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Résumé:  

Le procédé de captage de CO2 par formation d’hydrates est une alternative récente très prometteuse. 

La perspective  d’application de cette technique aux gisements gaziers, vise une séparation sélective du 

CO2 obtenu sous pression. On s’intéresse dans ce travail original à améliorer, la cinétique de formation des 

hydrates de CO2, la sélectivité de captage en faveur de CO2 et le taux de conversion de CO2 en hydrates, 

grâce à l’emploi de nanoparticules (SiO2, Al2O3, CuO, Cu, Al et Ag) comme agents promoteurs du 

processus. Les résultats obtenus montrent une amélioration significative de la cinétique du processus. 

L’effet observé est différent d’une classe de nanoparticule à l’autre, et d’une concentration en 

nanoparticules à une autre. Les nanoparticules de SiO2 et de CuO à partir d’une concentration minimale 

semblent avoir un effet positif et jouer un rôle promoteur de la cinétique de formation de ces hydrates. 

L’effet devient plus en plus important avec l’augmentation de la concentration en nanoparticules. A une 

concentration au-dessous de la concentration minimale, l’effet est inversé. Les nanoparticules d’Al2O3 et de 

Cu avec une limite de concentration maximale peut jouer un rôle positif et promoteur. A une concentration 

au-dessus de la concentration maximale, l’effet est inversé. Alors que, les nanoparticules d’Al et d’Ag à 

une concentration maximale semblent avoir un effet positif au début de ce processus, tandis que cet effet a 

été inversé à la fin. 

Mots clés: Hydrates de gaz, nanoparticules, CO2, cinétique, additif 

Abstract: 

The process of CO2 capture by hydrate formation is a very promising recent alternative. The prospect 

of applying this technique to gas fields aims a selective separation of CO2 obtained under pressure. We are 

interested in this new process to improve the kinetic of CO2 hydrate formation, the selective CO2 capture 

and the CO2 conversion rate to hydrates, using nanoparticles (SiO2, Al2O3, CuO, Cu, Al and Ag) as 

promoting agents of process. The results show a significant improvement in the kinetics of the process. The 

observed effect is different from a nanoparticle class to another and from a concentration to another. SiO2 

and CuO nanoparticles from a minimum concentration appear to have a positive effect and show a role in 

promoting of the formation kinetics of these hydrates. The effect becomes more important with increasing 

of nanoparticles concentration. At a concentration below the minimum concentration, the effect is reversed. 

The nanoparticles of Al2O3 and Cu with a limit of maximum concentration can show a positive role and 

promoter. At a concentration above the maximum concentration, the effect is reversed. While, Al and Ag 

nanoparticles at maximum concentration appear to have a positive effect at the beginning of this process, 

while this effect was reversed at the end. 

Key words: Gas hydrates, nanoparticles, CO2, kinetic, additive 

 

 :الملخص

تطبيق هذه التقنية في حقول الغاز الى  عملية فصل ثاني أكسيد الكربون عن طريق تشكل الهيدرات هو بديل حديث وواعد، ويهدف احتمال

تشكل  اهتمامنا بهذا العمل الأصلي يهدف الى تحسين حركية .تحت الضغط  الفصل الانتقائي لثاني أكسيد الكربون الذي يتم الحصول عليه

 :الفصل ومعدل التحول الى هيدرات وذلك باستخدام الجسيمات النانوية الانتقائية في سيد الكربون,هيدرات ثاني أك

(Ag,Al,Cu,CuO,Al2O3,SiO2) النتائج التي تم الحصول عليها تظهر تحسنا في حركية العملية والتأثير الملاحظ .العملية  هكمحفز لهذ

أن لها تأثيرا ايجابيا  ابتداء من التركيز الادنى يبدو SiO2 و CuO لـ النانوية  الجسيمات.تركيز الى تركيز ثاني  لأخر ومن يختلف من صنف

عند تركيز أقل من زيادة تركيز الجسيمات النانوية,  معيصبح أكثر أهمية هذا التأثير  .وتلعب دورا في تعزيز حركية تشكل هذه الهيدرات

 .الى غاية التركيز الاقصى يمكن أن تلعب دورا ايجابيا ومحفزا CuوAl2O3  نوية لـ النا الجسيمات .التركيز الادنى يصبح المفعول عكسي

تركيز يبدو أن لها  مع أقصى Ag و Al لـ  النانوية الجسيماتفي حين أن  .أكبر من التركيز الاقصى يصبح  المفعول عكسي عند تركيز

 .ثم ينعكس هذا التأثير في النهاية  أثيرا ايجابيا عند بداية العملية,ت

 إضافات  , حركية, ثاني أكسيد الكربون , الجسيمات النانوية ,هيدرات الغاز: الكلمات المفاتيح
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𝐾𝑙𝑎 Coefficient volumétrique de transfert de masse  

𝑘𝑟  Constante de transfert réactionnelle  
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𝑟 Rayon (taille) de germe   
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𝑠 Surface du cristal  

sI structure I  

sII structure II  

sH structure H  

𝑡𝑒𝑥𝑜 Temps correspond à l’apparition du pic exothermique  

𝑡𝑖𝑛𝑑 Temps d’induction  

𝑡𝑠𝑎𝑡 Temps correspond à la fin de solubilisation (saturation)  
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Introduction 

Les combustibles fossiles (gaz, pétrole et charbon) sont les produits d’une très lente 

transformation au cours des temps géologiques de débris d’organismes accumulés dans certains 

sédiments. Riches en carbone et en hydrogène. 

Le gaz naturel exploitable est un fluide formé dans des roches-mères et généralement 

accumulé dans des roches réservoirs de forte perméabilité. Il contient des hydrocarbures qui sont 

gazeux une fois à la surface, méthane (CH4) principalement, accompagné en plus faibles quantités 

d’hydrocarbures ayant de 2 à 4 atomes de carbone, mais aussi en proportions variables du gaz 

carbonique (CO2), de l’azote, de l’hydrogène sulfuré, parfois un peu d’argon ou d’hélium, et 

même des traces de composés de mercure ou d’arsenic. 

Depuis plus de 30 ans, la part du gaz naturel dans le mix énergétique mondial ne cesse de 

croître et va continuer à jouer un rôle majeur pour satisfaire la croissance future de la demande 

énergétique mondiale dans le contexte de la transition vers un système énergétique durable. Des 

fondamentaux classiques, qu'ils soient d'ordre environnemental, technologique ou économique, 

convergent en faveur d'une croissance soutenue de la consommation du gaz naturel à l'avenir. La 

croissance de la consommation gazière est liée en grande partie à son développement dans le 

secteur électrique. La catastrophe de Fukushima qui a ébranlé l'industrie nucléaire a renforcé le 

potentiel de développement du gaz naturel qui apparait comme une alternative de choix pour 

répondre aux besoins en électricité. Ainsi, de nombreux facteurs du côté de l'offre comme de la 

demande laissent entrevoir un avenir brillant, voire un "âge d'or", pour ce combustible. Dans le 

scénario d’un ‘âge d’or du gaz’ de l'AIE [IEA, 2011], la part du gaz naturel dans le mix 

énergétique passe de 21 % actuellement à 25 % en 2035. Le gaz devient ainsi la deuxième source 

d'énergie primaire après le pétrole à cet horizon, alors que la part du charbon et du pétrole dans le 

mix énergétique mondial décline. 

Le développement de l’industrie du gaz naturel, et comme toute activité industrielle, libère 

dans l’atmosphère des gaz à effet de serre (GES). Le CO2 est considéré comme l'un des 

principaux gaz à effet de serre. L'Agence internationale de l'énergie évalue les émissions 

mondiales de CO2 dues au gaz naturel à 6 427 Mt (millions de tonnes) en 2015, en progression de 

62 % depuis 1990 ; ces émissions représentent 19,9 % des émissions dues à l'énergie, contre 

44,9 % pour le charbon et 34,6 % pour le pétrole [IEA, 2015].  

Le traitement de gaz naturel est très important pour éliminer -surtout- le gaz carbonique, et 

cela non seulement pour réduire les rejets de gaz à effet de serre à l’atmosphère ; mais aussi pour 

réduire les problèmes opérationnels (corrosion des équipements de traitement en aval par les 

composés acides). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Agence_internationale_de_l%27%C3%A9nergie
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyde_de_carbone
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Les principales techniques de séparation de CO2 du gaz naturel sont basées sur les procédés 

d’absorption (chimique ou physique), d’adsorption, et les procédés membranaires. Ces techniques 

s’avèrent efficaces mais ont un coût énergétique souvent élevé (environ 21$/tonne de CO2) 

[Deppe et al., 2006]. Outre ces procédés classiques, il existe de nouvelles techniques de 

séparation actuellement à l’étude, dites ‘en rupture’, qui sont basées sur l’utilisation : de basses 

températures (distillation cryogénique), de liquides ioniques, ou plus récemment de la 

cristallisation d’hydrates de gaz. 

Le principe de procédé de séparation (captage) de CO2 par formation d’hydrates repose sur 

la sélectivité des hydrates vis-à-vis du CO2, c’est-à-dire le piégeage préférentiel des molécules de 

CO2 par rapport aux autres molécules présentes dans la charge à traiter. Par analogie avec la 

distillation, où la séparation se fait par une succession d’équilibres liquide-vapeur au niveau d’un 

certain nombre de plateaux, le procédé de séparation par formation d’hydrates peut faire appel à 

plus d’une étape de formation/dissociation, améliorant ainsi d’étage en étage. 

Le procédé de captage par formation d'hydrates se déroule en deux grandes étapes 

essentielles : une étape de formation, conduite à basse température et haute pression et une étape 

de dissociation où le gaz piégé sera libéré par diminution de la pression et/ou élévation de la 

température. 

La capture de CO2 par formation des hydrates présente un intérêt énergique parce qu'elle 

opère à température ambiante et aussi parce que le CO2 peut être délivré directement sous 

pression, aux conditions d'injection sur champ. En revanche,  la cinétique lente de formation des 

hydrates de CO2, la faible sélectivité de CO2 par rapport aux autres constituants et le faible taux 

de conversion, ont été considérés comme des problèmes critiques qui entravent l'application 

industrielle de ce procédé. 

Ces dernières années, plusieurs chercheurs ont signalé l'effet de la promotion de certains 

additifs cinétiques et thermodynamiques susceptibles à la fois de promouvoir la cristallisation 

d’hydrates de gaz, et de favoriser éventuellement la sélectivité de la capture vis-à-vis d’un des 

composés présents.  La majeure partie des additifs cinétiques sont des agents tensions actifs, 

tandis que les additives thermodynamiques sont soit des molécules formatrices d’hydrates (éthers 

cycliques, sels organiques,  etc), soit des molécules hydrosolubles (alcools, sels inorganiques, 

etc.). 

D'autres moyens, tels que l’agitation, l'emploi des champs magnétiques et d’ultrasons, ont 

également été étudiées et ont montré des effets favorables sur la formation d'hydrates de gaz. 

L’utilisation des nanofluides est une nouvelle solution envisagée afin d’améliorer la 

cinétique de ce procédé, par l’augmentation de la solubilisation, la réduction du temps 
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d'induction, l’augmentation de la cristallisation,  l’augmentation de la sélectivité et le taux de 

conversion. 

Objectifs 

Ce travail a pour but de contribuer à l'amélioration du procédé de captage de CO2 par 

formation d’hydrates, par l’étude de l’influence des nanofluides sur l’amélioration des paramètres 

de la cinétique de formation d’hydrates de gaz. 

Les effets des nanoparticules de SiO2, d’Al2O3, de CuO, de Cu, d’Al et d’Ag sur la cinétique 

du processus de formation d'hydrates de CO2-CH4 ont été expérimentalement étudiés en mesurant 

les différents paramètres cinétiques (solubilisation, temps d’induction, cristallisation, sélectivité 

et taux de conversion). 

L'utilisation d'un seul appareil, avec exactement les mêmes conditions expérimentales, nous 

ont permis de comparer l'efficacité de ces différentes nanoparticules.  

Organisation de thèse 

Ce travail s’articule autour de cinq chapitres : 

Dans 1er chapitre, après une introduction portant sur le gaz naturel, les différents méthodes 

de séparation du CO2 du gaz naturel sont présentées, en terminant par la méthode ‘séparation par 

voie hydrates’. 

La première partie du 2ème chapitre est consacrée à la revue bibliographique des hydrates de 

gaz, la formation des hydrates de gaz dans les nanofluides est détaillée dans la deuxième partie et 

la dernière partie porte sur le procédé envisagé. 

L’appareillage expérimental, le protocole expérimental et les mesure expérimentales des 

paramètres pression, température et composition durant la formation des hydrates de mélanges 

gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides sont présentés dans le 3ème 

chapitre. 

Dans le chapitre 4, après la présentation des méthodes de calcul des différents paramètres de 

la cinétique de formation des hydrates de gaz (solubilité, temps d’induction, cristallisation, 

sélectivité et de taux conversion), les résultats obtenus sont présentées et par la suite utilisées 

pour évaluer l’impact des différents nanoparticules testés. 

En fin, le 5ème chapitre est dédié à la comparaison des effets de différentes nanoparticules 

utilisées sur l’amélioration des différents paramètres de la cinétique de ces hydrates. 
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Chapitre-1 : 

Technologies de séparation de CO2 du 

gaz naturel 

 

 

1.1 Le gaz naturel, un rôle majeur dans le mix énergétique de demain 

Le gaz naturel est un combustible fossile naturellement présent sous forme gazeuse dans les 

roches poreuses du sous-sol. Utilisé comme source d’énergie, le gaz est composé d’hydrocarbures 

: principalement du méthane (CH4) mais aussi de l’éthane (C2H6), du propane (C3H8), du butane 

(C4H10), et du pentane (C5H12). Il contient, généralement aussi des polluants tels que la vapeur 

d’eau, le dioxyde de carbone (CO2), l’azote, le sulfure d’hydrogène (H2S), les mercaptans, le 

mercure et l’hélium, qui peuvent causer des problèmes opérationnels lors du processing du gaz 

naturel [Khol and Nielsen, 1997]. 

La genèse du gaz naturel a lieu à partir de la sédimentation de matière organique vieille de 

plusieurs millions d’années. Le gaz naturel peut être de diverses natures : il est dit thermogénique 

lorsqu’il provient de la transformation de matière organique sous l’effet de la pression et de la 

chaleur et il est dit biogénique lorsqu’il est généré à partir de la fermentation de bactéries 

présentes dans les sédiments organiques. Suivant sa composition, qui varie selon la formation et 

le gisement duquel il est extrait, le gaz naturel peut être acide ou non-acide. Un gaz acide contient 

des quantités  significatives d’H2S et/ou de CO2, ce qui généralement lui confère des propriétés 

toxiques et corrosives. Un gaz exempt de ces constituants est dite non-acide. 

Le gaz naturel peut être utilisé comme matière première pour l’industrie (production 

d’hydrogène, de méthanol, d'ammoniac, etc.), ou compte tenu de son haut pouvoir calorifique 

comme combustible industriel ou domestique (chauffage, cuisson). Il participe pour environ 21% 

à la production d’électricité [IEA Scoreboard, 2009]. Considéré comme un combustible souple, 

efficace et simple d’utilisation, il peut être stocké et transporté. Lors de sa combustion, le gaz 

génère, à production d’énergie équivalente, de 30 à 50% d’émissions de CO2 en moins que le 

pétrole [EPA, 2017]. 
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Depuis plus de 30 ans, la part du gaz naturel dans le mix énergétique mondial ne cesse de 

croître. En 2014, le gaz naturel couvre 21,2 % de la demande mondiale d’énergie primaire, après 

le pétrole (31,3 %) et le charbon (28,6 %), il n'était que de 16 % en 1973. La demande mondiale 

de gaz a augmenté de 2,8 % par an en moyenne ces dix dernières années. [World Energy 

Statistics, 2016] 

La Figure 1.1 montre l’évolution de la production et de la demande de gaz naturel au niveau 

mondial pour la période 1986-2015 [BP, 2016]. 

 

Figure 1.1 : Evolution de la production et de la consommation de gaz naturel au niveau mondial 

pour la période 1986-2015 [BP, 2016].   

Le gaz naturel va continuer à jouer un rôle majeur pour satisfaire la croissance future de la 

demande énergétique mondiale dans le contexte de la transition vers un système énergétique 

durable. Des fondamentaux classiques, qu'ils soient d'ordre environnemental, technologique ou 

économique, convergent en faveur d'une croissance soutenue de la consommation du gaz naturel 

à l'avenir. 

La croissance de la consommation gazière est liée en grande partie à son développement 

dans le secteur électrique. La catastrophe de Fukushima qui a ébranlé l'industrie nucléaire a 

renforcé le potentiel de développement du gaz naturel qui apparait comme une alternative de 

choix pour répondre aux besoins en électricité. Par ailleurs, la révolution des gaz non 

conventionnels en Amérique du Nord et l'engouement qu'ils suscitent dans le reste du monde 

ouvrent des perspectives de croissance favorables de l'offre de gaz. 

Ainsi, de nombreux facteurs du côté de l'offre comme de la demande laissent entrevoir un 

avenir brillant, voire un "âge d'or", pour ce combustible. Dans le scénario d’un ‘âge d’or du gaz’ 

Reste du Monde 

Asie - Pacifique 

Europe & Eurasie 

Amérique du Nord 

Production par région : m3(103) Consommation par région : m3(103) 
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de l'AIE (Juin 2011), la part du gaz naturel dans le mix énergétique passe de 21 % actuellement à 

25 % en 2035. Le gaz devient ainsi la deuxième source d'énergie primaire après le pétrole à cet 

horizon, alors que la part du charbon et du pétrole dans le mix énergétique mondial décline. 

Les réserves estimées de gaz naturel contenant des impuretés (H2S et/ou CO2) sont 

considérables, le CO2 est généralement le plus concentré des polluants présents. En 2015, 

l'Agence internationale de l'énergie évalue les émissions mondiales de CO2 dues au gaz naturel à 

6427 Mt. Ces émissions représentent 19,9 % des émissions dues à l'énergie (combustibles 

fossiles), contre 44,9 % pour le charbon et 34,6 % pour le pétrole [IEA, 2015]. Le tableau suivant 

montre la contribution de quelque payé dans les émissions mondiales de CO2 dues à la 

combustion d’énergie [BP, 2016]. 

Tableau 1.1 : Emissions de CO2 dues à la combustion de l’énergie 

Pays 
Emissions de CO2 

Mt % 

US 5445 16,35 

Canada 532 1,60 

France 310 0,93 

Germany 751 2,26 

Russian Federation 1522 4,57 

United Kingdom 433 1,30 

Iran 616 1,85 

Qatar 108 0,33 

Saudi Arabia 612 1,84 

Algeria 136 0,41 

Egypt 211 0,63 

China 9164 27,52 

India 2157 6,48 

Japan 1207 3,62 

 

La teneur de CO2 dans le gaz naturel peut aller de 2 à plus de 50% molaire [Bellusi et al. 

2011, Economides et al. 2012]. L’élimination de  ce composant est une étape clé  soit pour des 

raisons imposées par les étapes ultérieures de traitement ou le transport, ou bien pour se 

conformer à des spécifications commerciales ou réglementaires. 

Plusieurs techniques de séparation de ce gaz acide sont utilisées dans l’industrie à savoir ; 

procédés par absorption, procédés par adsorption, procédés cryogéniques, procédés membranaires 

ainsi que des procédés alternatifs (procédés baisses températures, utilisation de liquides ioniques, 

procédés utilisant des hydrates de gaz). Nous nous intéressons ici aux procédés de séparation de 

CO2 du gaz naturel par formation des hydrates. 
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1.2 Procédés de séparation de CO2 - gaz naturel 

Dans cette partie, l'accent est mis sur les technologies de séparation de CO2 du gaz naturel 

puisque le CO2 est le plus important polluant dans le gaz naturel et le principal contributeur aux 

émissions mondiales de GES. Cette séparation peut s’effectuer par différents procédés :  

1.2.1 Procédés par absorption : 

Ce type de procédés consiste à absorber le CO2 contenu dans un flux gazeux à l’aide d’un 

solvant liquide dans lequel celui-ci est soluble. Il existe plusieurs procédés envisageables pour 

l’absorption du CO2, mais malgré leurs variantes ils se caractérisent tous par deux étapes 

essentielles : la phase d’absorption du CO2 par le solvant, puis la phase de régénération 

permettant de récupérer le CO2 d’une part et le solvant d’autre part. 

Pour effectuer cette absorption, on distingue généralement quatre catégories de solvants : les 

solvants chimiques, les solvants physiques, les solvants mixtes et les liquides ioniques. 

1.2.1.1 Absorption par solvants chimiques : 

 L’absorption par solvants chimiques nécessite une colonne de séparation dans laquelle le 

transfert de matière est favorisé par une importante surface de contact entre le liquide et le gaz. 

Le gaz à purifier est introduit en pied de colonne d’absorption, tandis que le solvant est 

introduit en tête de colonne (Figure 1.2). Les composés acides du gaz réagissent chimiquement 

avec un composé actif présent dans le solvant chimique pour former des composés instables. La 

solution riche est alors introduite dans la colonne de régénération pour récupérer le CO2 d’une 

part et le solvant d’autre part. Le composant actif contenu dans la solution peut être une amine 

(alcanolamines : MonoEthanolAmine MEA et la DiGlycolAmine DGA, amines primaires, la 

DiEthanolAmine DEA, amine secondaire, et la MéthylDiEthanolAmine MDEA, amine 

tertiaire..etc) [Salkuyeh 2012], une solution ammoniacale ou une solution basique (carbonate de 

potassium ou carbonate de sodium) [Gupta 2003].  

Ce type de procédés est caractérisé par : une élimination quasi-complète de CO2, capacité 

importante de traitement et une cinétique de réaction rapide. En revanche, une chaleur 

relativement élevée d'absorption et de régénération et un caractère corrosif et toxique des solvants 

utilisés [Chakravarti 2001]. 
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Figure 1.2 : Schéma simplifié d’un procédé de séparation de CO2 du 

gaz naturel aux amines 

1.2.1.2 Absorption par solvants physiques : 

L’absorption du CO2 par des solvants dits ‘physiques’ consiste à le séparer par dissolution 

sans réaction chimique. Les performances d’absorption dépendent majoritairement de la 

température de mise en contact et de la pression partielle en gaz acides (en CO2 dans notre cas) 

dans le flux du gaz. Une température basse et une pression partielle élevée favorisent l’absorption 

dans la phase liquide. Ce  type peut être considéré comme une alternative intéressante de 

procédés utilisant des amines. 

Le schéma de principe est quasiment le même que pour les solvants chimiques. Il est utilisé 

lorsque la pression partielle des gaz acides dans le flux d’entrée est assez élevée (supérieure à 1 

bar) [Nichols et al. 2009] et lorsque l’élimination d’une grande quantité du gaz acide est 

nécessaire. A titre d’exemple, on peut citer le procédé Fluor (carbonate de propylène), le procédé 

Selexol ‘Figure 1.3’ (solvant: diméthyléther de poléthyléne glycol), le procédé Rectisol 

(Méthanol), le procédé Purisol (N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)) [Burr et al. 2008].  

L’avantage des procédés par solvants physiques est que la régénération du solvant peut se 

faire par un simple abaissement de pression, de façon très économique. En revanche, les solvants 

utilisés possèdent une faible capacité de solubilisation des gaz acides [Kohl et al. 1997, Campbell 

2003]. 
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Figure 1.3 : Schéma simplifié du procédé de Selexol  

1.2.1.3 Absorption par solvants mixtes (hybrides) : 

Ce type de procédé a été développé dans le but d’améliorer le traitement des charges 

contenant des fractions de gaz acides importantes. Le principe est de combiner à la fois 

l’absorption chimique due à la réactivité de l’amine et l’absorption physique de solvants non 

réactifs. L’un des plus connus pour l’absorption du CO2 le procédé Sulfinol-D breveté par Shell, 

qui utilise un mélange contenant un solvant physique (Sulfolane), de l’eau et un solvant chimique 

(alcanolamine). On peut citer également le procédé Hi-Pure, se basant sur le contact du gaz à 

traiter avec du carbonate de potassium dans une première étape, celle-ci étant suivie d’un contact 

avec une solution d’amine. Ce type de procédés est caractérisé par : une faible énergie de 

régénération du solvant et une grande capacité d’absorption. En revanche, une chaleur, une 

solubilisation importante des hydrocarbures dans les solvants. 

1.2.1.4 Absorption par liquides ioniques : 

Depuis quelques années, les recherches sont orientées vers d’autres types de solvants 

alternatifs, ‘’chimiques’’ ou ‘’physiques’’, avec de capacités de captage améliorées, moins 

volatiles, plus résistants à la dégradation thermique et nécessitant des énergies de régénération 

faibles. La recherche de solvants idéaux et spécifiques pour la séparation de gaz et l’absorption 

du dioxyde de carbone a mené les études vers les liquides ioniques. Ce sont des composés 

constitués uniquement d’ions, un cation organique et un anion organique ou inorganique, 

généralement volumineux [Shiflett et al. 2010]. Par exemple, le 1-n-butyl-3-n-propylamine 

imidazolium tétrafluoroborate peut être utilisé pour la capture du CO2 [Feng and Reddy, 2012]. 

Ils peuvent être considérés comme des solvants alternatifs aux solvants précédemment indiqués. 
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Les liquides ioniques possèdent des propriétés intéressantes pour le captage de CO2 : 

sélectivité élevée, stabilité chimique et thermique. En revanche, la solubilité du CO2 dans ces 

solvants est faible [Rufford et al 2012]. 

1.2.2 Procédés par adsorption : 

Ce type de procédés met en œuvre des adsorbants régénérables présentant une forte affinité 

pour le CO2, tels les zéolites ou les charbons actifs, à la surface desquels le CO2 est retenu de 

façon réversible. Cette technique comprend une première phase  au cours de laquelle le CO2 

s’adsorbe sur l’adsorbant, et une deuxième servant à régénérer l’adsorbant. Les techniques 

utilisées appelées PSA (Pressure Swing Adsorption) ou TSA (Thermal Swing Adsorption) 

‘Figure 1.4’ sont robustes et éprouvées et sont opérées en lits fixes, fluidisés ou circulants. Parmi 

les avantages de ce type des procédés on peut citer : une bonne sélectivité et une capacité élevée 

d’adsorption de CO2, une cinétique rapide. En revanche, ce procédé n’est pas rentable à des 

concentrations de CO2 supérieures à 2% molaire, en raison de la grande quantité d’adsorbant à 

utiliser dans ce cas.  

 

Figure 1.4 : Schéma de principe d’une unité d’adsorption de type TSA. 

1.2.3 Procédés membranaires : 

Le principe des procédés de séparation de CO2 par membranes repose sur les différences 

d’affinité, de taille ou de diffusivité des constituants de gaz  au travers de la membrane (Figure 

1.5). Le CO2 est considéré comme bon diffuseur car il peut traverser la membrane plus facilement 

que les autres constituants. Les membranes qui sont largement utilisées dans l’industrie du gaz 

sont des membranes polymères non poreuses. 
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Figure 1.5 : Schéma de principe d’un procédé de séparation de CO2 par membrane 

Les principaux avantages de la séparation membranaire du CO2 sont : un mode de 

fonctionnement en continu contrairement aux procédés d’absorption et d’adsorption où, une fois 

la capacité de stockage atteinte, il faut régénérer le solvant (ou le solide) pour le réutiliser, un 

surcoût jusqu’à deux fois inférieur à celui des procédés d’absorption et la taille des unités de 

séparation est réduite d’un facteur 2 à 6 pour des unités membranaires comparées à un procédé 

d’absorption [Favre, 2007]. Cette technique reste fonction du développement des membranes qui 

sont excessivement couteuses.   

1.2.4 Procédés cryogéniques : 

Dans ce type de procédés, le CO2 peut être séparé d’un gaz par l’abaissement de la 

température et changement d’état ‘passage en phase liquide ou solide’. Les procédés de 

séparation de CO2 par passage de la phase gaz à la phase liquide sont opérés au-dessus du point 

triple du CO2 (216.5 K), un exemple de ces procédés, le procédé SPREX développé par Total. 

Les procédés de séparation des gaz par passage direct de la phase gaz à la phase solide est 

une méthode rare mais qui s’applique bien au CO2 du fait des propriétés de son point triple dont 

la pression est très supérieure à la pression atmosphérique (520 kPa), un exemple de ces procédés, 

le procédé nommé ‘anti-sublimation’ de l’Ecole des Mines de Paris [Clodic et al. 2004]. 

1.2.5 Procédés utilisant des hydrates de gaz : 

Le concept de séparation des gaz par formation d’hydrates avait déjà été exploré dès les 

années 1930 par Nikitin, qui avait utilisé des hydrates de SO2 afin de séparer des gaz rares. 

Le principe de procédé de captage de CO2 par formation d’hydrates repose sur la sélectivité 

des hydrates vis-à-vis du CO2, c’est-à-dire le piégeage préférentiel des molécules de CO2 par 

rapport aux autres molécules présentes dans la charge à traiter. Par analogie avec la distillation, 
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où la séparation se fait par une succession d’équilibres liquide-vapeur au niveau d’un certain 

nombre de plateaux, le procédé de séparation par formation d’hydrates peut faire appel à plus 

d’une étape de formation/dissociation, améliorant ainsi d’étage en étage, le niveau de purification 

de la charge à traiter. A chaque étage, un équilibre ‘Hydrate-Liquide-Vapeur’ s’établit et la phase 

hydrate s’enrichit en CO2. Le procédé de captage par formation d'hydrates se déroule en deux 

grandes étapes essentielles (Figure 1.6) : 

 Une étape de formation, conduite à basse température et haute pression où le gaz naturel 

est mis en contact avec de l'eau dans un "réacteur de formation". L'eau cristallise en 

piégeant les molécules de CO2, pour donner naissance à des hydrates de gaz. 

 Une étape de dissociation analogue à l'étape de régénération du procédé amine, où le gaz 

piégé sera libéré par diminution de la pression et/ou élévation de la température. 

 

Figure 1.6 : Schéma simplifié d’un procédé de séparation de CO2 du gaz 

naturel par hydrates 

Ce procédé est économiquement plus attractif que les procédés conventionnels de séparation 

de CO2. Par ce procédé, le coût de la capture est environ 8 $/tonne de CO2, en revanche ce cout 

est d’environ 21 $/tonne de CO2 pour le procédé aux amines et de 14 $/tonne de CO2 pour 

procédé "Selexol™" [Deppe et al., 2006 ; Sabil et al., 2011]. 

A ce jour, peu d’études expérimentales ont été consacrées à la séparation du CO2 de 

mélanges CO2-CH4 par ce type de procédé [Van Denderen et al., 2009 ; Dabrowski et al., 2009 ; 

Marvin, 2012]. En revanche, ce procédé a été principalement étudiée pour la séparation du CO2 

dans les gaz de combustion [Kang and Lee, 2000 ; Duc et al., 2007 ; Linga et al., 2010 ; Giavarini 

et al., 2010], dans le cadre de la réduction des gaz à effet de serre responsables du réchauffement 

climatique. 
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2.1 Les hydrates de gaz 

Les hydrates de gaz commencent à être étudiés après la découverte de l’hydrate de chlore 

par Humphrey Davy en 1810, il observa qu'un composé solide se formait lorsqu’il refroidit une 

solution de chlore à 9°C. Cette observation a été confirmée ultérieurement par Faraday, qui a 

conclu que le ratio entre les molécules d'eau et les molécules de chlore est d’environ 10/1 dans ce 

composé solide. 

Depuis lors, la plus grande partie des recherches sur les hydrates ont été menées dans le 

domaine pétrolier. En raison des conditions propices à l’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 provoquent le bouchage des conduites de transport. 

Aujourd’hui, les études menées sur les hydrates de gaz concernent de nombreux domaines 

d’intérêt industriels [Sum et al. 2009], comme le stockage et le transport de gaz naturel [Uchida et 

al. 2005], les opérations de séparation, le captage du CO2 [Kang and Lee 2000, Duc et al. 2007, 

Giavarini et al 2010], le transport ou le stockage de froid, climatisation, etc [Fournaison et al., 

2004], la maitrise des écoulements dans les conduites de transport des produits pétroliers et 

gaziers [Zerpa et al. 2011] et l’exploitation des réserves naturelles d’hydrates de gaz (méthane) 

comme sources potentielles de gaz naturel [Lee et al. 2003, Goel. 2006, Voronov et al 2010]. 

2.1.1 Définition des hydrates  

Les  hydrates  sont  des  structures  cristallines  non  stœchiométriques de la famille des 

clathrates, formés à partir de molécules d’eau disposées en cavités ou en réseau cristallin 

constitué de cavités, pouvant contenir des molécules de gaz (exemple : méthane, éthane, propane, 

CO2, H2S…etc).  

Ils  se  forment  dans  des conditions de hautes pressions et à basses températures [Sloan, 

1998]. Les molécules de gaz sont généralement qualifiées de "molécules invitées" et les 

molécules d'eau constituant les cages de "molécules hôtes". Les  formateurs  d'hydrates  
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"molécules invitées" sont  généralement  à  l'état  gazeux,   mais ils peuvent être également à l'état 

liquide. Les molécules d'eau sont reliées entre elles par des liaisons hydrogènes et sont reliées aux 

formateurs d'hydrates par des  liaisons de type van  der Waals [Carroll, 2009 ; Sloan 2008].  

2.1.2 Analogie avec la glace 

La structure et le remplissage des hydrates sont constitués de 85% d’eau, ce qui laisse à 

penser que beaucoup de leurs propriétés mécaniques ressemblent à celle de glace. Il y a 

cependant un certain nombre de différences entre la glace et les hydrates. Contrairement aux 

hydrates qui ne peuvent se former sans ‘molécules hôtes’, l’eau peut cristalliser de façon pure 

pour former de la glace. 

La configuration spatiale des molécules d’eau dans un réseau cristallin d’hydrates est 

différente de celle de la glace, sachant que, dans les deux réseaux, chaque molécule d’eau est 

reliée à quatre autres molécules d’eau. La glace, sous les conditions normales de température et 

de pression, a une structure hexagonale. Les molécules d’eau, dans la glace, forment des canaux 

ininterrompus tandis que ces molécules, dans le cas d’hydrate ; forment des cavités ayant une 

taille relativement grande. Les cavités formées sont stabilisées par les molécules de gaz encagées. 

La Figure 2.1 représente la structure de la glace (a) et le motif de base de la structure des 

hydrates (b).   

 

 

 

 

Figure 2.1 : Structure cristalline de la glace (a) et de la cavité unitaire d’hydrate (b). [Sloan, 

2008, Editorial, 2007] 

2.1.3 Cavités des hydrates 

Une cavité étant délimitée par plusieurs faces quasi planes et polygonales, chacune de ces 

faces est caractérisée par son nombre de cotés n affecté de l’exposant m, m représente le nombre 

de fois où la face intervient dans la construction de la cavité (nomenclature de Jeffrey, 1984). Par 

exemple la cavité 435663 est limitée par trois faces carrées, six faces pentagonales et trois faces 

hexagonales [Sloan, 2008].  

Il existe plusieurs types de cavités dont 5 types sont plus courants et mieux connus. Ce sont 

512, 51262, 51264, 435663 et 51268 respectivement notés C1, C2, C3, C4 et C5. Les atomes 

d’oxygène sont localisés aux points d’intersections des lignes. Chaque ligne représente une 

(a) (b) 
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liaison moléculaire oxygène – hydrogène en interaction avec l’atome d’oxygène voisin. Nous ne 

représentons que les 5 premiers types de cavités (Figure 2.2).  

 

 

 

 

 

Figure 2.2 : Géométrie des cavités  512 (a), 51262 (b), 51264 (c), 435663 (d) et 51268 (e). [Sloan, 

2008] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3 : Géométrie des deux cavités  512  et 51262 avec les différentes molécules ayant une 

taille suffisamment petite pour s’y incorporer. [Hong Duc, 2005] 

M1 désigne une molécule occupant les cavités 512, M2 désigne une molécule occupant les 

cavités 51262. 

2.1.4 Structures des hydrates 

L’analyse par rayons X (Von Stakelberg 1954) des cristaux de différents hydrates a permis 

d’identifier les trois structures suivantes : la structure I (notée sI), la structure II (notée sII) et la 

structure H (notée sH) représentées sur le Figure 2.4 [Sloan, 2008]. Leur stabilité dépend de la 

pression, de la température et de la composition des gaz.  

 Structure sI : elle est constituée de deux types de cavités, 2 cavités constituées de 

12 faces pentagonales (512) et 6 cavités constituées de 12 faces pentagonales et 2 faces 

hexagonales (51262). Cette structure est composée de 46 molécules d’eau d’où la 

nomenclature suivante 2M1 6M2 46H2O (M1 désigne une molécule occupant les cavités 

(a) (b) (c) (d) (e) 
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512, M2 désigne une molécule occupant les cavités 51262) [Sloan 2008]. Exemple de gaz : 

Méthane, Ethane, Ethylène, Acétylène, H2S, CO2, SO2, Cl2… 

 Structure sII : elle est constituée de deux types de cavités, 16 cavités constituées 

de 12 faces pentagonales (512) et 8 cavités constituées de 12 faces pentagonales et 4 

faces hexagonales (51264). Cette structure est composée de 136 molécules d’eau d’où la 

nomenclature 16M1 5M3 136H2O (M1 désigne une molécule occupant les cavités 512, M3 

désigne une molécule occupant les cavités 51264) [Sloan 2008]. Exemple de gaz : 

Propane, Butane, i-Butane, Propylène, i- Butylène, O2, N2….. 

 Structure H : elle est composée de trois types de cavités, 3 petites cavités 

constituées de 12 faces pentagonales (512), 1 grande cavité constituée de 12 faces 

pentagonales et 8 faces hexagonales (51268) et 2 cavités intermédiaires entourées de trois 

faces carrées, 6 faces pentagonales et 3 faces hexagonales (435663). Cette structure est 

composée de 34 molécules d’eau d’où la nomenclature 3M1 2M4 M5 34H2O (M1 désigne 

une molécule occupant les cavités 512, M4 désigne une molécule occupant les cavités 

435663, M5 désigne une molécule occupant les cavités 51268) [Sloan 2008]. Exemple de 

gaz : Méthylbutane, 2.3, 3.3 diméthyle 1-2butène. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.4 : Disposition des cavités dans un hydrate de structure  cristalline: (a) sI, (b) sII, et (c) 

sH (les polyèdres en vert corresponds aux grandes cavités, en rouge corresponds aux petites 

cavités et en marron corresponds aux cavités moyennes). [Strobel et al., 2009] 

Le Tableau 2.1 regroupe les principales caractéristiques des structures détaillées dans les 

paragraphes ci-dessus [Sloan 2008]. 

 

 

 

 

(a) (b) (c) 
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Tableau 2.1 : Caractéristiques des trois structures d’hydrates. [Sloan, 2008] 

Structure d’hydrate sI sII sH 

Cavité Petite
 

Grande
 

Petite
 

Grande
 

Petite
 

Moyenne
 

Grande
 

Description 512 51262 512 51264 512 435663 51268 

Nombre de cavités 2 6 16 8 3 2 1 

Rayon moyen de cavité (A°) 3.95 4.33 3.91 4.73 3.91 4.06 5.71 

Nombre de coordinations 20 24 20 28 20 20 36 

Molécules d’eau / unité 46 136 34 

2.1.5 Caractéristiques des molécules emprisonnées 

Pour former des hydrates, Jeffrey (1984)  suggéra que la molécule emprisonnée ne doit pas 

être composée par des groupes présentant de forte liaison hydrogène, ce qui déstabiliserait les 

liaisons hydrogène du réseau cristallin et empêcherait sa formation. Les molécules de gaz naturel 

qui n’ont pas de liaison de type  "hydrogène" peuvent stabiliser des cristaux d’hydrates [Sloan, 

2008]. 

Selon le type des molécules emprisonnées, on peut distinguer trois types d’hydrates, 

hydrates simples, hydrates doubles et hydrates mixtes [Sloan, 2003].  

Un hydrate est dit simple lorsque chaque type de cavités contient la même molécule. Les 

hydrates sI et sII sont des hydrates simples parce qu’ils peuvent être stabilisés par la présence 

d’un seul composé, exemple : l’hydrate de méthane (sI) et l’hydrate de propane (sII).  

Un hydrate est dit double lorsque chaque type de cavités contient une molécule différente 

par exemple les hydrates sH sont des hydrates doubles parce qu’ils nécessitent deux espèces 

différentes pour se former, exemple : la molécule de méthyl cyclohexane stabilise la plus grande 

cavité et la molécule de H2S stabilise les deux autres cavités.  

Un hydrate est dit mixte lorsque des cavités de même nature sont occupées par des 

molécules différentes. 

La Figure 2.5 présente les structures stables en fonction de la dimension de la molécule 

insérée.  

Les molécules dont le diamètre inférieur à 3.5A° ne peuvent pas stabiliser aucune des 

cavités et ne forment pas d’hydrate.  

Les molécules de diamètre supérieur à 7.5A° sont trop grandes pour entrer dans les cavités 

de type 512, 51262 et 51264, elles ne peuvent pas stabiliser les structures sI ou sII. Par contre 

peuvent stabiliser la structure H.  

Certaines molécules intermédiaires ne peuvent stabiliser que les cavités 51262 et 51264, par 

exemple : l’éthane stabilise les cavités 51262 de structure sI et l’isobutane ne stabilise que la cavité 
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51264 de la structure sII. Lorsqu’une molécule stabilise des petites cavités d’une structure, elle 

entre aussi dans les grandes cavités de cette structure.  

Les petites molécules ne peuvent stabiliser que la structure II.  

Dans le cas d’hydrates de CO2 et CH4 dans des conditions de pression et de température 

conventionnelles, le CO2 forme des hydrates de gaz de structure sI, tandis que le CH4 adopte la 

configuration sII. Le CO2 occupe principalement les grandes cavités (51262) puis les plus petites 

(512) [Ripmeester, 1998 ; Udachin, 2001]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.5 : Taille de molécules et structures des hydrates . [Sloan, 2003]  

Le Tableau 2.2 représente la possibilité d’occuper les différentes cavités par quelques 

molécules constituant un gaz naturel. 

 

Pas d’hydrates ou bien sH 

Pas d’hydrates  

 

Cavité occupé  Molécule 

emprisonnée  



Chapitre-2 : Hydrates de gaz, nanofluides et procédé envisagé 

 

 

  
19 

 
  

Tableau 2.2 : Possibilité d’occuper les différentes cavités par quelques molécules constituant un 

gaz naturel.  

Molécule gazeuse 

encagée 

Type de cavité occupée 

Structure I Structure II 

Petite cavité Grande cavité Petite cavité Grande cavité 

Méthane 

Ethane 

Propane 

i-butane 

n-butane 

Dioxyde de carbone 

Azote 

Hydrogène sulfuré 

+ 

- 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

- 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

2.1.6 Thermodynamique de formation des hydrates 

En 1959, Van der Waals, J.H. et al. ont été les premiers à poser les bases de la 

thermodynamique des hydrates de gaz et à proposer une équation d’état: celle-ci se base sur les 

premiers principes de la thermodynamique statistique et sur les propriétés microscopiques des 

hydrates de gaz.  

A partir du modèle qu’ils ont développé, le diagramme de phase P-T, la densité, l’énergie 

interne et l’enthalpie des hydrates peuvent être théoriquement calculés; de même, les 

compositions des phases gazeuse et liquide en équilibre avec les hydrates de gaz peuvent être 

connues, à condition de connaître les équations d’état de ces phases.  

Une étude expérimentale approfondie sur le diagramme de phase P-T a été menée par Sloan 

en 1998  [Sloan, 1998]. Ce type de diagramme indique les différentes phases à l’équilibre par 

rapport aux conditions de pression et de températures, et il montre les frontières de ces phases à 

l’équilibre comme il est possible de voir à la Figure 2.6.  

Dans l’intervalle de température situe entre les deux points quadruples, et lorsque le 

mélange de gaz et d’eau est compressé, la pression du système augmente et atteint finalement une 

valeur où des particules d’hydrates se forment.  

Sur la courbe d’équilibre, il existe trois phases : gaz (V), eau liquide (L1) et hydrates (H). 

Lorsqu’on augmente la pression, seules les phases V-H sont stables. Si on augmente encore la 

pression, on finit par atteindre l’équilibre liquide-vapeur. A ce moment, les trois phases présentes 

seront L2 (gaz liquéfié), V (gaz) et H (hydrate). La condition où le gaz liquéfié et l’hydrate se 

forment s’appelle le point quadruple supérieur L1-L2-V-H. Si la pression continue à augmenter, la 

phase V disparaitra.  

De la même façon pour la partie basse de cette figure, nous avons la définition du point 

quadruple inferieur I-L1-V-H. Les différences principales sont que le gaz n’est pas soluble dans la 

glace et que le point quadruple I-L2-V-H n’est pas expérimentalement identifié. 
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La Figure 2.7 représente la courbe d’équilibre de quelques hydrates de gaz. Dans le cas où 

le gaz est liquéfiable  (exemple : CO2, C2H6, C3H8 et H2S), il existe un point quadruple supérieur 

correspond à la coexistence de quatre phases (liquide, gaz, hydrate, gaz liquéfié). Les hydrates de 

CH4 n’ont pas de point quadruple supérieur parce que ce gaz est à l’état supercritique. Il ne peut 

donc pas liquéfié. A partir de 30°C, la pression d’équilibre de l’hydrate de méthane devient 

énorme (P supérieure à 200 MPa). 

 

Figure 2.6 : Equilibre de phases d’un système contenant de l’eau et du gaz. 

 
Figure 2.7 : Equilibre de phases de quelques hydrates. 
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2.1.7 Aspect cinétique de formation des hydrates  

2.1.7.1 Notions fondamentaux solubilité, saturation et sursaturation 

La solubilité d’un soluté  est la quantité maximale d’un soluté que l’on peut dissoudre dans 

un volume fixé de solvant à une température et une pression données. Quand ce maximum est 

atteint, la solution est dite ‘saturée’ [Baillon et al., 2011]. 

Pour comprendre ce qui provoque la cristallisation d’un soluté, c'est-à-dire le passage d’un 

état solubilisé dans un liquide (L) à un état solide (S), il faut tout d’abord introduire quelques 

notions de thermodynamique.  

Par définition, un système est à l’équilibre thermodynamique [Jaubert, 2008] si : 

 Il n’y a pas de transfert de chaleur ente les phases. La température T doit être uniforme 

dans tout le système. 

 Il n’y a pas de travail volumique entre les différentes phases. La pression P doit être de la 

même façon uniforme. 

 Il n’y a pas de transfert de matière entre les phases. Le potentiel chimique de chaque 

constituant est uniforme entre les phases du système. 

Autrement dit, l’enthalpie libre 𝐺 doit être minimale, c'est-à-dire : 

𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇 +∑𝜇𝑖

𝑚

𝑖

𝑑𝑛𝑖 = 0        (2.1) 

 Avec : 

 𝑉 : le volume molaire 

 𝑆 : l’entropie molaire 

𝑚 : le nombre d’espèces solutés 

𝑛 : le nombre de moles du soluté 𝑖.  

On a ainsi pour un système à T et P constantes 

𝑑𝐺𝑇,𝑃 =∑𝜇𝑖
𝐿

𝑚

𝑖

𝑑𝑛𝑖
𝐿 +∑𝜇𝑖

𝑆

𝑚

𝑖

𝑑𝑛𝑖
𝑆 = 0        (2.2) 

Si on considère la transformation d’un soluté d’un état solubilisé (L) à un état solide (S), à 

pression et température constantes, il vient : 

𝑛𝑇,𝑖 = 𝑛𝑖
𝐿 + 𝑛𝑖

𝑆 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒
𝑑′𝑜ù
→  𝑑𝑛𝑖

𝐿 = −𝑑𝑛𝑖
𝑆           (2.3) 

La condition d’équilibre suivante est alors obtenue: 
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𝑑𝐺𝑇,𝑃 =∑(𝜇𝑖
𝐿

𝑚

𝑖

− 𝜇𝑖
𝑆)𝑑𝑛𝑖

𝐿 = 0        (2.4) 

Le potentiel chimique 𝜇 régit donc les échanges entre phases ainsi que les transformations 

chimiques. Hors équilibre, pour un soluté donné, si (𝜇𝐿 − 𝜇𝑆) < 0, le système est alors à l’état 

sous-saturé et le soluté est solubilisé.  

Le soluté préfère aller là où son potentiel chimique est le plus bas, c'est-à-dire dans le 

liquide. Si (𝜇𝐿 − 𝜇𝑆) > 0, le système est à l’état de ‘sursaturation’ et cherche à revenir à la 

condition d’équilibre en cristallisant le soluté.  

Physiquement, le soluté cristallise car son potentiel chimique est plus bas dans le solide que 

dans le liquide. Le cristal s’enrichit aux dépends du liquide. La différence de potentiel chimique 

∆𝜇𝑖 est ainsi la force motrice de la cristallisation.  

𝜇𝑖
𝐿 − 𝜇𝑒𝑞,𝑖

𝐿 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (
𝑎𝑖
𝐿

𝑎𝑒𝑞,𝑖
𝐿 ) = 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑆)      (2.5) 

Avec :  

𝑇 : Température du système 

 𝑅 : Constante des gaz parfaits,  

𝑎𝑖
𝐿  : Activité du soluté 𝑖 dans la phase liquide  

𝑎𝑒𝑞,𝑖
𝐿  : Activité du soluté 𝑖 dans la phase liquide à l’équilibre thermodynamique 

Dans ce cas, la concentration du soluté, appelée 𝐶, est alors nécessairement supérieure à la 

solubilité 𝐶𝑒𝑞 aux mêmes conditions de température et de pression. La sursaturation gouverne les 

différents  processus de germination et de croissance et conditionne la pureté, la morphologie et 

la taille des cristaux. La matière passe ‘spontanément’ de la phase où son potentiel chimique est 

le plus haut à celle où il est le plus bas. 

A faible concentration de soluté, en supposant que le rapport des coefficients d’activité tend 

vers 1, l’état de sursaturation est exprimé de différentes manières : 

 ∆𝐶 = 𝐶 − 𝐶𝑒𝑞  : la sursaturation absolue (utilisée fréquemment en industrie), 

 𝑅𝑠 = 𝐶/𝐶𝑒𝑞 : le rapport de sursaturation, 

 𝜎 = (𝐶 − 𝐶𝑒𝑞)/𝐶𝑒𝑞 : la sursaturation relative ou degré de sursaturation. 

𝑅𝑠 et 𝜎 permettent des comparaisons plus simples entre systèmes. Elles ne sont cependant 

pas indépendantes des expressions et des unités choisies pour 𝐶 et 𝐶𝑒𝑞. 
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2.1.7.2 La sursaturation : cas des hydrates de gaz 

La différence de potentiel chimique ∆𝜇𝑖 reste la force motrice de la cristallisation des 

hydrates, de nombreuses autres expressions dérivées ont été proposées : 

 Bishnoi et Vysniauskas (1983) ont adopté le sous-refroidissement comme étant la force 

motrice pour la germination et la croissance. Le sous-refroidissement est la différence 

entre la température d’équilibre et la température expérimentale à l’état sursaturé. 

∆𝑇 = 𝑇𝑒𝑞 − 𝑇       (2.6) 

 Skovborg et al.(1993) ont défini la force motrice comme étant la différence entre le 

potentiel chimique de l’eau dans la phase hydrate et celui de l’eau dans la phase liquide. 

𝜇𝑤
𝐻 − 𝜇𝑊

𝐿          (2.7) 

 Natarajan et al., (1994) ont quant à eux quantifié la force motrice comme étant la 

différence entre la fugacité  𝑓 et la fugacité à l’équilibre 𝑓𝑒𝑞 de la molécule hôte. 

𝑓

𝑓𝑒𝑞
− 1         (2.8) 

 Christiansen et Sloan (1994) ont alors proposé une autre expression de la force motrice 

comme étant la variation de l’enthalpie libre lors de la formation de l’hydrate. 

∆𝐺 = (𝑉𝑚
𝐻 − 𝑉𝑚

𝐿𝑊)(𝑃 − 𝑃𝑒𝑞) + 𝑅𝑇𝑙𝑛 (
𝑓𝑒𝑞
𝑓
)      (2.9) 

Avec : 

 𝑉𝑚
𝐻 : Volume molaire de la phase liquide 

𝑉𝑚
𝐿𝑊  : Volume molaire de la phase hydrate. 

 L’expression Christiansen et Sloan (1994)  a été corrigée par Kashcheiv and Firoozabadi 

(2002a). La formation d’un hydrate de gaz obéit à l’équation suivante : 

𝑚 + 𝑛𝐻2𝑂 ↔ 𝑚. 𝑛𝐻2𝑂            (2.10)  

En termes de potentiel chimique, on obtient alors la relation 

𝜇𝐻 = 𝜇𝑚
𝐿𝑊 + 𝑛𝜇𝐻2𝑂

𝐿𝑊              (2.11) 

Avec : 
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 𝜇𝑚
𝐿𝑊 : le potentiel chimique de la molécule gazeuse invitée 𝑚 solubilisée 

𝑛𝜇𝐻2𝑂
𝐿𝑊  : le potentiel chimique des molécules d’eau dans la phase liquide  

𝜇𝐻 : Le potentiel chimique d’une maille élémentaire d’hydrate. 

En considérant que le nombre de molécules d’eau contenu dans la phase liquide était 

nettement supérieure au nombre de molécules de gaz, les auteurs obtinrent l’expression : 

∆𝜇 = 𝜇𝑚
𝑟𝑒𝑓,𝐿𝑊(𝑃, 𝑇) + 𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛(𝛾(𝑃, 𝑇, 𝑥𝑚)𝑥𝑚) + 𝑛(𝑃, 𝑇)𝜇𝐻2𝑂

𝐿𝑊 − 𝜇𝐻(𝑃, 𝑇)      (2.12) 

Avec 𝜇𝑚
𝑟𝑒𝑓,𝐿𝑊(𝑃, 𝑇) ,𝑘𝐵 ,𝑇 , 𝛾(𝑃, 𝑇, 𝑥𝑚), 𝑥𝑚, 𝑛(𝑃, 𝑇) désignent respectivement le potentiel 

chimique du gaz solubilisé dans la phase eau liquide à l’état de référence, la constante de 

Boltzmann, la température, coefficient d’activité chimique du gaz solubilisé dans la phase 

liquide, la fraction molaire en soluté dans la phase liquide et le nombre d’hydratation réel. Cette 

dernière équation est l’expression générale de la force motrice de Kashcheiv and Firoozabadi 

[Kashcheiv and Firoozabadi, 2002(a)]. 

En considérant que les phases liquide et hydrate sont incompressibles dans l’intervalle de 

pression testé, que 𝑛(𝑃) ne dépend pas de la pression et que le système est à l’équilibre 

thermodynamique, l’équation peut être simplifiée sous la forme : 

∆𝜇 = 𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛 (
𝑓(𝑃)

𝑓𝑒𝑞(𝑃𝑒𝑞)
) + (𝑃 − 𝑃𝑒𝑞) (𝑛(𝑃𝑒𝑞)𝑉𝐻2𝑂

𝐿𝑊 − 𝑉𝑚
𝐻(𝑃))      (2.13) 

On retrouve alors l’expression corrigée de Christiansen et Sloan. 

2.1.7.3 Mécanisme de formation 

La formation d’hydrates correspond à une cristallisation en solution qui est la transformation 

d’un composé depuis sa forme dissoute vers une forme de solide cristallisée (sous l’effet d’une 

concentration de soluté dépassant la limite de solubilité). Le processus de formation des hydrates 

peut se décomposer en plusieurs étapes élémentaires simultanées [Herri, 1996] : 

 Dissolution du gaz dans le liquide  

 Nucléation primaire des cristaux 

 Nucléation secondaire 

 Croissance cristalline 

 Agglomération 

Ces étapes sont gouvernées par des phénomènes physiques plus ou moins rapides. La 

Figure 2.8 donne une vision globale simplifiée du processus de formation d’une particule 

d’hydrate en phase bulk après l’apparition des premiers cristaux. Ainsi, des phénomènes de 
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transfert gaz/liquide dans la zone interfaciale, de diffusion/convection du soluté dans la zone de 

diffusion, d’adsorption et de réaction à la surface du cristal conduisent la formation des particules 

d’hydrate. La phase bulk est donc composée d’une phase liquide (eau + gaz dissous 

principalement) et de particules d’hydrate.  

 

Figure 2.8 : Schéma simplifié du processus de formation d’une particule d’hydrate en phase 

bulk 

a. Dissolution du gaz dans le liquide : 

Lorsqu’un liquide est mis en contact avec un gaz, ce dernier se dissout jusqu’à ce que sa 

fraction molaire atteigne une valeur limite, appelée solubilité du gaz. Cette solubilité dépend de la 

nature des corps en présence ainsi que de la température et de la pression. Généralement, cette 

grandeur ne peut être prévue et doit donc être mesurée expérimentalement. 

b. Nucléation primaire: 

La nucléation primaire conduit à l’apparition des premiers cristaux. Lorsque la solution se 

trouve à l’état sursaturée en gaz, le potentiel chimique (ou l’enthalpie libre molaire) du gaz 

dissous dans le liquide est supérieur à celui de l’hydrate. Cette différence de potentiels chimiques 

(ou force motrice) favorise l'agrégation de molécules d’eau et de gaz pour former un embryon. 

Ces embryons sont instables : ils se forment et se dissolvent rapidement  et ont une durée de vie 

très courte. En effet, la naissance de ces embryons implique à la fois la création d’un volume mais 

aussi d’une surface, ce qui met en jeu deux enthalpies libres antagonistes. Leur résultante ∆𝐺 

atteint un maximum ∆𝐺𝑆, qui correspond à la création d’un germe de taille critique 𝑟𝑐𝑟 (Figure 

2.9). Si on suppose le germe sphérique de rayon 𝑟, l’enthalpie libre s’écrit : 

∆𝐺 = ∆𝐺𝑆 + ∆𝐺𝑉 = 4𝜋𝑟
2𝛾 −

4

3
𝜋
𝑟3

𝜐𝑚
𝑘𝐵𝑙𝑛𝛽       (2.14) 
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Avec 𝜐𝑚: volume moléculaire, 𝛾: tension superficielle entre le cristal et la solution (J.m-2), 𝛽: 

sursaturation, 𝑘𝐵: constante de Boltzmann.  

 

Figure2.9 : Représentation de l'enthalpie libre homogène de germination en fonction de la 

taille du germe 𝑟. 

Au début du processus, lorsque 𝑟 < 𝑟𝑐𝑟,  le terme ∆𝐺𝑆, proportionnel au carré du rayon de 

l’embryon, domine, de sorte que l’embryon instable se dissout. Puis, l’agrégation des embryons 

croissant avec l’augmentation de la sursaturation (ou de la force motrice), le terme ∆𝐺𝑉, 

proportionnel au cube du rayon de l’embryon, contrebalance l’effet de ∆𝐺𝑆 jusqu’à atteindre la 

valeur de ∆𝐺𝑐𝑟 et de  
𝑑𝐺

𝑑𝑟
= 0. A ce stade, le germe est en équilibre métastable. Il croît ou se 

dissout selon qu’on lui ajoute (𝑟 > 𝑟𝑐𝑟) ou qu’on lui retire (𝑟 < 𝑟𝑐𝑟) une molécule car dans les 

deux cas, il y a diminution de l'enthalpie libre du système. 

L’enthalpie libre du système est alors égale à : 

∆𝐺𝑐𝑟 =
16𝜋𝑣𝑚

2 𝛾3

3(𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝛽)
2
          (2.15) 

Et le rayon du germe vaut : 

𝑟𝑐𝑟 =
2𝑣𝑚

2 𝛾

𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝛽
          (2.16) 

Il existe ainsi une zone métastable dans laquelle la nucléation n’est pas spontanée. Dans 

cette zone, la sursaturation n’est pas suffisante pour arriver à la formation d’un germe stable (les 

𝑟𝑐𝑟
 

∆𝐺 

∆𝐺𝑆: Enthalpie libre de surface 

∆𝐺𝑉: Enthalpie libre de volume 

∆𝐺 = ∆𝐺𝑆 + ∆𝐺𝑉: 

Enthalpie libre totale 

𝑟 

∆𝐺𝑐𝑟
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embryons vont se dissoudre). L’état de sursaturation, où les germes apparaissent, se trouve au-

delà de cette zone de métastabilité. La Figure 2.10 donne une représentation de ces domaines. 

 

Figure 2.10 : Représentation des domaines de la cristallisation en fonction du temps 

La nucléation primaire peut être homogène si les germes se créent librement dans la 

solution.  Elle est hétérogène si les germes apparaissent sur la surface d’une phase solide de 

nature physique ou chimique différente de celle du cristal. Dans ce dernier cas, les germes se 

forment sur les parois ou sur des impuretés qui se trouvent dans la solution. La présence de ces 

corps étrangers réduit la barrière énergétique (soit la valeur de ∆𝐺𝑐𝑟) nécessaire à la germination. 

La germination hétérogène a lieu ainsi à un degré de sursaturation plus faible que celle 

homogène. Autrement dit, la zone métastable est plus étroite. 

L’interface gaz-liquide est le lieu le plus vraisemblable où peut avoir lieu la nucléation 

primaire initiale. En effet, à cet endroit,  la sursaturation est maximale et la tension interfaciale est 

plus faible, ce qui favorise la formation des cristaux. 

L'intervalle de temps, séparant le moment où la solution est à l’état sursaturé de celui où les 

premiers germes de taille 𝑟 = 𝑟𝑐𝑟 apparaissent, est appelé le temps d’induction ou de latence 

[Kashchiev et Firoozabadi , 2003]. Le temps d’induction dépend de nombreux paramètres et il 

n’est pas possible de prédire avec exactitude sa valeur. Au-delà des paramètres évoqués 

précédemment, d’autres éléments influent aussi sur sa caractérisation. Sa détermination 

expérimentale est fonction du dispositif expérimental de détection des premiers germes et de 

l’expérimentateur. Herri (1994) a montré qu’une vitesse d’agitation plus importante diminue le 

temps d’induction en réduisant la largeur de la zone métastable. Skovborg et al. (1994) ont 

confirmé ce résultat. Ils l’attribuent au fait qu’à vitesse d’agitation plus importante, la cinétique 

de solubilisation (et par conséquent, la sursaturation) est plus rapide. Plusieurs auteurs, dont 

Vysniauskas et Bishnoi (1994), ont montré que la nature de l’eau utilisée avait une influence sur 
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la formation des hydrates. Le temps d’induction est plus court si l’eau provient de la dissociation 

des hydrates. Ce phénomène est appelé ‘mémoire thermique’ de l’eau. Plus l’occupation dans 

l’espace des molécules d’eau se rapproche de la structure moléculaire des hydrates, plus le temps 

d’induction sera réduit. Par ordre croissant de temps d’induction, on a la glace, l’eau de 

dissociation des hydrates, l’eau provenant de la fusion de la glace, l’eau liquide propre. 

c. La nucléation secondaire 

La nucléation secondaire a lieu lorsque la solution comporte déjà des cristaux. Elle peut se 

produire dans une solution de très faible sursaturation et ce sont les cristaux ensemencés ou déjà 

formés qui génèrent de nouveaux cristaux.  

La nucléation secondaire est un phénomène complexe et peu connu. Une théorie générale 

prédisant la vitesse de nucléation n’existe pas encore.  

En pratique, une loi semi-empirique a été établie pour décrire la cinétique de nucléation 

secondaire : 

𝐽 = 𝑘𝜎𝑏𝑀𝑗
𝑝
𝑁ℎ      (2.17) 

Où : 

𝐽 : La vitesse de nucléation 

𝑘 : La constante cinétique de germination secondaire dépendant de la forme du réacteur et 

de l’agitateur. 

𝑀𝑗 : La concentration des cristaux en kg.m-3 (moment d’ordre 2 de la distribution en taille 

des particules)  

𝜎 : La sursaturation relative. 

𝑁 : La puissance spécifique consommée par l’agitation en W.kg-1 

Les valeurs des exposants couramment rencontrées sont : 

0.5 < 𝑏 < 2.5 ; 2 < 𝑗 < 4 ; 1 < 𝑝 < 2 ; 0 < ℎ < 8 

d. La croissance cristalline 

Après leur apparition, les cristaux d’hydrates continuent à croître par incorporation de 

matière à leur surface et cela tant que la sursaturation est suffisante. Leur croissance cristalline est 

alors commandée par la combinaison de deux processus de transfert [Baillon et al., 2011 ; 

Hamed, 2006 ; Pic, 2000]: 

 Le transfert de matière de la solution à la surface du cristal 

 L’intégration de l’unité de matière à la surface du cristal 
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La croissance des hydrates est exothermique et cette chaleur doit être dissipée loin de la 

surface réactionnelle, faute de quoi la température augmente jusqu’à atteindre une valeur telle que 

le solide en formation n’est plus stable. Si le transfert thermique n’est pas assez rapide, il peut 

alors limiter la vitesse de croissance globale. En cristallisation, on considère généralement que le 

transfert thermique est très rapide : seuls les transferts de matière peuvent alors être limitant.  

Chaque processus est caractérisé par une cinétique propre. 

 

Figure 2.11 : Profil de concentration du système durant la cristallisation 

La diffusion du soluté du bulk (du sein de la solution) vers l’interface du film stagnant 

liquide peut être représentée par l’équation suivante : 

𝑑𝑚

𝑑𝑡
= 𝑘𝑑𝑠(𝐶 − 𝐶𝑖)           (2.18) 

Où : 

𝑠 : La surface du cristal (m2). 

𝑘𝑑 : La constante de transfert égale au rapport du coefficient de diffusion du soluté dans le 

liquide 𝐷 (m2.s-1) et de l’épaisseur du film stagnant 𝛿 (m).  

𝐶 : La concentration du soluté dans le bulk (mol.m-3). 

𝐶𝑖  : La concentration du soluté à l’interface cristal-solution (mol.m-3). 

Tandis que la réaction d’incorporation du soluté à la surface du cristal est donnée par 

l’équation : 

𝑑𝑚

𝑑𝑡
= 𝑘𝑟𝑠(𝐶𝑖 − 𝐶

∗)        (2.19) 

Où : 

𝑘𝑟 : La constante de transfert réactionnelle (m.s-1) 
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𝐶 
𝑒𝑞

: La concentration du soluté à l’équilibre (mol.m-3). 

En pratique, ces équations ne sont pas simples à utiliser car la concentration 𝐶𝑖   n’est pas 

mesurable expérimentalement. Ces équations sont alors combinées pour donner une expression 

générale de la vitesse globale de croissance par : 

𝑑𝑚

𝑑𝑡
= 𝑘∗𝑠(𝐶 − 𝐶𝑒𝑞)

𝑚         (2.20) 

Où : 

𝑚 : Un ‘pseudo ordre’ réactionnel, qui dépend du mécanisme limitant la croissance de 

l’hydrate. 

𝑘∗ : La constante de transfert globale, donnée, lorsque 𝑚 = 1, par la relation : 

1

𝑘∗
=
1

𝑘𝑟
+
1

𝑘𝑑
        (2.21) 

La vitesse globale de croissance cristalline est limitée par la plus faible des vitesses des 

processus. Quand le transfert de matière est le processus limitant, on dit que la croissance 

cristalline se déroule en régime ‘diffusionnel’. On a alors : 𝑘∗ = 𝑘𝑑. Par contre, si le processus 

d’intégration dans le réseau cristallin est le processus limitant, alors la croissance cristalline se 

déroule en régime d’intégration ou en régime ‘chimique’. On a alors : 𝑘∗ = 𝑘𝑟. 

e. Agglomération 

Les mécanismes d'agglomération de particules d'hydrate ne sont pas encore définitivement 

établis. Il est généralement rapporté que l’agglomération est principalement arrivée pendant la 

phase de formation d'hydrate et qu'une fois la conversion des hydrates terminée, la formation de 

ces agglomérats est rarement observée. La surface des particules d'hydrates possédant un fort 

caractère hydrophile, des forces capillaires, faisant intervenir l'eau liquide, peuvent être 

responsable du processus d'agglomération entre les particules d'hydrates [Austvik, 2000, 

Camargo, 2002]. 

2.1.8 Additifs promoteurs des hydrates 

Les additifs promoteurs des hydrates peuvent être classés en deux catégories : les 

promoteurs cinétiques et les promoteurs thermodynamiques [Sloan, 2003].  

Les promoteurs cinétiques ont pour effet d’accélérer la vitesse de formation des hydrates 

sans modifier les conditions d’équilibre [Torré et al., 2012], tandis que les promoteurs 

thermodynamiques changent les conditions d’équilibre, ils permettent la formation des hydrates a  

des températures plus élevées et/ou des pressions plus faibles.  
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La majeure partie des additifs cinétiques sont des agents tensioactifs. Par exemple le SDS ‘le 

sodium dodécyl sulfate’ est un tensioactif anionique, l’ajout d’une faible quantité de cet additif  

permet d’augmenter de façon considérable la cinétique de formation de hydrates de méthane et la 

quantité d’eau convertie en hydrate par rapport au même système sans additifs [Gayet et al., 

2005]. En revanche, les additifs thermodynamiques sont soit des molécules formatrices 

d’hydrates (éthers cycliques, sels organiques, etc), soit des molécules hydrosolubles (alcools, sels 

inorganiques, etc.). Par exemple le THF ‘le tétrahydrofurane’ est un éther aliphatique cyclique. 

L’ajout de 3,8 % massique de cet additif permet la formation d'un hydrate mixte CO2-THF à 

environ un cinquième de la pression nécessaire pour former l'hydrate de CO2 pur à 280 K 

[Delahaye et al., 2006].  

Pour plus d’information sur les additifs cinétiques et thermodynamiques les plus 

fréquemment étudiés et cités dans la littérature, le lecteur peut se référer aux travaux indiqués 

dans le tableau suivant : 

Tableau 2.3 : Additifs cinétiques et thermodynamiques les plus étudiés sur le processus de 

formation des hydrates. 

Additif(s) étudié(s) Auteur 

SDS, THF 

SDS + THF 

Polymère superabsorbant 

Ether cyclique, Ester cyclique et cétone cyclique 

Cyclopentane (CP) 

SDS, CTAB et Alcool gras (LS54) 

1-butil-3-methylimidazolium Tetrafluoroborate 

SDS, STS et SHS 

SDS, THF 

SDS 

SDS, LABS, CTAB et ENP 

THF 

SDS 

p-TSA (hydrotrope) 

Anionic, Non-ionic surfactant, leur mélange et CP 

Hypochlorite de calcium Ca(ClO)2 

THF 

SDS 

THF 

Torré et al. [Torré et al. 2012] 

Torré et al. [Torré et al. 2011] 

Long et al. [Long et al. 2010] 

Lee et al. [Lee et al. 2010 (a)] 

Zhang et Lee [Zhang et Lee, 2009 (a)] 

Zhang et Lee [Zhang et Lee, 2009 (b)] 

Chen et al. [Chen et al. 2008] 

Okutani et al. [Okutani et al. 2008] 

Liu et al. [Liu et al. 2008] 

Ganji et al. [Ganji et al. 2007 (a)] 

Ganji et al. [Ganji et al. 2007 (b)] 

Wilson et al. [Wilson et al. 2005] 

Gayet et al. [Gayet et al. 2005] 

Gnanendram et al. [Gnanendram et al. 2003] 

Sun et al. [Sun et al. 2003] 

Fan et al. [Fan et al. 2002] 

Kang et al. [Kang et al. 2001] 

Zhong and Rogers [Zhong and Rogers, 2000] 

Kang et al. [Kang et al. 2000] 



Chapitre-2 : Hydrates de gaz, nanofluides et procédé envisagé 

 

 

  
32 

 
  

Ces dernières années, plusieurs chercheurs ont signalé l’effet de la promotion d’un autre 

type d’additifs cinétiques qui est les nanoparticules [Li et al 2006, Ganji et al., 2007a,b; Zhang et 

al., 2007, Park et al 2010 et 2012, Ganji et al. 2013, Kim et al 2011, Karimi et al., 2013, 

Mohammadi et al. 2014 et 2016, Zhou et al., 2014, Najibi et al. 2015].  

2.1.9 Cas d’hydrates binaires de CO2-CH4 : 

Des travaux importants sur les hydrates de CO2-CH4 ont été publiés, incluent les différentes 

structures formées [Sum et al., 1997], les morphologies observées [Uchida et al.2005], les 

conditions d’équilibre thermodynamiques [Adisasmito et al., 1991 ; Seo and Lee, 2001 ; Seo et 

al., 2001(a) ; Belandria et al., 2011 ; Herri et al., 2011], la cinétique de formation et de 

dissociation des hydrates de CO2, de CH4 et des mélanges CO2-CH4 [Uchida et al., 2005 ; 

Golombok et al., 2009 ; He et al., 2011, Bao et al., 2011]. 

2.1.9.1 Structure et taux d’occupation 

Le CO2 et le CH4 forment chacun des hydrates simples de structure sI [Sloan, 1998]. Tandis 

que le mélange CO2-CH4 conduit à la formation d’hydrates binaires de structures sI [Sum et al., 

1997 ; Uchida et al., 2005]. 

En 1997, Sum et al. [Sum et al., 1997] ont mesuré par spectroscopie Raman l’occupation des 

cages et le nombre d’hydratation des hydrates binaires obtenus pour deux mélanges CO2-CH4 de 

composition égale à 34 et 58 % molaire de CO2. Ils ont montré que les hydrates formés sont de 

structure sI avec les grandes cavités quasiment entièrement occupées par les deux types de 

molécules, alors que seule une fraction des petites cavités est occupée et uniquement par le CH4. 

Les nombres d'hydratation calculés à partir de leurs données expérimentales varient entre 7,27 à 

7,45. 

Les résultats trouvés par ces chercheurs sont conformes aux précédentes obtenus par Uchida 

et al. (2005), qui avaient également déterminé différentes propriétés de la structure de l’hydrate 

binaire CO2-CH4 par diffraction des rayons X : ce mélange de gaz forme une unique structure 

type sI où le CH4 occupe de façon préférentielle les petites cages tandis que le CO2 occupe les 

grandes cages. 

2.1.9.2 Thermodynamique des hydrates binaires CO2-CH4 

Les courbes d’équilibre H-L-V de des hydrates simples de CO2 et de CH4 sont montrées sur 

la Figure 2.12 [Goel, 2006]. 
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Figure 2.12 : Courbes d’équilibre des hydrates simples de CO2 et de CH4 [Goel, 2006] 

Pour les hydrates binaires CO2-CH4, les courbes d’équilibre dépendent de la pression, la 

température ainsi que la composition du ciel gazeux. 

La Figure 2.13 montre les différentes courbes d’équilibre obtenues en utilisant la corrélation 

d’Adisasmito et al. [Adisasmito et al. 1991] pour différentes concentrations en CO2. 

En 2001, Seao et al. [Seo et al. 2001] ont établi expérimentalement des diagrammes de 

phases H-V des hydrates binaires CO2-CH4 à différentes pressions. Les phases gazeuse et hydrate 

ont été analysées par chromatographie pour déterminer leur composition. La Figure 2.14 montre 

les enveloppes de phases obtenues. Les fuseaux larges formés par les courbes de composition des 

phases hydrate et vapeur suggèrent une sélectivité intéressante pour la séparation CO2-CH4. 

 

Figure 2.13 Courbes d’équilibre H-L-V des hydrates binaires CO2-CH4 obtenues en utilisant 

la corrélation d’Adisasmito et al. 
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Figure 2.14 : Diagramme de phases H-V des mélanges CO2-CH4 [Seo et al., 2001(a)] 

On peut remarquer sur la Figure 2.14 que, pour une concentration de 60 % molaire de CO2 

dans la phase gazeuse, la composition en CO2 de la phase hydrate obtenue correspondante est 

comprise entre 95 et 98 % molaire suivant les conditions de pression et température considérées, 

ce qui en terme de sélectivité conduit à des valeurs comprises entre 20 et 50 moles de CO2 par 

mole de CH4 présentes dans l’hydrate. 

Les résultats  obtenus par Seo et al. [Seo et al. 2001(a)] sont contradictoires avec d’autres 

obtenues plus récemment par Belandria et al. [Belandria et al. 2011], Herri et al. [Herri et al. 

2011], Yingxia et al. [Yingxia et al. 2011], et Kwon et al. [Kwon et al. 2011]. 

En 2011, Herri et al. [Herri et al. 2011] a effectué à l'équilibre un dosage de l’eau libre 

résiduelle non convertie en hydrate couplé à une analyse de la phase gazeuse, et par bilan matière, 

en a déduit la composition de la phase hydrate. Les mesures réalisées font apparaître des fuseaux 

de courbes de composition des phases hydrate et vapeur beaucoup plus étroits que ceux publiés 

par Seo et al. [Seo et al. 2001(a)], induisant de fait une séparation des deux gaz par formation 

d’hydrates moins favorable. 

Des études de modélisation thermodynamique ont été également entreprises par certains 

auteurs pour tenter de démontrer la faisabilité (ou non) de la séparation du CO2 d’un mélange 

CO2-CH4 par un procédé "hydrates". Par exemple, en 2009, Dabrowski et al. [Dabrowski et al. 

2009] ont comparé les résultats numériques qu'ils ont obtenus avec ceux de procédés classiques 

de séparation du CO2 et ont conclu, que la sélectivité de la séparation en faveur du CO2 ne 

présentait pas un réel potentiel pour l'élimination du CO2 d’un flux de gaz naturel. 
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2.1.9.3 Cinétiques des hydrates binaires CO2-CH4  

Très peu d’études portant sur la cinétique de formation des hydrates binaires CO2-CH4 ont 

été réalisées. Par exemple, en 2005, Uchida et al. [Uchida et al. 2005] ont étudié la cinétique de 

formation et la stabilité de tels hydrates à basse température (190 K). Pendant la phase de 

formation de ces hydrates, ils ont observé une consommation préférentielle du CO2 en accord 

avec les analyses spectroscopiques et ont montré qu’il existe une "compétition cinétique" entre 

ces deux molécules pour s’insérer à l’intérieur de la structure de l’hydrate formé. De la même 

manière, He et al. [He et al. 2011] ont montré que la vitesse de formation de l'hydrate de CO2 est 

environ trois fois plus rapide que celle de l'hydrate de CH4 à 276 K. 

D’autre part, Golombok et al. (2009) ont réalisé une analyse de la cinétique de formation 

pour les hydrates de CO2 et de CH4 en utilisant un système de mise en pression au sein du liquide 

avec un gaz préalablement refroidi. Ils ont mis en évidence une réduction du temps d’induction 

de la formation d’hydrates en augmentant la vitesse d’agitation de la phase liquide. Dans tous les 

cas, ce temps d’induction a été trouvé plus faible pour le CO2 que pour le CH4, ce qui montre que 

les hydrates de CO2 ont tendance à se former plus facilement [Malegaonkar et al., 1997]. 

Il existe un nombre limité d’études expérimentales couplant les aspects thermodynamiques 

et cinétiques, pour soutenir le fait que la séparation du CO2 d’un mélange CO2-CH4 par voie 

hydrates serait difficile à réaliser.  

Il n’existe que les résultats obtenus par van Denderen et al. [Denderen et al. 2009] qui 

montrent que la sélectivité du procédé vis-à-vis du CO2 varie entre 1,5 et 2,8 selon la pression 

utilisée, que cette sélectivité est favorisée en diminuant la pression du système, et enfin que la 

vitesse de formation des hydrates peut être accélérée grâce à l’utilisation d'additifs cinétiques tels 

que des tensioactifs cationiques et non ioniques. 

2.2 Hydrates de gaz dans les nanofluides 

2.2.1 Nanoparticules et nanofluides 

Les nanofluides sont des dispersions de particules de taille nanométrique (dont le diamètre 

est typiquement inférieur à 100 nm), appelées nanoparticules, dans un fluide de base afin d'en 

améliorer certaines propriétés [Emami et  al., 2010]. Ce terme a été introduit par Choi  en 1995 

[Choi et al. 1995] au niveau du laboratoire d’Argonne en U.S.A et reste couramment utilisé pour 

caractériser ce type de colloïdale. 

2.2.2 Production des nanoparticules et nanofluides 

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines à quelques milliers d’atomes, 

conduisant à un objet dont au moins l’une des dimensions est de taille nanométrique (1-100 nm), 
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les nanoparticules se situent à la frontière entre l’échelle microscopique et l’échelle atomique ou 

moléculaire.  

Les procédés de production des nanoparticules sont nombreux. Ils peuvent être classés en 

deux catégories : les procédés physiques, comme le broyage mécanique et les procédés 

chimiques, comme la pyrolyse laser ou la précipitation chimique [Sobhani and Salavati-Niasarib, 

2014; Ansari et al., 2014; Sobhani and Salavati-Niasarib, 2015a,b]. 

Les nanoparticules les plus utilisées pour obtenir des nanofluides sont :  

 les nanoparticules des oxydes métalliques: Al2O3, CuO, SiO2 et TiO2 

 les nanoparticules métalliques: Al, Cu, Au et Ag 

 les nanoparticules non métalliques : nanotubes de Carbone (CNT) et Diamant (C). 

Les liquides de base les plus utilisés sont : l’eau, l’éthylène glycol et les huiles. 

Il existe deux méthodes principales pour produire des nanofluides : 

La méthode en deux étapes consiste à produire dans un premier temps les nanoparticules, 

puis à les disperser dans le fluide de base. Pour permettre une bonne dispersion, une forte action 

mécanique à l’aide d’un agitateur rotatif ou d’ultrasons est souvent nécessaire afin de briser les 

agglomérats. En outre, pour éviter l’agglomération due aux forces d’attraction entre les particules, 

on utilise des forces de répulsion électrostatique en chargeant la surface des particules en adaptant 

le pH. On peut également utiliser les forces de répulsion stériques à l’aide de molécules adsorbées 

ou greffées sur la surface. 

La méthode en une seule étape consiste à produire les nanoparticules dans le fluide de base. 

Moins industrielle, elle n’est utilisable que pour certains nanofluides mais elle permet d’éviter 

l’agglomération et l’oxydation des nanoparticules. Un exemple de procédé consiste à condenser 

sous forme de nanoparticules une vapeur métallique dans un réacteur sur un film de liquide à 

basse tension de vapeur (Figure 2.15). 

 

 

 

 

 

Figure 2.15 : Procédé de synthèse de nanofluide en une seule étape [Ribeiro et Gruss 2009]. 
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Le Tableau 2.4 regroupe une liste de combinaisons de nanoparticules et de liquides de base 

préparés par différents groupes de recherche. 

La préparation des nanofluides doit tenir compte surtout d’une suspension stable et durable 

et une agglomération minime des nanoparticules, et doit assurer qu’elles n’entrent pas en échange 

chimique avec le fluide de base.  

En général, il y a trois méthodes efficaces permettant d'atteindre la stabilité de suspension 

contre l’agglomération et la sédimentation des nanoparticules et ces méthodes sont résumées 

comme suit :  

 Contrôle de la valeur du pH de la suspension,  

 Ajout des agents tensio-actifs,  

 Utilisation de vibrations ultrasoniques. 

Toutes ces techniques visent à modifier les propriétés de surface des nanoparticules en 

suspension afin d'obtenir des suspensions stables. 

Tableau 2.4 : Combinaisons de nanoparticules / liquides de base [Ribeiro et Gruss 2009] 

 Acétone Eau Ethylène Glycol Huile Toluène 

Ag  x  x  

Au  x   x 

Al2O3  x x x  

C (Diamant)  x    

C (Graphite)  x  x  

C (CNT)  x  x  

Cu x x x x  

CuO  x x   

Fe   x   

SiC  x    

SiO2  x x   

TiO2  x x   

ZrO2  x    

2.2.3 Applications des  nanofluides 

Les applications potentielles des nanofluides sont multiples et très importantes dans tous les 

domaines : refroidissement thermique,  refroidissement électronique, climatisation et froid 

[Zhang et al. 1997, Tsai et al. 2004, Tzeng et al 2005, Ma et al. 2006, Ehsan et al 2016], 

aéronautique et spatial [You et al. 2003, Vassallo et al. 2004], transports, nucléaire, biomédecine 

[Jordan et al. 1999]… et pourraient donc constituer un débouché prometteur des nanosciences 

dans le domaine de l’énergie. Actuellement une nouvelle application encore à d’étude, consiste à 

l’utilisation des nanofluides comme promoteurs cinétiques.  
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2.2.4 Transfert de matière et de chaleur dans les nanofluides 

Plusieurs études ont montrés que l’adjonction des nanoparticules  dans un fluide de base a 

mis en évidence une amélioration de transfert de matière et/ou chaleur de celui-ci. La 

concentration volumique des nanoparticules, le type de la nanoparticule et la température sont les 

paramètres principaux influant le transfert thermique et massique du nanofluide. 

Krishnamurthy et al [Krishnamurthy et al. 2006] ont été les premiers à observer que les 

colorants diffusent plus rapidement dans les nanofluides que dans l’eau.  

De leur côté, Kim et al. (2006) [Kim et al. 2006] ont mesuré la vitesse d’absorption de NH3 

dans les nanofluides de Cu et CuO pour plusieurs concentrations. Les résultats montrent que la 

vitesse d’absorption augmente avec l’augmentation de dosage en nanoparticules.  

En 2010, Komati et al. [Komati et al. 2010] ont étudié l’effet de l’addition des 

nanoparticules de Fe3O4 sur le coefficient de transfert gaz-liquide. Les gaz étudiés sont le CO2 et 

l’oxygène. Ils ont trouvés que le coefficient de transfert a été significativement amélioré.  

Une autre étude menée par Jung et al. (2012) [Jung et al. 2012], où ils ont étudié les 

caractéristiques de l’absorption de CO2 par le méthanol en présence des nanoparticules d’Al2O3 à 

0.01%mass. Ils ont constaté que l’absorption de CO2 dans ce nanofluide a été améliorée par 8.3% 

par rapport au méthanol pur.  

Ratnesh et al. [Ratnesh et al. 2015] ont étudié l’effet de l’ajout des nanoparticules de SiO2 et 

TiO2 sur l’absorption de CO2 par l’eau utilisant un tube capillaire. Les résultats obtenus ont 

montré que la présence de ces deux types de nanoparticules augmente le coefficient de  transfert 

de masse par 165%.  

De leur côté Taheri et al. (2016) [Taheri et al. 2016] ont étudié la séparation de CO2 et H2S 

du gaz naturel par procédé d’absorption par DEA ‘Diéthanolamine’ en présence des 

nanoparticules de SiO2 et Al2O3. Les concentrations en  nanoparticules varient de 0.005 à 0.5 

%mass. Les résultats obtenus montrent que l’absorption de CO2 pour le nanofluide d’Al2O3/DEA 

à 0.05%mass a été améliorée par 33% et par 40% pour SiO2/DEA à 0.05%mass. 

D'autres recherches expérimentales ont montré que le transfert de chaleur dans les 

nanofluides est plus élevé que celui dans les fluides de base.  

En 1999, Lee et al. [Lee et al. 1999] ont effectué une étude sur les nanoparticules de CuO et 

d’Al2O3. Ils ont introduit ces nanoparticules dans deux fluides de base : l’eau et éthylène glycol. 

Ils ont constaté que les nanofluides ont des conductivités thermiques sensiblement plus élevées 

que le fluide de base. Le nanofluide (CuO/EG) a montré qu’il y avait une augmentation de la 

conductivité thermique de 20% pour une fraction volumique de 4%.  
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De leur côté, Xie et al. [Xie et al. 2003] ont mesuré les conductivités thermiques de CNT 

suspendu dans l’eau déminéralisée et dans EG (Ethylène Glycol). Ils ont remarqué que les 

nanofluides de CNT ont  un effet positif sur l’amélioration de la conductivité thermique.  

Une autre étude menée par Das et al. [Das et al. 2003], ou ils ont étudié l’effet de la 

température sur l’amélioration de la conductivité thermique pour des nanofluides contenant des 

particules d’Al2O3 et de CuO. Ils ont trouvé qu’à la température de 52°C, l’augmentation de la 

conductivité thermique est 2 à 4 fois plus grande que celle obtenue à la température 21°C.  

En 2007, He et al. [He et al. 2007] ont remarqué que le coefficient de transfert de chaleur 

par convection augmente avec l’addition des nanoparticules et avec l’augmentation de la 

concentration de ces nanoparticules.  

D’autre part, Vajjha et al. [Vajjha et al. 2009] ont déterminé expérimentalement la 

conductivité thermique de trois nanofluides contenant différents nanoparticules (Al2O3, CuO et 

ZnO) dispersées dans un mélange de deux fluides de base, 60% d’éthylène glycol et 40% d’eau. 

Ils ont montré que la conductivité thermique du nanofluide augmente en fonction de la 

concentration volumique en nanoparticules et de la température.  

Prajapati et al. [Prajapati et al 2012] ont mesuré l’effet du nanofluide Al2O3/eau sur les 

caractéristiques de transfert de chaleur par convection. Ils ont trouvé que le transfert de chaleur 

augmente avec l’addition des nanoparticules d’Al2O3 dans le fluide de base.  

2.2.5 Effet des nano-additifs  sur la cinétique de formation des hydrates 

Il n’existe que très peu d’études portant sur la formation des hydrates en présence des 

nanoparticules. 

En 2006, Li et al [Li et al 2006] ont étudié la formation et la dissociation des hydrates de gaz 

de HFC134a (CH2FCF3) en présence des nanoparticules de cuivre. L’idée est inspirée de l’effet 

positif des nanoparticules sur  l’amélioration des phénomènes de transferts (masse et chaleur) 

dans les fluides caloporteurs. Cette formation et dissociation des hydrates de gaz a été étudiée 

dans un nanofluide de cuivre pour différentes fractions massiques en nanoparticules. Les résultats 

obtenus ont indiqué que l’addition des nanoparticules de cuivre augmente le transfert de masse et 

de chaleur durant le processus de formation et dissociation des hydrates de HFC134a (CH2FCF3).  

De leur côté, Park et al (2010) [Park et al, 2010] ont étudié l’effet de l’addition de nanotubes 

de carbone multi paroi MWCNT (Multi-wall Carbon Nanotubes) à l’eau sur la vitesse de 

formation des hydrates de méthane et sur la teneur de gaz consommé durant la formation. Ils ont 

utilisé une eau pure comme fluide de base, ajouté d’une dispersion de nanoparticules de MWCNT 

(de 10 à 15nm de diamètre et 10 à 20µm de longueur) pour différentes fractions massiques 

(0.001, 0.002, 0.003, 0.004, 0.005 et 0.006%massique).  
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Les résultats obtenus ont montré une augmentation de la consommation de gaz et la vitesse 

de formation d’hydrates de méthane (eg. une dispersion à 0.004% massique provoque une 

augmentation de 300%  de la quantité de gaz consommée durant la formation d’hydrates de 

méthane par rapport à celle dans l’eau pure).  

Une autre étude menée par Kim et al. (2011) [Kim et al. 2011], où ils ont comparé l’effet 

d’addition de deux sortes de MWCNT (CM-95 et CM-100) à l’eau pure sur l’amélioration de la 

vitesse formation d’hydrates de méthane (la longueur de CM-95 est beaucoup plus petite par 

rapport au CM-100). Ils ont utilisé l’eau pure comme fluide de base avec une dispersion de 

nanoparticules de CM-95 pour différentes fractions massiques (0.001, 0.002, 0.003, 0.004, 0.005 

et 0.006% massique) et de même pour CM-100. Ils ont trouvé que la consommation maximale de 

gaz a été observée pour une concentration de 0.004% massique de nanoparticules de CM-95 et 

CM-100 dans l’eau pure. Pour le CM-95, les expériences ont montré que la consommation de gaz 

pour une fraction de 0.004% massique de nanoparticules de CM-95 dans l’eau pure était dépassée 

de 300% par rapport à celle dans l’eau pure. Aussi, à la même température, la pression de 

formation d’hydrates de méthane était plus faible pour le nanofluide CM-95/eau de 0.004% 

massique par rapport à celle du nanofluide CM-100/eau avec la même fraction massique. Cela 

indiquerait un effet thermodynamique inattendu.  

Les résultats obtenus ont également montré que le temps de formation d’hydrates de 

méthane a été significativement réduit lors de l’utilisation de CM-95 et de CM-100 nanofluide de 

0.004% massique, plus fortement pour CM-95. Ils concluent que le MWCNT de petite longueur 

serait plus efficace pour la réduction du temps de formation d’hydrates de méthane.  

Une deuxième étude menée par Park et al. (2012) [Park et al. 2012], étudié les 

caractéristiques d’hydrates de méthane dans deux types de nanofluides de carbone, MWCNT/eau 

nanofluide et OMWCNT/eau nanofluide (MWCNT oxydé). Ils ont oxydé chimiquement la 

surface de MWCNT puis dispersé dans l’eau distillée. Ils ont constaté que la quantité de gaz 

consommée durant la formation d’hydrates de méthane dans le nanofluide OMWCNT/eau est 4.5 

fois plus supérieure à celle dans le nanofluide MWCNT/eau.  

En 2013, Ganji et al. (2013) [Ganji et al. 2013] ont étudié l’effet des polymères et des 

suspensions de nanoparticules de polymère sur la stabilité et la capacité de stockage de méthane 

par les hydrates de gaz.  Ils ont trouvé que quelques additifs testés peuvent augmenter la stabilité 

des hydrates formés. Les hydrates formés en présence de ces additifs possèdent une quantité de 

gaz plus élevée que ceux formés dans l’eau pure.  

Une autre étude réalisée par Mohammadi et al. (2014) [Mohammadi et al. 2014], porte sur la 

cinétique de formation des hydrates de CO2 en présence de nanoparticules d’Argent et d’une 

tension actif (Sodium Dodecyl Sulfate, SDS). Ils ont testé dans un réacteur agité une solution 

aqueuse de SDS avec des concentrations de 300 et 500 ppm, un nanofluide d’Ag avec des 
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concentrations de 4,5.10-5 et de 9.10-5 M en nanoparticule ainsi que un mélange de SDS (500 

ppm) et des nanoparticules d’Ag (4,5.10-5 M).  

Les résultats obtenus ont montré que le SDS et les nanoparticules d’Ag n’ont pas un effet 

significatif sur la réduction du temps d’induction et sur l’augmentation de la capacité de stockage 

des hydrates de CO2. Alors que le mélange de SDS et nanoparticules d’Ag augmente la capacité 

de stockage de CO2.  

L’effet de l’addition des nanoparticules de graphite sur le processus de formation des 

hydrates de CO2 a été étudié par Zhou et al (2014) [Zhou et al., 2014]. Les résultats obtenus 

montré que les nanoparticules de graphite ont un effet positif sur la formation des hydrates de 

CO2.   

Comparant à l’eau pure, le temps d’induction des hydrates formés en présence des 

nanoparticules  de graphite est diminué de 80%. En outre, la réaction de formation des hydrates 

était terminée de 98.8% dans 400 minutes en présence de ces nanoparticules.  

En 2016, Mohammadi et al. [Mohammadi et al. 2016] étudié l’effet des nanoparticules 

synthétisés d’oxyde de Zinc (ZnO) sur la cinétique et sur les conditions d’équilibre 

thermodynamiques de formation des hydrates de CO2.  

La quantité de gaz consommée a été mesuré et comparé pour quatre types de fluides : eau 

pure, une solution aqueuse de SDS (Sodium Dodecyl Sulfate), nanofluide ZnO/eau et  ZnO/eau 

en présence de SDS (0.001 %massique). Les résultats trouvés ont montré que le temps de 

croissance des hydrates a diminué et la quantité de gaz stockée (captage de CO2) a été améliorée.   

2.2.6 Procédé envisagé 

La cinétique lente de formation des hydrates de CO2 a été considérée comme l’un des 

problèmes critiques qui entravent l’application  industrielle de ce procédé ainsi que la sélectivité 

de la séparation en faveur du CO2.  

De l’autre côté, la synthèse de la littérature indique que les nanofluides peuvent être 

efficacement utilisés pour améliorer la cinétique de formation de plusieurs types d’hydrates.  

En se basant sur ces deux raisons, le procédé suivant peut être envisagé à l’échelle 

industrielle (Figure 2.16). 

Le principe de procédé est le même que le procédé de captage de CO2 par formation 

d’hydrates, qui repose sur la sélectivité des hydrates vis-à-vis du CO2 c’est-à-dire le piégeage 

préférentiel des molécules de CO2 par rapport aux autres molécules présentes dans la charge à 

traiter.  
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L’amélioration dans ce procédé est que la formation des hydrates de gaz sera en nanofluides 

au lieu de l’eau pure. Ces nanofluides sont considérés comme des promoteurs cinétiques 

spécifiques de ce procédé.  

Parmi les avantages de procédé envisagé, la conservation de masse des nanoparticules 

utilisées. Les nanofluides utilisées sont recyclés après la dissociation des hydrates et les utilisés à 

nouveau. 

 

Figure 2.16 : Schéma simplifié d’un procédé envisagé pour la séparation sélective de CO2 

du gaz naturel par hydrates en présence des nanoparticules 
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Chapitre-3 : 

Matériels et méthodes 

 

 

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents éléments physico-chimiques et décrirons 

les matériels et dispositifs utilisés dans les différentes expériences ainsi que les méthodes et les 

protocoles expérimentaux mis en place. 

3.1 Présentation des éléments physico-chimiques 

Les principaux éléments physico-chimiques nécessaires pour notre travail sont comme suit : 

3.1.1 Nanoparticules 

Les nanoparticules de : SiO2, Al2O3, CuO, Cu, Al et d’Ag sont fournis par la société Sigma-

Aldrich. Les propriétés des nanoparticules de chaque élément sont montrées dans le tableau 

suivant : 

Tableau 3.1 : Propriétés physico-chimiques des nanoparticules (Sigma-Aldrich) 

Nanoparticules 

/ Prospérités 
Diamètre (nm) 

Pureté  

(%) 
Densité relative (g/cm

3
) Surface spécifique (m

2
/g) 

SiO2 10-20 99.5 2.20 - 2.60 170-200 

Al2O3 <50 99.9 4.00 >40 

CuO <50 99.0 6.32 29 

Cu 40-60 99.9 8.94 ~12 

Al 40-60 99.9 2.70 ~20 

Ag <150 99.0 10.49 ~5 

3.1.2 L’eau 

L’eau utilisée dans les expériences est de l’eau distillée obtenue grâce à un purificateur 

d’eau Milli-Q plus 185. Le taux de carbone organique total est estimé à moins de 5%. 
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3.1.3 Le dioxyde de carbone 

Le CO2 est fourni par la société Air Liquide sous forme de bouteille B50 de 20 m3. La 

pression de la bouteille est de 49,5 bars à la température de 15°C. Le CO2 est pratiquement pur. 

3.1.4 Le méthane 

Le CH4 est également fourni par la société Air Liquide sous forme de bouteille B50 de 11 

m3. La pression est alors de 175 bars à la température de 15°C. Nous notons la présence de 

quelques traces d’hydrocarbures et d’autres composés tels que l’azote, l’hydrogène et l’oxygène. 

3.1.5 Le mélange CO2-CH4 

Le mélange de gaz a été choisi pour représenter un flux de gaz naturel riche en CO2 (75% 

molaire CH4 et 25% molaire CO2). 

3.2 Matériels et dispositifs 

La Figure 3.1 montre un schéma simplifié du pilote expérimental utilisé au laboratoire 

pendant la thèse, pour l’étude de la formation et de la dissociation des hydrates de mélange 

gazeux CO2 et CH4. 

 

Figure 3.1 : Schéma du dispositif expérimental 

Le principal élément du pilote est le réacteur dans lequel les formations et dissociations 

d’hydrates de gaz ont été réalisées. La cuve est enfermée dans un autoclave muni de hublots de 

visibilité. Les hublots nous permettent l'observation visuelle de l'intérieur du réacteur. 

L’autoclave est refroidi ou réchauffé grâce à un cryostat (LAUDA RLM 6 S). Le mélange 

réfrigérant (Eau + Ethanol) circule sur une double paroi pour assurer les échanges thermiques 

avec l’autoclave. Le liquide introduit dans le réacteur peut être agitée au moyen d'un agitateur. La 

vitesse de rotation pouvant aller jusqu’à 800 tr/min. 
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Figure 3.2 : Dispositif expérimental de l’ENSM Saint-Etienne 

Une pompe haute pression (PU-1587 de la société JASCO) permet d’injecter le liquide dans 

le réacteur sous pression (Figure 3.3). 

 

Figure 3.3 : la pompe haute pression (PU-1587 de la société JASCO) 

Une pompe à vide de marque Alcatel de type Elnor permet de réaliser une purge du réacteur. 

Les températures des phases aqueuse et gazeuse à l’intérieur du réacteur sont mesurées à 

l'aide d’une sonde Pt100 plongeant dans le milieu réactionnel. Elle est reliée à un boitier WEST 

(8010) qui converti le signal de tension en donnée de température exprimée en °C.  

La pression à l'intérieur du réacteur est mesurée à l'aide d'un capteur de pression dans la 

gamme 0-10 MPa. Le capteur de pression est également relié à un boitier WEST (8010).  

L'acquisition des données expérimentales (pressions, températures) et leurs tracés en temps 

réel sont réalisées sur un ordinateur (Figure 3.4). 

Une bouteille cylindrique est connectée au réacteur principal par un système de tubing et de 

vannes et est utilisée comme unité d'approvisionnement du mélange gazeux sous pression (CO2 + 

CH4). 
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Figure 3.4 : Acquisition des données expérimentales (pressions, températures) et leurs 

tracés en temps réel 

Un système d’échantillonnage de la phase gaz appelé ROLSI (Rapid On-Line Sampler 

Injector) fabriqué par l’Ecoule des Mines de Paris est fixé sur le dessus de l’autoclave (Figure 

3.5). 

 

Figure 3.5 : Le système d’échantillonnage de la phase gaz (ROLSI) 

La phase gazeuse est analysée par chromatographie en phase gazeuse, modèle Varian 450 

GC (Figure 3.6), équipé d’un détecteur TCD (Thermal Conductivity Detector).  

Les différents constituants de l’échantillon sont entraînés dans deux colonnes en parallèle à 

l’aide d’un gaz vecteur (Hélium). Ce système à deux colonnes permet la détection et la séparation 

d’une large gamme de gaz.  

La première colonne est à garnissage de type PoraBOND Q avec un diamètre interne de 

0,53 mm et une longueur de 50 m. Elle est capable d’éluer les composés tels que les alcools, les 

hydrocarbures (C1-C9), le H2S, le CO2 et d’autres solvants.  

La seconde est, quant à elle, une colonne capillaire CP-Molsieve 5A avec un diamètre 

interne de 0,32 mm et une longueur de 10 m. Elle est capable de retenir les gaz permanents tels 

que H2, N2, Néon, Ar, Krypton, O2, CH4, CO. Selon leur affinité avec la phase stationnaire, les 

gaz vont être plus ou moins retenus lors de la traversée de la colonne et vont alors se séparer.  

En sortie de colonne, le détecteur TCD, qui mesure la conductivité thermique du gaz, 

enregistre en continu le passage de chaque gaz et sa quantité. Un système d’acquisition et de 
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traitement des données (Galaxy) est relié au système chromatographique. Il permet d’intégrer 

l’aire des pics obtenus et de déduire la composition du mélange.  

 

Figure 3.6 : Chromatographie en phase gazeuse (modèle Varian 450 GC) 

La réalisation d'analyses chromatographiques nécessite une calibration préalable du CPG. 

Cette calibration va être réalisée avec des gaz purs (CO2 et CH4) et des mélanges CO2-CH4 (75-

25, 50-50, 25-75 % molaire). 

3.3 Protocoles opératoires 

3.3.1 Calibrage du chromatographe gaz 

Les conditions opératoires du chromatographe ont été optimisées pour avoir des temps 

d’analyse courts et de bonnes résolutions des pics. Pour cela nous avons principalement ajusté la 

température du four et le débit de gaz vecteur.  

Il faut rappeler que ces deux grandeurs jouent un grand rôle sur le temps de rétention des 

composés dans la colonne. Une température du four et un débit de gaz vecteur plus importants 

tendent à réduire le temps de rétention mais en contrepartie une séparation moins nette de 

certaines composés.  

Un compromis est alors à trouver les conditions initiales de l’appareil correspondant à une 

température de four de 40°C et un débit de gaz vecteur de 2.7 ml/min permettaient d’éluer le CO2 

au bout de 22 min. 

Ce temps de rétention étant très important pour prétendre suivre la cinétique de 

cristallisation, nous avons augmenté la température du four à 50°C et le débit de gaz vecteur à 15 

ml/min. avec ces nouvelles conditions consignées dans le Tableau 3.2, il nous est possible 

d’analyser un mélange CO2-CH4 en moins de 5 minutes avec des pics bien distincts. La qualité de 

séparation n’étant pas affectée. 
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Tableau 3.2 : Conditions opératoires du chromatographe gaz 

Température Injecteur, °C 200 

Température Détecteur, °C 220 

Température Filament, °C 270 

Température four, °C 50 

Gaz Vecteur Hélium 

Pression gaz vecteur, psi 14 

Débit gaz vecteur, ml/min 15 

Nous avons choisi dans tous nos analyses de vérifier la reproductibilité des résultats en 

injectant le même échantillon deux fois avec intervalle de 2 minutes séparant la première et la 

seconde injection. 

3.3.2 Etalonnage du chromatographe gaz 

Le réacteur initialement vide est refroidi à une température de 275 K. Après cela, nous 

introduisons environ 10 bars de CO2. Quand la pression et la température se sont stabilisées, on 

procède à un échantillonnage de la phase gazeuse en commandant l’ouverture du Rolsi pour 

vérifier la seule présence du CO2 dans le réacteur.  

L’étape suivante consiste à rajouter progressivement du CH4 dans le réacteur par palier de 5 

ou 10 bars. A chaque rajout de CH4, on effectue une purge du capillaire du Rolsi pour éliminer le 

gaz restant dans le capillaire. La purge est effectuée en ouvrant le Rolsi pendant un certain temps. 

Le temps de purge adéquat correspond à une ouverture de 2x0.1s, soit le double du temps 

d’ouverture lors de l’analyse d’un échantillon qui est de 0.1s. Une fois le capillaire purgé, on 

passe à l’analyse de la phase gazeuse, toujours avec le soin de passer le même échantillon deux 

fois pour s’assurer de la reproductibilité des résultats.  

Cette procédure permet de balayer une large gamme de composition de CO2 mais pas tout le 

domaine 0-100%. Pour couvrir le domaine restant c’est-à-dire à des fortes concentrations en CO2, 

la même procédure est reproduire mais cette fois ci en introduisant en premier 5 bars de CH4 et en 

rajoutant progressivement le CO2 par palier de 5 ou 10 bars. 

Cette méthode d’étalonnage consiste à comparer les surfaces des pics du CH4 et du CO2 

pour une composition donnée. Pour tracer la courbe d’étalonnage, il nous faut déterminer les 

fractions molaires du CO2 et du CH4 à partir des pressions partielles de ces composés. 

𝑥𝑖 =
𝑛𝑖

𝑛𝑡

=
𝑃𝑖

𝑍𝑖

𝑍𝑚

𝑃𝑡

     (3.1) 
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Avec : 

𝑥𝑖: La fraction du composé 

𝑖 : 𝑖 = CH4 ou CO2 

𝑛𝑖  : Le nombre de moles du composé 𝑖,   

𝑛𝑡  : Le nombre de moles total du mélange 

𝑍𝑖  : Le facteur de compressibilité du composé 𝑖 

𝑍𝑚 : Le facteur de compressibilité du mélange. 

Le rapport des fractions molaires se calcule alors par : 

𝑥𝐶𝑂2

𝑥𝐶𝐻4

=  
𝑃𝐶𝑂2

𝑃𝐶𝐻4

𝑍𝐶𝐻4

𝑍𝐶𝑂2

         (3.2) 

Les facteurs de compressibilité des composés sont calculés par l’équation d’état de Peng 

Robinson couplée aux règles des mélanges quadratiques ou de Van der Waals.  

Le tableau suivant donne les résultats du protocole d’étalonnage. 

Tableau 3.3 : résultats du protocole d’étalonnage du chromatographe du gaz 

𝑷𝑪𝑶𝟐  𝒁𝑪𝑶𝟐  𝑷𝑪𝑯𝟒
 𝒁𝑪𝑯𝟒

 𝒙𝑪𝑶𝟐

𝒙𝑪𝑯𝟒

 
𝑺𝑪𝑶𝟐

𝑺𝑪𝑯𝟒

 

21.6 0.84 4.3 0.99 5.90 4.62 

25.7 0.80 7.1 0.98 4.42 3.47 

27.1 0.79 4.3 0.99 7.88 5.76 

31.1 0.75 4.3 0.99 9.50 6.98 

37.9 

38.6 

38.6 

38.6 

38.6 

12.6 

11.7 

11.7 

11.7 

11.7 

11.7 

0.67 

0.66 

0.66 

0.66 

0.66 

0.91 

0.92 

0.92 

0.92 

0.92 

0.92 

4.3 

7.0 

12.5 

18.6 

25.8 

11.7 

7.3 

10.0 

14.1 

18.9 

29.4 

0.99 

0.98 

0.97 

0.95 

0.93 

0.97 

0.98 

0.97 

0.96 

0.95 

0.92 

12.9 

8.17 

4.52 

2.99 

2.11 

1.15 

1.72 

1.25 

0.87 

0.64 

0.40 

9.74 

6.10 

3.71 

2.87 

1.94 

1.17 

1.70 

1.14 

0.78 

0.55 

0.32 

La Figure 3.7 donne l’évolution du rapport des surfaces de pics en fonction du rapport de 

composition. 
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Figure 3.7 : Courbe d’étalonnage du chromatographe gaz pour le mélange CO2 – CH4 

La courbe d’étalonnage est découpée en deux en deux droites : 

Si   
𝑆𝐶𝑂2

𝑆𝐶𝐻4

≤ 2, l’équation de la courbe d’étalonnage est la suivante : 

𝑥𝐶𝑂2

𝑥𝐶𝐻4

= 0,9779 
𝑆𝐶𝑂2

𝑆𝐶𝐻4

        (3.3) 

Si   
𝑆𝐶𝑂2

𝑆𝐶𝐻4

≥ 2, l’équation de la courbe d’étalonnage est la suivante : 

𝑥𝐶𝑂2

𝑥𝐶𝐻4

= 0,6962
𝑆𝐶𝑂2

𝑆𝐶𝐻4

+ 0,5041       (3.4) 

Pour un nouvel échantillon, l’analyse chromatographique permet d’obtenir les aires des pics 

relatifs à chaque composé. Pour  connaitre la composition de l’échantillon, le système d’équations 

suivant est utilisé : 

{

𝑥𝐶𝑂2

𝑥𝐶𝐻4

= 𝑎
𝑆𝐶𝑂2

𝑆𝐶𝐻4

+ 𝑏

𝑥𝐶𝑂2
+ 𝑥𝐶𝐻4

= 1

        (3.5) 

 

3.3.3 Préparation des nanofluides 

Une balance d’une résolution de 0.1 mg été utilisée pour peser la masse de nanoparticules. 

La masse de nanoparticules requise pour la préparation de 400 ml de nanofluide d'une 
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concentration massique 𝑥, utilisant l’eau déminéralisée comme fluide de base est calculée en 

utilisant la relation suivante : 

𝑚𝑛𝑎𝑛𝑜𝑝 =
𝑥𝑛𝑎𝑛𝑜𝑝. 𝑚𝑓𝑏

100%
        (3.6) 

Où : 

𝑚𝑛𝑎𝑛𝑜𝑝 : Masse de nanoparticules requise (g) 

𝑥𝑛𝑎𝑛𝑜𝑝 : Concentration massique de nanoparticules (%) 

 𝑚𝑓𝑏 : Masse de fluide de basse (g) 

Les résultats obtenus sont représentés dans le Tableau 3.4 

Tableau 3.4 : La masse de nanoparticules requise pour la préparation de 400 ml de 

nanofluide d'une concentration massique 𝑥. 

Nanoparticules Fluide de base 𝒙𝒏𝒂𝒏𝒐𝒑 (% mass) 𝒎𝒇𝒃  (g) 𝒎𝒏𝒂𝒏𝒐𝒑 (g) 

Al2O3 

Eau 0.1 400 0.4 

Eau 0.2 400 0.8 

Eau 0.3 400 1.2 

Cu 

Eau 0.1 400 0.4 

Eau 0.2 400 0.8 

Eau 0.3 400 1.2 

Ag 

Eau 0.1 400 0.4 

Eau 0.2 400 0.8 

Eau 0.3 400 1.2 

Al 

Eau 0.1 400 0.4 

Eau 0.2 400 0.8 

Eau 0.3 400 1.2 

SiO2 

Eau 0.1 400 0.4 

Eau 0.2 400 0.8 

Eau 0.3 400 1.2 

CuO 

Eau 0.1 400 0.4 

Eau 0.2 400 0.8 

Eau 0.3 400 1.2 

Les nanofluides de différentes concentrations en nanoparticules (0.1, 0.2 et 0.3% mass) ont 

été préparés en dispersant d’abord les quantités requises de nanoparticules dans 5 ml d’eau 

déminéralisée. 

L’ensemble a été maintenu sous une agitation mécanique d'environ 2 heures (cela a pour but 

d’assurer qu'il n'y a plus ou presque plus d'agglomérant) ensuite la dilution par l’eau distillée 

jusqu’à un volume de 400 ml. 
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3.3.4 Formation - dissociation des hydrates de CO2-CH4 

3.3.4.1 Dans l’eau pure 

Au début, le réacteur est fermé et puis vidé grâce à une pompe à vide pendant 10 minutes 

environ pour éviter toute trace de gaz utilisés dans les expériences précédentes. 

A (𝑡 = 0), le réacteur est pressurisé avec le mélange gazeux à une pression de 40 bars 

(𝑃exp  ) (le mélange gazeux est 75% mol de CH4 et 25% mol de CO2). La phase gazeuse est agitée 

et refroidie à la température souhaitée 1°C (𝑇exp  ). Une fois le refroidissement de la phase gazeuse 

est effectué, l’agitation est arrêtée. 

A (𝑡 = 𝑡𝑎), un volume de 400 ml d’eau pure est injecté dans le réacteur par la pompe HPLC 

(le volume choisi peut être changé selon la possibilité de visualiser l’interface gaz-liquide à 

travers les hublots de visualisation). L’agitateur est démarré une autre fois. La vitesse d’agitation 

est régulée au tour de 350 tr/min. Cette vitesse d’agitation est la vitesse limite de vortex. Au-delà 

de cette valeur, le bas du vortex vient contacter les pales de l’agitateur et génère une quantité de 

bulles. La surface gaz-liquide n’est alors plus identifiable à la surface du vortex. A partir de cet 

instant, la composition de la phase gazeuse sera analysée chaque 2 heures par CPG. 

Juste après l’injection de l’eau, la température et la pression sont augmentées 

simultanément. Le réacteur est refroidi à nouveau à la température expérimentale de 1°C ensuite 

cette température est maintenue constante jusqu’à l’équilibre.  

La Figure 3.8 montre l’évolution des paramètres (P, T) durant la formation d’hydrates dans 

le l’eau pure. 

Lorsque la pression et la température sont stables (conditions d’équilibre), la dissociation 

des hydrates est effectuée à un volume constant à l’aide d’une rampe de température de 0.5 °C/h 

programmée sur le bain thermo-staté. 

La rampe de température est considérée comme suffisamment lente pour supposer que le 

système est à l’équilibre à tout instant et obtenir des points d’équilibre avec une bonne précision 

[Zhang et Lee, 2009a]. Au cours de cette étape, la composition de la phase gazeuse est analysée 

par CPG. 
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Figure 3.8 : Evolution des paramètres (P, T) durant la phase de formation d’hydrates dans 

l’eau pure 

3.3.4.2 Dans les nanofluides 

Comme a été expliqué au-dessus, les nanofluides de différentes concentrations en 

nanoparticules (0.1, 0.2 et 0.3% mass) ont été préparés en dispersant d’abord les quantités 

requises de nanoparticules dans 5 ml d’eau déminéralisée (0.4g, 0.8g et 1.2g) ensuite la dilution 

dans le réacteur par l’eau distillée à un volume de 400 ml. 

A  (𝑡 = 0), un volume de 5 ml de 1er échantillon de nanofluide (0.4g nanoparticules de SiO2 

/ 5ml d’eau pure) est introduit dans le réacteur puis le réacteur est pressurisé avec le mélange 

gazeux à une pression de 40 bars (𝑃exp  ) (le mélange gazeux est 75% mol de CH4 et 25% mol de 

CO2). La phase gazeuse est agitée et refroidie à la température souhaitée 1°C (𝑇exp  ).Une fois le 

refroidissement de la phase gazeuse est effectué, l’agitation est arrêtée. 

A (𝑡 = 𝑡𝑎), un volume de 395 ml d’eau pure est injecté dans le réacteur par la pompe 

HPLC. L’agitateur est démarré une autre fois. La vitesse d’agitation est régulée au tour de 350 

tr/min. 

L’injection de 5 ml de nanofluide de SiO2 de concentration de 0.4g/ 5ml puis sa dilution par 

395 ml d’eau pure a pour but d’éviter le passage des nanoparticules à travers la pompe HPLC 

(difficulté liée au nettoyage de la pompe).  

Durant toute la phase de test, la composition de la phase gazeuse sera analysée toutes les 2 

heures par chromatographie CPG.  
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L’injection d’eau s’ensuit directement par une augmentation simultanément de température 

et pression. Le réacteur est ramené de  nouveau à la température du test (1°C) maintenue 

constante jusqu’à l’équilibre. 

La Figure 3.9 montre l’évolution des paramètres (P, T) durant le test hydrates dans le 

nanofluide 0.3% mass SiO2/Eau. 

 

Figure 3.9 : Evolution de la pression et de la température pendant la formation des hydrates 

de CO2-CH4 dans le nanofluide SiO2/ Eau (0.3% mass) 

Lorsque la pression et la température sont stabilisées (conditions d’équilibre), la dissociation 

des hydrates est provoquée à volume constant au moyen d’une rampe de température de 0.5°C/h 

programmée sur bain thermostat. La composition de la phase gazeuse est analysée par CPG 

durant cette étape. 

Ce protocole a été respecté  pour tester tous les échantillons de nanofluides suivants. 

L’augmentation simultanée de la pression et de la température dans la 1ère étape est due à 

l’injection de l’eau dans le réacteur. La réduction de pression dans la 2ème étape est due d’un coté 

à la solubilisation du mélange gazeux dans le liquide et de l’autre côté de la cristallisation des 

hydrates. 
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Chapitre-4 : 

Résultats & Discussion 

 

 

Ce chapitre est dédié à l’évaluation des effets des différents nanoparticules (nanofluides) 

testés sur la cinétique de formation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4. 

Plusieurs paramètres sont utilisés pour comparer les cinétiques de formation obtenus dans 

les différents cas, qui sont : 

 Paramètres de solubilisation : rapport de pressions P/Ps, consommation de gaz par 

solubilisation, vitesse de solubilisation, coefficient volumétrique de transfert de masse 

(𝐾𝑙𝑎), 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠). 

 Temps d’induction (𝑡𝑖𝑛𝑑) 

 Paramètres de cristallisation : rapport de pressions P/Pc, consommation de gaz par 

cristallisation, vitesses de cristallisation, 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐). 

 Sélectivité de captage 

 Taux de conversion de gaz en hydrates 

4.1 Détermination des paramètres de solubilisation : 

4.1.1 Rapport de pressions 𝐏/𝐏𝐬 

Le paramètre P/Ps est le rapport entre la pression mesurée à l’instant 𝑡 𝑃(𝑡) durant la 

solubilisation et  la pression de début de solubilisation Ps (pression juste après l’injection d’eau). 

4.1.2 Consommation de gaz par solubilisation 

La quantité totale de gaz consommée par solubilisation à un instant 𝑡 (𝐴𝑡) est 

expérimentalement mesurée à partir de la pression 𝑃(𝑡) et la température du réacteur 𝑇(𝑡) 

obtenues grâce au dispositif d’acquisition des données. Cette quantité de gaz consommée 

s’exprime selon Smith [Smith et al., 2001] par: 
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𝐴𝑡 =
𝑉𝐺

𝑅
(

𝑃0

𝑍0𝑇0
−

𝑃𝑡

𝑍𝑡𝑇0
)                  (4.1) 

Où : 

𝑉𝐺  : Volume de gaz 

𝑅 : Constante de gaz formeur de l’hydrate (substance invitée) 

𝑃0, 𝑇0 , 𝑍0: Sont respectivement la pression, la température et le facteur de compressibilité de 

ce gaz  à l’instant initial. 

𝑃𝑡, 𝑇𝑡 , 𝑍𝑡: Sont respectivement la pression, la température et le facteur de compressibilité de ce 

gaz  à l’instant 𝑡. 

A l’instant initial nous supposons que la quantité de gaz consommée est nulle (𝐴0 = 0). 

Les facteurs de compressibilité  𝑍𝑖 et 𝑍𝑡 sont déterminés à partir de l’équation de Peng-

Robinson. 

On peut écrire à tout instant 𝑡 : 

𝐴𝑓 − 𝐴𝑡 = (𝐶𝑓 − 𝐶𝑡)𝑉𝐺               (4.2) 

Où :  

𝐴𝑓 : La quantité de gaz consommée par solubilisation à la saturation (fin de solubilisation) 

𝐴𝑡 : La quantité de gaz consommée par solubilisation à l’instant 𝑡 

𝐶𝑓 : La concentration en gaz à la saturation  

𝐶𝑡 : La concentration en gaz à l’instant 𝑡 

4.1.3 Coefficient volumétrique de transfert de masse (𝑲𝒍𝒂) 

Le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎) est le produit de coefficient de 

transfert massique côté liquide (𝐾𝑙) et la surface spécifique d’échange ‘étendue de l’interface gaz-

liquide’ (𝑎). Il est utilisé pour analyser le transfert de masse [Manikandan et al. 2012]. 

Pour déterminer ce coefficient, nous avons l’équation de vitesse de consommation suivante: 

𝑑𝐴𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾𝑙𝑎(𝐶𝑓 − 𝐶𝑡)𝑉𝐺                   (4.3) 

En remplaçant l’équation (4.2) dans l’équation (4.3) on trouve :  

𝑑𝐴𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾𝑙𝑎(𝐴𝑓 − 𝐴𝑡)               (4.4) 

En intégrant cette équation entre l’instant 𝑡0 de démarrage de l’agitation et l’instant 𝑡, on 

obtient la relation suivante : 
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ln
𝐴𝑓

𝐴𝑓 − 𝐴𝑡
= 𝐾𝑙𝑎(𝑡 − 𝑡0)           (4.5) 

4.1.4 Les temps 𝒕𝟓𝟎%(𝒔) et 𝒕𝟗𝟎%(𝒔) 

Les paramètres 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) représentent les temps nécessaires pour que 

respectivement  50% puis 90% de la quantité totale du gaz soit consommée  par solubilisation.  

Ces deux paramètres sont calculés à partir du tracé de la fonction de distribution cumulée de 

la quantité de gaz consommée en utilisant la formule suivante : 

𝐴 (%) =
𝐴𝑡

𝐴𝑓

. 100         (4.6) 

Où : 

𝐴 : La quantité de gaz consommée par solubilisation 

𝐴𝑡  : La quantité de gaz consommée par solubilisation à l’instant 𝑡 

𝐴𝑓 : La quantité de gaz consommée par solubilisation à la saturation (fin de solubilisation) 

La Figures 4.1 repère graphiquement les deux paramètres pour une expérience type d’étude 

de la cinétique de solubilisation durant la formation des hydrates. 
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Figure 4.1 : Détermination graphique des  paramètres 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) pour une 

expérience type d’étude de la cinétique de solubilisation. 
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4.2 Temps d’induction : 

Expérimentalement on peut déterminer le temps d’induction pour la formation des hydrates 

par la mesure de l’intervalle de temps entre le moment correspond à la fin de solubilisation 

(saturation) (𝑡𝑠𝑎𝑡) et le moment correspond à l’apparition du pic exothermique ou bien à la 

détection visuelle du début de formation des cristaux d’hydrates (𝑡𝑒𝑥𝑜). 

𝑡𝑖𝑛𝑑 = 𝑡𝑒𝑥𝑜 − 𝑡𝑠𝑎𝑡            (4.7) 

4.3 Détermination des paramètres de cristallisation : 

4.3.1 Le rapport de pression 𝐏/𝐏𝐜  

Le paramètre P/Pc  est le rapport entre la pression mesurée à l’instant 𝑡 P(t) durant la 

cristallisation et  la pression de début de cristallisation Pc (pression correspond au pic 

exothermique). 

Le suivi de ce rapport est important, il permet de prévoir l’évolution de la quantité de gaz 

consommée. 

4.3.2 Consommation de gaz par cristallisation 

La quantité totale de gaz consommée par cristallisation à un instant 𝑡 (𝑁𝑡) est 

expérimentalement mesurée à partir de la pression 𝑃(𝑡) et la température du réacteur 𝑇(𝑡) 

obtenues grâce au dispositif d’acquisition des données. Cette quantité de gaz consommée 

s’exprime par : 

𝑁𝑡 =
𝑉𝐺

𝑅
(

𝑃0

𝑍0𝑇0
−

𝑃𝑡

𝑍𝑡𝑇0
)                  (4.8) 

Où : 

𝑉𝐺  : Volume de gaz au début de la cristallisation 

𝑅 : Constante de gaz formeur de l’hydrate (substance invitée) 

𝑃0, 𝑇0 , 𝑍0: Sont respectivement la pression, la température et le facteur de compressibilité de 

ce gaz  à l’instant initial. 

𝑃𝑡, 𝑇𝑡 , 𝑍𝑡: Sont respectivement la pression, la température et le facteur de compressibilité de ce 

gaz  à l’instant 𝑡. 

4.3.3 Vitesse de cristallisation 

Les vitesses de cristallisation sont déterminées en évaluant la quantité de gaz consommée en 

fonction du temps pendant l’étape de cristallisation des hydrates. 
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L’instant initial correspond à l’apparition du pic exothermique à défaut à la détection 

visuelle du début de formation des cristaux d’hydrates.  

Le suivi de l’évolution de la pression du réacteur combiné à celui de la composition des gaz 

par chromatographie nous permet de déterminer les vitesses de cristallisation de chaque gaz.   

4.3.4 Les temps 𝒕𝟓𝟎%(𝒄) et 𝒕𝟗𝟎%(𝒄) 

Les paramètres 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) représentent les temps nécessaires pour que 

respectivement  50% puis 90% de la quantité totale du gaz soit consommée  par cristallisation.  

Ces deux paramètres sont calculés à partir du tracé de la fonction de distribution cumulée de 

la quantité de gaz consommée par cristallisation en utilisant la formule suivante : 

𝑁(%) =
𝑁𝑡

𝑁𝑓

. 100         (4.9) 

Où : 

𝑁 : La quantité de gaz consommée par cristallisation 

𝑁𝑡  : La quantité de gaz consommée par cristallisation à l’instant 𝑡 

𝑁𝑓 : La quantité de gaz consommée à la fin de cristallisation 

La Figures 4.2 repère graphiquement les deux paramètres pour une expérience type d’étude 

de la cinétique de cristallisation durant la formation des hydrates. 
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Figure 4.2 : Détermination graphique des  paramètres 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) pour une 

expérience type d’étude de la cinétique de cristallisation. 
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4.4 Sélectivité de captage 

La sélectivité du procédé est un paramètre important pour quantifier l’efficacité de la 

séparation des gaz [Khol et Nielsen, 1997]. Dans ce travail, la sélectivité (𝑆𝑙) du procédé a été 

définie comme le rapport des quantités de matière de CO2 et de CH4 consommée de la phase 

gazeuse. 

𝑆𝑙 =
𝑁 𝐶𝑂2

𝑁𝐶𝐻4
            (4.10) 

Où : 

𝑁 
𝐶𝑂2

: La quantité de CO2 consommée (retirée) de la phase gazeuse 

𝑁𝐶𝐻4  : La quantité de CH4 consommée (retirée) de la phase gazeuse 

4.5 Taux de conversion  

Le taux de conversion de gaz en hydrates a été défini comme le rapport entre la quantité de 

gaz convertie en hydrates et la quantité totale de gaz dans le système [Bergeron and Servio, 

2009]. 

𝜏(%) =
𝑛𝑐𝑜𝑛𝑣

𝑛𝑡𝑜𝑡
. 100            (4.11) 

Où : 

τ : Le taux de conversion de gaz en hydrates (%) 

𝑛𝑐𝑜𝑛𝑣 : La quantité de gaz convertie en hydrates (mole) 

𝑛𝑡𝑜𝑡 : La quantité totale de gaz dans le système (mole) 

4.6 Evaluation des effets des nanofluides utilisés  

4.6.1 Effet de nanofluides de SiO2 (nano-SiO2) 

Comme il a été expliqué dans le Chapitre précédent, trois concentrations en SiO2 

nanoparticules ont été utilisées (0.1, 0.2 et 0.3% massique). La pression de chargement de gaz a 

été fixée à 40 bars (𝑃exp  ) et cette pression a été augmentée après l’injection d’eau à environ 45 

bars. La température a été fixée à 1°C (𝑇exp  ). 

4.6.1.1 Effet de nano-SiO2 sur la solubilisation : 

La Figure 4.3 montre la variation des paramètres de solubilisation durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 (25-75) dans l’eau pure et dans les différents nanofluides 
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de SiO2 : (a) la variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de consommation de gaz par 

solubilisation et (c) la variation de coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎). 

D’après la Figure 4.3 on peut remarquer que : 

(i) Le rapport P/Ps est rapidement diminué en présence des nanoparticules de SiO2  

(ii) La consommation de gaz par solubilisation est accélérée en présence de ces 

nanoparticules. 

(iii) Le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎) est amélioré en présence de 

ces nanoparticules (c.-à-d. une amélioration de transfert de gaz vers le liquide)  

Les effets les plus importants sont  observés pour la concentration de 0.3 %, ensuite la 

concentration de 0.2 % et  enfin la concentration de 0.1% massique. 

La variation des deux paramètres 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) durant la solubilisation de ce mélange 

gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de SiO2 est montrée dans le Tableau 4.1 

Tableau 4.1 : Valeurs de 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) pour l’eau pure et les nanofluides de SiO2 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒔) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒔)  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 24 78 

Nanofluide SiO2/H2O 

0.1 42.9 2.1 23 72 

0.2 43.3 3.1 20 56 

0.3 43.0 3.4 10 35 

Comme le montre le Tableau 4.1, le 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) sont diminués en présence des 

nanoparticules de SiO2 par rapport à l’eau pure.  

A titre d’exemple, pour la concentration de 0.3% massique en SiO2, le 𝑡50%(𝑠) est diminué 

de 58% par rapport à l’eau pure et de 55% pour le 𝑡90%(𝑠).  

D’après ces résultats on peut conclure que la présence des nanoparticules de SiO2 durant la 

formation des hydrates de ce mélange gazeux peut significativement améliorer la cinétique de 

solubilisation de ce processus par rapport à l’eau pure.  

Cette amélioration est différente d’une concentration en nanoparticules à une autre.  Elle est 

très importante à la concentration de 0.3% massique. 
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Figure 4.3 : (a) la variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de consommation 

de gaz par solubilisation, (c) la variation de coefficient volumétrique de transfert de masse 

(𝐾𝑙𝑎). [Expériences : eau pure et nanofluides de SiO2] 
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4.6.1.2 Effet de nano-SiO2 sur le temps d’induction : 

Le tableau suivant montre le temps d’induction pour la formation des hydrates de mélange 

gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les nanofluides de SiO2 de 0.1, 0.2 et 0.3% massique. 

Tableau 4.2 : Temps d’induction de formation des hydrates dans l’eau pure et dans les différents 

nanofluides de SiO2 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝒊𝒏𝒅  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 40 

Nanofluide SiO2/H2O 

0.1 42.9 2.1 38 

0.2 43.3 3.1 40 

0.3 43.0 3.4 42 

La présence des nanoparticules de SiO2 durant la formation des hydrates de ce mélange 

gazeux ne semble pas avoir  d’influence remarquable sur le temps d’induction. 

4.6.1.3 Effet de nano-SiO2 sur la cristallisation : 

La variation des paramètres de cristallisation durant la formation des hydrates de mélange 

gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de SiO2 est montrée sur la 

Figure 4.4 comme suit: (a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation de 

consommation de gaz par cristallisation et (c) la variation de la vitesse de cristallisation. 

On peut remarquer que le rapport P/Pc est rapidement diminué pour la concentration de 

0.3% massique et aucun effet remarquable pour les deux autres concentrations.  

De même pour la consommation de gaz par cristallisation, elle est accélérée seulement pour 

la concentration de 0.3% massique.  

La vitesse de cristallisation est améliorée pour la concentration de 0.3% au début de la 

cristallisation, ensuite diminue et devient proche de celle dans l’eau pure à la fin du processus.  

La variation des paramètres 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) durant la cristallisation des hydrates de ce 

mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de SiO2 est montrée sur 

Tableau 4.3 

Tableau 4.3 : Valeurs de 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) pour l’eau pure et les nanofluides de SiO2 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒄) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒄)  

(min) 

Eau pure H2O  27.1 2.6 53 137 

Nanofluide SiO2/H2O 

0.1 27.2 2.5 82 136 

0.2 26.5 2.9 60 135 

0.3 26.8 3.1 14 45 
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Figure 4.4 : (a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation de 

consommation de gaz par cristallisation et (c) la variation de la vitesse de cristallisation. 

[Expériences : eau pure et nanofluides de SiO2] 
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On peut remarquer sur ce tableau (Tableau 4.3) que la présence des nanoparticules de SiO2 

à une concentration de 0.3% massique diminue le 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) par rapport à l’eau pure 

(𝑡50%(𝑐) est diminué de 73% et 𝑡90%(𝑐) de 67%), tandis qu’aucun effet remarquable n’a été 

observé pour les deux autres concentrations. 

Es se basant sur ces résultats obtenus par l’étude de l’influence des nanofluides de SiO2 sur 

la cristallisation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 (Figure 4.4 et Tableau 4.3), on peut 

conclure  que l’addition ces nanoparticules à certaines concentrations durant la formation des 

hydrates peut significativement améliorer la cinétique de cristallisation par rapport à l’eau pure. 

Alors que, certaines d’autres concentrations ne semble pas avoir d’effet positif et parfois un effet 

négatif sur cette cristallisation. 

4.6.1.4 Effet de nano-SiO2 sur la sélectivité de captage : 

La figure suivante (Figure 4.5) montre la variation de la sélectivité de captage de CO2 par 

rapport à CH4 durant la formation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et 

dans les différents nanofluides de SiO2. 

On peut observer sur cette figure que la sélectivité de captage de CO2 par rapport au CH4 a 

été améliorée en présence des nanoparticules de SiO2 et spécifiquement pour la concentration de 

0.2% massique. Cette amélioration, très importante au début de la cristallisation va ensuite 

diminuer devenir proche de celle dans l’eau pure à la fin du processus. 

Pour la concentration de 0.1% massique, une faible amélioration a été remarqué, tandis 

qu’une diminution de la sélectivité a été observé pour la concentration de 0.3% massique. Cette 

diminution avec l’augmentation de la consommation du gaz veut dire qu’il y a une amélioration 

de captage inverse, captage préférentiel de CH4 par rapport à CO2. 
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Ces résultats veulent dire que ce type de nanoparticules semble avoir un impact positif ; 

mais cet il est limité par la concentration en nanoparticules. L’effet est très prononcé au début du 

processus ensuite il est réduit avec le temps. 

4.6.1.5 Effet de nano-SiO2 sur le taux de conversion 

La Figure 4.6 montre l’évolution des taux de conversion des gaz (CO2-CH4) en hydrates 

durant la cristallisation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les 

différents nanofluides de SiO2 : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la variation 

de taux de conversion de CH4. 
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On peut observer sur la figure ci-dessus que : 

(i) Les taux de conversion de CO2 et de CH4 en hydrates ont été augmentés en présence 

de nanoparticules de SiO2 à une concentration de 0.3% massique, tandis qu’aucun 

effet n’a été remarqué pour la concentration de 0.2% massique. La concentration de 

0.1% joue un rôle négatif sur le taux de conversion  

(ii) Le taux de conversion de CO2 atteint environ 60% à un temps de 100 heures, alors 

que celui de CH4 atteint environ 35% durant cette période.  

4.6.1.6 Conclusion sur l’effet de nanofluides de SiO2 : 

En se basant sur les différents résultats obtenus par l’étude de l’influence des nanofluides de 

SiO2 sur les paramètres de la cinétique de formation des hydrates, on peut conclure  que la 

présence de ces nanoparticules à partir d’une concentration minimale a un effet positif et joue un 

rôle promoteur de la cinétique de formation de ces hydrates. L’effet devient plus en plus 

important avec l’augmentation de la concentration en nanoparticules. A une concentration au-

dessous de la concentration minimale, l’effet est inversé. Pour la sélectivité, le seul effet positif 

sur ce paramètre a été observé pour la concentration de 0.2% massique, alors que le taux de 

conversion a été amélioré à partir de la concentration minimale.    

4.6.2 Effet de nanofluides d’Al2O3 (nano-Al2O3) 

Cette section présente les différents effets remarqués par l’utilisation des nanoparticules 

d’Al2O3. Trois concentrations en nanoparticules d’Al2O3 ont été utilisées (0.1, 0.2 et 0.3% 

massique). La pression de chargement de gaz a été fixée à 40 bars (𝑃exp  ) et cette pression a été 

augmentée après l’injection d’eau à environ 45 bars. La température a été fixée à 1°C (𝑇exp  ). 

4.6.2.1 Effet de nano-Al2O3 sur la solubilisation : 

La Figure 4.7 montre la variation des paramètres de solubilisation durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al2O3 : (a) la 

variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de consommation de gaz par solubilisation et 

(c) la variation de coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎). 

Les résultats obtenus montre que: 

(i) La diminution du rapport P/Ps en présence des nanofluides d’Al2O3 est très proche 

de celle de l’eau pure 

(ii) La variation de la consommation de gaz par solubilisation en présence des 

nanofluides d’Al2O3 est diffère peux de celle de l’eau pure. 
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(iii) Le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎) est amélioré en présence de 

ces nanoparticules à une concentration de 0.2% massique, tandis qu’aucun effet 

positif pour les deux autres concentrations n’a été observé. 
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Pour des paramètres 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) durant la solubilisation de ce mélange gazeux dans 

l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al2O3, les résultats obtenus sont montrés dans le 

Tableau 4.4 

Tableau 4.4 : Valeurs de 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) pour l’eau pure et les nanofluides d’Al2O3 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒔) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒔)  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 24 78 

Nanofluide Al2O3/H2O 

0.1 42.9 2.3 24 96 

0.2 43.4 2.8 21 60 

0.3 43.1 2.5 26 99 

Les résultats présentés dans le Tableau 4.4 montrent que le 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) mesurés 

semblent être diminués en présence des nanoparticules d’Al2O3 à une concentration de 0.2% 

massique par rapport à l’eau pure. Le 𝑡50%(𝑠) est diminué de 10%, tandis que le 𝑡90%(𝑠) est 

diminué de 30%. A l’inverse, on observe une augmentation de ces paramètres pour les deux 

autres concentrations.  

Ces résultats (Figure 4.7 et Tableau 4.4) montrent que la présence des nanoparticules 

d’Al2O3 durant la formation des hydrates de mélange gazeux de CO2-CH4 ne semble pas avoir un 

grand effet sur la cinétique de solubilisation par rapport à l’eau pure.  

4.6.2.2 Effet de nano-Al2O3 sur le temps d’induction : 

Le Tableau 4.5 regroupe les résultats de mesure de temps d’induction pour la formation des 

hydrates dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al2O3 (0.1, 0.2 et 0.3% massique). 

Tableau 4.5 : Temps d’induction de formation des hydrates dans l’eau pure et dans les différents 

nanofluides d’Al2O3 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝒊𝒏𝒅  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 40 

Nanofluide Al2O3/H2O 

0.1 42.9 2.3 >60 

0.2 43.4 2.8 >60 

0.3 43.1 2.5 >60 

Ce qui concerne les nanoparticules Al2O3, il apparait que le temps d’induction est 

particulièrement allongé (>60 minutes) dans les trois cas. Cette particularité exprime une certaine 

inertie inexpliquée du processus en présence de ces nanoparticules.     
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4.6.2.3 Effet de nano-Al2O3 sur la cristallisation : 

La Figure 4.8 montre la variation des paramètres de cristallisation durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al2O3: 

(a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation de consommation de gaz par 

cristallisation et (c) la variation de la vitesse de cristallisation. 

On observe clairement sur la Figure 4.8 que le rapport P/Pc est diminué plus rapidement 

pour les concentrations de 0.1% et 0.2% massique, alors que le 0.3% ne semble pas avoir d’effet 

remarquable.  

De même pour la consommation de gaz par cristallisation, qui est accélérée en présence de 

ces nanoparticules à 0.1% et 0.2% massique, alors qu’elle diminue pour la concentration de 0.3%. 

La vitesse de cristallisation est significativement améliorée pour la concentration de 0.1% et 

0.2% au début de cristallisation, pour diminuer ensuite et devenir proche de celle de l’eau pure à 

la fin de cette phase.  

La variation des deux paramètres 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) durant la cristallisation des hydrates de 

ce mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al2O3 est montrée dans le 

Tableau 4.6. 

Tableau 4.6 : Valeurs de 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) pour l’eau pure et les nanofluides d’Al2O3 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒄) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒄)  

(min) 

Eau pure H2O  27.1 2.6 53 137 

Nanofluide Al2O3/H2O 

0.1 24.2 1.9 45 80 

0.2 25.1 2.4 37 75 

0.3 24.6 2.4 70 118 

On remarque sur le Tableau 4.6 que le 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) ont été diminués en présence des 

nanoparticules d’Al2O3 pour les concentrations de 0.1% et 0.2% massique, légèrement augmentés 

pour la concentration de 0.3% massique.  

Le 𝑡50%(𝑐) a été diminué de 15% pour la concentration de 0.1% et de 30% pour la 

concentration de 0.2% massique en Al2O3, alors que le 𝑡90%(𝑐) a été diminué de 40% pour la 

concentration de 0.1% et de 45% pour la concentration de 0.2% massique par rapport à l’eau 

pure. 
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Figure 4.8 : (a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation 

de consommation de gaz par cristallisation et (c) la variation de la vitesse de 

cristallisation. [Expériences : eau pure et nanofluides d’Al2O3] 
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En se basant sur ces résultats obtenus (Figure 4.8 et Tableau 4.6), on peut conclure  que 

l’addition des nanoparticules d’Al2O3 à certaines concentrations (< 0.2%) semble exercer une 

amélioration des paramètres de la cinétique de cristallisation des hydrates par rapport à l’eau 

pure. Ce qui ne semble pas être le cas des concentrations plus élevées (>0.2%). 

4.6.2.4 Effet de nano-Al2O3 sur la sélectivité de captage : 

La variation de la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al2O3 

est montrée sur la Figure 4.9. 

Les résultats des expériences montrent que la sélectivité de captage de CO2 par rapport au 

CH4 n’a pas été améliorée en présence des nanoparticules d’Al2O3, au contraire elle est un peu 

diminuée.   

La faible sélectivité enregistrée ne veut pas dire  que la consommation (du mélange gazeux) 

n’a pas été améliorée. 

La diminution de la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 avec l’augmentation de 

la consommation du gaz veut dire qu’il y a une amélioration de captage inverse, captage 

préférentiel de CH4 par rapport à CO2. 

 

 

4.6.2.5 Effet de nano-Al2O3 sur le taux de conversion 

La Figure 4.10 montre l’évolution des taux de conversion des gaz en hydrates durant la 

cristallisation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents 
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Figure 4.9 : Sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la 

formation des hydrates. [Expériences : eau pure et nanofluides d’Al2O3] 
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nanofluides d’Al2O3 : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la variation de taux de 

conversion de CH4. 

Les taux de conversion de CO2 et de CH4 en hydrates (Figure 4.10) ont été augmentés en 

présence de nanoparticules d’Al2O3 aux concentrations de 0.1% et 0.2% massique, tandis 

qu’aucun effet positif n’a été remarqué pour la concentration de 0.3% massique.  
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Figure 4.10 : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la 

variation de taux de conversion de CH4. [Expériences : eau pure et 

nanofluides d’Al2O3] 
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4.6.2.6 Conclusion sur l’effet de nanofluides d’Al2O3 : 

En se référant aux différents résultats obtenus par l’étude de l’influence des nanofluides 

d’Al2O3 sur les différents paramètres de la cinétique de formation des hydrates, on peut conclure  

que la présence de ces nanoparticules avec une limite de concentration maximale  peut jouer un 

rôle positif et promoteur.  

A une concentration au-dessus de la concentration maximale (0.3%), l’effet est inversé. 

4.6.3 Effet de nanofluides de CuO (nano-CuO) 

Dans cette section, nous étudions l’influence des nanoparticules de CuO. Même protocole 

opératoire employé pour SiO2 et Al2O3 a été appliqué pour CuO, trois concentrations en 

nanoparticules de CuO ont été testés (0.1, 0.2 et 0.3% massique). La pression de chargement de 

gaz a été fixée à 40 bars (𝑃exp  ) et cette pression a été augmentée après l’injection d’eau à environ 

45 bars. La température a été fixée à 1°C (𝑇exp  ). 

4.6.3.1 Effet de nano-CuO sur la solubilisation : 

La variation des différents paramètres de solubilisation pendant la formation des hydrates de 

mélange gazeux sélectionné dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de CuO est montrée 

sur la Figure 4.11 comme suit: (a) la variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de 

consommation de gaz par solubilisation et (c) la variation de coefficient volumétrique de transfert de 

masse (𝐾𝑙𝑎). 

Nous pouvons ici (Figure 4.11) faire les remarques suivantes: 

(i) Une diminution rapide de rapport P/Ps pour la concentration de 0.3% massique en 

nanoparticules de CuO, tandis qu’aucun changement significatif n’a été observé 

pour les deux autres concentrations.  

(ii) La consommation de gaz par solubilisation en présence des nanofluides de CuO à 

une concentration de 0.3% massique est accélérée, tandis que les deux autres 

concentrations n’ont pas améliorés cette consommation ; 

(iii) Le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎) est amélioré en présence de 

ces nanoparticules à une concentration de 0.3% massique, tandis qu’aucun effet 

positif pour les deux autres concentrations. 
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Figure 4.11 : (a) la variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de 

consommation de gaz par solubilisation, (c) la variation de coefficient volumétrique 

de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎). [Expériences : eau pure et nanofluides de CuO] 
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Le tableau suivant regroupe les valeurs calculées des paramètres 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) durant la 

solubilisation de mélange gazeux choisi dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de 

CuO. 

Tableau 4.7 : Valeurs de 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) pour l’eau pure et les nanofluides de CuO 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒔) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒔)  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 24 78 

Nanofluide CuO/H2O 

0.1 43.1 2.5 24 97 

0.2 43.4 2.8 26 99 

0.3 42.8 2.8 20 76 

Les valeurs de 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) ont été légèrement diminués pour la concentration de 0.3% 

massique par rapport à l’eau pure, tandis que ces valeurs ont été augmentés pour les deux autres 

concentrations.  

D’après ces résultats on peut dire que la présence des nanoparticules de CuO à partir d’une 

concentration minimale peut avoir un effet positif sur la cinétique de solubilisation durant la 

formation des hydrates de gaz. 

4.6.3.2  Effet de nano-CuO sur le temps d’induction : 

Les valeurs de temps d’induction pour la formation des hydrates de mélange CO2-CH4 dans 

l’eau pure et dans les différents nanofluides de CuO (0.1, 0.2 et 0.3% massique) sont montrées 

dans le Tableau 4.8 

Tableau 4.8 : Temps d’induction de formation des hydrates dans l’eau pure et dans les différents 

nanofluides de CuO 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝒊𝒏𝒅  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 40 

Nanofluide CuO/H2O 

0.1 43.1 2.5 45 

0.2 43.4 2.8 50 

0.3 42.8 2.8 40 

La présence des nanoparticules de CuO durant la formation des hydrates ne semble pas 

avoir  d’influence remarquable sur le temps d’induction. 

4.6.3.3 Effet de nano-CuO sur la cristallisation : 

La Figure 4.12 montre la variation des paramètres de cristallisation durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de CuO: 
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(a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation de consommation de gaz par 

cristallisation et (c) la variation de la vitesse de cristallisation. 
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Figure 4.12 : (a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation 

de consommation de gaz par cristallisation et (c) la variation de la vitesse de 

cristallisation. [Expériences : eau pure et nanofluides de CuO] 

(a) 

(b) 

(c) 



Chapitre-4 : Résultats & Discussion 

 

 

  
78 

 
  

On observe clairement sur la Figure 4.12 que le rapport P/Pc est diminué plus rapidement 

pour les concentrations de 0.3% massique depuis le début de la cristallisation. Pour la 

concentration de 0.2%, la diminution de ce rapport est faible au début du processus, ensuite 

s’accélérée, tandis qu’aucun changement significatif n’a été observé pour la concentration de 

0.1% durant cette phase sauf à la fin, il diminue d’une manière remarquable. 

La consommation de gaz par cristallisation, est également accélérée en présence de ces 

nanoparticules à 0.3% massique et 0.2% ; mais pour ce dernier, elle est faible ensuite s’accélérée, 

Alors qu’aucun changement significatif n’est observé pour la concentration de 0.1%. 

La vitesse de cristallisation est significativement améliorée pour la concentration de 0.3%. 

Une faible amélioration est enregistrée pour la concentration de 0.2%, tandis que la concentration 

de 0.3% semble n’a pas d’effet significatif sur cette vitesse. 

La variation des valeurs des paramètres 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) durant la cristallisation des 

hydrates de ce mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de CuO est 

montrée dans le Tableau 4.9. 

Tableau 4.9 : Valeurs de 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) pour l’eau pure et les nanofluides de CuO 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒄) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒄)  

(min) 

Eau pure H2O  27.1 2.6 53 137 

Nanofluide CuO/H2O 

0.1 24.6 2.4 70 118 

0.2 24.2 1.9 45 80 

0.3 26.8 3.1 32 97 

Les valeurs de 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) ont été diminués en présence des nanoparticules d’Al2O3 

pour les concentrations de 0.2% et 0.3% massique, significativement augmentés pour la 

concentration de 0.1% massique.  

Le 𝑡50%(𝑐) a été diminué de 40% pour la concentration de 0.3% et de 15% pour la 

concentration de 0.2% massique en CuO, alors que le 𝑡90%(𝑐) a été diminué de 30% pour la 

concentration de 0.3% et de 40% pour la concentration de 0.2% massique par rapport à l’eau 

pure. 

D’après ces résultats (Figure 4.12 et Tableau 4.9), on peut conclure  que l’addition de ces 

nanoparticules à certaines concentrations (>0.2%) semble exercer une amélioration des 

paramètres de la cinétique de cristallisation des hydrates par rapport à l’eau pure. Ce qui ne 

semble pas être le cas des concentrations faibles (<0.2%). 
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4.6.3.4 Effet de nano-CuO sur la sélectivité de captage : 

La variation de la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de CuO 

est représentée sur la Figure 4.13. 

 

 

 

La sélectivité de captage de CO2 par rapport au CH4 n’a pas été améliorée en présence des 

nanoparticules d’Al2O3. Par contre, elle est diminuée pour les concentrations de 0.2% et 0.3%. 

Cette diminution avec l’augmentation de la consommation du gaz veut dire qu’il y a une 

amélioration de captage inverse, captage préférentiel de CH4 par rapport à CO2. 

4.6.3.5 Effet de nano-CuO sur le taux de conversion 

La Figure 4.14 montre l’évolution des taux de conversion des gaz étudiés en hydrates 

durant la cristallisation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les 

différents nanofluides de CuO : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la variation de 

taux de conversion de CH4. 

On peut observer (Figure 4.14) que les taux de conversion de CO2 et de CH4 en hydrates ont 

été augmentés en présence de nanoparticules de CuO aux concentrations de 0.2% et 0.3% 

massique, tandis qu’aucun effet positif n’a été remarqué pour la concentration de 0.3% massique. 
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Figure 4.13 : Sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la 

formation des hydrates. [Expériences : eau pure et nanofluides de CuO] 
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4.6.3.6 Conclusion sur l’effet de nanofluides de CuO : 

D’après les résultats obtenus par l’étude de l’influence des nanofluides de CuO sur les 

différents paramètres de la cinétique de formation des hydrates, on peut conclure  que la présence 

de ces nanoparticules à partir d’une concentration minimale a un effet positif et joue un rôle 

promoteur de la cinétique de formation de ces hydrates. L’effet devient plus en plus important 

avec l’augmentation de la concentration en nanoparticules. A une concentration au-dessous de la 

concentration minimale, l’effet est inversé. 
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Figure 4.14 : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la 

variation de taux de conversion de CH4. [Expériences : eau pure et 
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4.6.4 Effet de nanofluides de Cu (nano-Cu) 

Dans cette partie, nous étudions l’effet des nanoparticules de Cu. Un protocole opératoire 

identique employé pour les trois nanoparticules étudiées a été appliqué pour le Cu, pour cela, trois 

concentrations en nanoparticules de Cu ont été utilisées (0.1, 0.2 et 0.3% massique). La pression 

de chargement de gaz a été toujours fixée à 40 bars (𝑃exp  ) et elle a été augmentée après 

l’injection d’eau à environ 45 bars. La température a été fixée à 1°C (𝑇exp  ). 

4.6.4.1 Effet de nano-Cu sur la solubilisation : 

La Figure 4.15 présente la variation des paramètres de solubilisation durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de Cu : (a) la 

variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de consommation de gaz par solubilisation et 

(c) la variation de coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎).  

Les résultats obtenus indiquent que : 

(i) Le rapport P/Ps est rapidement diminué pour la concentration de 0.1% massique en 

nanoparticules de Cu, aucun changement significatif n’a été observé pour la 

concentration de 0.2%, tandis que un effet négatif pour la concentration de 0.3%. 

(ii) La consommation de gaz par solubilisation en présence des nanofluides de Cu à une 

concentration de 0.1% massique est accélérée, elle est proche de celle de l’eau pour 

la concentration de 0.2%, tandis qu’elle est diminuée pour la concentration de 0.3%.  

(iii) Le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎) est amélioré en présence de 

ces nanoparticules à une concentration de 0.1% massique, aucun effet positif pour la 

concentration de 0.2%, alors qu’il est diminué pour la concentration de 0.3%. 

La variation des deux paramètres 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) durant la solubilisation de ce mélange 

gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de Cu est montrée dans le Tableau 4.10. 

Tableau 4.10 : Valeurs de 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) pour l’eau pure et les nanofluides de Cu 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒔) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒔)  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 24 78 

Nanofluide Cu/H2O 

0.1 42.9 2.1 23 72 

0.2 43.4 2.8 25 96 

0.3 43.1 2.5 26 99 

On peut remarquer sur le Tableau 4.10 que 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) ont été légèrement diminués 

pour la concentration de 0.1% massique par rapport à l’eau pure, tandis que ces deux paramètres 

ont été augmentés pour les deux autres concentrations.  
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Figure 4.15 : (a) la variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de 

consommation de gaz par solubilisation, (c) la variation de coefficient volumétrique 

de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎). [Expériences : eau pure et nanofluides de Cu] 
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D’après ces résultats on peut conclure que la présence des nanoparticules de Cu jusqu’à une 

concentration maximale (<0.2%) peut avoir un effet positif sur la cinétique de solubilisation 

durant la formation des hydrates de gaz. 

4.6.4.2  Effet de nano-Cu sur le temps d’induction : 

Les valeurs mesurées de temps d’induction pour la formation des hydrates dans l’eau pure et 

dans les différents nanofluides de Cu (0.1, 0.2 et 0.3% massique) sont regroupées dans le 

Tableau 4.11 

Tableau 4.11 : Temps d’induction de formation des hydrates dans l’eau pure et dans les 

différents nanofluides de Cu 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝒊𝒏𝒅  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 40 

Nanofluide Cu/H2O 

0.1 42.9 2.1 50 

0.2 43.4 2.8 60 

0.3 43.1 2.5 60 

La présence des nanoparticules de Cu durant la formation des hydrates semble augmenter 

légèrement le temps d’induction. 

4.6.4.3 Effet de nano-Cu sur la cristallisation : 

La Figure 4.16 montre la variation des paramètres de cristallisation durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de Cu: 

(a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation de consommation de gaz par 

cristallisation et (c) la variation de la vitesse de cristallisation. 

On observe clairement sur la Figure 4.16 que le rapport P/Pc est diminué rapidement pour 

les trois concentrations au début de la cristallisation ensuite s’approché au celui de l’eau pure à la 

fin du processus. Cette diminution est accélérée avec la diminution de la concentration. 

La consommation de gaz par cristallisation est également accélérée en présence de ces 

nanoparticules pour les trois concentrations. Elle est augmentée avec la diminution de 

concentration. 

La vitesse de cristallisation est significativement améliorée pour la concentration de 0.1%, 

ensuite la concentration de 0.2% et enfin la troisième concentration. 

La variation des valeurs des paramètres 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) durant la cristallisation des 

hydrates de mélange gazeux choisi dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de Cu  est 

montrée dans le Tableau 4.12. 
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Figure 4.16 : (a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation 

de consommation de gaz par cristallisation et (c) la variation de la vitesse de 

cristallisation. [Expériences : eau pure et nanofluides de Cu] 
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Tableau 4.12 : Valeurs de 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) pour l’eau pure et les nanofluides de Cu 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒄) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒄)  

(min) 

Eau pure H2O  27.1 2.6 53 137 

Nanofluide Cu/H2O 

0.1 30.6 3.2 23 115 

0.2 29.5 2.8 40 102 

0.3 31.4 3.7 48 113 

En se référant au Tableau 4.12, on peut voir que le 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) ont été diminués en 

présence des nanoparticules de Cu pour les trois concentrations. La diminution de 𝑡50%(𝑐) est 

inversement proportionnelle avec la concentration. 

Le 𝑡50%(𝑐) a été diminué de 56% pour la concentration de 0.1%, de 24% pour la 

concentration de 0.2% et de 9% pour la troisième concentration, alors que le 𝑡90%(𝑐) a été diminué 

de 16% pour la concentration de 0.1%, de 24% pour la concentration de 0.2% et de 17% pour la 

dernière concentration. 

Selon les résultats obtenus (Figure 4.16 et Tableau 4.12), on peut conclure  que l’addition 

des nanoparticules de Cu à des certaines concentrations (<0.3%) semble exercer une amélioration 

des paramètres de la cinétique de cristallisation des hydrates par rapport à l’eau pure. 

4.6.4.4 Effet de nano-Cu sur la sélectivité de captage : 

La variation de la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de Cu est 

montrée sur  la Figure 4.17. 
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Figure 4.17 : Sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la 

formation des hydrates. [Expériences : eau pure et nanofluides de Cu] 
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On peut remarquer sur la Figure 4.17 que la sélectivité de captage de CO2 par rapport au 

CH4 été améliorée en présence des nanoparticules de Cu à la concentration de 0.1% massique, 

tandis qu’elle semble diminuer pour les deux autres concentrations. 

4.6.4.5 Effet de nano-Cu sur le taux de conversion 

L’évolution des taux de conversion des gaz en hydrates durant la cristallisation des hydrates 

de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides de Cu est 

présentée sur la Figure 4.18 comme suit: (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la 

variation de taux de conversion de CH4. 
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Figure 4.18 : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la variation de 

taux de conversion de CH4. [Expériences : eau pure et nanofluides de Cu] 
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On peut observer sur la Figure 4.18 que les taux de conversion de CO2 et de CH4 en 

hydrates ont été augmentés en présence de nanoparticules de Cu aux concentrations de 0.1%, 

tandis qu’aucun effet positif n’a été remarqué pour la concentration de 0.2% massique. Pour la 

dernière concentration, il semble qu’il a fait diminuer ce paramètre. 

4.6.4.6 Conclusion sur l’effet de nanofluides de Cu : 

En se référant aux différents résultats obtenus par l’étude de l’influence des nanofluides de 

Cu sur les paramètres de la cinétique de formation des hydrates, on peut conclure  que la présence 

de ces nanoparticules jusqu’à  une concentration maximale (0.3%) a un effet positif et joue un 

rôle promoteur de la cinétique de formation de ces hydrates. L’effet est plus en plus important au 

avec la diminution de la concentration en nanoparticules. 

4.6.5 Effet de nanofluides d’Al (nano-Al) 

Cette section présente les différents effets remarqués par l’utilisation des nanoparticules 

d’Al. Un similaire protocole opératoire employé pour SiO2, Al2O3, CuO et Cu a été appliqué pour 

l’Al, trois concentrations en nanoparticules d’Al ont été utilisées (0.1, 0.2 et 0.3% massique). La 

pression de chargement de gaz a été fixée à 40 bars (𝑃exp  ) et elle a été augmentée après 

l’injection d’eau à environ 45 bars. La température a été fixée à 1°C (𝑇exp  ). 

4.6.5.1 Effet de nano-Al sur la solubilisation : 

La figure suivante (Figure 4.19) montre la variation des paramètres de solubilisation durant 

la formation des hydrates de mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides 

d’Al : (a) la variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de consommation de gaz par 

solubilisation et (c) la variation de coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎).  

Les résultats présentés sur la Figure 4.19 montrent que : 

(i) Le  rapport P/Ps est légèrement diminué pour la concentration de 0.1% massique en 

nanoparticules d’Al, aucun changement significatif n’a été observé pour la concentration 

de 0.2%, tandis que un effet négatif pour la concentration de 0.3%. 

(ii) La consommation de gaz par solubilisation en présence des nanofluides d’Al à une 

concentration de 0.1% massique est accélérée, elle est proche de celle de l’eau pour la 

concentration de 0.2%, tandis qu’elle est diminuée pour la concentration de 0.3%.  

(iii) Le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎) est légèrement amélioré en 

présence de ces nanoparticules à une concentration de 0.1% massique, aucun effet positif 

pour la concentration de 0.2%, alors qu’il est diminué pour la concentration de 0.3%. 
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Figure 4.19 : (a) la variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de 

consommation de gaz par solubilisation, (c) la variation de coefficient volumétrique 

de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎). [Expériences : eau pure et nanofluides d’Al] 
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Les valeurs des paramètres 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) durant la solubilisation de ce mélange gazeux 

dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al sont regroupés dans le Tableau 4.13. 

Tableau 4.13 : Valeurs de 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) pour l’eau pure et les nanofluides d’Al 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒔) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒔)  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 24 78 

Nanofluide Al/H2O 

0.1 42.9 2.1 23 72 

0.2 42.4 2.9 24 96 

0.3 42.1 3.0 24 120 

On peut remarquer sur le Tableau 4.13 que 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) ont été légèrement diminués 

pour la concentration de 0.1% massique par rapport à l’eau pure, tandis que 𝑡50%(𝑠) a été 

inchangé et 𝑡90%(𝑠) a été augmenté pour les deux autres concentrations.  

D’après ces résultats on peut conclure que la présence des nanoparticules d’Al jusqu’à une 

concentration maximale (<0.2%) peut avoir un effet positif sur la cinétique de solubilisation 

durant la formation des hydrates de gaz. 

4.6.5.2 Effet de nano-Al sur le temps d’induction : 

Les valeurs mesurées de temps d’induction pour la formation des hydrates dans l’eau pure et 

dans les différents nanofluides d’Al (0.1, 0.2 et 0.3% massique) sont regroupées dans le Tableau 

4.14 

La présence des nanoparticules d’Al durant la formation des hydrates ne semble pas avoir  

d’influence remarquable sur le temps d’induction. 

Tableau 4.14 : Temps d’induction de formation des hydrates dans l’eau pure et dans les 

différents nanofluides d’Al 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝒊𝒏𝒅  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 40 

Nanofluide Al/H2O 

0.1 42.9 2.1 45 

0.2 42.4 2.9 43 

0.3 42.1 3.0 45 

4.6.5.3 Effet de nano-Al sur la cristallisation : 

La Figure 4.20 montre la variation des paramètres de cristallisation durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al: (a) 
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la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation de consommation de gaz par cristallisation 

et (c) la variation de la vitesse de cristallisation. 

On observe clairement sur la Figure 4.20 que le rapport P/Pc est diminué rapidement pour 

les trois concentrations au début de la cristallisation ensuite il est inversé à la fin du processus. 

La consommation de gaz par cristallisation est également accélérée en présence de ces 

nanoparticules pour les trois concentrations juste au début de processus ensuite elle est inversée 

jusqu’à la fin de cette phase. 

La vitesse de cristallisation est légèrement améliorée au début du processus pour les trois 

concentrations en nanoparticules d’Al, ensuite elle est diminuée par rapport à celle de l’eau. 

La variation des deux paramètres 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) durant la cristallisation des hydrates de 

ce mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al est montrée dans le 

Tableau 4.14. 

Tableau 4.14 : Valeurs de 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) pour l’eau pure et les nanofluides d’Al 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒄) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒄)  

(min) 

Eau pure H2O  27.1 2.6 53 137 

Nanofluide Al/H2O 
0.1 31.6 3.2 48 147 

0.2 30.5 2.9 50 142 

On remarque sur le Tableau 4.14 que le 𝑡50%(𝑐) a été légèrement diminué en présence des 

nanoparticules d’Al pour les trois concentrations, tandis que le 𝑡90%(𝑐) a été augmenté. 

Le 𝑡50%(𝑐) a été diminué de 9% pour la concentration de 0.1%, de 5% pour la concentration 

de 0.2% et de 3% pour la troisième concentration, alors que le 𝑡90%(𝑐) a été augmenté de 7% pour 

la concentration de 0.1%, de 4% pour la concentration de 0.2% et de 2% pour la dernière 

concentration. 

En se basant sur ces résultats obtenus (Figure 4.20 et Tableau 4.14), on peut conclure  que 

l’addition des nanoparticules d’Al à des concentrations de 0.1% à 0.3% massique  semble avoir 

un effet positif au début de la cristallisation, ensuite cet effet a été inversé. 
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Figure 4.20 : (a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation 

de consommation de gaz par cristallisation et (c) la variation de la vitesse de 

cristallisation. [Expériences : eau pure et nanofluides d’Al] 
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4.6.5.4 Effet de nano-Al sur la sélectivité de captage : 

La variation de la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Al est 

représentée sur la Figure 4.21. 

  

 

D’après la Figure 4.21, la sélectivité de captage de CO2 par rapport au CH4 été améliorée en 

présence des nanoparticules d’Al à la concentration de 0.3% massique, tandis qu’aucun effet n’a 

été remarqué pour les deux autres concentrations. 

4.6.5.5 Effet de nano-Al sur le taux de conversion 

La figure suivante (Figure 4.22) montre l’évolution des taux de conversion des gaz en 

hydrates durant la cristallisation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et 

dans les différents nanofluides d’Al : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la 

variation de taux de conversion de CH4. 

Les taux de conversion de CO2 en hydrates a été augmenté en présence de nanoparticules 

d’Al aux concentrations de 0.2% et 0.3%, tandis que ce paramètre a été diminué pour la troisième 

concentration. 

La présence de ces nanoparticules semble n’a pas avoir un effet significatif sur le taux de 

conversion de CH4.  
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Figure 4.21 : Sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la 

formation des hydrates. [Expériences : eau pure et nanofluides d’Al] 
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4.6.5.6 Conclusion sur l’effet de nanofluides d’Al : 

En se basant sur les différents résultats obtenus par l’étude de l’influence des nanofluides 

d’Al sur les paramètres de la cinétique de formation des hydrates, on peut conclure  que la 

présence de ces nanoparticules à une concentration <0.2% massique semble avoir un effet positif 

de la cinétique de solubilisation durant la formation des hydrates de mélange gazeux. 

Pour la cristallisation, ces nanoparticules semblent avoir un effet positif au début de ce 

processus, tandis que cet effet a été inversé à la fin de cristallisation. 
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Figure 4.22 : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la 

variation de taux de conversion de CH4. [Expériences : eau pure et 

nanofluides d’Al] 
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4.6.6 Effet de nanofluides d’Ag (nano-Ag) 

Dans cette dernière section, nous étudions l’effet des nanoparticules d’Ag. Même protocole 

opératoire employé pour les nanoparticules étudiées précédemment a été appliqué pour l’Ag, trois 

concentrations en nanoparticules d’Ag ont été utilisées (0.1, 0.2 et 0.3% massique). La pression 

de chargement de gaz a été fixée à 40 bars (𝑃exp  ) et cette pression a été augmentée après 

l’injection d’eau à environ 45 bars. La température a été fixée à 1°C (𝑇exp  ). 

4.6.6.1 Effet de nano-Ag sur la solubilisation : 

La Figure 4.23 montre la variation des paramètres de solubilisation durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Ag : (a) la 

variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de consommation de gaz par solubilisation et 

(c) la variation de coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎).  

D’après la Figure 4.23 on peut remarquer que : 

(i) Le rapport P/Ps est légèrement diminué pour la concentration de 0.1% massique en 

nanoparticules d’Ag, aucun changement significatif n’a été observé pour la 

concentration de 0.2%, tandis que un effet négatif pour la concentration de 0.3%. 

(ii) La consommation de gaz par solubilisation en présence des nanofluides d’Ag à une 

concentration de 0.1% massique est accélérée, elle est proche de celle de l’eau pour la 

concentration de 0.2%, tandis qu’elle est diminuée pour la concentration de 0.3%.  

(iii) Le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎) est légèrement amélioré en 

présence de ces nanoparticules à une concentration de 0.1% massique, aucun effet 

positif pour la concentration de 0.2%, alors qu’il est diminué pour la concentration de 

0.3%. 

La variation des deux paramètres 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) durant la solubilisation de ce mélange 

gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Ag est montrée dans le Tableau 4.15. 

Tableau 4.15 : Valeurs de 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) pour l’eau pure et les nanofluides d’Ag 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒔) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒔)  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 24 78 

Nanofluide Ag/H2O 

0.1 42.1 2.9 23 72 

0.2 41.8 3.4 26 99 

0.3 41.3 3.0 27 126 



Chapitre-4 : Résultats & Discussion 

 

 

  
95 

 
  

 

 

 

 

0,94

0,95

0,96

0,97

0,98

0,99

1,00

1,01

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

R
ap

p
o

rt
 d

e 
p

re
ss

io
n
s 

P
/P

s 

Temps (hr) 

Eau pure

0.1% mass Ag

0.2% mass Ag

0.3% mass Ag

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

0,18

0,20

0,22

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

G
az

 c
o

n
so

m
m

é 
(m

o
le

) 

Temps (hr) 

Eau pure

0.1% mass Ag

0.2% mass Ag

0.3% mass Ag

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

K
la

 (
h
r-

1
) 

Temps (hr) 

Eau pure

0.1% mass Ag

0.2% mass Ag

0.3% mass Ag

(b) 

(a) 

(c) 

Figure 4.23 : (a) la variation du rapport de pressions P/Ps, (b) la variation de 

consommation de gaz par solubilisation, (c) la variation de coefficient volumétrique 

de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎). [Expériences : eau pure et nanofluides d’Ag] 
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On peut remarquer sur le Tableau 4.15 que 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) ont été légèrement diminués 

pour la concentration de 0.1% massique par rapport à l’eau pure, tandis que ils ont été augmentés 

pour les deux autre concentrations. 

D’après ces résultats on peut conclure que la présence des nanoparticules d’Ag jusqu’à une 

concentration maximale (<0.2%) peut avoir un effet positif sur la cinétique de solubilisation 

durant la formation des hydrates de gaz. 

4.6.6.2 Effet de nano-Ag sur le temps d’induction : 

Les valeurs de temps d’induction pour la formation des hydrates dans l’eau pure et dans les 

différents nanofluides d’Ag (0.1, 0.2 et 0.3% massique) sont regroupées dans Tableau 4.16. 

Tableau 4.16 : Temps d’induction de formation des hydrates dans l’eau pure et dans les 

différents nanofluides d’Ag 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝒊𝒏𝒅  

(min) 

Eau pure H2O  42.3 2.7 40 

Nanofluide Ag/H2O 

0.1 42.1 2.9 43 

0.2 41.8 3.4 40 

0.3 41.3 3.0 38 

La présence des nanoparticules d’Ag durant la formation des hydrates ne semble pas avoir  

d’influence remarquable sur le temps d’induction. 

4.6.6.3 Effet de nano-Ag sur la cristallisation : 

La variation des paramètres de cristallisation durant la formation des hydrates de mélange 

gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Ag est montrée sur la 

Figure 4.24 comme suit: (a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation de 

consommation de gaz par cristallisation et (c) la variation de la vitesse de cristallisation. 

On observe clairement sur la Figure 4.24 que le rapport P/Pc est diminué rapidement pour 

les trois concentrations au début de la cristallisation ensuite il est inversé à la fin du processus. 

La consommation de gaz par cristallisation est également accélérée en présence de ces 

nanoparticules pour les trois concentrations juste au début de processus ensuite elle est inversée 

jusqu’à la fin de cette phase. 

La vitesse de cristallisation est légèrement améliorée au début du processus pour les trois 

concentrations en nanoparticules d’Ag, ensuite elle est diminuée par rapport à celle de l’eau. 
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Figure 4.24 : (a) la variation du rapport de pressions P/Pc, (b) la variation 

de consommation de gaz par cristallisation et (c) la variation de la vitesse de 

cristallisation. [Expériences : eau pure et nanofluides d’Ag] 
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La variation des deux paramètres 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) durant la cristallisation des hydrates de 

ce mélange gazeux dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Ag est montrée dans le 

Tableau 4.17. 

Tableau 4.17 : Valeurs de 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) pour l’eau pure et les nanofluides d’Ag 

Fluide  
Concentration 

(% mass) 

Pression 

(bar) 

Température 

(°C) 

𝒕𝟓𝟎%(𝒄) 

(min) 

𝒕𝟗𝟎%(𝒄)  

(min) 

Eau pure H2O  27.1 2.6 53 137 

Nanofluide Ag/H2O 

0.1 33.7 3.2 36 138 

0.2 32.8 2.9 32 140 

0.3 33.9 3.1 35 145 

Le 𝑡50%(𝑐) a été diminué en présence des nanoparticules d’Ag pour les trois concentrations, 

tandis que le 𝑡90%(𝑐) a été légèrement augmenté. 

Par exemple le 𝑡50%(𝑐) a été diminué de 32% pour la concentration de 0.1% et de 40% pour 

la concentration de 0.2%, alors que le 𝑡90%(𝑐) a été augmenté de 1% pour la concentration de 

0.1% et de 2% pour la concentration de 0.2%. 

D’après les résultats obtenus (Figure 4.24 et Tableau 4.17), on peut conclure  que 

l’addition des nanoparticules d’Ag à des concentrations de 0.1% à 0.3% massique  semble avoir 

un effet remarquable au début de la cristallisation puis cet effet a été inversé.  

4.6.6.4 Effet de nano-Ag sur la sélectivité de captage : 

La variation de la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la formation des 

hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents nanofluides d’Ag est 

montrée sur la Figure 4.25. 
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Figure 4.25 : Sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la 

formation des hydrates. [Expériences : eau pure et nanofluides d’Ag] 
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La sélectivité de captage de CO2 par rapport au CH4 été améliorée en présence des 

nanoparticules d’Ag à la concentration de 0.1% massique, tandis qu’aucun effet n’a été remarqué  

pour les deux autres concentrations au début du processus, ensuite un effet positif a été enregistré. 

4.6.6.5 Effet de nano-Ag sur le taux de conversion 

La Figure 4.26 montre l’évolution des taux de conversion des gaz en hydrates durant la 

cristallisation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans l’eau pure et dans les différents 

nanofluides d’Ag : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la variation de taux de 

conversion de CH4. 
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Figure 4.26 : (a) la variation de taux de conversion de CO2 et (b) la 
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On peut observer sur la Figure 4.26 que le taux de conversion de CO2 en hydrates a été 

augmenté en présence de nanoparticules d’Ag pour les trois concentrations, tandis que le taux de 

conversion de CH4 a été augmenté au début de la cristallisation ensuite été diminué à la fin de 

cette phase.  

4.6.6.6 Conclusion sur l’effet de nanofluides d’Ag : 

En se basant sur les différents résultats obtenus par l’étude de l’influence des nanofluides 

d’Ag sur les paramètres de la cinétique de formation des hydrates, on peut conclure  que la 

présence de ces nanoparticules à une concentration <0.2% massique semble avoir un effet positif 

de la cinétique de solubilisation durant la formation des hydrates de mélange gazeux. Au-delà de 

cette concentration l’effet est non significatif. 

Pour la cristallisation, ces nanoparticules semblent avoir un effet positif au début de ce 

processus, tandis que cet effet a été inversé à la fin de cristallisation. 

4.7 Interprétation des résultats 

D’après les différents résultats obtenus, on peut remarquer que les nanoparticules les plus 

efficaces sont celles de grande surface spécifique: SiO2 (170-200 m2/g), d’Al2O3 (>40 m2/g) et de 

CuO (29 m2/g), tandis que les nanoparticules moins efficaces sont celles de surface spécifique 

relativement faible: Al (20 m2/g), de Cu (12 m2/g) et d’Ag (5 m2/g). 

Pour interpréter ces résultats, il est nécessaire de comprendre le mécanisme d’action de ces 

nanoparticules ; mais pour le moment, ce mécanisme n’est pas bien compris.  

Un des mécanismes possibles serait que les nanoparticules de grandes surfaces spécifiques : 

(i) Accélèrent le transfert massique du gaz vers le liquide pendant la solubilisation par 

la formation d’une large surface d’échange gaz-liquide ‘amélioration de la 

solubilisation du gaz dans le liquide’ [Rajan et al. 2006, Rajan et al. 2007, Rajan et 

al. 2008]. 

(ii) Accélèrent le transfert de masse et de chaleur pendant le processus de cristallisation 

des hydrates de gaz : Après la formation de noyaux stables pendant l'étape de 

nucléation, une quantité significative de gaz commence à être incorporée dans la 

phase d'hydrate (transfert de masse liquide-solide). Pour les gaz formeurs d'hydrates 

ayant une faible solubilité dans l'eau, tels que le CO2 et CH4, le transfert de masse de 

ces gaz à la surface de l'hydrate peut dominer le processus de croissance. C'est la 

raison pour laquelle la présence de nanoparticules augmente la quantité de gaz 

consommée dans le processus de formation d'hydrates. En d'autres termes, en 

présence des nanoparticules, le taux de transfert de masse peut être augmenté, ce qui 
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contrôle le taux de croissance des hydrates. De plus, la formation d'hydrates de gaz 

est de nature exothermique et cette chaleur exothermique de formation d'hydrates 

peut également contrôler le taux de croissance des hydrates. La présence de 

nanoparticules de cuivre améliore le transfert de chaleur dans le système [Li et al., 

2006], donc la chaleur de la formation des hydrates est extraite du système plus 

efficacement en présence de ces nanoparticules, ce qui favorise la progression de la 

formation exothermique d'hydrate de ce mélange gazeux. 

Ces effets positifs sont limités par la quantité en nanoparticules présents dans l’eau 

(concentration de nanofluides). D’une part, ces effets sont considérables seulement à partir d’une 

concentration minimale (différente selon le type de nanoparticule utilisée) et de l’autre part, ils 

sont limités par des concentrations maximales (différente selon le type de nanoparticule utilisée), 

au-delà de cette concentration, cet effet est réduit ou parfois inversé ou les nanoparticules forment 

un film limitant par agglomération à l’interface gaz-liquide et par conséquent réduit le transfert de 

masse et de chaleur. 
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Chapitre-5 : 

Comparaison des différents systèmes 

 

Dans ce chapitre, les effets obtenus en présence de différentes nanoparticules testés 

(nanoparticules de SiO2, Al2O3, CuO, Cu, Al et Ag)  à trois concentrations pour chacune (0.1%, 

0.2% et 0.3% massique) sont comparés. L'utilisation d'un seul appareil, avec exactement les 

mêmes conditions expérimentales, nous ont permis de comparer l'efficacité de ces différentes 

nanoparticules.  

5.1 Comparaison des effets obtenus sur la solubilisation : 

5.1.1 Effets obtenus sur la consommation du gaz par solubilisation : 

Le tableau suivant montre une comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition 

des différentes nanoparticules sur la consommation du gaz durant la solubilisation du mélange 

gazeux CO2-CH4 dans les différents nanofluides de ces nanoparticules. 

La Figure 5.1 montre : (a) les résultats d’une comparaison entre les effets des 

nanoparticules utilisées sur la consommation de gaz par solubilisation par rapport à l’eau pure et 

(b) l’amélioration moyenne par ces nanoparticules.  

D’après le Tableau 5.1 et la Figure 5.1 on peut remarquer que : 

(i) La plus grande amélioration de la consommation de gaz par solubilisation a été 

remarquée pour les nanoparticules de SiO2 aux concentrations de 0.2% et  0.3% 

massiques. Elle peut aller jusqu’à 36% d’augmentation par rapport à l’eau pure pour 

la concentration de 0.2% et à 103% pour la concentration de 0.3%. L’amélioration 

moyenne durant la phase de solubilisation a été 29% pour la concentration de 0.2% 

et 47% pour la concentration de 0.3%. 

(ii) Une deuxième amélioration importante de ce paramètre a été remarquée pour les 

nanoparticules de CuO à une concentration de 0.3% massique. Elle peut aller 

jusqu’à 41% d’amélioration. L’amélioration moyenne durant cette phase a été 22%. 

(iii) Une troisième amélioration a été observée en présence des nanoparticules de Cu à 

une concentration de 0.1% massique. Elle peut aller à 24% d’amélioration par 

rapport à l’eau et une amélioration moyenne de 15%. 
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(iv) D’autres améliorations moins importantes (peut aller jusqu’à 10%) ont été 

remarquées pour les nanoparticules de SiO2 à 0.2%, d’Al2O3 de 0.1% à 0.3%, d’Al à 

0.1% et de CuO à 0.1% et 0.2%, avec une amélioration moyenne de 2% à 9%. 

(v) D’autres concentrations n’ont pas améliorés la consommation de gaz durant la 

solubilisation. 

Tableau 5.1 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur la consommation du gaz durant la solubilisation. 

Nanofluide 
[  ] 

(%) 

Amélioration de la consommation du gaz durant la solubilisation par 

rapport à l’eau pure (%) à temps t (hr) 

Amélioration 

moyenne (%) 

  0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4  

Nano-SiO2 

0.1 11 9 -1 1 5 8 5 3 4 6 7  5 

0.2 20 34 36 32 28 28 24      29 

0.3 103 75 54 41 30 24 18 15 11 10   47 

Nano-Al2O3 

0.1 15 8 1 3 2 3 1 3 -1 2 3  4 

0.2 12 7 5 11 11 10 10      9 

0.3 9 2 10 8 6 4 3 -1 1 5 5  5 

Nano-CuO 

0.1 8 10 1 -1 3 2  3 2 3   4 

0.2 6 -1 -1 3 1 2 2 1     2 

0.3 -2 41 27 23 21 23 22      22 

Nano-Cu 

0.1 -16 13 24 24 21 19 18  16    15 

0.2 -11 0 -6 -8 -8 -8 -7 -5 -3 0 4 8 -4 

0.3 -33 -22 -26 -20 -21 -18 -20 -20 -19 -19 -16 -13 -21 

Nano-Al 

0.1  8 7 7 7 8 8 10     8 

0.2  -16 -8 3 3 5 2 3 1    -1 

0.3  16 2  -5 -6 -8 -9 -9 -5   -3 

Nano-Ag 

0.1 -3 7 0 0 -3 -3 -4 -3 -2 1 5  0 

0.2 -3 7 0 0 -2 -4 -4 -4 -3 -1 3  -1 

0.3 -33 -22 -26 -20 -21 -18 -20 -20 -19 -19 -16  -21 
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Figure 5.1 : (a) Amélioration et (b) l’amélioration moyenne, de la consommation 

du gaz par solubilisation dans les différents nanofluides par rapport à l’eau pure. 

(a) 
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5.1.2 Effets obtenus sur le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝑲𝒍𝒂) : 

Les résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des différentes 

nanoparticules sur le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎)  durant la solubilisation 

du mélange gazeux CO2-CH4 dans les différents nanofluides de ces nanoparticules sont montrés 

dans le Tableau 5.2 montre une. 

Tableau 5.2 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎)  durant la 

solubilisation. 

Nanofluide [  ] (%) 

Amélioration du coefficient volumétrique de transfert de 

masse (𝑲𝒍𝒂)  durant la solubilisation par rapport à l’eau pure 

(%) à temps t (hr) 

Amélioration 

moyenne 

(%) 

  0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8  

Nano-SiO2 

0.1 6 11 8 6 4 4 4 6 6 6 

0.2 -4 28 34 32 24 21 27 27  24 

0.3 114 129 129 121 86 70 52 37 25 85 

Nano-Al2O3 

0.1 0 0 -3 -2 -4 -7 -9 -7 -6 -4 

0.2 6 17 20 24 34 46 47   28 

0.3 -11 -10 -12 -16 -18 -17 -17 -17 -19 -15 

Nano-CuO 

0.1 3 4 -1 -4 -8 -11 -11 -12  -5 

0.2 -7 -6 -7 -7 -8 -9 -11   -8 

0.3 3 21 16 8 4 6 10 14  10 

Nano-Cu 

0.1 8 9 9 8 7 9 10 11 10 9 

0.2 -2 3 -2 -2 -4 -5 -7 -7 -9 -4 

0.3 -15 -9 -12 -15 -15 -16 -18 -19 -20 -15 

Nano-Al 

0.1 7 13 7 7 4 5 5 8 10 7 

0.2 -2 2 -3 -5 -9 -9 -15 -15 -17 -8 

0.3 5 -15 -31 -36 -43 -45 -51 -55 -57 -36 

Nano-Ag 

0.1 -85 -81 -80 -80 -79 -79 -79 -79 -79 -80 

0.2 -84 -80 -79 -78 -78 -77 -77 -77 -77 -79 

0.3 -83 -79 -78 -76 -76 -75 -75 -75 -75 -77 

La Figure 5.1 représente : (a) les résultats d’une comparaison entre les effets des 

nanoparticules utilisées sur le coefficient volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎)  durant 

solubilisation par rapport à l’eau pure et (b) l’amélioration moyenne par ces nanoparticules. 

En se référant au Tableau 5.2 et au Figure 5.2 on peut observer : 

(i) Une augmentation importante du coefficient volumétrique de transfert de masse 

(𝐾𝑙𝑎) a été dans le cas de nanofluides de SiO2 à une concentration de 0.3% ensuite le 

0.2% massique. L’augmentation de (𝐾𝑙𝑎) peut atteindre 129% pour la concentration 

de 0.3% et 34% pour la concentration de 0.2%. L’amélioration moyenne est 

d’environ 85% pour la concentration de 0.2% et 24% pour le 0.3%. 
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(ii) Une deuxième augmentation importante de ce coefficient a été remarquée pour 

Al2O3 à 0.2% massique, elle peut atteindre 47%. L’amélioration moyenne est 

d’environ 28%. 

(iii) D’autres améliorations moins importantes ont été remarquées pour le CuO à 0.3%, 

le Cu à 0.1%, d’Al à 0.1% et de SiO2 à 0.1%, avec une amélioration moyenne de 6% 

à 10%. 
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Figure 5.2 : (a) Amélioration et (b) Amélioration moyenne, coefficient 

volumétrique de transfert de masse (𝐾𝑙𝑎)  durant la solubilisation par rapport à 

l’eau pure. 
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5.1.3 Effets obtenus sur le  𝒕𝟓𝟎%(𝒔) et 𝒕𝟗𝟎%(𝒔): 

Le tableau ci-dessous montre une comparaison entre les différents effets obtenus par 

l’addition des différentes nanoparticules sur le 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) 

Tableau 5.3 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur le 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) 

Nanofluide [  ] (%) 
Amélioration du 𝒕𝟓𝟎%(𝒔) et 

𝒕𝟗𝟎%(𝒔) (%)  

  𝑡50%(𝑠) 𝑡90%(𝑠) 

Nano-SiO2 

0.1 4 8 

0.2 17 28 

0.3 58 55 

Nano-Al2O3 

0.1 0 -23 

0.2 13 23 

0.3 -8 -27 

Nano-CuO 

0.1 0 -24 

0.2 -8 -27 

0.3 17 3 

Nano-Cu 

0.1 4 8 

0.2 -4 -23 

0.3 -8 -27 

Nano-Al 

0.1 4 8 

0.2 0 -23 

0.3 0 -54 

Nano-Ag 

0.1 4 8 

0.2 -8 -27 

0.3 -13 -62 

La Figure 5.3 montre les résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par 

l’addition des différentes nanoparticules sur l’amélioration de : (a) 𝑡50%(𝑠) et (b) 𝑡90%(𝑠). 

Le Tableau 5.3 et la Figure 5.3 montrent : 

(i) Une très grande augmentation de 𝑡50%(𝑠) et 𝑡90%(𝑠) a été remarquée dans le cas de 

nanofluides de SiO2 à une concentration de 0.3% ensuite le 0.2% massique. 

L’augmentation de 𝑡50%(𝑠) peut atteindre 58% pour la concentration de 0.3% et 17% 

pour la concentration de 0.2%, tandis que l’amélioration de 𝑡90%(𝑠) peut aller 

jusqu’à 55% pour la concentration de 0.3% et 28% pour la concentration de 0.2%. 

(ii) Une deuxième augmentation importante de ces paramètres a été remarquée pour 

l’Al2O3 à 0.2% massique, le 𝑡50%(𝑠) peut atteindre 13% et le 𝑡90%(𝑠) peut aller 

jusqu’à 23%. 
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(iii) Une troisième amélioration a été enregistrée pour le CuO à 0.3%, le 𝑡50%(𝑠) peut 

atteindre 17%. 

(iv) D’autres améliorations moins importantes ont été remarquées pour le Cu à 0.1%, 

d’Al à 0.1%, Ag à 0.1% et de SiO2 à 0.1%, avec une amélioration de 4% 𝑡50%(𝑠) et 

de 8% pour le 𝑡90%(𝑠). 

 

 

 

5.2 Comparaison des effets obtenus sur le temps d’induction : 

Les différents effets obtenus par l’addition des différentes nanoparticules sur le temps 

d’induction durant la formation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans les différents 

nanofluides de ces nanoparticules par rapport à l’eau sont montrés dans le tableau suivant. 
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Figure 5.3 : Amélioration de : (a) 𝑡50%(𝑠) et (b) 𝑡90%(𝑠) durant la 

solubilisation par rapport à l’eau pure. 

(a) 

(b) 



Chapitre-5 : Comparaison des différents systèmes 

 

 

  
109 

 
  

Tableau 5.4 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur le temps d’induction de formation des hydrates. 

Nanofluide [  ] (%) 
Amélioration de 

temps d’induction 

Nano-SiO2 

0.1 5 

0.2 0 

0.3 -5 

Nano-Al2O3 

0.1 Plus de -50 

0.2 Plus de -50 

0.3 Plus de -50 

Nano-CuO 

0.1 -13 

0.2 -25 

0.3 0 

Nano-Cu 

0.1 -25 

0.2 -50 

0.3 -50 

Nano-Al 

0.1 -13 

0.2 -8 

0.3 -13 

Nano-Ag 

0.1 -8 

0.2 0 

0.3 5 

A partir de ces résultats, on peut remarquer que le temps d’induction a été augmenté en 

présence des différentes nanoparticules, cette augmentation peut aller jusqu’à plus 50%. 

5.3 Comparaison des effets obtenus sur la cristallisation : 

5.3.1 Effets obtenus sur la consommation du gaz par cristallisation : 

Le Tableau 5.5 montre une comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition 

des différentes nanoparticules sur la consommation du gaz durant la cristallisation des hydrates de 

mélange gazeux CO2-CH4 dans les différents nanofluides de ces nanoparticules. 

La Figure 5.4 montre : (a) les résultats d’une comparaison entre les effets des 

nanoparticules utilisées sur la consommation de gaz par cristallisation par rapport à l’eau pure et 

(b) l’amélioration moyenne par ces nanoparticules.  

D’après les résultats du Tableau 5.5 et de la Figure 5.4 on peut remarquer que : 

(i) La plus grande amélioration de la consommation de gaz par cristallisation a été 

remarquée pour les nanoparticules de SiO2 aux concentrations de 0.2% et  0.3% 

massiques. Elle peut aller jusqu’à 17% d’augmentation par rapport à l’eau pure pour 

la concentration de 0.2% et à 178% pour la concentration de 0.3%. L’amélioration 
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moyenne durant la phase de cristallisation a été 8% pour la concentration de 0.2% et 

77% pour la concentration de 0.3%. 

(ii) Une deuxième amélioration importante de ce paramètre a été remarquée pour les 

nanoparticules d’Al2O3 aux concentrations de 0.1% et 0.2% massique. Elle peut aller 

jusqu’à 55% d’augmentation par rapport à l’eau pure pour la concentration de 0.1% et 

à 75% pour la concentration de 0.3%. L’amélioration moyenne durant la phase de 

cristallisation a été 34% pour la concentration de 0.1% et 68% pour la concentration 

de 0.2%. 

(iii) Une autre amélioration a été observée en présence des nanoparticules de CuO à une 

concentration de 0.1% à 0.3% massique. Elle peut aller jusqu’à 47% d’augmentation 

par rapport à l’eau pure pour la concentration de 0.2% et à 45% pour les deux autres 

concentrations. L’amélioration moyenne durant la phase de cristallisation a été 26% 

pour la concentration de 0.1%, 27% pour le 0.2% et 18% pour la concentration de 

0.3%. 

(iv) D’autres nanoparticules n’ont pas améliorés la consommation de gaz durant la 

cristallisation. 

Tableau 5.5 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur la consommation du gaz durant la solubilisation. 

Nanofluide 
[  ] 

(%) 

Amélioration / réduction de la consommation du gaz par cristallisation par 

rapport à l’eau pure (%) à temps t (hr) 

Amélioration 

moyenne (%) 

  20 40 60 80 100 120 140 160  

Nano-SiO2 

0.1 -16 -22 -36 -28 -17 -7 0 0 -16 

0.2 -2 -3 3 7 9 13 16 17 8 

0.3 178 122 71 42 29 21   77 

Nano-Al2O3 

0.1 -8 34 35 53 55    34 

0.2 74 75 63 65 63    68 

0.3 -54 -37 -31 -21 -12 -4 2  -22 

Nano-CuO 

0.1 -7 23 22 44 47    26 

0.2 -9 25 35 40 45    27 

0.3 29 47 27 13 7 2 3  18 

Nano-Cu 

0.1 54 23 1 -12 -16 -18 -19 -22 -1 

0.2 20 12 0 -5 -4 -5 -7 -9 0 

0.3 11 -11 -23 -25 -22 -17 -17 -19 -15 

Nano-Al 

0.1 -39 -53 -66 -70 -64    -58 

0.2 -11 -9 1 -3 -2 -7 -11  -6 

0.3 10 -16 -31 -39 -41 -44 -45  -29 

Nano-Ag 

0.1 26 5 -12 -20 -23 -25 -26  -11 

0.2 19 2 -4 -19 -23 -26 -26  -11 

0.3 5 -17 -35 -41 -44 -44   -29 
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5.3.2 Effets obtenus sur la vitesse de cristallisation : 

Le Tableau 5.6 montre une comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition 

des différentes nanoparticules sur la vitesse de cristallisation des hydrates de mélange gazeux 

CO2-CH4 dans les différents nanofluides de ces nanoparticules. 
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Figure 5.4 : (a) Amélioration et (b) l’amélioration moyenne, de la consommation 

du gaz par cristallisation par rapport à l’eau pure. 
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Tableau 5.6 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur la vitesse de cristallisation des hydrates. 

Nanofluide 
[  ] 

(%) 

Amélioration de vitesse de cristallisation des hydrates dans les différents 

nanofluides  par rapport à l’eau pure (%) à temps t (hr) 

Amélioration 

moyenne (%) 

  10 20 30 40 60 80 100 120 140 160  

Nano-SiO2 

0.1 -26 -21 -22 -26 -18 -15 -5 2 7 15 -11 

0.2 -9 -8 -6 -3 3 8 10 13 15 15 4 

0.3 153 159 155 119 86 50 24 15 12   86 

Nano-Al2O3 

0.1   -11 14 7 3 -4 -1       1 

0.2 56 65 82 75 55 34 22       56 

0.3 -85 -71 -52 -40 -31 -27 -20 -11 6   -37 

Nano-CuO 

0.1 -85 -69 -46 -37 -31 -29 -22 -15 -3   -37 

0.2   -12 6 5 2 -2 -4       -1 

0.3 -11 8 38 36 25 7 6 -3 -4   11 

Nano-Cu 

0.1 98 49 39 26 -19 -24 -26 -36 -32   8 

0.2 51 5 -8 -8 -5 -20 -21 -20 -13   -4 

0.3 13 -5 -8 -12 -32 -38 -42 -36 -26   -21 

Nano-Al 

0.1   -60 -59 -64 -68 -70 -70       -65 

0.2   -17 5 -7 -4 -7 -9 -9 -17 -16 -9 

0.3 49 15 0 -23 -33 -44 -49 -55     -18 

Nano-Ag 

0.1   32   -4 -19 -28 -32 -35 -36   -17 

0.2   13   -5 -20 -28 -33 -35 -37 -38 -23 

0.3   11   -22 -37 -45 -53 -57     -34 

La Figure 5.5 montre : (a) les résultats d’une comparaison entre les effets des 

nanoparticules utilisées sur la vitesse de cristallisation par rapport à l’eau pure et (b) 

l’amélioration moyenne de ce paramètre par ces nanoparticules.  

D’après le Tableau 5.6 et la Figure 5.5 on peut remarquer clairement que : 

(i) La plus grande amélioration de la vitesse de cristallisation a été remarquée pour les 

nanoparticules de SiO2 à une concentration de 0.3% massique. Elle peut aller jusqu’à 

160% d’augmentation par rapport à l’eau pure. L’amélioration moyenne de la vitesse 

de cristallisation a été 86%. 

(ii) Une deuxième amélioration importante de cette vitesse a été remarquée pour les 

nanoparticules d’Al2O3 à une concentration de 0.2% massique. Elle peut aller jusqu’à 

82% d’augmentation par rapport à l’eau pure. L’amélioration moyenne de cette 

vitesse a été 56%. 

(iii) D’autres améliorations ont été observées en présence des nanoparticules de CuO à 

une concentration de 0.3% massique et de Cu à 0.1% massique. Elle peut aller jusqu’à 

38% d’augmentation par rapport à l’eau pure pour la concentration de 0.3% en  CuO 

et à 49% pour 0.1% en Cu. L’amélioration moyenne de la vitesse de cristallisation a 

été 11% pour la concentration de 0.2% en CuO et  de 8% pour le Cu à 0.1%. 
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(iv) D’autres nanoparticules n’ont pas améliorés la vitesse de cristallisation. 
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Figure 5.5 : (a) Amélioration et (b) l’amélioration moyenne, de la vitesse de 

cristallisation dans les différents nanofluides par rapport à l’eau pure. 
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5.3.3 Effets obtenus sur le  𝒕𝟓𝟎%(𝒄) et 𝒕𝟗𝟎%(𝒄): 

Le tableau suivant montre une comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition 

des différentes nanoparticules sur le 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) 

Tableau 5.7 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur le 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) 

Nanofluide [  ] (%) 
Amélioration du 𝒕𝟓𝟎%(𝒄) et 

𝒕𝟗𝟎%(𝒄) (%)  

  𝑡50%(𝑐) 𝑡90%(𝑐) 

Nano-SiO2 

0.1 -55 1 

0.2 -13 1 

0.3 74 67 

Nano-Al2O3 

0.1 15 42 

0.2 30 45 

0.3 -32 14 

Nano-CuO 

0.1 -32 14 

0.2 15 42 

0.3 40 29 

Nano-Cu 

0.1 57 16 

0.2 25 26 

0.3 9 18 

Nano-Al 

0.1 9 -7 

0.2 6 -4 

0.3 4 -2 

Nano-Ag 

0.1 32 -1 

0.2 40 -2 

0.3 34 -6 

La Figure 5.6 montre les résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par 

l’addition des différentes nanoparticules sur l’amélioration de : (a) 𝑡50%(𝑐) et (b) 𝑡90%(𝑐). 

D’après le Tableau 5.7 et la Figure 5.6 on peut remarquer que : 

(i) Une très grande réduction de 𝑡50%(𝑐) et 𝑡90%(𝑐) a été remarquée dans le cas de 

nanofluides de SiO2 à une concentration de 0.3% massique. La diminution de 𝑡50%(𝑠) 

peut atteindre 74%, tandis que l’amélioration de 𝑡90%(𝑠) peut aller jusqu’à 67%. 

(ii) Une deuxième réduction importante de de 𝑡50%(𝑐) a été remarquée pour le Cu à 0.1% 

massique, il peut atteindre 57%, tandis que le  𝑡90%(𝑐) dans ce cas peut atteindre 16% 

d’amélioration. 
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(iii) D’autres diminution moins importantes de ces paramètres ont été remarquées pour le 

CuO à 0.2% et à 0.3%, de Cu à 0.1% et 0.2%, d’Ag à 0.1% à 0.3% et Al2O3 à 0.1% 

et 0.2%. 

 

 

 

5.4 Comparaison des effets obtenus sur la sélectivité : 

Le Tableau 5.8 montre une comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition 

des différentes nanoparticules sur la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 durant la 

formation des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans les différents nanofluides de ces 

nanoparticules. 
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Figure 5.6 : Amélioration de : (a) 𝑡50%(𝑐) et (b) 𝑡90%(𝑐) durant la 

cristallisation dans les nanofluides par rapport à l’eau pure. 

(a) 

(b) 
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La Figure 5.7 montre : (a) les résultats d’une comparaison entre les effets des 

nanoparticules utilisées sur la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 (b) l’amélioration 

moyenne de la sélectivité par ces nanoparticules.  

Tableau 5.8 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4. 

Nanofluide 
[  ] 

(%) 

Amélioration de la sélectivité de captage de CO2 par rapport à CH4 dans 

les différents nanofluides  par rapport à l’eau pure (%) à temps t (hr) 

Amélioration 

moyenne 

(%) 

  20 40 60 80 100 120 140 160  

Nano-SiO2 

0.1 8 14 20 19 17 7 2 0 11 

0.2 45 35 30 28 28 18 11 12 26 

0.3 -45 -41 -40 -34 -28 -13   -34 

Nano-Al2O3 

0.1 -7 -11 -30 -33 -38    -24 

0.2 -43 -36 -36 -37 -36    -38 

0.3 -22 -4 -4 -7 -10 -15 -23  -12 

Nano-CuO 

0.1 -9 -14 -20 -34 -41    -24 

0.2 -23 -7 -7 -11 -18 -24 -30  -17 

0.3 -41 -24 -23 -28 -28 -26 -19  -27 

Nano-Cu 

0.1 17 16 18 20 25 26 29  22 

0.2 -9 6 10 12 12 10 11  7 

0.3 -4 2 8 11 12 12 12  8 

Nano-Al 

0.1 -5 8 10 19 26    12 

0.2 -12 4 3 8 11 10   4 

0.3 -12 4 3 8 11 10   4 

Nano-Ag 

0.1 15 20 23 25 30 30 28   24 

0.2 -4 7 11 18 23 24 25 23 16 

0.3 -6 6 10 18 22 19 22  13 

D’après le Tableau 5.8 et la Figure 5.7 on peut remarquer clairement que : 

(i) La plus grande amélioration de la sélectivité de captage en faveur de CO2 a été remarquée 

pour les nanoparticules de SiO2 à une concentration de 0.2% massique. L’amélioration 

moyenne a été 26%. 

(ii) Une deuxième amélioration importante de sélectivité a été remarquée pour les 

nanoparticules d’Ag à une concentration de 0.1% massique. L’amélioration moyenne de 

paramètre a été 24%. 

(iii) D’autres améliorations ont été observées en présence des nanoparticules de Cu à une 

concentration de 0.1% et à 0.1% massique. L’amélioration moyenne de la sélectivité a été 

22% pour la concentration de 0.1% et  de 16% pour la concentration de 0.2%. 

(iv) D’autres nanoparticules n’ont pas améliorés significativement la sélectivité. 
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5.5 Comparaison des effets obtenus sur taux de conversion : 

5.5.1 Taux de conversion de CO2 : 

Le Tableau 5.9 montre une comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition 

des différentes nanoparticules sur le taux de conversion de CO2 en hydrates durant la formation 

des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans les différents nanofluides de ces nanoparticules. 
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Figure 5.7 : (a) Amélioration et (b) l’amélioration moyenne, de la sélectivité de 

captage de CO2 par rapport à CH4 par rapport à l’eau pure. 

(a) 

(b) 
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La Figure 5.8 montre : (a) les résultats d’une comparaison entre les effets des 

nanoparticules utilisées sur le taux de conversion de CO2 en hydrates (b) l’amélioration moyenne 

de ce taux par ces nanoparticules.  

Tableau 5.9 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur le taux de conversion de CO2. 

Nanofluide 
[  ] 

(%) 

Amélioration de taux de conversion de CO2 en hydrates dans les différents 

nanofluides  par rapport à l’eau pure (%) à temps t (hr) 

Amélioration 

moyenne 

(%) 

  20 40 60 80 100 120 140 160  

Nano-SiO2 

0.1 -24 -20 -25 -26 -16 -6 0 0 -15 

0.2 1 4 5 7 7 6 6 7 5 

0.3 87 57 34 16 13 11   36 

Nano-Al2O3 

0.1 -104 -56 -25 -13 1 13   -31 

0.2 -13 1 12 12 22    7 

0.3 -60 -33 -23 -22 -8 -2 3  -21 

Nano-CuO 

0.1 -68 -31 -20 -22 -12 -2 3  -22 

0.2 -41 4 14 10     -3 

0.3 6 39       23 

Nano-Cu 

0.1 32 21 11 -4 -6 -8 -8  5 

0.2 -9 -2 2 -2 2 2 -1  -1 

0.3 -13 -17 -19 -19 -13 -11 -12  -15 

Nano-Al 

0.1 -34 -44 -47 -48 -42    -43 

0.2 -5 2 58      18 

0.3 58 60 59 43 42 40     50 

Nano-Ag 

0.1 60 55 50 48 46 42     50 

0.2 31 24 35 24 31 37 39 43 33 

0.3 44 46 47 33 44 54   45 

D’après le Tableau 5.9 et la Figure 5.8 on peut remarquer clairement que :  

(i) La plus grande amélioration de taux de captage de CO2 a été remarquée pour les 

nanoparticules d’Al à une concentration de 0.3% massique et d’Ag à une concentration 

de 0.1% à 0.3% massique. L’amélioration moyenne a été 50% pour l’Al et 33% à 50% 

pour l’Ag. 

(ii) Une deuxième amélioration importante de taux de conversion a été remarquée pour les 

nanoparticules de SiO2 à une concentration de 0.3% massique. L’amélioration moyenne 

de paramètre a été 36%. 

(iii) D’autres améliorations ont été observées en présence des nanoparticules de CuO à une 

concentration de 0.3% et d’Al à 0.2% massique. L’amélioration moyenne de taux de 

conversion a été 23% pour la concentration de 0.3% en nanoparticules de CuO et  de 18% 

pour la concentration de 0.2% en nanoparticules d’Al. 

(iv) D’autres nanoparticules n’ont pas améliorés le taux de conversion de CO2 en hydrates 
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5.5.2 Taux de conversion de CH4 : 

Le Tableau 5.10 montre une comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition 

des différentes nanoparticules sur le taux de conversion de CH4 en hydrates durant la formation 

des hydrates de mélange gazeux CO2-CH4 dans les différents nanofluides de ces nanoparticules. 

La Figure 5.9 montre : (a) les résultats d’une comparaison entre les effets des 

nanoparticules utilisées sur le taux de conversion de CH4 en hydrates (b) l’amélioration moyenne 

de ce taux par ces nanoparticules.  
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Figure 5.8 : (a) Amélioration et (b) l’amélioration moyenne, de taux de 

conversion de CO2 en hydrates 
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Tableau 5.10 : Résultats de comparaison entre les différents effets obtenus par l’addition des 

différentes nanoparticules sur le taux de conversion de CH4. 

Nanofluide 
[  ] 

(%) 

Amélioration de taux de conversion de CH4 en hydrates dans les différents 

nanofluides  par rapport à l’eau pure (%) à temps t (hr) 

Amélioration 

moyenne 

(%) 

  20 40 60 80 100 120 140 160  

Nano-SiO2 

0.1 -21 -28 -40 -32 -19 -6 2 3 -18 

0.2 -49 -41 -15 -7 -5    -23 

0.3 208 160 99 67 49 36   103 

Nano-Al2O3 

0.1 -18 0 9 38     7 

0.2 57 52 38 56 91    59 

0.3 -50 -36 -36 -25 -14 3 16  -20 

Nano-CuO 

0.1 -25 -1 17 39 82    22 

0.2 89 62 55 60 87    71 

0.3 43 42 33 26 22 18 15  28 

Nano-Cu 

0.1 31 4 -12 -17 -18 -20 -24  -8 

0.2 10 -5 -16 -8 -5 -7 -10  -6 

0.3 -1 -20 -32 -23 -18 -16 -20  -19 

Nano-Al 

0.1 -50 -59 -68 -70 -66    -63 

0.2 -10 -11 -9 1     -7 

0.3 -39 -46 -56 -59 -58 -55   -52 

Nano-Ag 

0.1 -13 -19 -30 -34 -34 -34 -36  -29 

0.2 -6 -13 -27 -32 -33 -32 -36 -39 -27 

0.3 13 23 18      18 

D’après le Tableau 5.10 et la Figure 5.9 on peut remarquer clairement que :  

(i) La plus grande amélioration de taux de captage de CH4 a été remarquée pour les 

nanoparticules de SiO2 à une concentration de 0.3% massique. L’amélioration moyenne a 

été 93%. 

(ii) Une deuxième amélioration importante de taux de conversion a été remarquée pour les 

nanoparticules de CuO à une concentration de 0.2% massique. L’amélioration moyenne 

de ce paramètre a été 71%. 

(iii) Une troisième amélioration importante de taux de conversion a été remarquée pour les 

nanoparticules d’Al2O3 à une concentration de 0.2% massique. L’amélioration moyenne 

de ce paramètre a été 59%. 

(iv) D’autres améliorations ont été observées en présence des nanoparticules de CuO à une 

concentration de 0.1% et 0.3%, d’Ag à 0.3% massique et d’Al2O3 à 0.1%. L’amélioration 

moyenne de taux de conversion a été 22% pour la concentration de 0.1% en 

nanoparticules de CuO et  de 28% pour la concentration de 0.2%, 18% pour la 

concentration de 0.3% en nanoparticules d’Ag et 7% pour la concentration de 0.1% en 

nanoparticules d’Al2O3. 

(v) D’autres nanoparticules n’ont pas améliorés le taux de conversion de CO2 en hydrates 
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5.6 Conclusion sur les résultats de comparaison des différents effets : 

La comparaison des différents effets obtenus par l’utilisation des différents nanofluides a 

montré que : 

Pour l’amélioration des paramètres de la cinétique de formation des hydrates de ce mélange 

gazeux, les nanofluides de SiO2 à une certaine limite de concentration sont les plus efficaces, 
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Figure 5.9 : (a) Amélioration et (b) l’amélioration moyenne, de taux de 

conversion de CH4 en hydrates 
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ensuite les nanofluides d’Al2O3 et en fin les nanofluides de CuO. Tandis que les nanofluides de 

Cu, d’Al et d’Ag sont moins efficaces et parfois jouent un rôle négatif  sur (le rôle est diffère 

selon le type de et la concentration de nanoparticule utilisée). 
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Conclusion 

L’objectif de ce travail est d’évaluer l’effet de l’addition des quelques types de  

nanoparticules sur l’amélioration du procédé de captage de CO2 par voie de formation d’hydrates,  

en particulier l’étude de leur  influence sur la cinétique, la sélectivité de capture et taux de 

conversion. 

A l’issue de l’étude bibliographique six additifs cinétiques (nanoparticules) susceptibles 

d’avoir des propriétés intéressantes ont été sélectionnés pour entreprendre cette étude. Il s’agit 

des nanoparticules d’oxydes SiO2, Al2O3 , CuO et de métaux Cu, Al et Ag. 

L’installation expérimentale employée durant ce travail de thèse dispose d’un réacteur fermé 

(autoclave), équipé de moyens d’acquisition en temps réel des paramètres température et 

pression, ainsi que d’un chromatographe pour analyse de composition de la phase gazeuse. Cette 

installation nous a permis de recueillir un grand nombre de données expérimentales, en particulier 

la quantité de gaz consommée par la solubilisation, temps d’induction, la quantité de gaz 

consommée par  cristallisation, la sélectivité de capture de CO2 vis-à-vis CH4 et le taux de 

conversion.  

L’étude a principalement porté sur un mélange gazeux CO2-CH4 simulant un gaz brut de 

gisement en vue d’examiner la sélectivité de séparation. L’examen détaillé de différents systèmes 

de formation des hydrates en présence des nanofluides, a montré que les effets engendrés sont 

assez différents, d’un type de nanoparticules testés à l’autre et d’une concentration en 

nanoparticules à une autre. 

Concernant la formation des hydrates de gaz en présence des nanofluides de SiO2 et de CuO 

pour différentes concentrations en nanoparticules, l’étude a montré que la présence de ces 

nanoparticules ; à partir d’une concentration minimale (différente selon le type de nanoparticule 

utilisée) peut avoir un effet positif et jouer un rôle promoteur de la cinétique de formation de ces 

hydrates. L’effet devient plus en plus important avec l’augmentation de la concentration en 

nanoparticules. A une concentration inférieure à la concentration minimale, l’effet est inversé. 

Pour les systèmes de formation des hydrates dans le nanofluides d’Al2O3 et de Cu, l’étude 

de ces systèmes a révélé que la présence de ces nanoparticules, avec une limite de concentration 

maximale (différente selon le type de nanoparticule utilisée) peut jouer un rôle positif et 

promoteur. Alors que pour une concentration supérieure à sa valeur maximale, l’effet devient 

inverse. 

L’ensemble des résultats obtenus par l’étude des systèmes de formation des hydrates dans 

les nanofluides d’Al et d’Ag ont montré que la présence de ces nanoparticules pour une 

concentration maximale montre un effet positif au début, qui s’inverse en fin de processus. 
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La comparaison des effets obtenus par l’utilisation des différents nanofluides a montré que 

ce sont les nanofluides de SiO2 (sous une certaine limite de concentration) qui montrent la plus 

grande efficacité, suivis par  les nanofluides d’Al2O3 et en fin les nanofluides de CuO. Tandis que 

les nanofluides de métaux Cu, Al et Ag montrent une moindre efficacité. Parfois même ils 

montrent un effet négatif  sur la promotion de la cinétique de formation des hydrates du mélange 

gazeux CO2-CH4 . Le rôle négatif diffère selon la nature et la concentration en nanoparticule 

métallique. 

L’étude montre que la sélectivité de capture en faveur  du CO2 en présence de ces 

nanoparticules reste relativement faible. Il faut néanmoins prendre en considération le fait que des 

quantités de CH4 injecté sont entrainées dans la phase gazeuse, et ne contribuent pas à la 

formation des hydrates. 

Par conséquent, les résultats obtenus font  apparaitre que le développement à l’échelle 

industrielle d’un procédé de séparation sélective de CO2 présent dans le  gaz naturel, par voie 

hydrate serait difficilement envisageable, malgré les effets positifs des nanoparticules sur 

l’amélioration des paramètres de la  cinétique du processus.  

Perspectives : 

Concernant les perspectives à donner à ce travail, des travaux complémentaires pourraient 

être envisagées pour compléter ces résultats et apporter un nouvel éclairage d’un point de vue 

plus fondamental. 

Il serait notamment intéressant de pouvoir refaire étudier les nanoparticules les plus 

efficaces pour des nouvelles concentrations, comprises entre celles déjà testées, dont l’objectif 

d’optimiser les limites minimales ou maximales de concentration pour ces nanoparticules. 

Il serait également pertinent de refaire étudier ces effets pour un gaz pure, par exemple, CO2 

ou CH4, ou lieu de mélange gazeux (CO2-CH4) pour pouvoir facilement suivre l’évolution des 

paramètres cinétiques durant le processus. 

Il est aussi important de plus approfondir les mécanismes d’actions des nanoparticules, et 

notamment les plus efficaces. Pour cela, il serait nécessaire d’investiguer de façon plus 

approfondie un système modèle (système hydrate – nanoparticule), et cela à différents échelles 

spatiales (monocristal, goutte, réacteur).  

Un autre point peut être intéressant, le couplage entre les nanoparticules les plus efficaces. A 

vu de nombreux couplages possibles, on peut raisonnablement penser que le système SiO2-Al2O3 

ou SiO2-CuO (qui sont apparu les plus efficaces dans cette thèse) peuvent constituer un couple 

d’additif optimal. 
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En fin, il est nécessaire de tendre vers une meilleure compréhension des interactions entre 

les nanoparticules et hydrates pour arriver, par exemple, à comprendre pourquoi certaines 

nanoparticules peuvent être efficaces, et d’autres non. Pour avancer dans cette direction, il serait 

pertinent de mener des travaux plus fondamentaux à l’échelle de la molécule, comme par 

exemple de simulation moléculaire.      
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Annexe-1 : Détails des nanoparticules et nanofluides utilisés 

1. Détails des nanoparticules testées 

 SiO2  

  

 Al2O3 

  

 CuO 

  

 Cu  

 

 Ag 
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2. Echantillons de nanofluides préparés 

 Nanofluides de SiO2   

 

 Nanofluides d’Al2O3  

 

3. Equipements pour la préparation des nanofluides 
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Annexe-2 : Evolution de la pression et de la température pendant la formation des hydrates de 

CO2-CH4 dans le nanofluide de : 

1. SiO2 [0.1% mass]  

 

2. SiO2 [0.2% mass]  

 

3. Al2O3 [0.1% mass]  
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4. Al2O3 [0.2% mass] 

 

5. Al2O3 [0.3% mass]  

 

6. CuO [0.1% mass] 
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7. CuO [0.2% mass]  

 

8. CuO [0.3% mass] 

 

9. Cu [0.1% mass] 
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10. Cu [0.2% mass] 

 

11. Cu [0.3% mass] 

 

12. Al [0.1% mass] 
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13. Al [0.2% mass] 

 

14. Al [0.3% mass] 

 

15. Ag [0.1% mass] 
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16. Ag [0.2% mass] 

 

17. Ag [0.3% mass] 
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Annexe-3 : Formation / dissociation des hydrates de mélange gazeux 

 Formation des hydrates 

    

 Dissociation des hydrates 

 

 Dépressurisation du réacteur 

  

 


