/D)
Figure 4. Détermination de l'indice de comporten@on coulis d'hydrate de TBPB a 28,10 %vol endsoli
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y =-1,647x + 0,953
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I I 1
0,1 0,2 0,3

Fraction volumique , ® s

Indice de
comporgment, n

o

Figure 5. Evolution de n en fonction de la fractimiumique d'hydrates

Comme le montre la Figure 4, lindice de comporteme est assimilé a la pente de la droite
(cf. équation 8). Cet indice traduit I'éloignementcomportement newtonien. Pour une solution agueus
de TBPB sans hydrate, l'indice de comportementréstproche de 1, ce qui permet de considérer la
solution comme un fluide newtonien. La Figure 5Sréspnte I'évolution de l'indice de comportement du
coulis d'hydrates en fonction de la fraction soliddumique d'hydrate. L'indice décroit linéairement
lorsque la fraction augmente. L'indice est toujomférieur a 1, ce qui dénote un comportement non-
newtonien a caractére rhéofluidifiant. Cela impéicque la viscosité apparente diminue quand lasetes
de cisaillement augmente comme pour la plupartdals d'hydrates en solution aqueuse.

0,7 1

20,6 1

5013 | y - 0’0053e16,884x

0 T T T T T 1
0 0,05 0.1 0,15 02 0,25 03
Fraction solide volumique, ®s

Figure 6. Evolution du coefficient de k en fonctilenla fraction volumique d'hydrate
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Figure 7 Rhéogrammes du coulis d'hydrate de TBpBil§sles : expérience ; traits continus : modeéle)

La Figure 6 représente I'évolution du coefficieatabnsistanck en fonction de la fraction d'hydrate. Le
coefficient est strictement inférieur a 1 sur laga de fraction volumique étudiée. On remarque
cependant qu'au-dela de 15%, le coefficient augengmtmaniere exponentielle. A partir de cette inact

la viscosité apparente augmentera aussi de masigméicative. Les résultats montrent également que
sur la plage étudiée la contrainte de cisailleresit nulle. Le comportement rhéologique du coulis
d’hydrate de TBPB pour des concentrations volumidingdrates, allant de 9 a 28 %, peut donc étre
modélisé par une loi de type Ostwald-de Waele :

Ty =K* yo (10)

-1.647®,+0.953
7, =0.0053xp 888%sx p (11)

La Figure 7 présente les rhéogrammes obtenus périerces et par le modéle d'Ostwald-de Waele pour
les fractions volumique entre 9 et 28 %. Le mogbekit correctement les résultats expérimentaus mai
des écarts apparaissent a taux de fraction volenéevé (28.1 %). Le modeéle rhéologique dépend
principalement de I'expression du coefficient deststance. Sur la corrélation choisie pour ce péatem
correle moins bien le point a 28 %, ce qui explipsedifférences sur le rhéogramme.

4. Conclusions

Les cristaux d'hydrates de ¢Q@ossedent des spécificités thermodynamiques ayeugas pour des
applications en réfrigération et en climatisati@nthalpie de fusion élevée et température de aatsan
positive. Un dispositif expérimental de caloriméta été utilisé pour étudier la solubilité du tam&O,

+ TBPB + eau. Les premiers résultats montrent gUEBIPB a tendance a favoriser la dissolution dy gaz
effet salting-in. Par ailleurs, deux protocoledéiénts de formation d’hydrates mixtes de,JBPB ont

été établis. L'un par injection continue de gaz & solution et I'autre, par refroidissement oté é
étudiés pour optimiser et déterminer les fractisolgdes. La méthode par injection est celle quimgsr
d'avoir le taux de formation le plus important, sn@a mise en pratique s'avére plus délicate. La
comparaison des résultats expérimentaux avec |lelmdadéorique montre que celui-ci est bien adapté
pour évaluer la fraction de solide dans les coul&tude rhéologique dans une boucle dynamique r@ont
que le coulis d'hydrate de TBPB est un fluide nemAenien, plus précisément se comporte comme un
rhéofluidifiant et peut se modéliser par une loitgge Ostwald-de Waele. Actuellement, une étuds plu
compléte du coulis d'hydrate est en cours pour ¢&templa caractérisation du coulis d’hydrate de BBP
avant d'étudier le comportement du coulis d'hydnaitde de CQ-TBPB.
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