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Introduction

Le gaz naturel, par sa composition chimique, essid@ré comme le combustible le plus
propre. Avec des réserves plus importantes queescedu pétrole, le gaz naturel est
pratiquement utilisable en I'état. Son extractidnsen traitement nécessitent en effet peu
d’énergie en comparaison de ce que nécessite flelgéu le charbon. Des techniques de
liquéfaction (a -160°C) permettant d’'avoir du gaatumel liquéfié sous pression (GNL)

transportable par bateau, ainsi que la productiorGdL (Gaz To Liquid) par reformage

catalytique, ont facilité la commercialisation etilisation du gaz naturel.

Ces éléments expliquent que sa production a unssarce supérieure a celle du pétrole,
cette tendance devant se poursuivre dans les pneshannées. La figure 1 ci-dessous
représente I'approvisionnement en énergie totalec@durant. On note sur cette figure qu’il

existe, depuis quelques années, une modificatidable de la répartition des sources
d’énergies, avec une tendance forte a 'augmemtakola part du gaz naturel.
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A40%% 1
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1971 1997 2020

O Charbon W Petrole
O Gaz naturel O Mucléare
B Hydro O Autres énergies renouvelables

Source World Energy Outlook 2000, International Energyeficy
Figure 1: Approvisionnement en énergie totale pararburant

Le traitement du gaz naturel représente donc weudechnique et économique important. En
fonction du gisement, le gaz naturel peut contdes quantités trés variables de gaz acides
(CO,, H,S) et autres contaminants (eau, mercaptans...) egt'iindispensable d’éliminer. En
effet, S doit étre totalement éliminé des effluents gazewause de sa toxicité et de son
pouvoir corrosif ; de plus il se comporte commepaison pour les catalyseurs. Le £§&
comporte comme diluant, réduisant la valeur éngpgétdu gaz tout en augmentant le colt de
transport.

Plusieurs techniques de séparation de ces gazsasuaé utilisées dans l'industrie. L’'une des
principales est la captation par absorption damspiase liquide. Trois grandes familles de
procédés peuvent étre recensées : I'absorption iqiémn I'absorption physique et la
combinaison des deux procédés.
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* Absorption chimique

Dans l'industrie du traitement des gaz acides sbaption chimique permet I'élimination des
composeés acides par réaction avec une entité leapigisente dans le solvant. Différentes
bases peuvent étre utilisées :

- Soude caustique

Le lavage a la soude caustigue (NaOH) est utilisér @liminer CQ, CS, H.S et les
mercaptans dans le traitement du gaz naturel.

Le procédeé se base sur un contact a contre coeménetle flux gazeux a traiter et une solution
de soude caustique dans une colonne a plateaugamnidsage

En fonction du degré d’élimination des gaz acidas;olonne peut contenir un ou plusieurs
étages. Généralement, le systeme multi-étagéeutilisgradient de concentration de la soude
caustique afin d’augmenter l'efficacité d’absorptitout au long de la colonne. Ainsi, la
concentration en soude est de 4 & 6% en massdeptiliétage et de 8 a 10% en masse pour
les étages suivants.

La régénération de la solution dépend principaldrdargaz acide présent dans le flux gazeux
a traiter. En effet, dans le cas des mercaptamse¥ganple, la solution est régénérable assez
facilement. Par contre, si c’est du £@ y a formation de (N#&Os) qui précipite et la
solution ne peut étre régénérée. Apres chaque davagyaz naturel est souvent lavé a I'eau
pour éliminer toute trace de soude. La figure cstbeis représente le schéma du procéde de
traitement a la soude caustique non régénéralgiar¢fi2).

Flux hydrocarbures

| Mélangeur
A

v

Produit traité

A 4

e
A

Filtre

Réservoir

Pompe
(Soude caustique)

Figure 2: Schéma simplifié du traitement du gaz naitrel par la soude caustique non
régénérable

Ce procédé est réservé aux flux gazeux pauvres@n [Zautres molécules sont utilisées
lorsque la concentration en @6st plus importante.
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- Alcanolamines

Bottoms a été le premier, dés 1931, a étudierrénes dans le traitement de gaz. En effet, il
montre que les éthanolamines ont une grande cepdaibsorption des gaz acides (Bottoms,
1931). C’est lui qui dépose I€' brevet pour le procédé d’absorption des gaz agdedes
éthanolamines.

Apres les travaux de Battoms, d’autres alcanolasnimet été étudiées et leurs solutions
agueuses sont devenues les solvants les plugsitiiens les procédés de traitement des gaz.
Les alcanolamines possedent deux types de fonctiane fonction amine qui assure la
basicité de la molécule et une fonction alcool ptamt d’assurer une forte solubilité de
'amine dans I'eau.

Les amines peuvent étre classées en trois grémadies : les amines primaires, secondaires
et les tertiaires. On trouve notamment: la monaotitzanine (MEA, alcanolamine primaire),
la diglycolamine (DGA, alcanolamine primaire) laétiianolamine (DEA, alcanolamine
secondaire), la diisopropanolamine (DIPA, alcandafk@n secondaire) et Ila
methyldiethanolamine (MDEA, alcanolamine tertiaire)

A T'équilibre en solution aqueuse, les réactionsreethes gaz acides (GCGet H.S) et les
alcanolamines (BR:R3N) peuvent étre décrites par l'intermédiaire desildaes chimiques
suivants :

Dissociation de I'eau :

2H,0 « H 0" +OH" (2)
Protonation de I'alcanolamine :

RRREN +Hi0" o RRRNH™ +H,0 (2)
Hydrolyse du dioxyde de carbone :

CO, +2H,0 » HCO,” +H,0" 3)
Dissociation de I'ion bicarbonate :

HCO,” +H,0 - CO,” +H,0* (4)
Dissociation du sulfure d’hydrogéne :

H,S+H,0 « HS +H,0" (5)
Dissociation de I'ion HS

HS +H,0 « S* +H,0" (6)

Hydrolyse du carbamate (dans le cas d’alcanolanprniesmires et secondaires):

RR,NH+HCO,” « RR,NCOO +H,0 (7)
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La formation du carbamate est une étape cinétignemapide. La vitesse d’absorption de
CO, par les amines primaires et secondaires est dtus nmapide que dans le cas de
'absorption par des amines ternaires ou il n'yaa ge formation du carbamate.

Le choix d’une amine lors du traitement du gaz déipessentiellement du flux a traiter ainsi
gue des codlts de fonctionnement. En effet, I'étip&a régénération des amines nécessite un
apport énergétique important au niveau de la ca@dstripper).

La mise en ceuvre d'un mélange d’amines dans cegampplications peut s’avérer
intéressante vis a vis de la réduction des coa@iseRemple, une amine tertiaire (MDEA) est
sélective de kB car I'hydrolyse de Cfest plus lente que celle de$ De plus il n'y a pas
formation de carbamate avec les amines tertiades) I'intérét porté sur l'utilisation des
mélanges d’amines (MDEA + DEA par exemple) danglesédés d’absorption de mélange
H,S+CQ.

Pour améliorer I'absorption de GQOd’autres types d’amines sont développés. Il §'dgs
amines a encombrement stérique.

- Amines a encombremestérique (Sterically Hindred Amines)

Les amines a encombrement stérique sont souvergndieées primaires avec un groupement
amine attaché a un atome carbonique tertiaire slagdenes secondaires avec I'azote fixé sur
un carbone secondaire ou tertiaire. Les aminescangorement stérique sont formées en
placant un groupe de substituant volumineux presitguamino afin de diminuer la stabilité
de lion carbamate. Ainsi, elles permettent d’aitiee des taux de charge proches de 1
(nombre de mole de GMombre de mole d’amine) pour des pressions piadiale CQ
relativement faibles, contrairement a ce que I'disesve avec les amines primaires ou
secondaires ou la stabilité du carbamate imposessions partielles de G@levée pour
gu'’il se décompose en HGO

L'un des exemples d'utilisation de ces amines aoerrement stériques est le solvant
« FLEXSORB » commercialisé par « Exxon Research Bndineering Company ». Ce
procédé a été utilisé notamment dans le traitemergaz du lac de McGregor a Calgary au
Canada (Royan et col, 1991). Le but est plutbtditetment des gaz acides récupérés en sortie
du procédé de traitement amine (MDEA). En effed,daz acides (99% G@t 1%HS) sont
directement injectés dans le contacteur FLEXSORE gortie du contacteur, le gaz contient
moins de 16ppm de 43 et les gaz acides récupérés par régénérationhdans contiennent
20%H:S et 80%CQce qui permet d’alimenter directement le procéd@u€lpour produire du
soufre.

D’autres travaux ont été consacrés a |'étude des@gtion des gaz acides par d’autres
solvants appartenant a la catégorie des aminesamdmement stérique. L'AMP (2-amino-2-
methyl-1-propanol) appartient a cette catégorienit@s et a été largement étudiée (Sartori et
Savage, 1983 ; Teng et Mather, 1989). On peut @talement 2-Amino-2-Methyle-1-
Propanediol (AMPD), 2-Pipéridineethanol (2-PE)aep} (Tert-Butylamine) éthanol (TBAE).

Mise en ceuvre du lavage des gaz acides par designtuaqueuses d’amines

La figure 3 ci-dessous représente le schéma sigplifine opération d’élimination des gaz
acides par des solutions agueuses d’Alcanolamines.

Sur cette figure, on reconnait I'étape d’absorptminle courant gazeux chargé en gaz acide a
traiter est introduit en bas de la colonne et @stan contact a contre courant avec la solution
d’amine. La pression au sein de la colonne dépemtipalement du flux de gaz a traiter,
tandis que la température est de I'ordre de 313ke fdis que la solution d’amine est chargée
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en gaz acides, elle passe au travers d'un échandeuchaleur afin d’augmenter sa
température (de lordre de 393K) avant d'étre idtite en haut de la colonne de
régénération. Dans cette derniere, la solutiommésé en contact & contre courant avec de la
vapeur d’eau produite dans le bouilleur a une prasg2duite. L'énergie apportée par la
vapeur d’eau lors du contact avec la solution pemiwrs de déplacer les réactions dans le
sens de la désorption des gaz acides. La solutacadolamine récupérée est refroidie avant
d’étre réintroduite en téte de la colonne d’absompt

Gaz adouci .

Refroidisseur Pompe de Gaz acides

circulation
-
Absorbeur || -
= Echangeur Colonne de

régénération

g <

Gaz effluents

Flash

Figure 3: Schéma de principe simplifié d’un procédél’absorption/désorption de gaz
acide par des solutions d’Alcanolamines.

Parmi les phénomenes a prendre en compte pouroie dia procédé, il y a la corrosion
causée par les amines : la vitesse de corrosioendép la fois du type d’alcanolamines, du
gaz acide traité, du taux de charge et de la testyré: Ceci peut limiter les conditions
opératoires du procédé ou conditionner le choisauant. Ainsi, une amine secondaire telle
gue la DEA est moins corrosive que les amines praadMEA, DGA).

Outre la mise en ceuvre des solvants réactifs qudes® solutions d’alcanolamines, on trouve
également des procédés basés sur une solubiligati@ique ou des procédés faisant appel a
une combinaison des deux types de solvants.

* Absorption physique

Cette technique de lavage est basée sur la capdeitolvants organiques a solubiliser
préférentiellement les gaz acides par rapport autxes entités présentes dans I'effluent
gazeux.

Le procéde d’absorption physique peut étre condidémme une alternative intéressante de
procédés utilisant des amines. Le schéma de penegp quasiment le méme que pour les
solvants chimiques. Ce type de procédé est ugkseralement dans le cas ou :

- La pression partielle des gaz acides dans le dli@ntrée est assez élevée (supérieure a
3,5 bars)
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- La concentration des hydrocarbures lourds danaZeegt faible
- L’élimination d’'une grande quantité du gaz acidengszessaire

Ce type de procédé est tres attrayant a cause wesldaible quantité d’énergie nécessaire
pour la régénération. En effet, le solvant pewd éégénéreé :

- Dans un flash multi étage a basse pression
- A basse température par un gaz inerte
- Par chauffage de la solution

Plusieurs procédés de ce type ont été dévelopyeiss pouvons citer le procédé Fluor
(carbonate de propylene) breveté par Fluor Corjmoratle procédé Selexol (solvant:
diméthyléther de poléthyléne glycol) breveté pariodnCarbide, le procédé Rectisol
(Méthanol) développé par Lurgi et Linde AG, le pgrde Purisol (N-methyl-2-pyrrolidone
(NMP) développé par Lurgi pour Ralph M. Parsons @any et Catasol de Eickmeyer and
Associates.

* Procédés combinant les deux types de solvants

Ces procédés mettent en ceuvre des mélanges eaelsohiant organique. lls combinent a la
fois I'absorption chimique due a la réactivité @arline et I'absorption physique de solvants
non réactifs. Ce type de procédé a été développgé ldabut d’améliorer le traitement des
charges contenant des fractions de gaz acides tampes. Un de ces procédés est le procédé
Sulfinol breveté par Shell, qui utilise un mélargmtenant un solvant physique (Sulfolane),
de I'eau et un solvant chimique. Si le solvant dhire utilisé est la DIPA, on parle de
Sulfinol-D et si c’est la MDEA il s’agit du SulfitdM. Ce dernier est utilisé pour une
élimination sélective d’bb en présence de GCavec une élimination partielle de COS. Le
Sulfinol-D est plut6t utilisé dans le but d’élimmi,S, CQ, COS, C$ et les mercaptans du
gaz naturel traité. On peut citer également le gulédHi-Pure, se basant sur le contact du gaz
a traiter avec du carbonate de potassium dans nemeigre étape, celle-ci étant suivie d’'un
contact avec une solution d’amine.

Le méthanol est souvent utilisé dans ce type deéoid a cause de sa capacité a solubiliser
H.S et CQ et son faible colt. Ainsi, Bratzler et Doerges74®nt développé le procédé
Amisol qui permet d’éliminer t6 des flux gazeux en présence de,A®@ procédé utilise le
méthanol comme solvant physique et une alcanolarf®A ou MEA) comme solvant
chimique.

Récemment, des études portant sur les systemes MDEAI,O-Méthanol et MEA-CQ
H,O-Méthanol (Henni et Mather, 1995) et (BanasialB1)9 ont montré que la solubilité du
CO, dans des solutions de MEA et MDEA augmente enemexs du méthanol dans les
conditions de forts taux de charge.

Le tableau 1 ci-dessous regroupe quelques molépusgntes dans les solvants utilisés dans
le traitement du gaz naturel pour I'élimination deg acides.



Tableau 1: Propriétés physiques de quelques solvanttilisés pour le traitement du gaz

Monoethanolamine Diethanolamine | Triethanolamine| Digfcolamine Diisopropanolamine
Formule HOGH,NH, (HOG,H,),NH (HOG,Hy)3N H(OGC,H,4),NH, (HOGC;Hg),NH
Masse 61.08 105.14 148.19 105.14 133.19
Moléculaire
T d’ébullition (a 170.50 269.00 360.0 221.11 248.72
P=1atm), °C
T congélation 10.50 28.00 22.39 -12.50 42.00
Viscosité (cp) 24.1 (20°C) 350 (20°C) 1013 (20°C) 15.%6°C) 870 (30°C)
Methyldiethanolamine Sulfolane Selexol Méthanol Cdbonate de Propyléneg
Formule (HOGH,),NCH3 C/HsSO, Dérivé de CH3;OH CHgCOs
polyéthyléne glycol
Masse 119.16 120.17 280 32.04 102.09
Moléculaire
T d’ébullition (a 247.22 285.00 270.00 64.50 241.67
P=1atm)
T congélation -22.94 27.61 -28.89 -97.67 -49.22
Viscosité (cp) 101 (20°) 10.3 (30°C) 5.8 (25°C) 0.6 (20°C 1.637(78<C)
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Afin de dimensionner les unités de traitement das acides et d’optimiser les conditions
opératoires, il est indispensable d’avoir une bocmenaissance des différents systemes mis
en jeu. En effet, en plus de la cinétique de temhsfe matiere et des réactions chimiques qui
contrdlent souvent le processus d’absorptionhéanbodynamique a un role primordial. En
effet, outre le fait que I'équilibre donne la limitlu transfert, un mécanisme complet mélange,
souvent, des réactions en régime cinétique etaagions a I'équilibre.

La présence de solutions électrolytiques dans flesépés industriels utilisant des solutions
d’amines est a l'origine de lintérét croissant pda thermodynamique des solutions
d’électrolytes. En effet la modélisation des préf@s de ces systemes est d’autant plus
indispensable a la maitrise des procédés correaptsdue, du fait de la présence de charges
permanentes au sein de la solution, ces solutiéearsent du comportement idéal méme a
forte dilution.

Du fait de son grand intérét, la représentati@ntftodynamique de ces systemes a fait I'objet
de nombreuses études. Cependant la majorité deslesadtilisés pour la représentation des
états d’équilibres des systémes amines / gaz asalbsase sur des expressions de I'enthalpie
libre d’exces.

Une nouvelle approche a été développée au seiabdudtoire, fondée sur une expression de
I'énergie libre de Helmholtz. Plusieurs études aatges ont montré qu’en plus de sa capacité
a représenter les propriétés d'exces et d’équiliopgde-vapeur des systemes d’électrolytes
en solution aqueuse ainsi qu’en mélange de solvéngs I'avantage d’étre utilisable en
prédiction. Vallée (1998) a utilisé ce modéle ptaureprésentation de I'absorption des gaz
acides par une amine.

Néanmoins, toute modélisation thermodynamique m#teesune base de données
expérimentales fiables.

La grande majorité des données disponibles dah#deature sont des données d’équilibre
liquide vapeur (ELV) (par exemple Lawson et al, B9Fee et al, 1972b); trés peu sont
relatives a la composition de la phase liquide [®emova et al, 2005). Or cette phase
contient de nombreuses especes, tant ioniques @lecutaires reliées par des équilibres
chimiques (équations 1 a 8) et I'utilisation degles données d’équilibres liquide — vapeur ne
permet pas de développer un modéle fournissanbanee représentation de I'ensemble du
systeme, c’est a dire incluant la répartition déf@tntes especes de la solution. Ceci signifie
gue si I'on ne tient pas compte de données de ap@Ti on ne pourra pas obtenir de
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modélisation réaliste, et donc extrapolable, de ©gstémes. Au laboratoire, nous avons
développé une méthode permettant une mesure codesELV et de la composition de la
phase liquide par spectroscopie FT IR

Cette thése se situe dans la continuation d'étpdEdentes et son objectif est de compléter
les données de solubilité des gaz acides dansaligoas d’amines par une mesure de la
spéciation, c'est-a-dire la détermination de laposition réelle des solutions.

Lors du travail de these de Réda Sidiboumédine 3R0@ spéciation avait porté sur les
systemes eau-COMDEA et eau-C@-DEA.

Cette thése vise a étendre ce travail au cas déanges de solvant, le premier de ces
systemes étant le systeme Eau-Méthanol-DEA. Alagijectif est :

1. Améliorer le dispositif expérimental existant etve®pper un nouveau dispositif
précis, adapté aux nouveaux systemes étudiés (yekda solvants) et aboutir a une
base de données fiable pour les systémes étudiés.

2. Caractériser les équilibres chimiques et les EL\Urdes systémes avec mélange de
solvants et étudier I'effet du solvant physiquel'stnsorption des gaz acides.

3. Identifier et quantifier les différents composéarf@amate, bicarbonate...) présents
dans la phase liquide du systéme a partir de yaeahfrarouge de cette phase.

4. Modéliser le systeme a partir des résultats obtepars 'EOS développée au
laboratoire

Dans la premiere partie de ce mémoire, nous afeire le point sur I'état de I'art concernant
les équipements expérimentaux utilisés pour I'étdele ELV, ceci nous permet d’introduire
les différentes données de solubilités des systdraas Alcanolamines- Gaz acides dans la
littérature. Ensuite une synthese des différempesaches thermodynamiques utilisées pour la
représentation de l'absorption des gaz acides pefsentée. Le modéle d’équation d’état
électrolyte utilisé dans ce travail sera exposdéail.

Nous présenterons, ensuite, 'appareillage expétahgermettant I'acquisition des données
de solubilités et de composition de la phase ligaithsi que les différentes méthodes utilisées
pour le traitement de données obtenues. Nous évagiégalement les mesures de densité et
d’analyse de la phase vapeur qui ont été misesaer.p

Nous exposerons, dans le chapitre 3, les différéstdtats.

Enfin la derniére partie sera consacrée a la mzat@n des données de solubilité et de
spéciation via I'’équation d’état d’électrolyte didmpée au laboratoire.
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Chapitre |

|. Analyse des données de la littérature concernarté solubilité des
gaz acides dans les solutions Eau- Amines et dares Imélanges
d’amines et de solvants physiques

L'optimisation des parametres des modeles thermardigues utilise principalement, jusqu’a
présent, des données expérimentales de solulalit@alz acides dans des solvants chimiques,
physiques ou dans les solvants mixtes (mélanges sdlvant chimique et d'un solvant
physique).

Les données de solubilités sont souvent préseatiesla forme de I'évolution des pressions
partielles du gaz acide en fonction du taux degigui est défini comme le nombre de moles
de gaz acide absorbé dans la phase liquide rapporiémbre de moles d’amine.

Dans la littérature ouverte, la gamme des donnéesrienentales de solubilité des gaz acides
dans les solvants aqueux d’amines (MEA, DEA, MDHAPA, DGA...) est trés large
(Bottoms, 1931 ; Mason et Dodge, 1936 ; Lee etX®T6 ; Jou et col, 1982 ; Maddox et col,
1987 ; Rochelle et col, 1988 ; Frazier, 1993 ; Bdumedine, 2003...). En revanche, les
données de solubilités dans les solvants mixtesrmoims nombreuses (Murrieta-Guevara et
col, 1989 ; Isaacs et col, 1997 ; Henni et Matti®85; Habchi-Tounsi et col, 2005 ; Archane
et col, 2008...).

Un gros probleme dans I'exploitation de ces donredggerimentales est leur manque de
cohérence.

Nous allons présenter, dans ce chapitre, les tgobsai expérimentales utilisées par les
différentes équipes ayant publié des données dibit# des gaz acides (G@t H,S) dans
différents solvants. A la suite de cette présemtatious discuterons de la cohérence des
données en relation avec les systemes que nous akioisis d’étudier.

La deuxieme partie de ce chapitre sera consacuge &tude bibliographique des méthodes
utilisées pour obtenir des mesures autres queolebibtés. Il s’agit principalement, d’'une
part, des mesures enthalpiques et, d’autre patddenées de composition de phase liquide,
c’est a dire des données de spéciation. Ces dgnpliéssrares, sont d’une grande importance
pour la représentation des systemes Gaz acidean@dimines/Eau.

[.1. Mesure des équilibres Liquide-Vapeur (ELV) dessystemes gaz acides /
eau / alcanolamines

[.1.1. Méthodes Expérimentales utilisées pour la nsere de la solubilité des gaz
dans des solutions avec amines

Plusieurs méthodes ont été mises en ceuvre pouektad equilibres liquides vapeur (ELV)
des systemes Eau- Amines- Gaz acides.

Suivant la classification de Frazier, 1993, ainse d'étude des données présentée par Sidi
Boumédine, 2003, il existe trois types d’équipermapérimentaux pour la mesure des ELV.
Nous allons, a présent, les décrire.
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» Systeme fermé agité

Ce type de systeme se compose d’'un autoclave (emae en acier inoxydable), la solution y
étant agitée par un agitateur mécanique ou magregtBuivant le type d’agitation utilisé, on
peut distinguer deux sous-catégories :

- les systémes fermés avec agitation interne.
- les systémes avec agitation externe.

La figure 1.1 représente le schéma d’un systenmedeavec agitation interne. Sur ce schéma,
on a une cellule d’équilibre plongée dans un baermostaté permettant une régulation
thermique, ainsi qu’un jeu de vannes pour l'intrcithn des solvants, des gaz acides et pour
I'échantillonnage. Outre I'agitateur magnétiquem@canique, la cellule dispose de capteurs
de température et de pression pour le controlealeditions opératoires des expériences.
Kennard et Meisen (1984), par exemple, ont utdiséystéme dans leurs travaux pour I'étude
de la solubilité de C@dans une solution aqueuse de DEA. Dans le moetgm&rimental, les
auteurs ont travaillé avec une résistance éledriggua place du bain thermostaté pour la
régulation de la température au sein de l'autocl@/est ce type de systeme qui a été utilisé
par Sidi-Boumedine, 2003 et que nous avons re@is da premiere partie de cette étude.
C’est également sur ce principe que nous avonsla#we un nouveau systéeme dans la
deuxieme partie expérimentale de cette étude.

Capteur de Température Capteur de Pression

Echantillonnage ® Echantillonage
Phase Vapeur Phase Liquide

(éventuellement) g{ @ X(éventuellement)

Introduction —{><J}— Introduction
Gaz Acides Liquides

Cellule d'Equilibre Régulation Thermique
(Bain thermostaté

ou Résistance électrique)

| Agitation
(Magnétique ou mécanique)

Figure I1.1: Schéma d’un systeme fermé avec agitatianterne

Un exemple de systéme avec agitation externe bétsatisé sur la figure 1.2. Dans ce cas le
réacteur est lié a un systeme d’agitation a bastliintérieure du bain thérmostate.
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Introduction et Echantillonnage .
Echantillonnage de la phase Vapeur Introduction

de la phase Liquide % de la phase Vapeur

Bain thermostaté—|

Moteur du mécanisme
d'agitation a bascule

Cellule d'équilibre—

Figure 1.2: Schéma d’un systeme fermé avec agitaticexterne

L'un des premiers équipements se basant sur censchéété celui utilisé par Muhlbauer et
Monaghan en 1957 pour I'étude du system8-80Q-MEA.

» Systéme fermé a circulation

Ce type d’équipement, parmi les plus utilisés casactérisé par I'utilisation d’'une circulation
d’'une des deux phases afin d’assurer I'agitatiosydieme. Souvent, on fait circuler la phase
vapeur a travers la phase liquide.

Le dispositif est constitué d'un réacteur relié rar@servoir de gaz. Une pompe assure la
circulation du gaz a travers la phase liquide. |Ques variantes existent pour ce type de
systeme. Frazier, 1993 ainsi que Rogers et col7, 188t utilisé une agitation par circulation
aussi bien de la phase vapeur que de la phasddigQuant a Jagushte et Mahajani, 1999, ils
ont utilisé a la fois une circulation de la phasgpeur et un barreau magnétique pour
I'agitation de la phase liquide.

e Systéme ouvert

Ce systéme, utilisé a plusieurs reprises, par ekempgr Isaacs et col, 1980 ou Jou et col,
1982, consiste en plusieurs cellules placées éa g@ér, chacune, contient une phase liquide
de méme composition. La série de cellules utilesstammergée dans un bain thermostaté. Le
gaz acide est introduit dans la premiere celluld bulle dans le liquide. Le flux de gaz passe

ensuite dans la cellule suivante et ainsi de gugqu’a la derniére cellule. L'analyse de la

phase liquide et de la phase vapeur de la dercigtale, permet d’avoir les mesures des
ELV. En général, une série de trois cellules ebsée.

Cependant, dans le travail de Oyevaar et col, 198@, seule cellule a été utilisée afin

d’étudier 'absorption de C{dans une solution de DEA en présence d’Ethylépeod(ETG)

a 25°C. Dans ce cas, I'équilibre est déterminérérpdes mesures de la conductivité de la
solution. Des que la valeur de la conductivité @ststante, les auteurs considérent que
I'équilibre est atteint.

La figure 1.3 ci-dessous représente le schéma #iengde I'appareillage utilisé.
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Vers analyse
flux gazeux

Introduction
flux gazeux

r Cellule d'équilibre
Bain thermostaté —|

—D><—
Vers analyse
phase liquide

Figure 1.3: Schéma d’un systeme ouvert

On distingue deux modes opératoires pour ce typysteme : la méthode de saturation de la
phase vapeur et la méthode de la saturation dealsediquide.

Pour cette derniere, chaque cellule est initialdmeamplie d’'une phase liquide sans gaz acide.
Un flux de vapeur continue d’'une composition en gaimle connue est introduit dans la
premiére cellule. Tant que I'équilibre n'est pateiat, il y a absorption de gaz acide. Par
contre, lorsque le systéme est a I'équilibre, lamposition du gaz en entrée et en sortie est la
méme ce qui permet de diagnostiquer la saturdims les différentes cellules

Dans le cas de la méthode de saturation de la ptageur, une solution d’amine avec une
teneur en gaz acide bien déterminée est introdidtes chaque cellule. Un flux gazeux
continu et saturé est introduit dans les premieedlsiles et permet la désorption du gaz acide
de la phase liquide. Ainsi, la vapeur se charggnassivement en gaz acide et le flux sortant
de la derniere cellule est alors en équilibre daephase liquide qui s’y trouve. Ce liquide
peut ensuite étre analysé pour confirmer qu’il@’'gas eu de variation de sa concentration en
gaz acide par rapport a la solution initiale.

Cette technique est particulierement adaptée adasmsystémes ou les concentrations en gaz
acides sont faibles et ou les échantillons nécesspour I'analyse sont d’'un grand volume.

1.1.2. Analyse des valeurs de la littérature

Dans la littérature ouverte, un grand nombre deatra a été consacré a l'acquisition de
données expérimentales de solubilité des gaz acilss les solutions aqueuses
d’alcanolamines. Plusieurs études critiques de dmsnées ont également été réalisées
(Bahairi, 1980 ; Frazier, 1993 ; Sidi-Boumedinep20Q Habchi Tounsi, 2003 ; Blanchon Le
Bouhelec-Tribouillois, 2006 ; Anufrikov et col, 200

Bahairi (1980) a analysé différentes données digbites de CQ et HS dans la MEA,
DEA, DGA, MDEA.

Sidi-Boumedine, 2003 a largement étudié les travawblies (plus de 4300 points
expérimentaux) concernant la solubilité de,@@ns trois amines : DEA, MDEA et MEA. Il a
€également étudié le comportement en solution édéadlcul des fractions molaires des
especes en phase liquide considérée comme idéddelettion de la pression partielle du gaz
acide par application de la loi de Henry). Sur ésdde ce calcul, le tracé du rapport entre
pression partielle en gaz acide calculée et exmériate en fonction du taux de charge
permet une analyse de cohérence entre différesuttaiés.
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La figure 1.4 issue d'un rapport interne du labona, illustre le résultat de la démarche
suivie. Cette courbe représente la quasi-totakt® mésultats obtenus pour le systeme-CO
DEA-H,0 dans la littérature ouverte (Voire Tableau I-tiessous).

DEA-CO2 (ideal)

40

35 X

30

25 4

20 A

Pcal/Pexp

15 2 25 3
Taux de charge

Figure 1.4: Représentation, en fonction du taux deharge, du rapport de la pression
partielle calculée avec I'hypothése d’'une solutioitéale et de celle obtenue
expérimentalement dans le cas du systeme Eau-DEA-GO
(Rapport interne)

A patrtir de cette courbe, il est clair qu’il existe probléme de cohérence entre les données de
solubilité.
L’analyse de la courbe ci dessus peut étre effectméconsidérant trois zones :

- Zone de faible taux de charge<Q,1):

Dans cette zone, les ions se rapprochent d'un cdempent de type Debye Hickel et, de
plus, les équilibres sont déplacés dans le sefs dissociation totale des ions. Il s’agit donc
d’'une zone ou il est possible de prédire, avechorme approximation, la valeur du rapport
des pressions Pcal/Pexp, a condition de pouvoiuérda valeur de la constante de Henry,
sachant que I'in nest pas dans le cas d’'une swudans I'eau mais dans un mélange eau -
amine.

- Zone de taux de charge (0¢kl,0):

Dans cette zone, on a un important effet de I'gtigmr chimique sur le comportement du
systeme, avec des réactions chimiques (Constariégiilibres) et formation des ions
(activité). Les coefficients d’activités des espesent fortement différents de l'unité et sont
mal représentés par le modéle idéal. Néanmoinfitiele représenter ces données avec un
modele idéal permet de représenter I'ensemble degspsur la méme figure comme une
simple fonction du taux de charge On remarquesastiglire que, dans cette zone, il existe une
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bande de corrélation. Il est raisonnable de penmger les points s’écartant de facon
significative de cette bande de corrélation comesjent sont sans doute de mauvaise qualité.

- Zone de taux de chargex1)

Au-dela d’'un taux de charge égal a l'unité, tovdenine est consommée et I'absorption est
uniguement physique. On s’attend donc a ce quergortement se rapproche de celui d’'un
systeme idéal, a ceci pres que la présence d’iomaiee un effet de salting out, c'est-a-dire
une diminution de la solubilité des gaz. Cet effest pas pris en compte par le modéle de la
solution idéale, le rapport Pcal/Pexp est donciedé a I'unité.

Ainsi, en se basant sur cette démarche, il estijesgd’analyser différentes données de la
littérature et d’en juger la fiabilité.

Habchi Tounsi, 2003 s’est concentrée uniquementesusystemes Eau-DEA-G@vec une
analyse de quelgues ensembles de données dédatlite (Lee et col, 1972 ; Maddox et col,
1989 ; Lal et col, 1985).

Concernant les données de solubilités des méladgegaz HS+CQ, peu d’auteurs ont
entrepris des études de cohérence.

Blanchon Le Bouhelec-Tribouillois, 2006 a recenséelques données portant sur des
mélanges C&*H,S dans les solutions aqueuses de diethanolamirautdlr a analysé
également les données de solubilité des systeme<DEA-CO, et Eau-DEA-HS en se
basant sur les travaux antérieurs (Sidi-Boumed@@3 et Habchi Tounsi, 2003).

Anufrikov et col, 2007, ont présenté une analyse éeides expérimentales de la solubilité
des gaz acides dans les solutions aqueuses d’ékaines. Ainsi, ils ont analysé les données
de solubilité des gaz acides dans les solutionsewsgs d’'alkanolamine (MEA; DEA ;
MDEA) ainsi que dans des mélanges d’amines.

Les conclusions des analyses de nombreuses dodeéssubilités de la littérature réalisées
par ces différents auteurs montrent que les dormh@aslubilité pour les systemes Eau-DEA-
Gaz acides présentent des incohérences. La cormpardés données entre auteurs est assez
difficile a cause de la variété des méthodes erpntales.

Les tableaux I-1, I-2 et I-3 ci-dessous résumentifférentes données de solubilité de,@D
H,S dans des solutions aqueuses de DEA issues Ild&éitature ainsi que les conditions
expérimentales.

Ces données expérimentales de solubilité de @@et BHS dans les solutions aqueuses de
DEA couvrent le domaine de température 273,15 ;168 pour des pressions partielles de
CQO; allant de 0,0001 a 4650 kPa, le taux de chargantaite 0,002 a 3.

Il faut souligner que quelques données des tablédua |-3 ne sont disponibles que sous
forme graphique (Bottoms, 1931 ; Reed et Wood,11,%ebolledo-Libreros et Trejo, 2004 ;
Austgen et Rochelle, 1987) et ne sont donc conquesle fagcon peu précise.
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Tableau I-1: Présentation de I'ensemble des donnéegpérimentales d’ELV relatives au systeme Eau-DEAQO,

Auteurs T (K) %massique de DEA Pression Partielle d CO;, Taux de
(kPa) charge
Bottoms, 1931 298,15-328,15 50 0-101 0,1-1
Mason et Dodge, 1936 273,15-348,15 5,2/20,6/49,8/77 1,35-100,67 0,215-0,987
Reed et Wood, 1941 373,15-413,15 25,7 (a traduineteo) 138-2069
Danckwerts et McNeil, 1967 291.15 20,6 0,31-49,33 ,4-M8
Lee et col, 1972a 273,15-413,15 5,2/20,6/35,4/88,7/77,6 0,7-6895 0,015-2,080
Lawson et Garst, 1976 311,15-422,15 25 1,2-3613 21013167
Bhairi, 1984 298.15 5,2/20,6 6,84-2012,51 0,598-2,0
Kennard et Meisen, 1984 373,15-478,15 10/20/30 a4 0,190-1,430
Lal et col, 1985 313,15-373,15 20,6 0,0026-3,34 04730,367
Maddox et Elizondo, 1987 298,15 5,2/20,6 6,82-2641, 0,598-2,012
Maddox et Elizondo, 1989 299,85-388,75 20/35/50 2D;02,29 0,028-0,562
Oyevaar et col, 1989 298,15 10,3-25,2 1,84-14,8 6DRL736
Frazier, 1993 323,15 20 0,002-0,686 0,0084-0,1809
Dawadu et Meissen, 1994 373,15 42,1 93-3742 0,2p260
Seo et Hong, 1996 313-353 30 4-358
Weiland et col, 1993 298,15/313,15 20/40 98,2-99,3 0-0,417
Rogers et col, 1997 323,15 20,2 0,00034-0,5515 668M,2331
Haji-Sulaiman et col, 1998 303,15-313,15-323,15 620,55 0,090-104,027 0,010-0,880
Sidi-Boumédine, 2003 298,15-313,15-323.15-348.1 ,712Q,7 0,1-200,5 0,033-0,711
Sidi-Boumédine, 2003 298,13-348,07 41,78 0,4-4651,8 0,020-1,083
Haji-Sulaiman et Aroua, 1996 301,15-303,15-313,358;85- 0,5-100,3 0,26-0,71
343,15-353 ,15 20,6
Rebolledo-Libreros et Trejo, 2004 313,15 30 100er10 0,55-1,05
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Tableau I-2: Données expérimentales d’ELV relativeau systéme Eau-DEA-HS

Auteurs T (K) %massique de DEA| Pression Partielle de HS (kPa) | Taux de charge KHS
Bottoms, 1931 298,15-328,15 50 0-101 0,1-1
Leibush et Shneerson, 1930 288,15-298,15-323,15 10,1/20,6 0,006-41,597 0,0688)
Atwood et col, 1957 299,82-310,93-333,15 10/25/50 0,001-94,926 0,009,
Lee et col, 1973a 298,15-393,15 20,55-35,33 0,738-2105 0,064-1,547
Lee et col, 1973b 298,15-413,15 5,4/20,55/35,38819 0,07-2068 0,005-3,040
Lawson et Garst, 1976 310,93-422,04 25 0,001-3706 0,0038-1,582
Lal et col, 1985 313,15-373,15 20,6 0,0075-3,18 0,0071-0,219
Maddox et Elizondo, 1989 299,85-388,75 20/35/50 2D,02,29 0,028-0,562
Frazier, 1993 323,15 20 0,058-4,175 0,00172-0,32344
Jagushte et Mahajani, 1999  313,15-323,15 20,6 0,03-0,5 0,02-0,169
Sidi-Boumédine, 2003 313,17-37,01 41,78 1,2-926,5 0,021-1,154
Austgen et Rochelle, 1987 298,15 20,6 0,0001-10 0,001-1

Tableau I-3: Données expérimentales d’ELV relativeau systeme Eau-DEA-CQH,S

Auteurs T(K) %massique de Pression Pression Partielle | Taux de charge CQ | Taux de charge HS
DEA Partielle
CO; (kPa) H,S (kPa)
i =
Leibush et Shneerson, 1980 5qg ;5 20,6 0-10,6 0,017-0,556 0,016-0,406 0,05%8),
Lee et col, 1974 323,15 20,55 0,219-5765 0,88-1506 0,076-1,221 0.117-1.006
Lawson et Grast, 1976 310,93-394,26 25 1,466-2293 ,01352013,16 0,062-0,93 0,004-1,050
Lal et col, 1985 313,15-373,15 20,6 0,0057-6,469 018:5,7320 0,0057-0,226 0,0064-0,247
Frazier, 1993 323,15 20 0,0344-1,4507 0,319-3,665 ,025%-0,340 0.0378-0.259
Rogers et col, 1997 313-323 20,2/20,3 0,00029-@89( 0,0028-9,467 0,0023-0,115 0.00472-0 408
Jagushte et Mahajani, 2000 313,15 20,6 0,064-0,78 ,05860,17 0,101-0,182 0,02-0,075
Jane et Li, 1997 313-353 30 0,36-100,7 4,12-123,3 ,09630,531 0181-0 509
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» Analyse des données d’équilibres relatives @ CO

Les données de solubilité de £€@ans des solutions de DEA représente un inténét pe
travail de thése car elles peuvent étre constituersious-systeme des systemes étudiés.
Comme le montre le tableau I-1, les données deébsitdude CQ dans une solution de DEA
sont plus nombreuses dans une zone de taux deecleargprise entre 0,1 et 0,6 pour
'ensemble des teneurs en DEA (5 a 40%massique)cdtdre les données pour des faibles
taux de chargesu€0.1) ainsi que pour des forts taux de chargel) sont relativement peu
nombreuses.

Influence de la température et de la concentragioia solubilité

Dans un premier temps nous allons considérer Uigrfte de la température et surtout de la
concentration en DEA sur la solubilité de £QCeci nous permettra de comparer
ultérieurement I'influence de la concentration emiree avec celle observée dans le cas de nos
propres mesures, en présence d’'un solvant phyggéianol ou PEG).

Pour mettre en évidence linfluence de ces parasgtrous avons choisi les ensembles de
données fournis par Lee et col, 1972 et Mason etdgbP, 1936 qui, comme on peut le
constater dans le tableau I-1, correspondent sedssmbles couvrant un large domaine de
concentration en amine.

Les données de solubilité obtenues par Lee efl®@R ont été acquises grace a une cellule de
type « systeme fermé a circulation ». Dans ce tasphase vapeur est analysée par
Chromatographie en phase vapeur et la phase liqpadalétermination du volume de gaz
désorbé, apres acidification de la solution. Lelewa publiées par les auteurs proviennent
d'un lissage des mesures expérimentales. En effiectdes extrapolations a partir de ce
lissage Lee et col ont fourni des valeurs de sbtéba bas taux de charge et a pressions
élevées (> 60 bars).

De leurs coté, Mason et Dodge, 1936 ont travailttales systémes ouverts. La phase liquide
a été analysée par acidification de I'échantillamspadsorption du gaz désorbé sur de
'ascarite, adsorbant sélectif de €@ont la pesée avant et aprés adsorption permet de
connaitre la quantité de GCadsorbé.La phase vapeur est analysée par une méthode
chimique.

La figure 1.5 ci-dessous présente les données oetempar Lee et col, 1972 concernant
I'évolution de la solubilité de C£en fonction de la température dans une solutioease de
DEA (35%masse). On remarque que pour un taux degyelet une concentration en amine
fixés, la pression partielle de G@st une fonction croissante de la température.

Les données obtenues par Mason et Dodge, 1936drefes sur la figure 1.6 sont conformes
a ce résultat.

De méme que la température, la pression partiell€@ est fonction de la teneur en DEA.
Les figures 1.5 et 1.6, montrent également I'éviantde la pression partielle de €@n
fonction du taux de charge pour différents teneurDEA. Pour les deux séries de données
(Lee et col, 1972 et Mason et Dodge, 1936), onrvlesgne évolution similaire. Ainsi, a taux
de charge fixé, il y a augmentation de la prespianielle de CQ avec I'augmentation de la
concentration de la DEA dans la solution.
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Figure 1.5: Données expérimentales de solubilité deO, dans la solution aqueuse de

DEA (Lee et col, 1972)
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Figure 1.6: Solubilité de CO, dans une solution agueuse de DEA (Mason et Dodd®36)

Il faut toutefois noter que les données de Masdboelge, 1936 concernant les points a 20%
en masse de DEA et a 298,15K présentent un commpenteétonnant aux forts taux de
charge: la pression partielle de CO2 n’évolue guaiment pas alors que le taux de charge

augmente. Ce comportement n’est pas logique eegmond sans doute a des données de
mauvaises qualités.
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Comparaison des données publiées par différengsiisut

Le but de ce paragraphe est de comparer des dodedadittérature afin de définir une base
de données fiable pour notre étude. Dans cettigsman va donc s’intéresser uniqguement
au systeme pD-DEA-CQ..

Comme indiqué précédemment, nous avons recensédsusavaux réalisés depuis 1931.
Deux démarches peuvent étre suivies afin de jugds dohérence des données:

- Vérification de la fiabilité des données expérinaded par comparaison avec des
valeurs calculées par un modele thermodynamique

- Confrontation des différentes données en fonctioles conditions opératoires
(méthode graphique).

La premiére méthode suppose de disposer d’'un mdadée dont, par conséquent, les
parametres sont ajustés a partir de données pédikadheureusement, dans le cas des
systemes étudiés, il est extrémement difficile ééecionner des données parfaitement
fiables. Ainsi une étude interne a montré que [#érdntes modélisations étaient basées sur
un traitement de données utilisant une base diftéré’'un auteur a l'autre.

C’est pourquoi Il'utilisation de cette méthode ou atigeres du type de celui illustré sur la
figure 1.4 permet essentiellement d’éliminer lesid@es les plus mauvaises.

Les limitations des méthodes graphiques tiennenfastuque beaucoup de données sont
difficilement comparables entre elles car mesurgesir des températures ou des
concentrations en amines différentes. Néanmoins naésentons ci-dessous les résultats de
comparaisons entre ensemble de données lorsqueoladitions opératoires permettent
I'utilisation de la méthode graphique.

DEA 20% masse a 313,15K et 373,15K
La confrontation entre les données de Lee et @i21celles de Lal et col, 1985, celles de

Kennard et Meison, 1984 et Haji-Sulaiman et col96L.@st présentée sur la figure 1.7 ci-
dessous.
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Figure 1.7: Données expérimentales de solubilité de0, dans des solutions aqueuses de
DEA (20.6% masse)

A 373,15K, les données de Lee et col, 1972 et KeheaMeison, 1984 présentent une bonne
cohérence entre elles, ce qui n'est pas le caslol®sées de Lal et col, 1985. Ces derniéres
données sont en effet des mesures a faibles tagkatge, pour les quelles les incertitudes
expérimentales sont plus fortes. Ces derniéres éme seront pas retenues pour la
modélisation. En revanche, on observe une meillearegrence entre les données de Lal et
celle de Haji-Sulaiman et col, 1996 a 313,15K.

. DEA 20%masse a 323,15K

Les données de différents auteurs sont représesuéés figure 1.8.

Comme on peut le constater sur la figure, alorslgsi@lonnées de Rogers et col, 1997 et Lee
et col, 1972 présentent une bonne cohérence dhase les ensembles de mesures de Mason
et Dodge, 1936 ou de Sidi-Boumedine, 2003 différestablement des deux ensembles de
valeurs précédents. Les données de Mason et d@&®&idnedine ne seront donc pas retenues
pour la modélisation. Il faut d’ailleurs noter g8&li-Boumedine, 2003 avait lui-méme mis en
guestion cette série de données.
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Figure 1.8: Données expérimentales de solubilité deO, dans des solutions aqueuses de
DEA 20%massique a 323,15K pour différents auteurs

. Données a 20% en masse de DEA (T= 333,15K - 348,15K

Sur la figure 1.9 sont présentées des donnéesspamelant a 20% en masse de DEA et a trois
températures proches de 340K.

L’influence de 'augmentation de la températuret da traduire par une augmentation de la
pression partielle de GOC’est ce qu’'on observe pour les données de Lamletl972 et
Maddox et col, 1987. En revanche, les données ¢eSdiman et col, 1998 ne suivent pas
cette évolution. Elles ne seront donc pas retenues.

Des données a T=338,15K pour des systemes cont2d#net 25% en masse de DEA sont
également présentées sur la figure 1.9. La séfl8% en masse DEA de Lawson et Garst,
1985 devrait se situer au-dessus de celle de Maeldoad, 1987, ce qui n'est pas franchement
observé. Néanmoins, vu la faible différence de amsitpn en DEA, on considére que ces
deux séries de données sont cohérentes.
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Figure 1.9: Données expérimentales de solubilité d80, dans des solutions aqueuses de
DEA a 333,15K pour différents auteurs

Nous avons vu sur les quelques exemples précédetiitgtait possible, en se basant sur des
analyses graphiques, de juger de la cohérencecéiain nombre de données. En combinant
ces résultats avec ceux issus de l'analyse dégurteédemment (figure 1.4), nous avons pu
sélectionner un ensemble de valeurs jugées conailedi

Les séries de données retenues seront utilisées, wWa premier temps, pour valider les

résultats de nos mesures (voir chapitre Ill) efpsdan deuxiéme temps, pour ajuster les
paramétres du modele.

Méme si dans le cadre de ce travail de these, $awdelubilité de C@a été étudiée, les

données relatives a I'absorption dgSHpar des solutions aqueuses de DEA sont utileslaou
compréhension du phénomeéne d’absorption des gdesaiifférence par rapport a celle de
CQO,) ainsi que pour l'ajustement des parametres dangaltie modélisation. Nous nous
sommes donc également intéressés a ces données.

= Analyse des données d’équilibre en présence,&e H

Les données de solubilités deSHdans le systeme Eau-DEA couvrent un domaine de
température allant de 298,15 a 422,15K pour dessjunes partielles de 43 variant de 0,001

a 3706 kPa. Le tableau I-2 regroupe I'ensembleddesées expérimentales d’ELV relatives
au systéeme Eau-DEA4S de la littérature.

La figure I-10 ci-dessous, représente les donnéasdrenentales de solubilité de$ldans des
solutions aqueuses de DEA (20% et 50% massiquédférethites températures obtenues par
Maddox et Elizondo, 1989.
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Figure 1.10: Données expérimentales de solubilitéedH,S dans des solutions aqueuses de
DEA (20% et 50% massique) a différentes températue(Maddox et Elizondo, 1989)

On observe qu’a un taux de charge fixe et une curat@éon de DEA donnée, la solubilité de
H,S dans la solution diminue avec 'augmentationadiempérature.

Sur la méme figure, on a également l'influenceadedncentration de la DEA sur I'absorption
de HS : a taux de charge fixé, la pression partielléige augmente avec I'augmentation de
la concentration de la DEA dans la solution. Cesultats traduisent un comportement
analogue a celui obtenu dans le cas de l'absorpdi®nCQ., bien que le mécanisme
réactionnel soit, du fait de la présence de carbesndifférent de celui mis en ceuvre lors de
'absorption de HS.

La figure 1.11 donne une comparaison, a 366K eclatsolubilité de Coet celle de bS5 dans
une solution aqueuse de DEA a 25% en masse, leargagtant celles de Lawson et Garst,
1976.

A partir de cette figure on peut observer que lalstité de HS est plus grande que celle de
CO, pour des taux de charge supérieurs a 0,5, tackalge a partir duguel on ne forme plus
de carbamate. Cela est cohérent avec la plus gsoideilité de HS dans I'eau. Cependant
pour des taux de charge inférieurs a 0,5 on a BEssipns partielles de,8H plus grandes que
celle de CQa cause de la formation de carbamates.

La figure .12, qui donne une comparaison entrelis< solubilités (DEA a 20,6% en masse,
température de 313,15K, valeurs données par Labletl985) dans le cas de faibles taux de
charge montre cette inversion des courbes.
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Figure 1.11: Comparaison de la solubilité de b5 et de CQ dans une solution 25%masse

DEA a 366K (Lawson et Garst, 1976)
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Figure 1.12: Comparaison de la solubilité de HS et de CQ dans une solution
20,6%masse DEA a 313,15K (Lal et col, 1985)
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= Analyse des données d’équilibre dans le cas denpésaHS-CQ,

Le tableau I-3 regroupe l'ensemble des sources amnéks expérimentales concernant
'absorption du mélange des gaz acides f&)S) dans des solutions aqueuses de DEA. Les
données couvrent un domaine de température alta@®8,15 a 394,15K pour des pressions
partielles de gaz acides variant de 2,9 46765 kPa.

La figure I-13 représente I'évolution de la presspartielle de HS en fonction du taux de
charge HS pour des taux de charge £fixés. Ces données, obtenues par Rogers et col,
1997, montrent que, pour un méme taux de chargél,&n la pression partielle de,8l
augmente avec l'augmentation du taux de charge @g € qui est naturel puisqu’il y a
moins de DEA moléculaire disponible dans le systéeme

Les points expérimentaux de Lal et col, 1985 a B#%,sont rassemblés sur la figure 1-14. La
courbe représente I'évolution de la pression déetae CQ en fonction du taux de charge de
CO, a différents taux de charges deSHDe méme que dans le cas précédent, plus on a de
H,S dans le systéeme moins on absorbe dge CO

10

0.1 *

Pression Partielle H2S(kPa)

B aCO2 =0.0025

0011 o
A aC02=0.0024

*aC02=0.006

0.001

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Taux de charge H2S

Figure 1.13: Données expérimentales de solubilitéedH,S dans des solutions aqueuses de
DEA a différents taux de charge de CQet a T=323,15K (Rogers et col, 1997)
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Figure 1.14: Données expérimentales de solubilitéedCO, dans des solutions aqueuses de
DEA a différents taux de charge de HS et a T=373,15K (Lal et col, 1985)

Dans ce qui suit, on va s’intéresser aux donnéesldéilité des gaz acides dans les systemes
avec mélange de solvants (solvant chimique + sbiplaysique). Ces systemes correspondent
aux systemes étudiés lors du présent travadlO-BEA-Méthanol (MeOH)-CQ@ et HO-
DEA-Polyéthyléne Glycol 400(PEG400)-GO

[.2. ELV des systemes en présence de mélanges d'aes et de solvants
physiques

Le développement des procédeés faisant appel awargsl mixtes s’est fait parallelement a
I'acquisition de mesures d’équilibres. On peut agi®r le procédé Sulfinol qui a fait I'objet
de quelgues mesures publiées (Isaacs et al, IB&(tres systemes ont été étudiés a la suite
des travaux d’lsaacs. Cependant, les donnéesvedadi la mesure de la solubilité des gaz
acides dans ces solvants mixtes sont assez ramssladittérature : travaux de Rivas et
Prausnitz (1979), Kosyakov et al (1980), Murrietae@ara et al (1989). Le mélange Eau-
Amine-Méthanol étant I'un des deux systemes étudi@ns notre travail, on s’intéressera
particulierement aux études de Henni et Mather §1,9%abchi Tounsi et al (2005) et
Blanchon Le Bouhelec-Tribouillois (2006) qui ontrfgosur ce systeme.

Isaacs et al (1977)

Isaac et al, 1977 ont publié des données de siéubié CQ ainsi que de b6 dans une
solution de sulfinol. Les mesures ont été effedugaleux températures : 40 et 100°C. La
pression partielle de 43 varie de 5 a 3900kPa alors que celle de €Dcomprise entre 2,4 et
5700kPa. La solution étudiée a la composition suva 40%masse DIPA, 40%masse
Sulfolane (Tetramethylene Sulfone (TMS)), 20%maEsel. La figure 1.15 ci-dessous,
représente les données publiées par les auteurs
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Figure 1.15: Effet de la température sur la solubiité de CO, (a droite) et H,S (a gauche)
dans une solution a 40% en masse de DIPA, a 40% prasse de Sulfolane et a 20% en
masse d’eau (a 40 et 100°C)

La comparaison des ces résultats avec les donreesldbilité des deux gaz dans une
solution de DIPA 2.5kmol.if permet de conclure qu'a forte pression partiefiegaz acide,
I'effet du solvant physique (Sulfolane) devient ongant, entrainant une hausse importante de
la solubilité des gaz acides dans le liquide. Cdprt pour des faibles taux de charge
(inférieurs a 1), la pression partielle du gaz addns le cas du mélange de solvants (solution
Sulfinol) est, pour un taux de charge fixé, plmportante que dans le cas ou I'absorption est
effectuée uniquement par le solvant chimique (DIR2gla peut étre expliquer par le fait que
I'ajout d’'un solvant physique dans la solution défdse la formation des ions. Une fois

'amine saturée, on a uniquement une absorptiosigbg.

Murrieta-Guevara et col (1989)

Murrieta-Guevara et col, 1989 ont effectué des messde solubilité de CCet de HS dans
des mélanges de Sulfolane et d’alkanolamine.
Les deux systémes Eau-MEA-Sulfolane et Eau-DEAdhamie ont été étudiés a une
température de 303,15K et pour des pressionsusansientre 14 et 2040 kPa.
Les résultats obtenus concernant I'absorption de @0Ode HS dans le mélange Sulfolane-
15wt%amine sont présentés ci-dessous (figure 1.$6). les mémes figures nous avons
également représenté les données de solubilitéddeetCde HS dans du Sulfolane (Murrieta-

Guevara et col, 1988)

co2

« sulfolane +15Wt%MEA = sulfolane +15wWt%DEA a Sulfolane

o 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
xcoz

0.3

+15wt%DEA a Sulfolane
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o 0.1

0.2

0.3
XH2S

0.4 0.5

0.6

Figure 1.16: Solubilité de CQ, et H,S dans le Sulfolane pur (Murrieta-Guevara et col ,
1988) et dans les mélanges Sulfolane- 15%masse ME#ASulfolane- 15%masse DEA a
303,15K.
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A partir des deux courbes ci-dessus, on remarqad-gfd est plus soluble que le @@ans les
différents systémes. En effet, pour une méme tractie gaz acide, la pression partielle en
H,S est plus faible que dans le cas de.CO

Les figures montrent également, que dans le ca€@u (figure de gauche), le mélange
Sulfolane + 15%masse MEA présente une capacitésofpbon plus importante que dans le
cas du Sulfolane ou dans les cas du mélange Suifala5%masse DEA sur tout le domaine
de pression.

Cependant dans le cas dgSHfigure de droite), le mélange Sulfolane + 15%seadEA ne
permet d’avoir une solubilité plus importante qoeipla région des faibles pressions. En effet
au-dela de 750kPa, la solubilité deSHdevient plus grande dans le mélange Sulfolane +
15%masse DEA.

L’étude a permis aux auteurs de conclure que labdaE de HS était plus grande que celle
du CQ sur tout le domaine de pression étudié et ce &imssidans le cas des mélanges avec
la MEA et qu'avec la DEA.

Ce type d'étude permet de voir que le choix degasut utilisés lors de I'absorption des gaz
acides suppose une connaissance d’'un ensembleategiees du procédé. Ainsi ce choix (en
dehors des critéres de co(it) peut s’effectuepeation :

- des caractéristiques du produit traité (absorpidactive de kB, par exemple).
- des gaz acides dans le flux traité (compositiomélange)
- des conditions opératoires (domaines de pression éu taux de charge)

Systemes Eau-Amine-Méthanol (MeOH)
Travaux de Kosyakov et col (1976, 1980)

Les auteurs ont proposé un mélange Méthanol-Moaaetamine (MEA)-Eau comme
absorbant pour la purification du gaz du coke. deenier est un mélange de plusieurs
composés : des impuretés indésirablesS(HCQ, acétyléne...) et des composés récupérables
sous forme de produits purs (Hydrogéne, éthylerogytene...).

Dans un premier travail Kosyakov et al, 1976, awotd& uniquement la solubilité de O
dans une solution aqueuse de MEA. Ensuite ils btera des données de solubilité d&SH
d’acétylene, d’éthylene et de propyléne dans urangd méthanol-MEA-eau, le domaine de
température allant de -40°C a 20°C et les pressétemt supérieures a 600mm Hg (Kosyakov
et al, 1980).

La composition est, en %massique, de 20% MEA, BR@ et 60% CHOH.

La figure 1.17 représente les isothermes de sdtahile HS, de I'éthyléne et du propyléne
obtenus. Ces courbes montrent que la solubilité&e(ainsi que de C£ est beaucoup plus
grande (plus de 20 fois) que la solubilité de Mghe et du propyléne.
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Figure 1.17: Isothermes de solubilité des gaz darle mélange MEA- Méthanol dans I'eau
a -40°C

Ainsi, il est possible d’avoir une élimination séige de CQ et H,S du gaz du coke sans
perdre des quantités significatives d’éthylene @u mtopyléne. Ces derniers composés
peuvent étre séparés comme produits purs danstdpssésuivantes du procédé. Pour les
auteurs, l'utilisation d’'un mélange Eau-MEA-@BH pour la purification du gaz du coke est
une technique plus économique que celle consistaniliser du méthanol pour I'absorption
de toutes les impuretés puis, dans une deuxieme,é&ta récupérer I'éthyléne et le propylene.
En plus, cette technique permet d’augmenter la cigpae la solution a absorber les gaz
acides. En effet, la purification du gaz de cokefaise grace a I'absorption chimique jusqu'a
saturation de I'amine mais, ensuite, absorptioneasbre possible du fait de la présence du
méthanol.

Travaux de Henni et Mather (1995)

Henni et Mather ont étudié, a 40°C, la solubitigé CQ dans une solution non aqueuse
constituée d’'un mélange a 50% en masse de MDEAB@en masse de MeOH. Son étude
comprend également des mesures d’absorption dansélenge Eau-MDEA-MeOH. Dans ce
cas I'étude de la solubilité de G@st effectuée a deux températures différenteet(200°C),

la composition massique du mélange étant de 40%¥éthanol, 40% en MDEA et 20% en
H,O. La pression partielle de G®arie de 3 a 7392kPa.

La comparaison entre la solubilité du £dans la solution non aqueuse (MDEA+MeOH) et
celle dans le méthanol pur montre qu’a basse pregmrtielle de Cg@ la solubilité de CQ
est plus importante dans le cas de la solution (MEMeOH), tandis que pour les fortes
pressions, elle est plus forte dans le méthanol pur

La solubilité de C@dans la solution (Eau- MDEA- MeOH) a 40 et 100°€galement été
comparée aux résultats obtenus dans le cas d’uumgsonon aqueuse de MDEA+MeOH ou
dans celui d'un mélange MDEA+B (Jou et col, 1994/1982 : 30% et 40%masse).

Les auteurs ont pu observer que le,@&X plus soluble dans la solution aqueuse de MBEA
faible pression partielle que dans le mélange tdast Cela peut étre expliqué par le fait que
la formation des ions dans la solution est faverd&ns le cas de solvants avec une constante
diélectrique importantee€73,1 pour I'eau et=29,8 pour le méthanol, a T=40°C) .Cependant,
pour des fortes pressions partielles de,@®solubilité devient plus importante dans le das
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mélange non aqueux. Cela correspond a la grandbil® de CQ dans le MeOH par
rapport a I'eau.

Un exemple des résultats obtenus par les auteudoesé sur la figure 1.18. Elle représente
I'effet de la température sur la solubilité de £@ans une solution 40%masse MDEA-
40%masse CpDH-20%masse ¥D. L’évolution de cette solubilité en fonction da |
température est conforme a ce qui est observé ldares de I'absorption dans les solutions
agueuses d’amines.
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Figure 1.18: Effet de la température sur la solubiité de CO, dans le mélange
40%masse MDEA-40%masse CkDH-20%masse BO

Travaux de Habchi Tounsi et col (2005) et de Blamcbhe Bouhelec-Tribouillois (2006)

Le travail réalisé par Habchi Tounsi concerne ligsifion de données de solubilité de £0O
dans un solvant mixte constitué d’'une solution agaeede diethanolamine et de méthanol.
Dans un premier temps, le dispositif expérimentasiaque la méthodologie ont été validés
sur des systemes Eau-Diethanolamine-(0lubilités de C@dans une solution aqueuse de
DEA 2mol.L* & 323,15 K) pour lesquels il existe un nombre irtgrdt de données dans la
littérature (Mason et Dodge, 1936 ; Lee et col,2Ll9Rigers et col, 1997 ; Haji Sulaiman et
col, 1998)

Les mesures de la solubilité de £ant, ensuite, été effectuées pour le systeme Hal-D
MeOH. Deux compositions de solvant ont été étudikes un domaine de température allant
de 323,15 a 393,15K :

- 40%masse Eau-40%masse DEA-20%masse %Méthanol
- 40%masse Eau-20% masse DEA-40%masse Méthanol.

La pression partielle de G@arie dans un intervalle de 0,003 a 3,6MPa.
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Les résultats obtenus ont permis aux auteurs debséinfluence de la température et de
I'ajout du méthanol sur la solubilité de €@ans le cas du systeme Eau-DEA-MeOH :

- La pression partielle du gaz acide augmente avesripérature.

- A bas taux de charge, la solution aqueuse de DEBezgicoup plus efficace que la
solution en présence de solvant mixte.

- apartir des taux de charges >1, I'ajout de méthp@anet d’absorber plus de GO
gue dans le cas de I'absorption par solution agudizgcanolamine

Dans la continuité de ce travail, Blanchon Le Bdetdribouillois (2006) a mesuré la

solubilité de mélange de gaz acides,&@S dans le méme solvant mixte Eau-DEA-MeOH.
L’'auteur a apporté des modifications a I'appargéleexpérimental (figure 1.19) utilisé par
Habchi Tounsi afin de pouvoir mesurer la solubiittmélange des deux gaz acides.

Ainsi, Blanchon Le Bouhelec-Tribouillois a valide dispositif sur le systeme Eau-DEA-£0

et sur le systeme eau-DEASI (comparaison avec les résultats de Lawson et,G&&).

Gaz vecteur

Echantillonneur
Rolsi™

»Chromatographe

5 &

@ Cellule d’équilibre ® Capteur de pression

@ Réserve

Bain thermostatique @ Sonde de température

Figure 1.19: Schéma du dispositif expérimental utiké

Le dispositif expérimental utilisé (figure 1.20)réode ce travail est constitué d’'une cellule
d’équilibre concue en Hastelloy permettant de titkerad des pressions allant jusqu'akia
pour des températures atteignant 473,15K.

On observe également, sur le schéma, que le moettgeouplé a un chromatographe. En
effet, pour I'étude de mélange de gaz acide £&6S), il est indispensable de connaitre la
composition de la phase vapeur afin de détermasollubilité des gaz dans la phase liquide.
L’'extension au systéme Eau-DEA-MeOH$Ha été effectuée dans un premier temps pour
une composition massique de : 50%masse Eau-30%nh#s8e 20%masse MeOH. Une
comparaison des solubilités obtenues avec cellenabkt par d’autres auteurs (données non
publiées de Fischer et Richon, 1996 et d’Amarar@®®3) a permis la validation de la
procédure expérimentale malgré I'existence d’'uneéaii®n systématique entre les valeurs
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obtenues par Blanchon Le Bouhelec-Tribouillois, 2@ celles obtenues par les deux autres
équipes. Blanchon Le Bouhelec-Tribouillois expliqeget écart par la différence des
techniques expérimentales et les hypothéses delsaliilisées par les auteurs.

Ensuite, c’'est la mesure de la solubilité d&sHlans le systeme 40%masse Eau-20%masse
DEA- 40%masse MeOH qui a été réalisée a trois teatyes (312,57K; 342,78K;
372,65K). Compte tenu des valeurs publiées, unepacsison n'a pu porter que sur les
systemes :

- 50%H0-30 %DEA-20%MeOH (Fischer et Richon, 1996)
- 10%H0-30 %DEA-60%MeOH (Fischer et Richon, 1996)
- 40%H,0-40 %DEA-20%MeOH (Horstmann et col, 2001)
- 20%H0-40 %DEA-40%MeOH (Horstmann et col, 2001)

L’auteur a tiré les conclusions suivantes :

- Pour des taux de charge<(Q,2) : a concentration de MeOH constante, plusajgport
Eau/DEA est grand, plus le solvant absorbe de galeaCela s’explique par le fait que plus
le rapport Eau/DEA est élevé, plus les effets deasation de la DEA sont optimaux et plus
les réactions acido-basiques sont complétes.

- Pour des taux de charge>() : plus on a de méthanol dans la solution, plusbsorbe le
H.S.

Méme si cette analyse permet d’avoir une idée’éuolution de la solubilité du gaz acide en
fonction de la composition du solvant utilisé, etiste assez simple vu le nombre et la
complexité de parametres a considérer dans lesamamspns.

La détermination de la solubilité du mélange,€,S été I'objectif final de I'étude. Dans ce
cas, le rapport de composition des 2 gaz acidgshase vapeur est déterminé par analyse
chromatographique.

Trois mélanges ont été étudiés a 343.5K :

- 50wt%eau- 30wt% DEA- 20wt%méthanol
- 40wt%eau- 20wt% DEA- 40wt%méthanol
- 40wt%eau- 30wt% DEA- 30wt%méthanol

Ci-dessous (figure 1.20), nous avons représentdesuéme graphe, I'ensemble des points de
solubilité de C@+H,S donnés par I'auteur pour le systeme 40%massed&omasse DEA-
30%masse MeOH.
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Figure 1.20: Solubilité des mélanges C&-H,S dans le mélange 40%masse Eau-
30%masse DEA- 30%masse Méthanol a 343.5KI§nchon Le Bouhelec-Tribouillois, 2006

La solubilité de HS est supérieure a celle de £©e résultat étant en accord avec les études
précédentes.

Au vu des différents résultats concernant I'absorpti’'un gaz acide dans les solvants mixtes,
il est clair que la présence du solvant physigugrante la solubilité pour des taux de charge
a>1 et diminue la solubilité pour des taux de chanige faibles.

[.3. Mesures enthalpiques

1.3.1. Importance des effets thermiques dans les pcédés de lavage des gaz acides

Méme si nous n‘avons pas eu l'occasion de réatigsr mesures enthalpiques lors de ce
travail, il nous semble important de présenterype tde mesure car I'enthalpie d’absorption
des gaz acides dans des solutions d’amines espropeété physique aussi importante que
celle de la solubilité pour le dimensionnement plesédés d’élimination des gaz acides.

En effet I'enthalpie d’absorption est directemeaéela I'énergie nécessaire a la régénération
du solvant utilisé. A titre d’illustration, le taddu 1.4 ci-dessous donne les valeurs de la
chaleur de réactions de$iet du C@dans les alcanolamines : MEA, DEA, DGA et MDEA.
Ainsi, par exemple, il est moins colteux, énerggtigent, de régénérer un solvant a base de
MDEA gu’a base de DEA.
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Tableau I-4: Chaleur de réaction de HS et de CQ dans les alcanolamines
(Kohl et Riesenfeld, 1985) ; (Austgen, 1989)

Gaz acide Amine AHgy (kcal/gmol gaz)
H»S MEA 15.5
H,S DEA 9.66
H»S DGA 12.7
CO, MEA 20.2*
CO, DEA 16.0
CO, DGA 20.8
CO; MDEA 11.6

*Calculée pour 0.4mol de @@ol MEA

Plusieurs travaux ont porté sur la déterminatiotadghaleur d’absorption des gaz acides dans
des solutions d’amines.

Ainsi, Sakwattanapong et col, 2005 ont déterming daeurs expérimentales du flux de
chaleur du rebouilleur pour la régénération desitemis d’alcanolamines utilisées dans les
procédés d’absorption du GO L'étude a été effectuée pour un nombre imporidat
solutions : MEA, DEA, MDEA et AMP (2 amino-2 meth¥lpropanol), ainsi que pour des
mélanges de solvants : MEA-MDEA, DEA-MDEA et MEA-AM

Les résultats ont montré que le flux de chaleurehouilleur dépend principalement de 3
facteurs:

- le taux de charge de la solution chargée en &fxsi que celui de la solution pauvre
(régénérée)

- le type et la concentration de I'amine

- la composition du mélange

Les auteurs ont réalisé leur étude dans une coldan&génération de 1m de hauteur et de
0,024 m de diametre. Le nombre d’étages théorigessassez important (20 a 50 a la place
des 5 a 9 étages utilisés habituellement) afirs’a@&surer que les performances de la colonne
n'affectent pas les valeurs du flux de chaleurehouilleur.

Plusieurs capteurs de température et débitmetregtérplacés a différents endroits afin de
mesurer le débit et la température des différdoisliquides entrant et sortant, permettant de
calculer les différents fux de chaleur.

La colonne de régénération fonctionne sous presaiomosphérique. Deux taux de charge
sont étudiés : 0,3 et 0,5.

Les résultats obtenus ont permis de conclure qdientede chaleur est fortement dépendant
des paramétres de fonctionnement. Exprimé en kiBKQQ, Il est inversement proportionnel
au taux de charge de la solution riche, au taughdege de la solution pauvre, ainsi qu’'a la
concentration de I'alcanolamine. La MEA néceskatitux de chaleur le plus important, suivi
par la DEA et la MDEA. Cette différence peut éttiilauée principalement a la chaleur de
réaction avec le COCe résultat est cohérent avec les données dzatabH.

Les flux de chaleur exigés lors de l'utilisation aelanges (MEA-MDEA, DEA-MDEA et
MEA-AMP) sont directement proportionnels a la cosifion des mélanges utilisés.

La figure 1-21 ci dessous, représente I'évolutiantdux de charge de la solution pauvre en
fonction du flux de chaleur du rebouilleur pour wwéution de DEA (4kmol/f).
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Figure 1-21: Taux de charge de la solution pauvregoncentration amine : 4kmol/m3,
taux de charge : 0.3mol/mol solution riche) en forion du flux de chaleur du rebouilleur
pour une solution DEA (Sakwattanapong et col, 2005)

Sur cette figure, deux zones peuvent étre distiagjuéa premiere, pour des taux de charge
acox<0,11 : le flux de chaleur du rebouilleur est alimrsement sensible a la variation du taux
de charge C@ Ainsi, pour une petite réduction du taux de ckalg systéme nécessite une
importante chaleur supplémentaire.

La deuxiéme région, pout-o0z>0,11 : le flux de chaleur du rebouilleur y devidetmoins en
moins sensible a la variation du taux de chargeleSane petite quantité d’énergie est
nécessaire pour une réduction substantielle du deusharge C® C’est la région favorable
pour la régénération du solvant.

Malgré la qualité et I'importance de cette étuderpes mesures d’enthalpies associées a la
régénération du solvant, les auteurs n'ont donroéiraal précision sur le calcul des taux de
charge, la préparation et I'analyse des solutiossieles bilans énergétiques réalisés.

1.3.2. Mesures calorimétrigues des enthalpies d’absption de gaz acides

Il existe plusieurs méthodes pour la mesure dekegisad absorption de gaz acide dans des
solutions d’alcanolamine. Les deux méthodes praleipent utilisées sont la calorimétrie
statique et la calorimétrie a écoulements.

» La calorimétrie statique
La calorimétrie statique consiste a mesurer la tiggarde chaleur dégagée lors de
l'introduction d’'une quantité de gaz acide danssalvant. La quantité du gaz est déterminée

a partir des valeurs de pression, volume et tenyoérdandis que la masse du solvant est
déterminée au préalable par pesée.
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Carson et col, 2000 ont mesuré I'enthalpie d’absompdu CQ dans les solutions Eau-MEA,

Eau-DEA, Eau-MDEA et Eau-MEA-MDEA a 298,15K. De taaoté, Schafer et col, 2002 ont

étudié les systemes Sulfolane-Eau et MDEA-Sulfolaae.

Le calorimetre utilisé par les deux équipes estcatorimetre isotherme a déplacement
(Isothermal displacement calorimeter). |l a étéel@upé par Stokes et al, 1969 pour la
mesure des enthalpies de meélange liquide (benzgoehexane et benzene+

Carbontetrachloride). La modification apportée Battino et Marsh a I'appareil utilisé par

Stokes a permis I'utilisation du calorimétre pdatude des systemes gaz-liquide.

Carson et col, 2000, ont travaillé & une tempéeair 298,15K et ont calculé I'enthalpie

molaire partielle d’absorptiof\,H ,(CO,) a partir de I'enthalpie total&H mesurée lors

du processus d’absorption du £@ar différentes solutions aqueuses d’alcanolanfioeir
cela ils ont utilisé I'’équation 1.1 suivante :

AsoIHm(C()z) = (aA%nlj (|.1)

T,p,n2

N, : nombre de moles de GO

n, : nombre de moles de I'alcanolamine
T : température

P : pression

Les auteurs ont également détermié,H . (CO,) pour différents mélanges a dilution

infinie. Les résultats obtenus montrent qu’il n'ypas de dépendance importante de la valeur
des enthalpies en fonction des fractions massidué&3% (ou en fonction du taux de charge).
Les auteurs ont observé également, que, pendagquehexpérience, il y a formation d’un
volume de vapeur dans le calorimétre. Ainsi, les g@remiers points de chaque expérience
ont été rejetés.

Dans leurs travaux, Schéafer et col, 2002 ont déter les enthalpies d’absorption de £O
dans différentes solutions : Sulfolane-Eau ; MDEAf@ane-Eau et MDEA-Piperazine (P2)-
Eau a 298,15K et a 313,15K. La figure 1.22 ci-dessmeprésente le calorimétre utilisé par
Schafer et col, 2002 ainsi que par Carson et €8102

Le solvant est injecté par le biais d’'une seringaela sortie j. Une fois la bonne quantité de
la solution introduite, la connexion ente la pipedt mercure et le calorimetre est effectuée.
Par gravité, le mercure passe de la pipette auicatre. Une fois rempli, le calorimétre est
plongé dans un bain thermostaté et est connecsysté@me d’injection du gaz. Les auteurs
estiment que I'équilibre thermique est atteint awtbd’'une nuit. Un thermostat permet de
garder la température du calorimetre constant® (Q02K).
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Figure 1.22: Calorimetre isotherme utilisé
a: Résistance chauffante, b : élément Peltievanne d’alimentation, d : sortie de gaz,
e : agitateur, f : thermistor, g : « agitateur »Sortie solution, j : sortie pipette,
k : sortie (by pass), | : control vanne d’alimerdat

Le gaz est ensuite injecté par petite quantité diiniter une importante augmentation de la
température (réaction exothermique). Ainsi, afiafi#ctuer différents calculs, la pression de
la bouteille de gaz P, la tension V, le courald résistance R de I'appareil de chauffage ainsi
gue la hauteur de mercure déplacé dans la pipmiteesregistrés.

La figure 1.23 ci-dessous représente, a titre digxe, I'enthalpie d’absorption du GO
obtenue par les auteurs dans le cas d'une solu8fflomasse MDEA, 30%masse TMS a
313,15K. Chaque point de la courbe correspondeainjaction de gaz. Sur cette courbe, on
observe que les valeurs de I'enthalpie mesurée lpsysremiéres injections du gaz sont plus
grandes que celles correspondant aux points ssgivalors que cette valeur doit rester
constante. Cela confirme I'hypothése de Carsoroket2000 sur la formation d’une bulle de
vapeur dans le calorimétre et justifie son rejet giemiers points.
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Figure 1.23: Evolution de I'enthalpie partielle d’absorption du CO; en fonction du taux
de charge pour une solution 30%masse MDEA-30%masdeMS a 313,5K

Les résultats obtenus par les auteurs montrentéi@h de I'utilisation du calorimétre
isotherme a déplacement pour la mesure de I'enthdlpbsorption des gaz acides dans des
solvants.

Cependant, la méthode reste limitée dans la gamentempérature et des pressions des
expériences et représente des limitations qui pduwefluencer la détermination de
I'enthalpie :

- Phénomene d’évaporation du solvant et présencguiggités de CoOnon dissous.

- Influence de linjection de COsur I'équilibre thermique du systéeme : des ajouts
successifs de tres petites quantités dy @€mettent d’éviter 'augmentation de la
température. Ainsi, par exemple, Carson et al, 2080 utilisé plusieurs ajouts
similaires de C@de facon a garder la température stable jusqtéadte une fraction
molaire finale de 4.18

e La calorimétrie a écoulement

La calorimétrie a écoulement est une méthode dymanide mesure de la chaleur
d’absorption. Le solvant ainsi que le gaz sonédtgés séparément et simultanément dans le
calorimetre, la mesure étant isobare.

Ce type de calorimétre a été utilisé par Arcis @t @007 pour mesurer les enthalpies
d’absorption de C@dans une solution de 2-amino-2-methyl-1-propaAdP) a 15%masse

et 30%masse et a une température de 322,5K. Leiderdas pressions étudié est de 0,2 & 5
MPa. Des données de solubilité ont été détermisiéastanément.

Les enthalpies d’absorption de €@ans la solution agueuse de AMP ont été déterminée
expérimentalement pour des taux de charges allagtja la saturation de 'amine>(l).

Les résultats sont ensuite comparés avec ceuxédélies données de solubilités de Park et al,
2002 pour une solution aqueuse de AMP (30%masse).

En effet, les données expérimentales d’enthalpi€atbsorption du C@ dans des solutions
agueuses d’amines sont relativement rares. Leslpigh de solution gldans la littérature
sont souvent tirées des données de solubilité.thadpie différentielle de solutiondd peut
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étre calculée a partir de la pression partiefje-fén appliquant I'équation (1.2) obtenu a partir
de I'expression de Clausius ClapeyronyzHest ensuite intégrée par I'équation (1.3) pour
obtenir I'enthalpie Hde CQ dans la solution aqueuse d’amine.

(dln(pcozlpo)/d(llT))a =Hgx /R (1.2)

a
Hg =1/a[Hgq da (1.3)
0

Ainsi la comparaison permet d’avoir la figure 1.@&4dessous :
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Figure 1.24: Enthalpie d’absorption de CO, dans une solution AMP 30%wt
O : valeurs calculées: valeurs expérimentales a 0.25MPa

L’allure de la courbe des enthalpies évaluées tir pias données de solubilités de Parc et al,
2002 en fonction den est en accord avec les valeurs des enthalpiesriegréales
uniguement pour des taux de charge supérieurs a 0,4

La comparaison des deux données pour les failblesda charge de GOnous pousse a hous
poser des questions sur la validité de I'applicatie I'équation 1.2 dans ce c&n effet, pour
des taux de charge supérieurs a 0,5, les valeuulges sont en cohérence avec les points
expérimentaux. Cependant, pour les faibles taushadege, les valeurs calculées représentent
une droite décroissante alors que la valeur mesuedte constante, comme I'ont observée les
auteurs précédents.

Pour les taux de charge supérieurs a l'unité (sation de I'amine), I'enthalpie d’absorption
diminue généralement.

[.3. Mesures de spéciation

Méme si la teneur globale en gaz acide dans laepligasde a été mesurée par de nombreux
auteurs : titrage potentiométrique (Lawson et Gdrd76 ; Rochelle et col, 1988,...), titrage
colorimétrique (Mason et Dodge, 1936 ; MuhlbaueMenaghan, 1957 ; Jou et col, 1982,
...), aucun de ceux-ci n'obtient d’'information sur départition du gaz absorbé en ses
différentes especes. Or nous avons vu dans liottah de cette these que ce type
d’'information était primordial pour la définition’uh modele de représentation de I'état
d’équilibre réaliste.

En dehors des travaux du laboratoire, les quelgtiefes ayant tenté d’acquérir des données
de spéciation ont utilisé deux types de techniques
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- l'analyse infrarouge (IR) et
- l'analyse RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) :

Analyse de la phase liquide par une technigue RMN

Dans le cadre de ses travaux concernant I'étudeé&ianisme des réactions du vec des
solutions aqueuses d’Amino-alcools, Barth (1984tél'une des premiéres a s'intéresser a
'analyse de la phase liquide des systemes Najfl€anolamine/Eau. L’objectif était de
prouver d’une maniére spectroscopique I'existerick estabilité des carbamates d’Amino-
alcools. L'auteur & utilisé la RMN du carbone 1%} pour I'étude de 4 amines : la DIPA, la
DEA, la MEA et la DGA.

En effet, dans certaines conditions de tempéragtdeepH, de concentrations en amine et en
carbonate de sodium, l'auteur a observé par RMN3{Li la présence du carbamate et de pics
carbonate + bicarbonate dans la zone de déplaceshignique voisine de 160ppm (groupes
COs%. A partir des résonances obtenues et aprés itigmrdes pics (surfaces), l'auteur a
obtenu le rapport R :

c _+C ,_
HCO. co;

R= 3 3 (1.4)

C:Carbamate

Ce rapport R a été déterminé pour chaque aming wamntervalle de température allant de
30 a 80°C.

Grace a ce rapport R, Barth a pu déterminer lataates d’équilibre de formation du
carbamate Kamamatde 'amine considérée.

Les données acquises par Barth sont les premi@émeséds relatives a la phase liquide
publiées, cependant elles sont peu nombreusesnf#éds pour la DEA et la DIPA, 5 pour la
MEA et 8 pour la DGA) et ne donnent pas directenleatconcentrations des espéces en
phase liquide.

De méme, en 1996, Suda et al, proposent une méthiiéieente de celle proposée par Barth.
Basée sur la RMN, cette technique a été utilisés tlabut de déterminer la concentration des
especes présentent en phase liquide pour le syS€i€mAmine-Eau.

Les auteurs ont identifié les pics caractéristigdes amines, des amines protonées et du
carbamates. A partir du rapport des aires carbdamaiee+amine protonée) obtenus (spectre
RMN *H et*C) et d’'un bilan matiére, Suda et al, ont déterniinéoncentration des espéces
présentes en phase liquide.

A part la représentation graphique de quelquestpdim la distribution chimique des espéces :
amine, amine protonée, carbamate, HG& CQ* dans la MEA, aucun résultat numérique
n'est fourni et aucune précision sur les conditiexigérimentales n’'a été signalée lors de cette
étude.

Il faut signaler que ni Barth et col (1984) ni Suetacol (1996) n’ont présenté dans leurs
travaux respectifs des résultats relatifs a la entration en C@moléculaire.

Travaux de Poplsteinova Jakobsen et al (2005)
Poplsteinova et col (2005) ont travaillé sur I'as@ RMN du systeme GEH,O-
Alcanolamine. Trois amines ont été étudiées : BRuty-ethaniolamine), MDEA et la MEA.

A partir des spectres RMN il est impossible deinigter entre HC® et CQ* et entre
I'amine et I'amine protonée du fait de la grandiesse d’échange de proton entre les espéces.
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Ainsi, a partir des mesures de calibrage, desioaktfonctionnelles sont obtenues pour le
calcul des concentrations de ces especes écharmgsaptotons.

Ces calibrations sont examinées en fonction depoptions des espéces, du pH et de la
température.

Les auteurs ont, par la suite, analysé le syste@gHz0 a 20°C. Cette étape de I'étude a
permis de localiser le pic de G®noléculaire a 125,3ppm et le pic des hydrate€®4,
HCOs et /ou C@Q* & 159,5ppm.

Une fois les différents pics localisés, les systemeec amines ont été étudiés a différentes
températures (20, 40, 70 et 90°C) et a des tawhdeye en C@compris entre 0,1 et 1 :

- 2 solutions MEA (15%masse et 30%masse)
- 2 solutions BEA (9 et 30%masse)
- 1 solution a 23%masse MDEA

La figure 1.25 ci-dessous représente, a 20°C, é&stsp obtenu pour une solution chargée en
CO, a 15%masse de MEA avec l'identification des défées especes présentes.

15 wt% MEA
H -/0D2- . HT
CD3 3 dioxane .
i €0, HO-CH -CH_-NH
el Ik R
products of / |
reactions of CO, with 4 v
PR 00C
& - - \ NH
R ¥ HO-CH -CH
- iz
L A Rol
I e e e L S e '_‘I_.'l.ll LA B S B S SR — r\" |'“'-'l'r‘"|"""|“I
12O 1850 1 30y 120 A0 =20 =0 L B
()

Figure 1.25: Spectre d’une solution 15%masse MEA dirgée en CQ a 20°C.

La variation des spectres en fonction du taux degehpermet, dans un premier temps, une
analyse qualitative. En effet, la variation descs@s dans le cas d’une solution 30wt% MEA,
par exemple, montre que l'intensité du pic carbl@naagmente avec le taux de charge pour
atteindre son maximum vers un taux de 0.6 et cormme@nbaisser juste apres. Pour le pic
HCO;/CO5%, lintensité augmente avec le taux de chargeadit fsignaler que, d’'aprés les
auteurs les pics s’élargissent a hautes tempégmafdd, 90°C) du fait des échanges chimiques
rapides ce qui impligue que seuls les spectresnabta 20 et 40°C peuvent étre intégrés.
L’erreur sur I'intégration des pics a été estiméea Cependant, les erreurs affichées sur les
bilans d’électroneutralité et de concentration leotde I'amine restent assez élevées. Les
valeurs moyennes des erreurs dans les conditiélectibneutralité sont de 10,1 % et 11,7 %
et les erreurs maximales sont de 29,2 % et 34,40 pes données a 20 et 40 °C,
respectivement. L’erreur sur la concentration ®ti#hmine est de 12,3% a 20°c et 24,2% a
40°C.
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Avec cette étude, les auteurs ont présenté plagodnations concernant la spéciation de la

phase liquide des systemes Eau-@@ines que dans le cadre des travaux de Bartblet c

(1984) et Suda et col (1996). Il faut, cependaignaer le manque de détails sur les

conditions expérimentales : Préparation des salst{pesée, dégazage...), calcul des taux de
charge, intégration des pics...ce qui rend l'analgsd’interprétation des résultats assez

délicates.

Travaux de Bottinger et col (2008)

Dans ce travalil, les auteurs ont étudié la distitioudes especes dans des solutions aqueuses
de MEA et DEA chargées en GQL'étude est réalisée dans un domaine de tempégtu
allant de 293 a 353K et dans un intervalle de pasalant de 5 a 25bars. Le taux de charge
en CQ maximal est de 1,1. Les solutions sont de 20%9%& 8n fraction massique d’amine.
Le dispositif expérimental utilisé est composé @'wellule thermostatée avec une capacité de
350ml. La connexion au spectrométre RMN (Variar) effectuée a l'aide d'un capillaire
haute pression (100bar) le liquide circulant adiéad’une pompe HPLC.

A partir des aires des différents pics obtenusnetambinant I'analyse de spectres RMN du
'H et du'®C les auteurs ont, sans étalonnage préalable |€aictraction molaire de chaque
espece observée dans les deux systemes : Eau-MkRAeCBau-DEA-CQ a différentes
températures. lls ont ainsi calculé la fraction arel du carbamate, du bicarbonate, du
dioxyde de carbone ainsi que la fraction molaire2doxazolidone. Ce dernier étant une
espeéce en tres faible quantité dans la solutiopresiuite a partir de I'équilibre suivant :

R{RyNH +CO2 = Ry —OXA+H 20

Cependant, pour I'amine et 'amine protonée, leew@s ont calculé uniguement la somme
des concentrations des deux especes a cause dmtke yitesse de transfert du proton entre
'amine et 'amine protonée.

Travaux d’analyse de la phase liquide basés $Rr I'l

Frazier (1993) a essayé I'analyse infrarouge pbteror la composition de gaz acides dans la
phase liquide. Au cours de ces travaux, l'auteuttilisé une cellule infrarouge permettant
'analyse de la phase liquide sans perturber leesys. La figure 1.26 ci dissous représente le
dispositif expérimental mis en place.
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Figure 1.26: Schéma représentatif du dispositif ex@rimental (systeme fermé) utilisé par
Frazier, 1993

Il s’agit donc d’'un systeme fermé a circulation. &fet, les phases liquide et vapeur sont en
circulation continue, permettant a la fois I'agivat a I'intérieur de la cellule et I'analyse de
chaque phase. La cellule d’équilibre, d’'une cagaae 1litre, est placée dans un bain d’huile
thérmostaté. L'analyse est réalisée a lI'aide d’'pactometre infrarouge a transformée de
Fourier (Nicolet 60SXR) d’'une part et, d’autre paftin Chromatographe gaz (Varian 3300).
Frazier a analysé I'absorption du ¢@,S ainsi que du mélange des deux gaz dans une
solution de DEA (20%massique) a une températuidde (Tableaux I-1, I-2 et I-3).

Malgré l'originalité de son dispositif, Frazier nfms pu avoir des résultats concluants. En
effet, les spectres obtenus ne présentent pas ldtéro notable en fonction du taux de
charge. Il recommande ainsi d’augmenter a la fleigpression partielle de gaz acide afin
d’avoir plus de gaz moléculaire en solution et tmeentration des autres espéces pour
faciliter 'analyse.

Les travaux effectués apres Frazier (Rogers et288), ont seulement permis d’obtenir la
composition globale en gaz acides.

Travaux de Sidi-Boumedine (2003)

Au cours de ses travaux, Sidi-Boumedine (2003) wuaiétdes systémes contenant de la
MDEA, de la DEA ainsi que le mélange de ces deuxnasa Il a employé un dispositif
expérimental IRTF pour la détermination de la position de la phase liquide des systemes
CO,/Alcanolamines/HO.

Dans un premier temps, l'auteur a identifié le gacactéristique du CQOmoléculaire avant
d’essayer l'identification des pics des autres espée

La figure 1.27 ci-dessous, présente le spectraiafrge d’'une solution aqueuse de MDEA
chargée en C{obtenu par le dispositif expérimental utilise Idescette étude.
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Figure 1.27: Spectre infrarouge d’une solution aguase de MDEA chargée en C®

D’aprés les bandes infrarouges correspondant darations du CQ l'auteur a localisé le pic
de CQ moléculaire autour du nombre d'onde 2340cni’acquisition des spectres
correspondant a une solution de DEA chargée ep €@e I'eau chargée en gét du CQ
gazeux (figure 1.28), ont permis de confirmer lasiion du pic caractéristique du GO
moléculaire autour de 23408m

013
—Eau + CO2
— Solution Aqueuse de DEA chargée en CO2
— CO2 Gazeux
0,11 -
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Figure 1.28: Pics caractéristiques du C@ moléculaire en phase vapeur et dissous en
phase liquide

Concernant I'identification de pics caractéristigjael carbamate, Sidi Boumediene a comparé
le spectre d’'une solution de DEA chargée en, @@ec celui d’'une solution de MDEA
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chargée en C9 qui, comme il s'agit d'une amine tertiaire, nenfi@ pas de carbamate. La
comparaison a également été étendue au spectre sblution de carbamate d’ammonium.
Ainsi, le pic Carbamate a été localisé vers 153bcm

Pour les autres especes (bicarbonate et carbohategur n’a pas pu identifier avec certitude
les pics caractéristiques de ces especes.

L’analyse infrarouge ainsi que I'analyse RMN pen®et de déterminer la distribution des
espéeces dans la phase liquide lors du processhsadf#ion des gaz acides pas des solutions
agueuses d’amines. Néanmoins, les études réaisaepeu nombreuses et ne permettent pas
la caractérisation compléte de la phase liquidecee systemes. Aucune de ces quelques
études n'a concerné les systémes solvants mixtes.
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Chapitre I
Il. Thermodynamique des solutions d’électrolytes

Dans ce chapitre nous allons présenter un bref efage quelques éléments de
thermodynamique. lls seront utiles pour I'exposénds travaux de modélisation qui sera fait
dans le chapitre V. Nous terminerons ce chapitreyme présentation des modeles utilisés,
dans la littérature, pour la représentation desnéles de solubilité des gaz acides dans les
solutions d’amine.

[I.1. EIéments de thermodynamique des solutions déctrolytes

[1.1.1. Condition d’équilibre entre phases

A température et pression fixées, la condition dilfiore entre phases se traduit par la
minimisation de I'enthalpie libre du systeme. Uoagéquence de cette condition est:

(dC)rp =0 (I1.1)

Cette variation d’enthalpie libre de chaque phasgu{de (L) et Vapeur (V)) peut s’écrire en
faisant intervenir le potentiel chimique , une grandeur molaire partielle définie par :

0G 0A
aNi T.P.Nj aNi TV.Nj

Ainsi, en considérant un systéme multiconstituanéguilibre Liquide-Vapeur, I'équation 1.1
devient :

dG, =Y prdn +Y f'dn’ =0 = dG, =Y (4" -4 Jant =0 (3)

La deuxieme égalité de I'équation 1.3 étant un@séguence de I'équation de bilan de
matieére sur chacun des composés :

dn- =-dn’ (1.4)

L’équation 11.3 étant vérifiée quelque soit la walele dp nous avons donc, a I'équilibre, une
égalité des potentiels chimiques liquide et vagewr toutes les especes :

u-(T,Px) = (T.P.y) (11.5)

ou Yj et Xj représentent respectivement la fraction molaireataposé i dans la phase vapeur
et la fraction molaire du composé i dans la phiagade.
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Il faut noter que, d’'aprés 1.2, les équations wiéBant le potentiel chimique peuvent étre
obtenues a partir d’'une expression de I'enthaipie |G, ce qui correspond a I'approche dite
y-0 ou bien a partir d’'une expression de A ce quiespond a I'approche par équation d’état.

11.1.2. Expression de I'état d’équilibre dans le ca de I'approche¢-¢

Cette approche est celle utilisée dans le cas dwgglisation par équations d’état. Elle est
basée sur I'utilisation des coefficients de fugacit

La fonction d’état enthalpie libre G est une foaotde la température, de la pression et de la
composition. Dans le cas de I'effet de pressionsrenvons :

0G ou
_ =V M =V
[a PJT,N - [0 PJT,N | (19

ou V est le volume total de la solution &f est le volume molaire partiel de i. Une

conséguence est que, dans le cas du gaz parf@sabga I'équation d’état P V = R T, nous
avons :

g%®(T,P,N)=g®(T,P,,N)+ RTIn% (11.7)

En transposant ceci au cas des systemes réelaytilifitroduire la notion de fugacité
liquide f;*:

L — 0 fiL
M = gi + RTInF (“8)

. a0 L e . . ,
ou 9i est I'enthalpie libre standard, définie comme Iedpie molaire du composé pur
suivant le comportement du gaz parfait a la tempsgade I'équilibre et a la pression

standard.P° (1bar).
Il faut souligner que I'équation 1.8 est égalemeatable dans le cas d’'une phase vapeur,

I'expression du potentiel chimique faisant alofgiaenir la fugacité vapeLfriV.

De ce fait la combinaison des équations 1.5 & #boutit a une simple condition sur les

fugacités, ce qui se traduit par une condition Iesrcoefficients de fugacité’iv et ¢iL,
définis par :

fY =P.y.g etft=Px.g" (1.9)

ML(T,P%)W.V(F,P,M):‘fiL:fiV:%:Z_iV (120

Calculer un état d’équilibre par cette méthodeartdonc a résoudre, dans un premier temps,
'équation d’état afin de calculer les volumes nir@la liquide et vapeur puis a vérifier la
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condition 11.10 en utilisation la relation entresleoefficients de fugacité et I'expression de la
pression donnée par I'’équation d’état :

_ 1 ¢®((eP) _RT|.__
Ing, _ﬁ-[v [(EJT V}dP RTINZ (11.11)

Ou nj est le nombre de mole du constituant Zete facteur de compressibilité.

11.1.3. Expression de la condition d’équilibre parla méthode1-¢

[1.1.3.1 Grandeurs d’excées et coefficients d’active

La notion de fugacité permet d’introduire le cortogg mélange idéal. Lewis (1923) définit ce
concept par la condition de proportionnalité emdréugacité du composé i en mélange et sa
fraction molaire a T et P données.

Cette définition est, en général, couplée avedlibation d’'une composition de référence,
souvent le fluide pur aux mémes température esesjue le systeme :

L ref
fio _F

X Xiref (1.12)

Dans le cas des solutions représentant un compemntegioigné du celui du mélange idéal, il
est nécessaire d’introduire un coefficient “ cotifécafin de tenir compte de la non-idéalité

du systeme. Ce coefficient, appelé coefficient ivité Vi , est défini par :

ref
fi

gl N (1.13)

Il est évident, d’'apres (11.13), quetend vers 1 quand on se rapproche de I'état deadde.
A partir des expressions (11.8) et (11.11) on pexprimer les potentiels chimiques par :

f
fi =i +RTInyix (1.14)
Le produit Y1 % représente I'activité du constituant i, ce qui permet d’écrire :

=1 +RTIng (11.15)

L’écart au comportement idéal définit toute uneies@e grandeurs appelées grandeurs
d’exces. L'une des plus utilisée est I'enthalpiedid’exces :
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6™ =6-G"=3n (yi —,uiid): RTY 0 Iny (11.16)

D’aprés I'équation précédente, on remarque qu'il @sssible de déduire les coefficients
d’activités d’'un modéle donnant une expression’dethalpie libre d’exces :

aGeX
RTIny, =,Uiexz( j (11.17)
aNi T.PN

jZi

Nous avons vu plus haut que I'état de référencssitjae correspondait au composé pur dans
les mémes conditions de température et de pregs®ielles du mélange. Cependant, dans le
cas des solutions d’électrolytes, la notion d’é@tréférence corps pur n’a pas de signification

physique pour les ions. C’est pourquoi, on util@®mivent, dans ce cas, un systéme de
référence dissymétrique, le solvant étant défiminp@port au corps pur alors que les ions,

voire des solutés moléculaires, sont définis pppoa a un état de référence correspondant a
la dilution infinie dans le solvant, ce qui se udgar :

W= +RT LNy, X, (1.18)
Avec .

Y« —1 Quand x, -1

On remarque que le coefficient d’activité contiemt indice x. Ceci a pour but de le
différencier des coefficients d'activité dans diast échelles qui seront présentés dans le
paragraphe suivant dédié au cas des solutiongiaiges.

11.1.3.2 Utilisation des coefficients d’activité par le calcul des équilibres de phases

Dans le cas d’'une approche ou I'on utilise une tgual’état pour la phase vapeur et un
modele d’enthalpie libre d’excés pour la phaseidigula condition d’équilibre sur les
potentiels chimiques (équation 11.5) se traduit par

\Y
Vpy ,
g + RTln% =u® +RT Lny, X, (11.19)

0

Cette expression est valable quelle que soit laposition de la solution et, donc, y compris
dans le cas des corps purs, état de référencedesiespeces moléculaires.

La comparaison entre I'application de I'expresdioi® dans le cas de la solution et celle de
cette méme équation au cas du corps pur abouatiteddtion classique :

Py, =y, x, B (11.20)
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Cette égalité suppose que l'on néglige a la fos ¢eefficients de fugacité vapeur
(" =93 =1) et le facteur de Poynting qui traduit I'effet idepression (entre’® et P) sur

le potentiel chimique de référence.

Notons que lorsque le composé en équilibre ligwiaeeur est supercritique la pression de
saturation de I'équation 11.20 n’existe pas. Orl@sarecours a la constante de Henry qui a la
dimension d’une pression et qui dépend a la foisaaposé i et du solvant:

Py, = Hi oon Vi X (11.21)

Cette expression est trés utile lorsqu’il s’agiex@rimer la solubilité d’'un gaz. On utilise
alors, généralement, comme état de référencelutodi infinie dans le solvant. Si de plus ce
gaz est peu soluble, la composition de la phagede est proche de la référence ce qui
correspond a un coefficient d’activité peu différda 1.

Alors 11.21 s’écrit :

Py, = H; o X (11.22)

Cette expression peut, typiguement, étre emplofiaedaexprimer la solubilité de COdans
'eau. Par contre si la solution contient égalenti® ions et une amine, I'approximation 11.22
n’est plus exacte.

[1.1.4. Les solutions d’électrolytes

Une solution électrolytique est de fagcon généralestituée de trois catégories d’especes :

> Les ions issus de la dissolution de sels ou de issodiation d'électrolytes
moléculaires.

> Le solvant dont la présence est indispensabledafistabiliser les ions.

» Eventuellement on trouve également des solutéscaulaiées, que ce soit la forme
moléculaire d’électrolytes partiellement dissociés bien d'autres molécules
solubilisées dans la solution ionique.

Le degré de dissociation des électrolytes déperntén@nt de la nature du solvant mis en
ceuvre. En effet le pouvoir dissociant de celuisti en particulier, fonction de sa constante
diélectrique D.

La dissociation de I'électrolyte AC,. correspond & :

A,_C, - V A" +v'C* (11.23)

V+ et V- étant les coefficients stoechiométriques de I'aigret du cation €. et Z et 7 les

valeurs du nombre de charges porté par chaque ion.

L’électrolyte est dit fort dans le cas d’une digation totale (déplacement entiérement vers la
droite de I'équilibre 11.23). Si la dissociation tepartielle, on a présence de la forme
moléculaire, qui coexiste avec des especes ioniquesluites par la dissociation et
I'électrolyte est dit faible.

Ci-dessous, sont définies quelques notions utgis&ms le cas des électrolytes :
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- Force ionique

Comme on le verra par la suite (Modéles Debye-Hiiclke force ionique est une grandeur
lie a la contribution des interactions électragtegs :

1
:Ein 2t (11.24)

Il est possible également de définir cette foreggoe en fonction de la molalité (nombre de
mole par Kg de solvant) ou de la concentration.

- Coefficient d’activité moyen

Malgré des discussions récentes concernant I'&etiViun ion isolé (Wilczek-Vera et col,
2006), la mesure de I'activité individuelle d’'umioeste impossible a cause de la présence
automatique d’un contre ion. Ainsi, les valeurs anéss de l'activité sont souvent des valeurs
moyennes. C’est ainsi que I'on utilise fréquemnieroefficient d’activité moyen :

velny, +v_Iny_
Lnys =
T+ (V+ +l/_)

(11.25)

- Coefficient osmotique
Une autre grandeur spécifique est le coefficiemague. Il s’agit d’'une grandeur d’exces :

X

S
Xion

@=-Ln(a,) (11.26)

ion
Les différentes interactions au sein d’une soluti@tectrolytique

Interactions longue distance

Ce sont des interactions de type coulombienne desrecharges portées par les ions. Ces
interactions sont caractéerisées par un potentiehtre les especes i et j décrit selon le modele
primitif par :

U, = si r,(o, +0,

eZZi Zj

= si 1jj)oj +0;
47 Dgrij v J

Uij (1.27)

rij est la distance entre les ionsetzs; représentent respectivement la charge et le diardet
l'ion i, g est la permittivité du vide etd®st la constante diélectrique du solvanteBt une
grandeur importante qui dépend surtout de la gélaki solvant ; plus sa valeur est grande,
plus elle permet de maintenir la dissociation der &ténue les interactions électrostatiques
attractives entre anion et cation. La valeur dedastante diélectrique de la solution dépend
de la température et de la concentration en ions.
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La variation du potentiel est inversement proporigle a la distance entre les ions. De ce
fait son rayon d’action est supérieur a la plupi@s autres interactions qui sont plutét én r
avec n>4. Ceci explique l'usage du terme “ intacgctongue distance ”.

Tous les modeles d’électrolytes doivent comporterterme pour la représentation de ces
interactions. Dans la pratique on trouve deux agpes principales :

» Utilisation d’'un terme dérivé du modéle de Debyelétkel
» Utilisation du terme MSA

Debye et Huckel (1923) ont développé une loi piddicpour exprimer les coefficients
d’activités de solutions tres diluées d’électrotyt€ette théorie considére le solvant comme
un simple continuum diélectrique et déduit I'exgiea du coefficient d’activité d'un travail
de charge d'un ion de référence, considéré comneecharge ponctuelle, en présence des
charges résultant de la présence des autres éotmaitidans une symétrie sphérique.

Le modéle MSA est issu d’'un raisonnement de theymawhique statistique. La encore le
solvant est considéré comme un continuum diélagrigon principal avantage est de tenir
compte de facon correcte de la taille des ions.dgemtions d’état développées au laboratoire
utilisent ce type de terme. Il sera donc explipités loin.

Interactions courte distance

Contrairement aux interactions a longue distance smnt dues a un seul processus
énergétique, les interactions courte distance tggmot un ensemble d’interactions plus ou
moins complexes. Généralement représentées dansoligles par une contribution de type
attractif, ces interactions sont de faible intengihtre deux molécules peu distantes 'une de
lautre dans une solution non électrolytigue. Ddascas des systémes ioniques, ces
interactions sont intenses et proviennent prineipant de la présence simultanée des charges
ioniques et des charges partielles portées palipédées des molécules de solvant. Dans ce cas
la solvatation recouvre une série d’interactions :

- Interactions dip6le-dipdle
- Interactions ion-dipo6le
- Interactions ion-quadriplle

Une bonne partie des comportements de ces soligmrda conséquence des caractéristiques
de la solvatation.

[1.2. Modélisation thermodynamique de I'absorptiondes gaz acides

Vu l'importance économique de l'absorption des games dans lindustrie, un nombre
important de modeles représentant la solubilité gies acides dans des solutions aqueuses
d’alcanolamines a été publié dans la littérature.

[1.2.1. Utilisation de modeles quasi-chimique poude calcul des propriétés des
solutions Eau-Alcanolamine-Gaz acides.

Les modeles quasi-chimiques (modeles basés swofegantes d’'équilibres apparentes) ont
été parmi les premiéres méthodes utilisées pouepaésentation des équilibres Liquide-
Vapeur.
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Ce type de modele se base sur des approches twe®lgui relient les constantes d’équilibre
et les constantes de Henry a la température elaavxde charge du gaz acide.

Les concentrations des espéces produites par &diads chimiques lors du processus
d’absorption sont déterminées a partir des coresatiequilibres apparentes qui incorporent
directement les coefficients d’activités.

Van Krevelen et col (1949) ont représenté de datten les pressions partielles de )NBO,

et H,S dans des solutions aqueuses d’ammoniac. Lesrauteutravaillé a trois températures
différentes : 20, 40 et 60°C. lls ont déterminédermstantes d’équilibre apparentes a dilution
infinie en résolvant le systeme d’équations cowaslpnt a I'équilibre chimique et a
I'électroneutralité du systeme.

Les auteurs ont considéré que ces constantes smptement fonction de la force ionique.
Dankwert et col, 1967 ont utilisé le modele de Mamvelen pour la représentation de
systeme Eau-CO Amine. Il s’est avéré que cette approche esttéienaux solutions a trés
faibles taux de charge. Ceci vient du fait quehigsothéses de Van Krevelen, qui reviennent
a admettre que les coefficients d’activité ne dépehque de la force ionique du milieu, ne
sont applicables que pour des solutions tres diluée

Kent et Eisenberg, 1976 ont modifié cette approdkiesi, le modeéle se basant sur la
définition des constantes d’équilibres apparenteteda constante d’'Henry d’équilibre a été
utilisé pour la représentation de I'absorption d& lét CQ dans les systémes Eau-DEA et
Eau-MEA.

Dans leur démarche, les auteurs considerent que :

- la phase liquide et la phase vapeur se comportentahiere idéale.
- les espéces présentent dans le systéme en tries failantités sont négligées.

Les valeurs des constantes d’équilibre correspdnada dissociation des gaz acides sont
issues de la littérature. Par contre, celles radatia la déprotonation de I'amine et a la
formation du carbamate sont considérées en tanpajaenétres ajustables.

Malgré leur faible capacité d’extrapolation en dshdu domaine d'étude et leur faible
précision, ces modeles restent des modeles pratiguéacilement utilisables lors d’études
préliminaires (Park et col, 2002 ; Xu et col, 2Q032abchi Tounsi et col, 2005). Plusieurs
auteurs ont modifié le modéle de Kent et Eisenb&irgsi Hu et Chakma, 1990a et 1990b ont
exprimé les constantes apparentes d’équilibre @ acbrrélations faisant intervenir la
concentration en amine, la température et la pregsrtielle en gaz acide. Les auteurs ont pu
représenter d’'une maniere satisfaisante les dordesslubilité des gaz acides (€& H.S)
dans les solutions aqueuses d’AMP (2- Amino-2-MietiiyPropanol) et de DGA.

Une autre approche un peu différente a été dévéwppr Atwood, 1957. Il a introduit un

coefficient d’activité ionique pour tenir compte tke non idéalité de la solution étudiée.

L’auteur détermine les constantes d’équilibre eseh partir d’un seul coefficient d’activité

ionique qui est, la aussi, considéré comme unetifomcle la seule force ionique. En effet,

cette approche se base sur I'hypothese que larvdlewoefficient d’activité de toutes les

espeéces est la méme. Si la valeur de ce coeffiegntgale a I'unité, le modele est identique
(algébriguement) au modéle de Kent et Eisenberg.

56



pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

[1.2.2. Calculs des propriétés d’équilibre des sysmes Eau-Alkanolamine-Gaz
acides par des modéles deG

11.2.2.1. Extensions simples du modéle de Debyehdiickel (1923)

Le modéle développé par Debye et Hickel en 1923uesiodele qui se base sur les
équations fondamentales de I'électrostatique. Desexpressions de type Debye et Hiickel le
coefficient d’activité d’'une espéce i s’exprimefenction de la force ionique (1) du milieu, de
la constante diélectrique du solvant)(Bt de la température (T).

Cependant, le modele de Debye et Hickel est un lmodeprésentant un intérét que dans le
cas des fortes dilutions. Par contre, il a été déréaue tout modele devait tendre, a dilution
infinie, vers le comportement du modéle de Debygiiekel. C’est ainsi que la quasi-totalité
des modéles développés contient un terme de DeligkeHcomplété par des expressions
diverses pour tenir compte des autres interactions.

Guggenheim, en 1955, est I'un des premiers auger®poser une extension du modéle de
Debye et Huckel en ajoutant un terme d’expansiorvidel du second ordre, relatif & des
interactions a courtes distances entre les iorssgihes opposes.

Modele d’Edwards et col (1975)

Edwards, 1975 a utilisé I'extension de Debye etkelidéveloppée par Guggenheim pour
représenter les équilibres Liquide —Vapeur et dditezr la composition de la phase liquide de
solutions aqueuses diluées. Les systemes étudiéismmoent les especes ®1,S, SQ, NH;

et HCN.

Le terme introduit par Guggenheim est étendu a#@ntehir compte de I'ensemble des
interactions entre les différentes espéces deldi@o :

- molécule- molécule
- molécule- ion
- anion- cation

Ainsi, I'enthalpie libre d’excés est donnée paxpigssion suivante :

GE { GE J
= +>° B.nen, (11.28)
mRT mRT ) . ‘&

Le premier terme de droite de cette expressiofaesintribution de Debye et Huckel.

Bea €St Un parametre binaire ajusté soit a partirdbemées expérimentales, soit a partir des
caractéristiques propres des ions en exploitarnitdgaux de Bromley, 1972.

Le coefficient d’activité de I'espéce i est obtgmar dérivation partielle de I'enthalpie libre
molaire d’excés comme suit :
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2 |

- AZI

Iny; =——— +2§ M
W 1+ Bijmj

JI (1.29)
JEW
ou :
,Bij est un parametre d’interaction entre les espeeep i
W représente I'eau étla force ionique de la solution définie par :
1 2
| ZEZ m Z, (11.30)

m étant la molalité de I'espece i.

L'état de référence considéré par Edwards et collaesdilution infinie:
(Vi - 1 lorsque Zm - O)_

L'estimation des paramétres d'interaction catiorean/3,_, et molécule-ion B ., est

effectuée en utilisant la procédure de décompaosiéin contributions ioniques définie par
Bromley (1972) :

ﬂc—a = cation+18anion

ﬂm—i = molécule+18ion
En ce qui concerne les parametres d’interactiontyge molécule-molécule, ils sont
déterminés par régression des données expérimgntale

Pour les espéces moléculaires (m), Edwards calesleoefficients de fugacité de la phase
vapeur par I'équation du Viriel :

—_ BaP
f, = exr{ RT) (1.32)

ou B, est le second coefficient du viriel de I'électtelyfaible a la température considérée.
Cependant I'auteur ne tient pas compte de la doorede Poynting.

Malgré une représentation satisfaisante des donegpsrimentales et un nombre de
parameétres ajustables réduit, cette approche nefdas compte des interactions ternaires et
ne reste valable que dans le cas des solutionbléfaoncentrations (1a 2m).

Modele de Deshmukh et Mather (1981)

Deshmukh et Mater se sont basés sur I'approcheopéappar Edwards afin de représenter la
solubilité de CQ et de HS dans des solutions de MEA (Methylethanolaminigtivement
concentrées (5mol/kg) et dans un domaine de temypérallant de 25 a 120°C.

A la différence des travaux précédents, les auteuntsutilisé I'équation d’état de Peng-
Robinson pour I'estimation des coefficients de fita pour la phase vapeur. lls ont
également déterminé les parametres d’interactianairbs par régression des données
d’équilibre des systemes ternaires (Eau-MEA-GadejCi
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Les constantes des équilibres correspondant araafmn de carbamate et a la déprotonation
de 'amine sont également ajustées sur des dormx@esimentales. Plusieurs hypotheses ont
été considérées :

- les interactions concernant les espéces présemtisbées concentrations (GOH,S
CO;%, HS, H', OH) dans la solution sont négligées.
- le coefficient d’activité de I'eau est pris égdiumité.

Cependant, le fait de négliger les interactions dsgéces en faible concentration peut
conduire a une remise en cause de la validité didetapparticulierement aux faibles taux de
charge.

Chakravarty (1985) a généralisé ce modele pousdsible des données de solubilité des gaz
acides dans des solutions aqueuses de MEA, MDEEA B de DIPA ainsi que pour des
mélanges de ces amines. Weiland et col, 1993 oalerdgnt utilisé ce modele pour
représenter les données de solubilité de €0OH,S dans des solutions aqueuses d’amines
(MDEA, MEA, DEA et DGA). Cependant, il faut signalgue les auteurs ont, dans ce cas,
tenu compte de la contribution de I'espéces€@insi que des interactions entre I'amine
protonée et les gaz acides.

11.2.2.2. Modeles de Pitzer (1973) et de Clegg-Péiz(1992)

Le modele de Pitzer, peut étre considéré commexii@msion du modele de Guggenheim. En

effet, 'auteur considére que les interactions in@saentre espéces ioniques sont fonction de la
force ionique de la solution. En plus, afin de tex@mpte des interactions entre trois solutes,

il introduit un terme du viriel au troisieme ordre.

L’expression de I'enthalpie libre d’exces est expg¥eé comme suit :

nG;T - f(|)+zi:zj;ﬁij (mm, +izzj:;yijk(| Jmm,m, (132)

W

La fonction (1) représente les interactions longue distance (teleri2ebye-Huckel) :
4A,1
f(I):—%In(H LZ«/I_) (11.33)

Dans les sommations, i,j et k sont les especeguesi Ny est le nombre de Kg d’eaw est
la molalité de I'espéce idjj et 4jk, respectivement, les interactions a courte digtamtre

deux et trois espéceﬁy, constante de Debye-Hickel, est une fonction dengpérature et

des caractéristiques du solvant.

Plusieurs auteurs ont utilisé ce modele pour laéssmtation des données Liquide-Vapeur
impliquant des gaz acides (Beutier et Renon, 1%&&nards et col, 1978 ; Chen et col, 1979 ;
Kuranov et col, 1996). Ainsi, Edwards, 1978 a addptmodéle développé par Pitzer pour
étendre sa représentation des systemes étudiégdprément (Edwards, 1975) a un domaine
de concentration plus large.
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Modéle de Kuranov et col (1996)

Kuranov et col (1996) ont appligué le modele ded?jt 1973 a la représentation de la
solubilité des gaz acides dans le mélange Eau-MDB2ux systemes sont étudiés. £0
MDEA-H,0 et HS-MDEA-H,0 en considérant deux molalités en MDEA : 2 et 4kgoLe
domaine de températures est de 313 - 413 K, lessipres totales en gaz acide atteignant
SMPa.

Kuranov et col ont utilisé I'équation de Pitzer upde calcul des coefficients d’activités de
'ensemble des espéces moléculaires et ioniqué&septes dans le systeme. En dehors des
parameétres propres aux ions définis dans le tabledu les paramétres d’interactions

molécule — moléculelj et j ont été négligés (pour l'intervalle des concerdret étudié) a

'exception du parametr2s-H2s. Ce dernier est déterminé a partir des résultats

expérimentaux de la solubilité de$idans I'eau. Sa dépendance en température estalonn
par:

B
AH2s-H2s = A+— (11.34)

Les auteurs ont considéré également que les coatiens des espéces Oet HO" étaient
négligeables et que tous les parameétres binaitegemaires concernant les espéces
moléculaires C@et H,S ainsi que les ions de méme signe étaient nufssiAie modele de
Kuranov et col nécessite I'ajustement de 4 paraséiour HS et de 5 dans le cas de £0

Modéle de Li & Mather (1994)

L’équation originale de Pitzer (1973) ne tient pasnpte des interactions faisant intervenir
des espéces moléculaires. C'est pourquoi Li et dfathnt utilisé I'équation de Pitzer
modifiee (1991) pour la représentation de la sdikébile CQ dans le systeme GODEA-
MEA-H,0. C’est un systeme composé de quatre espécesutaités (HO ; MDEA ; MEA

et CO2) et quatre espéces ioniques (MDEANEAH" ; HCO; et RNHCOO.

Leur expression de I'enthalpie libre molaire est:

gE =gPH +¢S (1.35)

Pour le terme Y représentant les interactions courte distance, équation simplifiée est
utilisée (Pitzer et Simonson, 1986) :

Z:Z:a,]x,xJ ZZZa,ka,x X
=X ZXnZZFcFaWnca sznxn AnnXn "'Annxn) (1:39)

c,a, n et n’ représentant, respectivement, lesicatinion et espéces neutres.
Les fractions ket k. sont définies comme suit :

2
=— et Fa=X— (1.37)
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X, étant la fraction molaire totale en anion et catio

Les parametres d’interaction molécule-moléculg At A, sont définis comme suit :

A.=2a, +3a,. A.=2a, +3a,, (1.38)
Le paramétre d’interaction ion-solvant,\est déterminé a partir de :

W =(2w_+2w_-w_+2u_+2u_)/4 (11.39)
avec :

3 3
W, =2a; + 5 (an'ij ta; ) et U = 5 (an'ij g )

Dans leur modele, Li et Mather considerent queat’de référence pour I'eau et I'amine est le
corps pur dans les conditions de température @resion du systeme et la dilution infinie
dans la solution comme état de référence des espmuques.

Les auteurs négligent la présence du gaz acide samudsrme moléculaire dans la phase
liquide. Cette hypothése limite la représentaties données de solubilité de gaz acide a des
taux de charge inférieurs a l'unité. De plus, comesepressions considérées sont faibles, la
phase vapeur est considérée comme ayant un cormgortele gaz parfait.

Les parametres d’interaction molécule-molécule sgustés sur des données des systémes
binaires. Quant aux autres parametres, ils sorgrm@iés par régression des données
expérimentales des systémes ternaires.

11.2.2.3. Modeles de composition locale

Le concept de composition locale a été introduit \Mélson (1964). Dans la littérature on
trouve principalement deux extensions de modelesdgpe au cas des solutions ioniques.

Ce deux types de modeéles, présentés dans ce paragnat €té appliqués au cas des systemes
gaz acides — solution d’amines. Il s’agit du mod&RTL-électrolyte et du modéle
UNIQUAC-électrolyte.

Modele de Austgen et al (1988) (NRTL-€électrolyte)

Austgen et col (1988) ont appliqué le modele NRTactolyte modifié par Scauflaire et col
(1989) a la présentation des équilibres d’absomptie HS et CQ dans des systemes Eau-
Alcanolamines (HO - DEA et HO - MEA). Dans cette étude, Austgen a considéréi duisn
'eau que les amines comme solvants. Il a dondétia systeme comme un mélange de
solvants. Le domaine de température étudié esbdE2@°C et les concentrations en amines
varient de 0,5 & 5 kmol.th

Dans ce modele, Austgen couple le modéle NRTL-&hte a une équation d’état de type
Redlich-Kwong-Soave pour le calcul des coefficietdsfugacité en phase vapeur. Pour la
partie NRTL-€électrolyte, il a utilisé la méme exggs®n que le modele original:

*

gex — gex*,LR + gex*,LocaI (||_40)
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Dans cette expression et dans ce qui suit, * coores a un état de référence défini comme la
dilution infinie dans le solvant.
L’auteur a introduit également un terme de Bormrigwé par :

9" _e (1 1\7%X
(RT)BORN 2kT| D. D Zr

w /i i

(11.41)
S

Avec :

Ds : constante diélectrique du mélange de solvants
Dy, : constante diélectrique de I'eau pure

Ce terme correspond a I'enthalpie libre nécesgaog transférer un ion a dilution infinie
dans I'eau pure vers un état de dilution infinienglde mélange de solvants. Il permet de
passer d’'un état de référence a l'autre, I'étatéfiérence de dilution infinie dans I'eau pure
présentant 'avantage de ne pas dépendre de laositiop en solvants.

Ainsi, I'équation utilisée par Austgen pour la répentation des systemes étudiés est la
suivante :

ex __ ext ext ex
g - gPDH + gNRTL + gBORN ("2)

e o . . N . X . N .
Le terme utilisé pour les interactions & longustatice Jqp,, ) est celui du modeéle de Pitzer,
en dehors du fait que I'on utile une force ionigmefraction molaire :

= @Z Z7x

au lieu d’'une force ionique en molalité.
L’expression est :

ex, pdh
g

RT = —(;xkj(lOOO/ Ms)% (4A$| y /p)ln(1+ Yo, }j (11.43)

p étant fixé a 14.9 (Pitzer, 1980).
et A, le parametre de Debye-Hiickel s’écrivant :

3
2

A = (;j(zmod 11,000)2(¢? / DKT)

Pour la contribution NRTL , I'expression est:
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ex Z XjGjmij X . ZJ: XjjS,a'chc,a'c
+

Z Xa" ; XKch,a'c

X . ZJ: XjGja,c'ach,c'a

' Z Xc" Zk: Xkaa,c'a

(I1.44)

avec .

XJ. = XJ.CJ. (G = Z Pour les ions et;G 1 pour les molécules)

jS,a'c = eXF(_ ajc,a'crjc,a'c) Gja,c'a = eXF(_ ajc,a'crjc,a'c)
Gca,m = eXF(_ aca,mrca,m) Gim = eXF(_ aimrim)
ou :
Tma,ca = Tma - Tca,m + Tm,ca et Tmc,ac = Tcm - Tca,m + Tm,ca

Ainsi, seuls les parametres courte distance meamé®nci-dessus sont des parametres
ajustables pour le modéle. Pour ces parametregtelia a adopté une dépendance en
température de la méme forme que celle de I'équétic34).

Kaewsichan et col (2001) (Uniquac Electrolyte)

Kaewsichan et col (2001) ont utilisé I'équation WUNIAC-électrolyte pour la représentation
du systeme COH,S-MEA-MDEA-H,0.

Le modele UNIQUAC-électrolytes développé par Saraterol (1986) est une extension du
modele de non électrolyte UNIQUAC. Dans I'expresgie I'enthalpie libre d’exces, le terme
correspondant a I'équation UNIQUAC modifiée est ptdté par un terme de type Debye-
Huckel:

G® =G, +G}, (11.45)

Gg., Terme de type Debye-Hiickel
G, Equation UNIQUAC modifi¢e.

Dans ce travail, le terme de type Debye-Hickelttmympte de la possibilité d’avoir un
mélange de solvants:

Gon — 4, bz

RT %XmMmSAl (&) , £=bl (11.46)
Avec

1)=& 045
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Ou T(f) — 1 quandf — 0. b est un paramétre ajustable, | est la forcegiomien molalité

et z estle nombre de charges de I'ion i.
Dans ces expressions, l'indice m représentant amarstion sur les especes moléculaires et i
sur les ions.

1 3
Le paramétre de Debye-Hiickel A est proportionnél 2é\/(DT)i ou d est la densité et D
est la constante diélectriqgue du mélange de salvant
La contribution UNIQUAC GUE,;I) est, de facon classique, constituée d’'une carttdb
combinatoire et d’une contribution résiduelle selon

Gh, =G5 +GS (11.47)

Le terme combinatoire tenant compte des différemzesaille entre particules est exprimé
par :

E
G oyxmBsZnd (11.48)
RT 4 X 2 @
avec

- iqi et ¢|_ i

Le terme résiduel tient compte des interactionseelets divers composés et est donné par
I'expression de composition locale suivante :

G

R—F}:—Z‘xiqi In(zj‘ﬁjrﬁj (11.49)

Pour les systemes de mélanges de solvant/sel, xpression des paramétres, et a,;
(paramétres d’interaction entre I'ion i et la maikcdu solvant m) a été proposée :

a,=a,+6> 0.6, (11.50)

j#i

8y =8y +6 Zdij,mej (I1.51)

j#i

a,, eta_; sont des parametres d'interaction de référence

9

i .m €stun parametre du modele.

La fonction de I'enthalpie libre d’exces en consaid la reférence dissymétriqt(EUE:II est

reliée a la fonction de I'enthalpie symétriq@fNI par :

64



pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

3UEIiII GLIJENI
— = = - Ny 11.52

ol iy estla contribution UNIQUAC au coefficient d’adté de I'ion i & dilution infinie.

Dans son formalisme, Sander a évalué les paraméedsille des ions a partir de leur
diametre. Cependant le volume et l'aire de la serfdes cations sont considérés comme
parametres ajustables.

Contrairement a Sander et col (1986), Kaewsichanokt(2001) ont pris en compte des
électrolytes et non des ions seuls. Ainsi pouralewd du coefficient d’activité, ils ont pris en
compte les ensembles anion-cation suivants : RRNHCOO, RNH;"HCOs, RNH;'HS,
RR'R’HCO3, RR'R"H'HS et RR’'R”"H'RNHCOQO. Cependant, les ensembles anion-cation
constitués d’au moins un ion en faible concentratimit notamment, 40", OH, CO;> et $°

ont été négligés. Ces hypothéses se traduisentgsimation de parametres de surface
d’électrolytes selon :

Z X Z X
Orca ot (11.53)
Zc' Zc' Xc' Za' Za' Xa'
Ou .. et) . estlasommation surtous les cations et aniospemivement.
Le parametre de surface d’une paire d'i@hs , est calculé suivant la relation :
at.zca
Qugerca — %0 T 2.4, (11.54)

Ainsi les coefficients d’activité résiduels dessmsont reliés aux coefficients d’'activité
résiduels correspondant aux paires d’ions paréioe :

* R

_ Z * R Z * R
Vierca — - o INV +——Iny, (11.55)

Z, +2 Z, +2

C

In

. )z . , . ;. %R . N
Pour résoudre I'équation, les auteurs ont supposgmpur chaque paire d |orj}',C est égal a

*

R oA
ya . Ainsi :

* R

Ny =Ny =ny" (11.56)

L’équation ci-dessus représente donc la relatiarede coefficient d’activité d’'une paire
d’ion, et celui de un ion seul. Ainsi, on a:
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0
* R _ zgc.zca * R
Iny -Z Z o |n0ea (1.57)
a. L a' ZaC,an.
|n *IR :Z eza-c’zca In( *1 R)
‘a > Orarczca va e (11.58)
c | Lugza'c.zca

ou les parentheses indiquent des moyennes.

Les parametres d’interaction du modele sont détegmipar la régression des données
expérimentales.

Les paramétres molécule-molécule sont ajustés emier a partir des données
expérimentales de la littérature et portant sur $gstémes binaires. Les paramétres
d’interaction molécule-électrolyte sont ajustés des données relatives aux systéemes
ternaires. De méme les interactions électrolytéeetilyte sont déterminées par régression
des données des systemes quaternaires. Tous &aghees d’interaction du modéle suivent
'une des deux dépendances de température suivantes

b
r:a+? Ou r=a+cT (11.59)

T, température en Kelvin.

Kaewsichan et al parviennent a représenter comegitla solubilité des gaz acides (seuls ou
mélangés) dans des solutions aqueuses de MDEA, HA bt dans le mélange a des
températures entre 25 et 120°C pour des taux dgelsapérieures a 0,2.

Le tableau ci-dessous regroupe les différents nesdplésentés ainsi que les parametres
ajustés par chaque auteur.

[1.3. Modélisation des systemes d’amines par des éations d’état (EOS)

[1.3.1. Introduction aux équations d’états

A partir des années 80, les modéles se basantnstormalisme d’équation d’états ont été
développés pour la représentation des solutionkedaliélytes (Raatschen et col, 1987 ;
Copeman et Stein, 1987 ; Chapman et col, 1988etJdonohue, 1988a, 1988b, 1991 ; First
et Renon, 1993). Ces modéles, avec une descriit@rique plus précise des interactions
entre particules (interactions a courte distancetetactions électrostatiques), se basent sur
une expression de I'énergie libre.

lls permettent de représenter, avec le méme modéle,fois la phase liquide et la phase
vapeur. Un autre avantage de ces modeles, par rtapp@ autres modeéles présentés
précédemment (modeéles™ est leur capacité a représenter les systémesit2shpressions
I'effet de P étant directement pris en compte des€quations.
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Un petit nombre d’auteurs a utilisé des équatioétatpour la représentation des données de
solubilité des gaz acides dans des amines. C'désinmoent le cas du modéle de Cavité
(Kuranov et col (1997)), du Modéele MSA (PlancheFétst, 1997) et de 'EOS électrolyte
(FUrst et Renon, 1993).

- Modéle de Cavité (HM)

Kuranov et col (1997), ont utilisé le modeéle deigaVHole Model ” développé par Smirnova
et Victorov (1987) pour représenter les ELV dedé&syes C@Q-MDEA-Eau et HS-MDEA-
Eau dans un domaine de température allant de 383413,15K et pour des pressions allant
jusqu'a 5MPa.

Le modele de cavité tient compte de la taille etladéorme des molécules du systeme, il
considére I'ensemble des sites de contacts endrelifiérentes molécules pour déterminer
I'effet d’association et d’orientation. Les autesigpposent que les molécules d’'un mélange
n'occupent pas la totalité des sites de la grilieintroduisent la notion de volume des sites
vides. Chaque molécule de I'espéce i occypsites de la grille. Ainsi, le volume d'un
mélange contenant;N.., Nn molécules des espéces 1,..., ngetléé sites (cavités) vides est
définis par :

v:v'[No+ZRiNi] (11.60)

i=1

v Le volume constant par site de la grille.
Ri est le nombre de sites de la grille

Dans ce modele, le coefficient d'activité est lamsme de deux contributions. Une
contribution non électrolytique et une contributi&actrostatique :

I yi =In Yathi +IN Vresi +IN Vel (11.61)

Le signe ~ signifie que les sites vides intervierirgans le calcul des coefficients d’'activité
comme un composeé du systéeme.
Les deux premiers termes de droite corresponddatcantribution non électrolytique : une

contribution athermaleny,,,; et une contribution résiduellg;.g; . Le troisieme termeyy; ,
représente la contribution électrostatique permettdiétendre le modeéle aux systémes
d’électrolytes.

Ainsi, pour les contributions non électrolytiques,a :

In Va:h.i = —goh ['n%ﬂ—ﬂ}f nf+1-4

| | (11.62)

Xi Xi

Ou:
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XiRi G = ;(i Qi

4= n - ! n -
PRk DX
i=0 i=0
g est la surface de la particule i.
Iny~-:zZq-In Xs i=012,..n
resi Si Xs() (11.63)
s=0

ou:

Xset Xsi sont les solutions données par :

XSZatth/st =1
t=0
Avec:
Nst = expAcggt /KT)
Aegt /KT =Wyt + hgt(To =T )/ T +cgi[InTo /T = (Tg - T)/T]

To : température de référence (arbitraire)

Wst , hstet Cstsont respectivement, I'énergie libre d’échange itédu’enthalpie et la
capacité calorifique.

Pour la contribution électrostatique, les auteumsutilisé le terme Debye-Huckel du modele
de Pitzer:

InyPH = —A¢Zi2(l+‘g/l— +%ln(1+b\/'—)] (11.64)

avec .

b est une constante empirique valant 1,2 pourlasuélectrolytes

3
| :izrniz'2 :1 —ZINA’OW % —e2 /2
241 et % =3 1000 A7 DKT (11.65)

L’application de ce modele pour la représentaties deux systemes étudiés a néecessité

I'ajustement des trois paramétres énergétiquesdct entre moléculedVst, Nstet Cst

Les résultats obtenus, moins satisfaisants que obtenus par I'application du modeéle de
Pitzer (Kuranov et col, 1996), ont permis aux argede conclure qu’il est possible
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d’améliorer le modéle en réajustant les parametmesdes systemes ternaires au lieu d’'un
ajustement par régression des systemes binaires.

- Modéle MSA (non primitif)

Planche et First, 1997 ont représenté la soluldl@ééCQ et de HS dans les solutions
aqueuses d’Alcanolamines : MEA, DEA et MDEA dansdomaine de températures allant de
298,15 a 473,15K et pour des taux de charge eaades allant de 0,0037 a 3,229.

Les auteurs ont appliqué le modéle MSA non printiéfeloppé par Planche et Renon, 1981
et modifié par Ball et col, 1985.

L’équation d’'état de la phase liquide utilisée asdsur expression de I'énergie libre molaire

suivante :
a-a° (2
=l RO [ £)

, (11.66)
xlx a? X;Zj r3y
DRI S
e 1+I'0'j 37N
Avec .
7 _Nm Xiaik
K 6 i %
A=1-{3
2
N
a? = e
£oDRT

2
Xk
—a N
Z (1+r0'kJ

ou D est la constante diélectrique de la solutalnuwée comme suit :

D=1+ jﬁ) > Eix %L) (11.67)

o est le diametre de Pauling des ions
Le scalaire Fvaut 6,14.10K.A* pour les cations et 0 pour les molécules et l&nan
7 ala méme définition qug, mais la sommation ne porte que sur les ions

Ce modele peut étre considéré comme une équat&atdie phase liquide. De ce fait, les
ELV ont été calculés en faisant intervenir les tantes d’'Henry issues de la littérature.

Pour les coefficients de fugacité en phase gaz,alggurs ont utilisé I'expression de
Houghton, 1957.

Les parameétres ajustables sont les paramétredlldgdameétres)s; des différentes espéces,
et les parameétres d’interaction;WLes valeurs des diamétres ont été fixées a partir de
considérations moléculaires et lesj \Wont estimés a partir de données portant sur des
systémes binaires.
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Ainsi, la régression des données de solubilité<Oe et HS nécessite I'ajustement de 5
parameétres au plus (cas de la formation des catkeajna

11.3.2. Présentation du modéle utilisé (EOS électigpte)

Le modele développé au sein du laboratoire (Fir&emon, 1993) est une équation d’état
fondée sur une expression de I'énergie libre. A@laph la représentation des solutions
ioniques, cette expression est sous la forme dagmme de deux termes. Le premier est
spécifiqgue de la contribution non électrolytiqué lee deuxieme est relatif a la contribution
ionique (ou électrolytique).

L’expression de I'énergie libre (la différence entténergie libre molaire de la solution et
celle de I'état standard) est :

(Aa)_(Aaj (Aa) (Aaj (Aaj
— == +| = +| = +|= (1.68)
RT RT Att RT Rep RT Solv RT LD

Contribution non électrolytique

Représentée par les deux premiers termes de I'ssipre ci-dessus, cette contribution est
issue d’'une équation d’état cubique. Dans I'exerdpl€équation de SRK, cette contribution
est la somme d’un terme attractif et d’un termeulsip:

ﬁj _a" WL} (11.69)
RT),, RTb |v+b

Ej = Zxk In Xk—F\)T (1.70)
RT )eey & P(v-b)

v :Volume molaire de la solution
b : Covolume de la solution

a": Parameétre de mélange.

Le covolume b de la solution est la somme d’unetrdmrtion moléculaire B et d'une
contribution ionique b

b=zxmbm +in o, (1.71)
m |

Les valeurs des parametreg at b, sont déterminées en fonction des parametres djiener
des moléculessat en fonction des covolumesrblatifs aux especes moléculaires.

a =

" 9.(2% —1)

1 (RFTc) a(T) (11.72)
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_25-1RT,
3 P

Cc

b

(11.73)

L’expression de la dépendance en températffier) utilisée est celle de Schwartzentruber et
al (1989) pour la représentation des composés rpelaElle s’exprime a partir de la
température réduite (Tr=T/Tc), du facteur acengiguet des parametres polaires p;, P
comme suit :

O'(Tr )}é =1+ m(a) _'I.—TI}é - p]_-(l_Tr )(1"' P2Ty + pBTI’Z) (11.74)

ou

m(w) = 0.48508+1.55171w— 0.15613w°

Les parametres polaires, p,, ps sont déterminés a partir des données de presseonapeur
des corps purs.

Contribution électrolytique

De méme que la partie non électrolytique, la cbation électrolytique spécifique aux ions,

est constituée par un terme (LD) représentantnisactions longues distance, et un terme
relatif aux interactions a courte distance (SOL@ZEe dernier décrit essentiellement les
interactions de solvatation et fait intervenir g@metre binaire YVselon :

Aa) _ X X,W,
L ER)

Ou au moinsiou j est union
Le parametr&V est symetrique\W;= Wi
La variabIeZ3 est une fonction des diametkasles différentes espéeces :

_Nm )qa-3
{3 _?Z—vl (11.76)
|

La sommation est effectuée sur 'ensemble des espec
La contribution “ longue distance ” est expriméeadtir de I'approximation MSA :

Aa) _ e’N xz:’r v
=] =- 3 + (1.77)
RT), 4®DRTT1+lo 3mM

D est la constante diélectrique de la solution iex@e par :
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:1+(D5—Dl_Z§

11.78
n (11.78)
2

D est la constante diélectrique du solvant exprigéénction des constantes diélectriques
propres a chaque composé moléculaire :

meDm
Dg =1

_Ejg_ (11.79)

m

[ : Paramétre d’écran, obtenu par résolution itéeadee I'’équation :

2
ari= €N ZX( | J (11.80)
&,DRT 1+l o

Le terme électrostatique peut étre considéré corume version simplifié du terme
correspondant dans le modele MSA utilisé par Plamth-lrst (cf. ci-dessus).

L’originalité du modele présenté ci-dessus tiensaa capacité a représenter de maniére
prédictive les propriétés thermodynamiques d’exuas, caractéristique originale dans le cas
des solutions d’électrolytes. Cette propriété ésemue via la corrélation des parametres des
ions a des grandeurs expérimentales liées a latatibn (diametres de Stockes, entropie de
solvatation,...).

Ce modéle a été utilisé au cours de différentsatrawde recherche au sein du laboratoire.
Ainsi, Vallée, 1998 I'a utilisé pour la représerdat du systeme MD/HNQO;,; Sidi-
Boumedine, 1999 l'a utilisé pour la représentatienla solubilité des gaz acides dans des
solutions de DEA et de MDEA ; Vu, 2001 pour les ditions de stabilité des hydrates de
méthane en présence de mélanges méthanol et deMiitdt, 2003 pour I'étude des
phénomenes de solvatation dans les solution diélgtds, ...

Dénombrement des paramétres du modele

Trois types de parametres interviennent dans fé&reintes équations du modele présenté ci-
dessus. Les paramétres relatifs aux corps purspdesmetres inclus dans la partie non
électrolyte (parametres de la loi de mélange dpiBéion d’état) et les parametres ioniques.
Les deux premiers types de parameétres sont lesnptes d’'une équation d’état (cubique).
Ainsi, les parameétres moléculaires de corps put déterminés par une approche classique.
Par exemple, les parametres de polaritéomt ajustés a partir de données de pression de
vapeur saturante du corps pur. Concernant la taonih ionique, deux types de parametres
apparaissent : les interactions binaireg &/le diamétre des ions. Il faut également tenir
compte de la contribution ionique au covolume migauvre dans la partie non électrolyte.
Dans le cas d'une solution contenant un seul élgter fort (le solvant est donc la seule
espéce moléculaire) 7 parameétres sont nécessaire:

- Covolume ioniquesdet k, (2 parametres)
- Diamétres ionigues. eto, (2 paramétres)
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- Paramétres d’interaction ion-solvant W,et W, eal(2 parametres)
- Parameétre d’'interaction entre cation et aniof{ paramétre)

Cette liste suppose que, comme souvent dans ledeassolutions d’électrolytes, les
interactions entre ions de méme charge sont igapdiefait des phénomeénes de répulsions
électrostatiques. De plus, dans la plupart deseétuds parameétres d’interaction anion-eau
sont négligés sur la base d’'une moindre solvatat&manions par apport aux cations, ce qui
ramene le nombre de parametres a 6.

Ces parametres sont nombreux mais tous peuverdégaminés a partir des corrélations
suivantes :

b, = A, (03™)° + A, (1.81)
b, =A,(0")° + A, (1.82)
W, = A,02" + 1, (11.83)
W, = A (o= + o) + 2, (11.84)

o et o sont, respectivemeries diamétres de Stokes des cations et les disnéére

Pauling des anions.

L'utilisation de ces corrélations pour le calculsddifférents paramétres représente un
avantage important. En effet, elle permet une ritolucle nombre de parametres ainsi que le
lien de ces derniers avec des grandeurs physiques.
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Modéle

Systemes

Paramétres ajustés

Kent et Eisenberg (1976

B et CQ dans MEA/Eau, DEA/Eau

K protonation amine
K formation carbamate

Hu et Chakma (1990)

C et S dans AMP/Eau

K (formation amine protonée+ cartt@ma parametres
K (formation amine protonée + HS-) : 2 parameétres

Atwood (1957)

H>S dans MEA/Eau, DEA/Eau ou TEA/E:

WU K protonationram

Deshmuk et Mather (198

L)

H,S et CQ dans MEA/Eau

Bea €t Pma @avec ¢ : MEAH, m :MEA et a : HC@,carbamate et HS
6 parametres au total

Kuranov (1996)

HS ou CQ dans MDEA/Eau

Bh2s-H2<, Bcoz-Hcos®, BHas-Hss
B°m-MbEAH+ avec M: CQ, HoS, B % MDEAH Bla-MDEAH+, Ta-MDEAH+ QVEC
a. HCQ, HS.

11 paramétres au total.

Li et Mather (1994)

Ce@dans MDEA/Eau ou MEA/Eau

Aeau—rﬁk, Am—eat]k avec m :MDEA, MEA ; 3—H0031 WeaLTc—HCOS— avec C
MDEAH", MEAH" ; Wupea-MpeEAH+-HCO3+ WH20-MEAH+carba; WMEA-
MEAH+-a @Vec a : HC@ carba. 11 paramétres au total.

Austgen (1988)

BB ou CQ dans DEA/Eau ou MEA/Eau
Prédiction HS et CQ dans DEA/Eau ou
MEA/Eau

Teau-m €t Tm-eau * @vec M : MEA, DEA, CQ, H,S ; Teauc,a€t Tca-ead
avec : MEAH ,MDEAH" et a : HC@, HS, carba. K décompositi
carbamate de DEA et carbamate de MEA. 22 paramatréstal.

Kaewsichan (2001)

CL et HS dans MEA/DEA/Eau

Les paramétrefE;J sont décrits. Les parametrgsont également ete
ajustéSTeay-m avec m: MDEA DEA C@ H.,S ; Tvpea.m avec

m : CO,, HoS ; Tmea- MDEA i e MEAH+a avec m eau, MEA et a
HCO;s, HS, carba Tm- MDEAH+a avec m :eau, MDEA et a : HGD
HS; Tm-MDEAH+HCO3- AVeC M :CQH2S; TMEA-MDEAH+HCO3-; ; Tzs-
cHco3- aveccC: MP**EAH+ MEAH+ TveaH+ HCO3-MEAH HS-

TMEAH+,carba-MEAH+HS- 7 TMDEAH+HCO3--MDEAH+,HS-
*kk *kk
MDEAH+HCO3- ; IMEAH+ HCO3--MDEAH+carba s

; IMDEAH+,HCO3--

54 parametres au total

* : ajustement sur les systémes binaires correspund ** ajustement sur les systémes ternairagspondants ; *** ajustement sur les
systémes quaternaires correspondants.
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Chapitre 1l

lll. Mesure couplée des ELV et de la spéciation & de
I'absorption de CO, dans les solvants Eau-DEA -Solvant physique

Le développement d’un modeéle thermodynamique téatiécessite de disposer d’une base de
données de solubilité des gaz acides fiable auresidg données sensibles a la composition des
phases liquides, voire, si possible, de valeurscdasentrations a I'équilibre dans cette phase.
Pour obtenir ces mesures, nous avons utilisé dguestde montages expérimentaux. Le
premier dispositif expérimental est identique aucdBja mis en ceuvre par Sidi Boumedine
(2003). L'objectif de notre travail a consisté arétre les mesures d’équilibres de phase et de
spéciation aux systéemes Eau-DEA-MeOH-C& a acquérir, en plus des données de
concentrations en GOnoléculaire, des données liées a I'évolution dgeees carbamates et
bicarbonates. Pour cela, des modifications au nivkadispositif expérimental et au niveau
du protocole associé ont été réalisées. Des rés@kpérimentaux originaux, a T=298,15K,
ont été obtenus qui concernent trois compositiansalvants dans un domaine de pression
allant de 0 a 200 kPa.

Dans un deuxiéme temps, un nouveau montage expédima été concu pour écarter la
limitation de pression du précédant dispositifndus a permis d’obtenir des résultats de
solubilité et de spéciation pour les systemes Haolyéthylene Glycol 400(PEG 400)- DEA-
CO.. En ce qui concerne ce systéme, nous avons dtodgieompositions de solvant dans un
domaine de pression allant de 0 & 600 kPa, la texiyé étant fixée a 298,15K.

[11.1. Dispositifs expérimentaux utilisés

Les équipements développés pour cette étude saeentedlement faits pour la mesure
simultanée de solubilités et de compositions des@hiiquides. Cependant I'un des montages
utilisés a été adapté de facon a pouvoir permétteguisition de mesures de densités des
phases liquide issues de I'absorption de.(Eh effet les valeurs des densités sont nécessaire
lorsqu’il s’agit de transformer les concentratial&erminées par les mesures IR en fractions
molaires. Cette installation sera présentée alddice paragraphe.

[11.1.1. Equipements pour la mesure des ELV et deal spéciation

[11.1.1.1. Cellule a circulation

Le montage développé par Sidi Boumedine (2003), ques avons utilisé dans un premier
temps, comporte deux parties :

> une cellule de mise a I'équilibre.
» une boucle d’analyse externe pour la déterminat@la composition de la phase liquide.

Cet appareillage est schématisé sur la figure. lll. dermet la mesure des équilibres Liquide-
Vapeur aussi bien que de la composition de phageglés dans un intervalle de pression
allant de 0 a 200 kPa et ce, pour des températoegprises entre 280 et 350 K. Les
étalonnages des différents capteurs avaient déjafsctués par Sidi Boumedine et ont été
vérifiés au cours de ce travail.
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Cellule d’équilibre

C’est un réacteur en verre d’'une capacité de 46@oté, d'une double enveloppe. Le matériau
de ce réacteur est a I'origine de la limitationpeession (inférieure a 200 kPa). La pression a
I'intérieur de la cellule est mesurée avec uneipi@t de + 0,1kPa par un capteur de pression
absolue (Druck, intervalle de pression 0- 200 kPt&rvalle de température 273,15 — 353,15
K, indicateur électronique DPI 280). Le réacteurfesné par le biais d’un couvercle en inox
316 au travers duquel passent les différents tratisors et tubes en inox reliant le réacteur
au circuit d’analyse. La température a I'intérielur réacteur est mesurée avec une preécision
de = 0,1 K a l'aide d’'une sonde platine @Q@Pt 100). La température du réacteur est
contrbélée a I'aide d’'une circulation, dans la deubhveloppe, d’huile silicone provenant d’'un
bain thérmostaté (Bioblock Scientific 18210). Afatiéviter toute condensation sur le
couvercle, le systéme est placé dans une enceiatethérmostaté dont la température est
légerement supérieure a la température de I'élDdas le montage initial, cette enceinte était
chauffée par un pistolet a air chaud. Afin d'am@&ida régulation de température, nous avons
remplacé I'enceinte par une étuve qui permet deleédp température a +0,2K.

I Spectrométre Infrarouge

1 Nicolet Impact 410 :

: Détecteur Celule OR Source IR :

1 7% {_,_J]:[L\_H Ce e e I

| B I

I Thermocouple i' I

1 Régulateur 5: I

| I i I
Introduction PARTIE BOUCLE D'ANALYSE
des Produits

C
Capteur de
Y ‘f @Tempérnture
Pompe HPLC Varian 2510

Av4
—A

P )Capteur de Pression
d Absolue 2 bars Générateur de Prassion

el I e e e Il

a air chaud | Vers Pompe
a Vide & palett
JGintTor]que\L )\: a Vide a palettes

R Nl Couvercle en Inox
-«

AV
FAY
7 —

| PARTIE CELLULE D'EQUILIBRE
N \I\ Cellule d'équilibre

0 0 | enverre (double enveloppe)

G ji:— Hui‘e du Bain thermostaté

Figure 111.1: Schéma du dispositif expérimental « ellule a circulation »
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Partie boucle d’analyse

La boucle d’analyse est une boucle extérieure ex 116" (De=1.6mm ; Di= 1 mm), d’'un
volume global d’environ 3mL. La circulation de lagse liquide est assurée par une pompe
HPLC (Modele 3010, Varian). L'analyse s’effectue miwveau de la cellule infrarouge a
circulation CIR de type ATR (Réflexion Totale Attége; Modele ATR 0005-302,
Spectratech, cristal en ZnSe multi réflexions). kpectrometre IRTF (Spectrometre
Infrarouge a Transformée de Fourier) utilisé estrapact 410 de Nicolet. La température du
liquide a l'intérieur de la boucle de mesure IBt @gulée a une température identique a celle
du le réacteur (Modéle REX D100, TCSA) avec uneiprén de +0,8K.

[11.1.1.2. Conception d’'un nouveau dispositif expédmental

[11.1.1.2.1.Cellule de mise a I'équilibre

La limitation en pression de l'appareillage décitdessus nous a conduit a concevoir un

nouveau dispositif expérimental permettant de thava des pressions supérieures a 200 kPa
et de réaliser une analyse infrarouge directe gehése liquide ne nécessitant pas de boucle
externe de circulation du liquide. Ceci permet idi@ter les problemes de fuites que nous

avons ponctuellement rencontrés avec le premiertagen L’agitation est améliorée grace a

'agitation simultanée de la phase liquide et deplase vapeur. Pour les deux phases,
l'agitateur est une hélice a 4 pales inclinées. @enprécédemment, le couvercle du réacteur
est Ilégérement surchauffé afin d’éviter tout phé&ioende condensation.

Le schéma du dispositif est présenté sur la figueeci-dessous :

boucle d'échantillonnage
I% Chromatographs
[ ]

Réanltion T e LT
Dadle arreloppe - -
- -
— SN
ATR
IR

Figure Il1.2: Schéma simplifié du dispositif expérmental
Le dispositif permet également I'analyse de la pheapeur grace a I'établissement d’'une

connexion avec un chromatographe en phase gaz€e#te. analyse permet de déterminer
expérimentalement la pression partielle du gazeag¢iddié.
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» Dispositif 1

Dans un premier temps, nous avons utilisé un réacemmercial Anton Paar, que nous
avons fait percer en fond de cuve. Cet appareilegeconstitué d’'un autoclave a double
enveloppe en acier inoxydable d’un volume de 600sul,le fond duquel se fixe une plaque
contenant le cristal ATR. L'étanchéité est réalisgeéBaide d’'un joint torique en viton. Le
dispositif ATR « Golden Gate », utilise un cristéhmant simple réflexion. Le diamant est
brasé a I'or dans une piéce en carbure de tungdtengysteme comprend une unité optique
avec un systeme de miroirs et de lentilles permetiéavoir un faisceau focalisé avec un
maximum d’énergie en sortie. Le spectrometresdtiést un AVATAR 370 FT-IR de Thermo
Nicolet.

Le couvercle de l'autoclave est équipé d’'un captiupression absolue (Druck, intervalle de
pression 0-1000 kPa, intervalle de températurel1®73, 353,15 K, indicateur électronique
DPI 280, précision 1kPa), d'une sonde de tempéra®it00, d'un systéme d’agitation par
entrainement magnétique comportant deux hélices.

Le dispositif, représenté sur la figure 111.3 petrde travailler dans un intervalle de pression
allant de 0 a 6000 kPa et un intervalle de tempézate 263,15K - 476,15K.

Figure 111.3: Photo du dispositif expérimental

Les premiers essais ont montré que ce dispositihaid des résultats d’ELV tout a fait
cohérents avec les valeurs obtenues grace au neoatag circulation externe de la phase
liquide, comme on peut le constater sur la figukd bu nous avons représenté, en fonction
du taux de charge, les pressions partielles de @O équilibre avec un mélange DEA
(40%masse)-pD-CO, . Les deux séries concernent, d’'une part, celiésnues avec la cellule
a circulation (appareillage 1) et, d'autre pave@la nouvelle cellule inox (appareillage 2).
Les différences observées restent dans le domasandertitudes expérimentales.
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Figure 111.4: Mesures, a T=298,15K, de la solubilé du CO, dans une solution Eau —
DEA : comparaison entre les valeurs obtenues gra@al nouveau montage et celles issues
de l'utilisation de la cellule a circulation

En revanche, I'analyse de la phase liquide par tRoatré des résultats incohérents avec ceux
obtenus avec le premier dispositif et non repratleg entre eux. Ces problemes ont pour
principale origine la présence de zones stagnantesisinage du cristal ATR.

» Dispositif 2
Ces difficultés nous ont conduit & concevoir unveaw réacteur. La figure IIl.5 représente

une photo du réacteur construit en collaboratioecda société Top Industrie, ainsi que de
'ensemble de dispositif expérimental.

Figure 111.5: Photo du nouveau dispositif expérimetal
A gauche : la cellule d’équilibre ; a droite : lismbsitif expérimental complet
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Cet appareillage comporte un autoclave en hast@flage Nickel, 2.4816) d’'un volume de
296,3 mL. Il permet de travailler dans un inter@alke pressions allant de 0 a 5000 kPa et un
intervalle de températures allant de 283,15K a¥6i3,

Le réacteur dispose d’'une double enveloppe permdtaégulation de la température de la
solution étudiée et d'un agitateur magnétique djpmissance de 50W, équipé de deux hélices
pour agiter la phase liquide et la phase vapeurvitesse d’agitation varie de 0 a 1500
tours/minute. La température de la solution estums a l'aide d’'une sonde Pt100 et la
pression est mesurée a l'aide d’'un capteur de ipre¢Pruck PTX 611 3000 kPa abs). Le
couvercle est équipé d’'une résistance chauffantmgitant d’éviter la condensation sur les
parois. Le fond a été aminci au maximum afin detémes zones stagnantes. Comme dans le
cas du dispositif précédent, le fond du réacteupescé en son centre afin que le liquide soit
en contact avec le cristal de I'accessoire ATRcté&ssoire ATR utilisé ici est un accessoire
ATR diamant DuraSampl/R simple réflexion. Il es@&fipar quatre vis sur le fond du réacteur,
et 'étanchéité est assurée par un joint toriquaitzile. Dans ce cas, le diamant est serti dans
une plaque d’inox (DuraDisk).

Le spectrometre IRTF (Spectrometre Infrarouge anSftamée de Fourier) utilisé est le
modele Impact 410 (Nicolet), purgé par de I'air seempt de CQ

La principale limitation de la nouvelle installatieest due a la tenue en température et en
pression de la cellule ATR destinée a l'analyseaifuge du liquide. Dans la suite cet
équipement sera désigné par « cellule INOX » pgrosition a la cellule avec boucle de
circulation externe.

[11.1.1.2.2. Etalonnage des différents capteurs

» Capteurs de pression et de température

Avant d’effectuer les mesures expérimentales, ravass réalisé I'étalonnage de I'ensemble
de la métrologie du dispositif utilisé (capteurs tmpérature, volumes, capteurs de
pression...)

Les deux capteurs de pression (capteur 1 : 0-2@0@cision constructeur + 0,2 kPa pour le
montage avec la cellule en verre, et capteur 30@3 kPa, précision constructeur = 3 kPa
pour le montage cellule en inox) ont été étalormésmpeérature constante par un générateur
de pression &as Pressure Controller GPC 3 DH Budenberg offrant une précision de
mesure de £0,005%, sur une gamme de 0 a 600 kPa.

La figure IIl.6 présente I'écart entre la pressindiquée par le capteur de travail et celle
donnée par le capteur de référence sur la gammeedare expérimentale pour le capteur 1.
Nous avons déterminé une précision de ce captettr@66 kPa. La précision est de = 0,7
kPa pour le capteur 2.

L’étalonnage des sondes Pt100 utilisées pour laireaete température de la solution étudiée
dans le réacteur a été effectué par comparaisan e sonde étalon Pt100 de précision *
0,01 K (Fiche LEMO L=2M ; PHP 601, AOIP). La sondie mesure et la sonde étalon sont
plongées dans le méme bain d’huile HPB « High BiaaiBath » (Hart Scientific, stabilité
10,001 K a 25°C, uniformité + 0,002 K). La températ de la sonde étalonnée est lue
directement sur le lecteur PHP601.

La précision est de 0,1 K pour les deux sondeségis, comme on peut le lire sur la Figure
.7.
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Figure 111.7: Détermination de la précision du cageur de température
* Volume du réacteur

Comme nous le verrons plus loin, I'exploitation deesures suppose que le volume de la
cellule d’équilibre soit étre déterminé.

Pour cet étalonnage on utilise un ballon muni aeaoeds et vannes dont le volume (569,2
+0,1 ml) est connu de fagon précise par doublegpdsd’ensemble vide et rempli d'eau. La

cellule a étalonner étant munie d’'un capteur degioa (+0,06 kPa), I'étalonnage est réalisé
comme suit :
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- Lacellule a étalonner est reliée au ballon étalon

- Le vide est effectué dans le systéme (ballon ulll

- Les deux systémes sont ensuite isolés (fermetwgevaenes) et une quantité du gaz
(azote) est introduite dans la cellule. La pressidrale est notée.

- On ouvre les vannes reliant le ballon et la cellateon note la pression d’équilibre.

- L’application de I'équation des gaz parfait perndet déterminer le volume de la
cellule & étalonner.

Des mesures de répétabilité et la prise en congsténdertitudes sur la mesure de la pression
et du volume du ballon étalon ont permis de déteemliincertitude sur le volume.

La méme méthode a été utilisée pour I'étalonnagedderix cellules d’équilibres (cellule a
circulation et cellule inox). On a obtenu ainsi :

Tableau I11.1: Volume des cellules d’équilibres utiisées

Cellule d’équilibre Volume (ml)
Cellule a circulation 460,1+0,4
Cellule a mesure IR directe 296,3+0,3

111.1.1.2.3.Analyse de la phase vapeur

Dans la plupart des mesures effectuées, la presmdielle du dioxyde de carbone qui
intervient dans I'expression de la solubilité estedminée a partir de I'expression de Raoult
(cf équation 111.2 ci-dessous).

Cependant, afin de vérifier la validité de cettpression dans notre cas, nous avons effectue,
pour les derniers essais, une analyse de la plagsaiy le but étant d’obtenir directement la
pression partielle de GO

Pour cela, on a utilisé un chromatographe PR210®PERICHROM. La colonne est une
colonne remplie 2M (garnissage PEG 20M sur chrommo$6% WHP 80/100) et le détecteur
un TCD.

La connexion avec la cellule déquilibre est effé& au niveau du couvercle par une
électrovanne 6 voies, le pilotage de cette vanaaté&utomatisé grace a une fonction du
logiciel de commande du chromatographe.

Dans un premier temps, un étalonnage est nécegsaine déterminer le coefficient de
réponse du C@Ogazeux. La figure 111.8 ci-dessous représente ddation de la pression
partielle de C@en fonction de I'aire sous le pic caractéristigueCQ donné par I'analyseur.
Les valeurs numeériques de I'étalonnage sont préssndans I'annexe l1ll.1. La précision
estimée est de 0,5%.
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Figure [11.8: Droite d’étalonnage pour la détermination du CO; en phase vapeur par
chromatographie en phase gaz.

[11.1.1.3.Protocole expérimental

» Préparation des solutions
Pour toutes les expériences, on a utlisé de l'dmtillée et des solvants d’'une pureté
supérieure a 99%. Le tableau IlI-2 ci-dessous rgumgoles caractéristiques des différents

produits utilisés, leur origine ainsi que leur gare

Tableau Il1-2: Pureté des différents composeés uigés

Composé Fournisseur Pureté (%omasse)
CO, Air Liquide 99,998
H,O Eau distillée 99,9
DEA Aldrich 99

CH3OH Fluka 99,8

PEG 400 Fluka 99

Avant chaque mesure des équilibres Liquide-Vapduest primordial de procéder au
dégazage de tous les solvants. Tous les liquidet d&gazés séparément sous vide. Le
protocole de dégazage est illustré par la figur8.ll

Une masse, déterminée par pesée, de chaque splraggt introduite dans un ballon étanche,
afin d’obtenir apres mélange la composition sodeaite la solution.

Les solvants les plus volatiles (Méthanol, eau)t stdgazés par méthode cryogénique : le
ballon est plongé dans un bain d’azote liquide. fdi®que le solvant est cristallisé, le ballon
est mis sous vide a l'aide d’'une pompe a vide atfed. Pour les solvants moins volatiles
(DEA et PEG400), un dégazage a chaud sous vidargement suffisant.

La durée de I'opération se situe entre une demieheuune heure pour I'eau et le méthanol et
est de quelques heures pour la DEA et le PEG400.
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Les solvants sont préparés par pesée avec unesipréde 0,001g a l'aide d'une balance

électronique étalonnée. Une fois les solvants d&galeur mélange est réalisé en tenant
compte de leur pression de vapeur saturante :, &&nsiéthanol, le plus volatil, est aspiré par
différence de pression dans l'eau, et cette saluéist ensuite facilement introduite dans
'amine (figure 111.10). Pour le mélange contendtPEG400, I'eau est introduite dans le

PEG 400 ; puis cette solution est introduite danBIEA. La composition de la solution est

estimée a 0,1%.

(apteur de Pression

Vers Pompe a vide

C Raccords
Capleur @ ID Rapides
de Température

Bouchon en Sificone —

Ballon de dégazage — ~ Bain Thermostaté

e
MAgitation magnétique

Figure 111.9 : Schéma du montage utilisé pour le dégazage des swits

Eau distillée dégazée

Bouchan en silicone

Amine dégazée

.Il——— Agitation magnétique

Figure 111.10: Schéma du systéme de préparation des solutions
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Apres préparation du mélange Eau —-DEA-Méthanol au-BEA-PEG400, une masse m de
la solution est introduite dans le réacteur et egler les températures a l'intérieure de la
cellule (circulation de I'huile dans la double elopgpe). Une fois I'équilibre atteint, on
procede au chargement en £0O

* Chargement de CO

Le chargement du GQdans le réacteur est réalisé en utilisant une doomd de gaz en inox
316. Elle est parfaitement étanche et résiste apdessions supérieures a 6000 kPa. Cette
bonbonne est remplie directement a partir d'unddlbel CO,.

Le schéma 1l11.11 ci-dessous représente le disppsitir le remplissage de la bombonne.

Capteur de Pression

G

P Av4
Maﬂu-DéQr A

'i 4 Raccards Rapides

Bouteille 0z

Bambonne C0:

Figure Ill.11:Chargement de CO,

La quantité de C@introduit dans le réacteur est connue par difféeede masse de la
bonbonne de CQavant et aprés introduction. Typiquement la bonleotontient initialement
une masse de l'ordre de 3 g de £LGompte tenu de la précision de la pesée (0,0049),
masse de CQntroduite par chaque essai est connue avec @oesfom de +0,0029.

Amorcage de la pompe

Lorsque la cellule a circulation est utilisée, ymession minimale (de I'ordre de 30 kPa) est
nécessaire pour amorcer la pompe et permettrertalaiion du liquide. Cette pression
minimale est réalisée de 2 facons :

-en ajoutant de I'azote avant le chargement ep CE€ci permet de réaliser une
analyse de la phase liquide pour les premiersdawharge.

-en chargeant la solution en £€@vant de mettre en route la circulation du
liquide. Dans ce cas, I'analyse de la phase liquigl@lébute que pour des taux de charge de
CO; correspondant a une pression supérieure a 30 kPa.

[11.1.2.Mesure de densité

L’exploitation des spectres Infra Rouge donnarddacentration des espéces mesurées, il est
nécessaire, pour en déduire les compositions etidnamolaires, de pouvoir disposer de la
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valeur de la densité des solutions. C’est pourguois avons congu un montage permettant
d’acquérir des valeurs expérimentales de la deds#ésolutions contenant un mélange Eau —
DEA — Méthanol — C@ aucune valeur n'ayant été publiée pour ce systpraternaire.
L’équipement pour la mesure des densités est uaptaibn de la boucle d’analyse utilisée
pour I'analyse de la phase liquide par IR. Dansag, I'accessoire ATR est simplement
remplacé par le densimetre. Ce dernier, ainsi qubolucle de circulation de la solution
étudiée, sont alors maintenus a la méme tempérguereelle du réacteur grace a I'étuve. La
mesure de la densité est effectuée par un densiragtrbe vibrant (Anton Paar DMA HPM)
pouvant travailler dans un intervalle de tempémtallant de -10 a +200°C et dans un
domaine de pressions allant de 0 a 140 MPa. Legabsede une double paroi permettant la
circulation d’un fluide thérmostaté pour réguletdanpérature au sein du tube (Figure 111.12).

2 ;y{i{ﬁ\.‘ﬁ}%

L e
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Figure 111.12: Schéma du densimetre a tube vibrant
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La densité de la solution étudiée s’exprime, erction de K la période d’oscillation de
I'échantillon, par :

p=A*K*-B (I1.1)

On mesure la densité avec une précision de 2 %.

Dans cette équation les parametres A et B (corestasthi densimétre) sont déterminés par
étalonnage, a partir des mesures de densité sur jare et sur le dichlorométhane pur, qui
ont été choisis de facon a couvrir le domaine desit® des solutions chargées en,CO

Afin de vérifier le dispositif de mesure de densté des solutions chargées, nous avons
compareé les valeurs obtenues par Weiland et al8)198ur le systéme Eau—DEA chargé en
CO; et celles déduites de nos mesures.

La figure 111.13 présente I'évolution de la densstéfonction du taux de charge £€ans le
systeme Eau-DEA (30%masse) a une température THEROS,
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Figure 111.13: Evolution de la densité en fonctiondu taux de charge CQ dans le systeme
Eau-DEA (30masse%) a T=298,15K

On remarque que la densité augmente avec le tauxhdege et que nos valeurs
expérimentales sont en parfait accord avec ledtaésdle la littérature (Weiland et al, 1998).

[11.2. Résultats

La premiére partie des mesures a été realisée laveellule a circulation, et concerne
'absorption de C@dans les mélanges Eau - DEA - Méthanol. L'objedéfcette étude est
d’étudier l'influence de la composition en méthlasur les caractéristiques des équilibres des
systemes Eau-DEA-MeOH-GONous avons donc considéré des mélanges a 30%raasse
DEA a une température constante T= 298,15K, leqeniage massique de méthanol variant
de 0 a 30%:

- Méthanol : 0 % Eau : 69,4 % DEA : 30,6 %

- Meéthanol : 10,38 % Eau : 59,63 % DEA : 29,99 %

- Méthanol : 20,3 % Eau : 49,9 % DEA : 29,8 %

- Meéthanol : 29,5 % Eau : 40,4 % DEA : 30,1 %

La deuxiéme partie vise a comparer les résultatenols dans le cas de systemes avec
méthanol a ceux relatifs aux systemes contenanauire solvant. Ainsi, l'autre systeme
étudié contient un solvant constitué d’une soluiquneuse de DEA et de Polyéthyléne glycol
400 (PEG 400). Au cours de cette nouvelle études mvons utilisé la cellule d’équilibre sans
circulation (cellule INOX).

De méme qu’avec le premier solvant, on fixe le peatage massique de I'amine et on fait
évoluer la proportion du PEG 400 dans le mélange :

- PEGA400: 10,32 % Eau : 59,56 % DEA : 30,13 %

- PEG400 : 20,23 % Eau : 49,63 % DEA : 30,14 %
- PEGA400 : 29,30 % Eau : 40,24 % DEA : 30,46 %
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Ces expériences sont également effectuées a upérnatore de T= 298,15K.

[1l.2.1.Détermination de la pression partielle et @és taux de charge

La solubilité du CQ@ dans la solution peut étre caractérisée par liéai de la pression
partielle du dioxyde de carbone dans le réactedoretion du taux de charge en £€@coy).
Comme, dans la plupart des essais conduits au deurs travail, seule la pression totalg P
d’équilibre a été déterminée, il faut pouvoir enldiée la valeur de la pression partielle du gaz
acide. Celle-ci est calculée en considérant queptiession de Raoult est applicable, cette
validité étant vérifiée a posteriori par comparaiswec les résultats issus de I'analyse de la
phase gaz. Ainsi, on a, en considérant les grandgparentes, la relation suivante :

Feo, = Pot = Pa 1= X™c0,) (11.2)

Ou x*Pc, est la fraction molaire apparente des&lans la phase liquide ej,Rest la pression
du solvant avant chargement.

Le taux de charge de G@tant défini comme le rapport du nombre de moee€@ en phase
liguide au nombre de moles d’alcanolamine dangjlede, on a :

q _ r]COZ,qu
co, = (11.3)
nAm,qu

L’amine étant peu volatile, on considere que le b@de moles d’amine en phase liquide
correspond au nombre de moles introduit dans letega En revanche, le G@st présent a
la fois en phase vapeur et en phase liquide, c®lgige a tenir compte d’'une correction de

phase vapeur dans le calculBg,,;, - Onadonc:

n — mAm, in _ mcoz,in

Am,liq — M - N N
Am

cozlq ~ M Co2,vap (111.4)
co2

ol m;, représente les masses introduite eteld masses molaires correspondantes.
Neoovap €St calculé a partir du volume de la phase gazV appliquant I'expression du gaz
parfait :

PV
Neozap = % (I11.5)

Nous avons Vérifié que cette expression était epple dans nos conditions de travail, en
calculant via une équation d’état, la fugacitéalphase vapeur.

Comme le volume total de la cellule Vtot est copau étalonnage préalable, le volume de la
phase gaz s’en déduit directement si I'on coneafblume \} occupé par la phase liquide.V
peut de déduire de la masse de solution introdatitge la masse volumique de la solution
avant chargemenmt,r.
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Ve =V = Mo (I11.6)
Iosol (T)

La variation de la masse volumique de la solutiorfamction du taux de charge en £€»t
déterminée a partir de nos résultats expérimentaux.
Ainsi, le taux de charge en G@st déterminé en utilisant la relation suivante :

rnso ,in
; ml:Ozm I:)C02 (VRéacteur_ 0 I| )
- [ S0 ]
coz m, (1n.7)

mJliq

MAm

k . ! : igme
mCOZin : Masse du C@introduit au K™°chargement.

Comme la densité de la solution dépend du tauhdege, ce calcul est itératif.

[11.2.2. Validation des montages expérimentaux

Avant de présenter les résultats obtenus sur Eemgs complets nous allons commencer par
présenter les résultats des mesures portant susydeames déja étudiés pour lesquels des
valeurs existent dans la littérature, I'objectérdt de vérifier I'adaptation de nos montages et
de nos protocoles a la mesure des équilibres L\de ¢ spéciation.

Les premiers essais ont donc porté sur difféereyggemes pour lesquels les résultats sont
disponibles dans la littérature {B-CO, ; DEA-H,O-CQ;...)

La figure 111.14 présente différents résultats ol lors de la mesure de la solubilité de,CO
dans 'eau a 25°C. Sur la méme figure, on a présiintolution de la pression partielle de
CO; en fonction de la concentration €@ans le cas des mesures obtenues avec la cellule a
circulation (a) et avec la cellule INOX (b). Cedetas sont comparées entre elles et avec
celles de la littérature (Carroll et col, 1991 ehdées du Handbook Chim Phys).

L’accord entre toutes ces déterminations est extell
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Figure 111.14: Evolution de la pression partielle d&& CO, en fonction de la concentration
CO;
a : cellule a circulation ; b : cellule & mesurediRecte.

La figure 111.15 ci-dessous présente une comparnagsure les résultats obtenus, lors de notre
travail, avec la cellule INOX et les résultats de littérature pour le systeme DEA
(40%masse)-bD-CO,. La comparaison est effectuée avec les donnéenwdd par Sidi
Boumedine, 2003 pour une solution 41,8%masse DBA,Haji-Sulaiman, 1998 pour une
solution 40,55% a 303,15K et enfin par Lee et &8lf2. Malgré les légers écarts entre nos
données et celles obtenues par ces difféerents rautéallure de I'évolution de la pression
partielle du CQ en fonction du taux de charge montre que les dmnrebtenues sont
cohérentes. Les légeres difféerences de conditionpérenentales (température et
concentration de DEA) expliquent les petits écabtserves.

Ce résultat permet la validation de notre displodiicquisition des données de solubilités.
L’annexe lIl.2 donne I'ensemble des données debdidtide CQ obtenues dans le systéme
41,8%masse DEA-¥D a T=298,15K.
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Taux de charge

Figure 111.15: Evolution de la pression totale en énction du taux de charge pour le
systeme 40%nasse DEA-HO-CO, a T=298,15K : comparaison entre les valeurs
publiées.

Afin de vérifier que le changement de cellule napgait pas d’'erreur systématique sur la
mesure de la solubilité de GOnous avons comparé, dans le cas du systeme EAu-DE
MeOH-CG; les valeurs des pressions d’équilibre obtenues &vecellule inox avec ceux
obtenus par la cellule a circulation.

La figure 111.16 représente les données de solébile CQ pour le systeme #D-30%masse
DEA -10%masse MeOH a T=298,15K. Les résultats al#aont en parfaite cohérence.
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Figure I11.16: Evolution de la pression partielle de CO; en fonction du taux de charge
pour le systeme HO-30%masse DEA- 10%masse MeOH a T=298,15K

Le détail des résultats est donné dans I'annexz Ili

[11.2.3. Mise en ceuvre de la mesure de spéciation

* Analyse des spectres et identification des espéces

La figure .17 présente le spectre infrarougenduwsolution aqueuse de DEA chargée en
CO..

Dans ce spectre on trouve une large bande autd@®8@Ent qui correspond a une bande OH
de l'eau. Les vibrations des liaisons OH sont égalg responsables du pic situé vers
1600cm'. Entre ces deux pics, il existe un pic faiblemieiénse autour de 2340€mLes
études déja réalisées au sein du laboratoire ontrénque ce pic est le pic caractéristique du
CO, moléculaire et gu’il peut aisément étre utilisénale déterminer la quantité de cette
espece. Ce résultat est également rapporté paet&ikler, 1995.

Sur la figure 111.17 on remarque un ensemble deiplurs pics dans la zone comprise entre
1200 et 1600cih

Deux types de comportement de pics existent :

les pics dont l'aire et la hauteur augmentent dgdg¢aux de charge. Ce sont les pics a
1300, 1360 et 1460ch lls sont observables dans les solutions de MDEREA.
Nous les attribuerons & HGOLes pics & 1300 et 1360¢nont été rapportés par Wen
et Brooker, 1995 dans une étude Raman portant esirsdlutions de carbonate
d’ammonium, de bicarbonate d’ammonium et de cartb@md’ammonium.
Néanmoins, Falk et Miller, 1992, dans une étudelédRCQ en solution aqueuse, ne
tiennent compte que du pic & 1360tpour I'analyse de HCQ Dans les tentatives de
dosage de HCH) c’est ce pic que nous utiliserons.
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Les pics dont I'aire et la hauteur passent par arimum lorsqu’on augmente le taux
de charge. lls n'apparaissent pas dans les sotudenMDEA. Nous les avons donc
attribués aux carbamates, car cette espece n'egagtedans les solutions d’amines
tertiaires. Ce sont les pics & 1260, 1410 et 1538 c

Les pics a 1410 et 1530¢nont également été associés a la formation de weatea
par Wen et Brooker, 1995, le premier correspon@larigation symeétrique de GO
dans CHNCOQO et le second a I'élongation antisymétrique de @é&hs HNCO .

DEA 2N
0.4 - OH

0.35 -

0.3

HCO3 & Carbamate

X

Absorbance

0.15

0.1

0.05 - T

O T T T T T T
750 1250 1750 2250 2750 3250 3750

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 111.17: Spectre infrarouge d’une solution deDEA chargée en CQ
» Détermination de la concentration en Q@oléculaire

Elle est réalisée en mesurant 'aire sous le (2840 cn', correspondant & GO

Les deux dispositifs expérimentaux mis en ceuvisenit des accessoires ATR différents. En
effet, on a travaillé dans un premier temps (cellalcirculation) avec un accessoire ATR
muni d’un cristal (ZnSe) multi réflexions, tandisegpour le deuxieme dispositif (la cellule a
mesure IR directe) le cristal est un diamant sinrpléexion. L'objectif étant de faire des
mesures quantitatives, il faut connaitre pour obagysteme le coefficient qui lie I'aire du pic
CQO, a sa concentration, selon I'expression :

CCOZ,molec =kco, [AIreco, (111.8)

Le coefficient keop €st obtenu par étalonnage a partir d'une étudeysie¢rme Eau/COEn

effet, le systéme eau-G@st parfaitement connu dans une large gamme detatares et de
pressions (Carroll, 1991). Dans ce cas, Gt «quasiment » totalement sous forme
moléculaire. Ainsi, soit a partir des valeurs dditlgrature, soit par un bilan matiere, il est
possible de connaitre, pour ces systémes, la pamdance entre l'aire du pic caractéristique
du CQ moléculaire et la concentration de cette especesodumtion. Cette étape permet
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également de vérifier que, comme indiqué dans #équn 111.8, il y a bien proportionnalité,
dans l'intervalle de concentrations considéré,eshdire du pic de C@et sa concentration.

Au cours de cette étude, le logiciel Origin® (Mical®) a été utilisé pour déterminer les aires
en dessous du pic caractéristique de,.A@ figure 11.18 représente un exemple de la
déconvolution du pic permettant de déterminerd'aious le pic CO

1,6x107 - .

1.4x107 -

Datal B
[<r)
g
D’o
]
]

4,00 .
2,0x10° N
] T T 5 ]
L) _n gl

0,0 - 4‘*@ = - l.‘I"'l'l'“-,., - = N

| - |

2010 .

T T T T T T T T T T T
2280 2300 2320 2340 2360 2380 2400
Diatal_A
Fitting Resulis

Figure 111.18: déconvolution du pic CO;, a I'aide d’Origin.
La ligne de base est définie par interpolationeenigs points fixés. Ces points sont choisis

manuellement par I'utilisateur.
La fonction utilisée pour le calcul de I'aire esieuLorentzienne avec I'expression suivante :

exp(—%} (111.9)

Y=Yt
T

W.,[—

2

Avec :

Yo : ligne de base
A : aire totale sous le pic caractéristique

Xp : déplacement du pic
W : largeur du pic a mi-hauteur

Afin de déterminer l'incertitude expérimentaledi@ermination de I'aire du méme pic a été
effectuée 10 fois de suite. Nous en avons dédeitineertitude de 15%.

Les figures 111.19 et 111.20 présentent I'évolutiae la concentration en G@oléculaire en
fonction de I'aire du pic, pour chacun des deuydsitifs expérimentaux.
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11.19

: Evolution de la concentration en CQ moléculaire en fonction de l'aire du
pic (cellule a circulation)
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Figure 111.20: Evolution de la concentration en CQ moléculaire en fonction de I'aire du

pic (cellule a mesure IR directe)

Dans les deux figures ci-dessus, on obtient comttendu une relation linaire entre la
concentration en COmoléculaire et I'aire du pic. Cependant, a conegion donnée, I'aire
mesureée est plus grande lors de I'utilisation dst&@lrZnSe que lors de I'utilisation du cristal
diamant. En effet le diamant absorbe dans la zaneays intéresse pour le @2200-2400
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cm?) et laisse donc passer moins d’énergie que leates ZnSe. De plus, I'accessoire ATR
est a simple réflexion alors que, dans le disdositicirculation, c’est un accessoire
multiréflexions. Toutes choses égales par aillelgs, aires des pics des molécules qui
absorbent dans cette zone seront donc plus failales le cas du systéeme a cristal diamant
gue dans le cas de ZnSe. Afin d’'obtenir des ré&sultamparables d'un essai a l'autre, en
tenant compte de la nature du cristal mais égaledian éventuel vieillissement de celui-ci,
un étalonnage par mesure sur le systéeme eaw@&# fait avant et aprés chaque essai, ce qui
permet d’avoir une valeur fiable du coefficientrdponse permettant de traduire l'aire du pic
& 2340 crit en concentration en G@noléculaire.

Nous avons également étudié I'influence du solgamtle coefficient de réponse de £Qa
figure 111.21 présente I'évolution de l'aire du pite CQ en fonction de la concentration en
CO, moléculaire, dans 3 solvants : I'eau, le métharblun mélange Eau-30%masse PEG
400. Les résultats obtenus pour ce dernier syssamteprésentés dans I'annexe 111.4.

[# H20-CO2  H20-PEG(30%wt)CO2 A MeOH-CO2 |

0,2 4

0,18

0,16 [

0,14 &

ol s
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s
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)
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>

0,08 u

0,06 -

0,04 - R

0,02

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1
Cco2(mol/l)

Figure 111.21: Comparaison des étalonnages de C{moléculaire dans 3 solvants (Eau,
Méthanol et Eau -PEG 400 (30%masse)

Ces étalonnages ont été réalisés avec le dispastialyse infra rouge directe. On n’observe
pas de variation significative du coefficient dpagse dans les trois solvants. Le dosage de
CO, moléculaire sera donc réalisé dans les solutiens[BEA-MeOH et Eau-DEA-PEG 400
en utilisant la méthode décrite ci dessus.

» Dosage des HCf et des carbamates.

Comme pour I'étude de GOnoléculaire, nous avons cherché a déterminer éfficent de
réponse de chaque espéce.

Il n’est pas possible d’obtenir en solution aquewse solution contenant uniquement HCO
et donc de déterminer simplement le coefficientémnse de HCQ Nous avons tenté de le
déterminer en étudiant le systeme MDEACHCQO,.
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En effet, la concentration en Hg@st, dans le cas de cette amine tertiaire, |l@rdifice entre

la concentration en CQOntroduit et la concentration en G@oléculaire. Ceci suppose juste
gu’il n'y ait pas de quantité appréciable de cadience qui semble étre une hypothése
raisonnable si le taux de charge est suffisantiré’du pic & 1360 cth devrait donc étre
proportionnelle a la concentration en HZMalheureusement, comme on peut le voir sur la
figure 111.22, il est trés difficile de déconvoluégs pics dans le massif considéré. En effet,
comme on peut le voir sur la figure 111.23 présamnties spectres d’une solution de DEA
agueuse et d’'une solution de DEA en présence de d#SI pics caractéristiques de I'amine
protonée apparaissent dans cette zone. Il ne noen@pas été possible de déterminer des
aires de pics fiables pour HgGOLa mesure de sa concentration n’a donc pas étilpe.

Comme pour HC@, nous n'avons pas pu préparer des solutions cantamiquement des
carbamates de DEA et navons donc pas pu réalisegtalonnage direct. Un étalonnage
indirect a été envisagé. En effet I'utilisation deefficients de réponse de HE@t de CQ
moléculaire déduits des analyses des spectresoligioss Eau- CQ et Eau-CG-MDEA
doivent permettre d’estimer, par bilan de matiéaeconcentration de carbamate dans les
solutions DEA-HO-CQO,. Il suffit ensuite de vérifier que I'aire du (owes) pic attribué au
carbamate est bien proportionnelle a la concentrastimée. Cependant, la détermination du
coefficient de réponse de Hg@'étant révélée impossible, cette méthode n’atpuréise en
place.

Nous avons donc simplement mesuré I'évolution ghiencaractéristique du carbamate.
Compte tenu du chevauchement des différents pisgreés sur la figure 111.22, le pic
carbamate dont la déconvolution est la plus siraptde pic a 1530cth De plus, il n'y a pas
d’'influence de I'amine protonée dans cette zonestCdonc celui que nous utiliserons pour
analyser [I'évolution de I'espece carbamate. Towoyour minimiser [lincertitude
expérimentale, nous utiliserons la hauteur du pitdp que son aire. La normalisation entre
les différents essais sera alors réalisée en diviadhauteur du pic par la hauteur de référence
(correspond & une concentration de 1mbbe CQ moléculaire dans 'eau).

La hauteur pourra étre incluse dans les données lpomodélisation. Afin de déterminer
l'incertitude expérimentale, la détermination daire du méme pic a été effectuée 10 fois de
suite par deux opérateurs différents. Nous en aslédsit une incertitude de 20%.
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Figure 111.22: Déconvolution du pic carbamate 1530m™ et du pic & 1625crit
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111.3.2.4 Résultats expérimentaux pour le systeme d&-DEA-CO,-MeOH

111.3.2.4.1.Mesure des solubilités

» Valeurs obtenues par application de I'expressioRaeult

Le dispositif expérimental IRTF a circulation noaspermis d’obtenir des données de
solubilité de CQdans le mélange Eau-DEA-GMeOH.

La tension de vapeur relative a chaque mélangdétstminée par mesure directe avant tout
chargement en COCette valeur est nécessaire au calcul des prsspantielles en gaz acide.
Elle peut également servir pour le calage de paraside modélisation.

Le tableau IlI-3 présente les tensions de vapetenoies pour les différents systemes dont
'analyse de la phase liquide a été égalementsésli

Tableau I1I-3: Tension de vapeur des mélanges étué

Composition massique (%
Eau-DEA-MeOH 59,6-30,010,4 49,9-29,820,3 40,4-30,129,4
Tension de vapeur (kPa) 4,8 6,6 8,1

Des mesures de solubilités pour différents tauxckiarge ont ensuite été réalisées. Les
résultats en sont reportés dans les tableauxdlH#6. lls présentent, en plus des solubilités
des trois systemes du tableau llI-3, les soluBilgéur des systemes de compositions proches,
ce qui correspond a des études de reproductibilité.

Tableaulll-4: Données de solubilité du CQ dans des solutions de composition voisine de
60%masse Eau—30%masse DEA— 10%masse MeOH a T= 298,15K

PCO,(kPa) * a PCO,(kPa) " a PCO,(kPa) ° a PCO,(kPa) ° a
0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1,0 0,230 0,8 0,090 0,6 0,177 0,3 0,114
1,7 0,329 1,3 0,194 0,9 0,289 1,1 0,255
2,4 0,398 1,8 0,284 1,8 0,354 2,2 0,358
45 0,466 2,8 0,388 3,7 0,465 45 0,458
7.4 0,513 5,8 0,485 8,3 0,534 7.8 0,515
11,2 0,551 16,6 0,584 18,4 0,600 14,5 0,569
17,1 0,587 26,3 0,625 33,8 0,654 29,3 0,631
24,7 0,616 38,7 0,660 60,1 0,707 40,3 0,660
34,6 0,647 68,3 0,716 86,7 0,744 59,8 0,698
45,1 0,673 89,0 0,741 106,8 0,768 82,4 0,730
60,2 0,699 108,2 0,762 136,3 0,796 123,0 0,770
77,6 0,726 140,3 0,790 155,2 0,812
98,4 0,751 162,9 0,807 170,6 0,822

111,1 0,765 172,4 0,812
125,3 0,777 179,2 0,815
134,6 0,786 184,0 0,818
141,4 0,797 189,1 0,821

a :10,4% MeOH-30,0% DEA-59,6%,8 (les % sont massiques)
b :9,2% MeOH-30,1% DEA-60,7%,0

¢ : 10,7% MeOH-30,2% DEA-59,1%,0

d: 10,3% MeOH-30,0% DEA-59,7%,8
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Tableau I1I-5: Données de solubilité du CQ dans les solutions de composition voisine de
50%masse Eau—30%masse DEA— 20%masse MeOH a T= 29K

a

b
c
d

PCO,(kPa) * a | PCO,(kPa)” a PCO,(kPa)® | a | PCO,kPa)? | a
0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
0,9 0,148 0,8 0,121 1,0 0,242 0,7 0,102
1,5 0,273 3,2 0,272 2,0 0,411 1,0 0,151
42 0,430 5,0 0,401 9,0 0,533 2,5 0,324
9,1 0,510 11,8 0,515 14,4 0,569 43 0,424
21,6 0,588 21,6 0,576 23,1 0,608 75 0,484
30,3 0,621 38,7 0,633 51,5 0,676 12,7 0,539
65,7 0,693 63,8 0,683 72,1 0,700 21,7 0,594
81,3 0,716 91,5 0,719 109,7 0,745 39,8 0,650

110,3 0,744 118,7 0,746 134,2 0,768 53,2 0,680
122,6 0,759 146,0 0,769 81,9 0,723
148,2 0,768 165,3 0,781

158,7 0,784 174,0 0,788

174,4 0,795

:18,9% MeOH-30,3% DEA-50,8%,8 (les % sont massiques)
: 20,3% MeOH-29,8% DEA-49,9%,8
: 20,6% MeOH-29,5% DEA-49,9%,8
: 19,6% MeOH-29,6% DEA-50,8%,8

Tableau 111-6: Données de solubilité du CQ dans les solutions de composition voisine de
40%masse Eau—30%masse DEA— 30%masse MeOH a T=29&15

pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

PCO,(kPa) * a PCO,(kPa) " a PCO,(kPa) a
0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
0,5 0,107 0,5 0,124 2,2 0,305
1,1 0,202 1,4 0,262 12,1 0,507
2,0 0,301 52 0,439 38,4 0,618
4,1 0,400 14,9 0,537 82,7 0,696
12,1 0,512 27,7 0,590 130,9 0,756
37,9 0,613 46,3 0,637
50,5 0,644 70,5 0,678
66,9 0,671 97,9 0,710
84,3 0,694 121,3 0,733

100,7 0,715 143,9 0,752
117,3 0,731 161,9 0,765
132,6 0,744 169,7 0,772
147,1 0,756 176,9 0,778
157,1 0,765
174,0 0,776
185,1 0,784

a :29,2% MeOH-30,2% DEA-40,6%,8 (les % sont massiques)
b : 29,5% MeOH-30,1% DEA-40,4%,8
c: 31,1% MeOH-29,4% DEA-39,5%,8
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Afin de pouvoir comparer les résultats de solubilibbtenus, nous avons représenté sur la
méme figure (Figure 111.24) I'évolution de la press partielle en C@en fonction du taux de
charge en C@pour les différentes compositions.

200000
o
i X 0%MeOH X
180000 ©9.2%MeOH N
# 10.4%MeOH " ©
| A 18.9%MeOH md o
160000 A 20.3%MeOH aa
029.2%MeOH I
0,
140000 | W 29.4%MeOH »
O *
°
120000 HAA
£ 28
& 100000 1 U %
g - A,
80000 2,
Moo
60000 1 ‘Ao
¥
X
40000 | o
[m} A.
]
| AN
20000 . $
E *
oM X OO O s Aol e P MeO X ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Taux de charge

Figure 111.24: Solubilité du CO, dans une solution MeOH -Eau — DEA 30%masse

Dans tous les cas, la variation de la pression@neSt trés faible jusqu’a un taux de 0.5. Au-
dela, la solubilité de C&diminue avec 'augmentation du taux de chargey bjige I'on reste
nettement en dessous de la valeur steechiométrigjlee shturation de I'amineido=1). Ceci
s’explique par le fait que la stoechiométrie destiéas de formation du carbamate met en jeu
deux molécules d’amine pour une molécule de, Gibsorbée. Ainsi la « saturation
correspondante » serait deo= 0,5. Cependant lorsque I'on augmente, au-dela de ce
point, le carbamate se transforme progressivesehrCQ .

Pour un taux de charge fixé, on remarque que labgté de CQ diminue avec
'augmentation de la concentration en méthanolré&eiltat est en accord avec les résultats
obtenus par Henni et Mather, 1995 dans le cas dange de solvants (MDEA +Méthanol
+Eau) aussi bien que par Isaacs et col., 1977 ldaoas du mélange (DIPA + Sulfolane +
Eau).

Il faut souligner qu'’il est impossible de compatirectement nos résultats avec d’autres
données de la littérature. Seul un nombre treseiasd’études ont été consacré a ce systeme.
Les travaux de Habchi Tounsi et col, 2005 ont psuiéle méme systéme Eau-DEA-MeOH-
CO; et leurs conclusions concernant I'effet du méthaoafirment nos résultats. Par contre
il est impossible de faire une comparaison qudivé@acar les conditions opératoires et la
composition des solutions étudiées par Habchi E{woo domaine de température allant de
323,15 a 393,15K et deux compositions : 40%masse -E40%masse DEA - 20%masse
MeOH et 40%masse Eau- 20%masse DEA- 40%masse MefOHf) différentes des
conditions et des compositions utilisées dans nodkeil.
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* Pressions partielles de @Obtenues par analyse de la phase vapeur

L'analyse de la phase vapeur a été réalisé powsyseme 30%masse DEA-20%masse
MeOH-50%masse #D, le but étant de voir si les résultats étaiemf@wnes a ceux issus de

l'utilisation de I'équation 111.2.

Nous avons présenté sur la figure II1.25 I'évolatide la pression partielle de €Oen

fonction du taux de charge. Les différentes pressipartielles de COprésentées sont
obtenues par calcul a partir de I'équation Ill.2yd séries de données) et par analyse GC. Les
résultats présentent une cohérence satisfaisardd (@oyen de 1,3 %). Ainsi, 'hypothése de

calcul de la pression partielle de £@pplication de I'expression de Raoult) est jisstifet

sera utilisée tout au long de ce travail.
Les résultats obtenus sont donnés dans le tadleau |

‘ #20,3%masse MeOH (cal 1) M20,3%masse MeOH (cal 2) A 20,3%masse MeOH (GC)

300

250

200 A

150 A

PCO2 (kPa)

100 A

50 1

@2
A

0h —A ‘ A e A B

on

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Taux de charge

0.8

0.9

Figure I11.25: Comparaison de la solubilité de CQ dans le systeme 30%masse DEA-

20%masse MeOH-50%masse D

GC: Valeurs déterminées a partir de I'analyse GC
cal 1, cal 2 : Valeurs déterminées a partir degfesgsion I1.2.
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Tableau I11-7: Données de solubilité du CQ et Analyse de la phase vapeur pour la solution
30,5%masse DEA-49,2%masse 40-20,3%masse MeOH a T= 298,15K

T(K) P(kPa) XxDEA xEau xCO , XxMeOH ’PCO, (kPa) a bPCOz(kPa)

298,15 6,8 0,079 0,747 0,000 0,173 0,0 0,000

298,15 7,2 0,078 0,739 0,011 0,171 0,5 0,137

208,15 8,4 0,078 0,730 0,023 0,169 1,8 0,294

298,15 11,0 0,077 0,722 0,033 0,168 4,4 0,435 4,0
298,15 25,4 0,076 0,715 0,044 0,166 18,9 0,574 19,3
298,15 72,6 0,075 0,709 0,052 0,164 66,2 0,689 66,4
298,15 140,2 0,075 0,705 0,057 0,163 133,8 0,761 133,3
208,15 210,9 0,075 0,702 0,060 0,163 204,5 0,807 207,4
298,15 266,5 0,076 0,713 0,046 0,165 260,0 0,836 267,6

& par application de I'expression de Raoult
® par mesure de la phase vapeur
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111.3.2.4.2. Détermination de la densité des mélarg Eau-DEA-MeOH-CQO,

L'appareillage permettant la mesure de la densg sblutions chargées en CO2 n'ayant été
disponible au laboratoire qu’en fin de thése, noasons réalisé des mesures de densité que
pour le systeme Méthanol : 20,3 % Eau : 49,9 % DR8,8 %. Les résultats sont présentés

dans le tableau 111-8.

Tableau I11-8 : Densité en fonction du taux de chage pour le systeme Méthanol : 20,3 %
Eau : 49,9 % DEA : 29,8 %

a p(ka/l)
0,000 0,991
0,089 1,002
0,321 1,024
0,394 1,032
0,452 1,036
0,496 1,041
0,559 1,050
0,596 1,054
0,720 1,064
0,734 1,065
0,752 1,066

Nous avons ensuite cherché a développer une eiprgesmettant d’estimer la densité des
solutions chargées en GPour les autres systemes.
La densité de la solution chargée peut s’exprirakrsl’expression suivante :

o= XAmM Am + XH20M H 20 *+ XMeoHM MeoH * Xco2Mco2 (11.10)
v :

Ou vest le volume molaire de la solution. Il esiculé selon I'expression empirique
suivante, qui correspond a un développement deRgadich-Kister du volume d’exces :

V= XamVAm t XH 20VH 20 + XMeOHVMeOH * Xco2Vco2 + XamXamB + XamXmeoHC (111.11)

Vam, VH20, VMeOH sont les volumes molaires des composés purs. aresngtres A et B

sont estimés sur les données de densité des sgst#nagres correspondants. Leur valeur,
ainsi que l'origine des données sur lesquels itsébé estimés, sont données dans le tableau
11.9.

Vcoz correspond au volume molaire apparent de,d®grande majorité de G@tant sous
forme d’ion dans la solution. Sa valeur a été @gisn utilisant les données de densité du
systeme Eau-DEA-COpubliées par Weiland et celles déterminées exmdrialement au
cours de cette étude. Le parametre C a été estipagtia des données du systeme ternaire
Eau-DEA-MeOH publiées par Amararene et col. (2008),il n’existe pas de données pour le
systeme binaire DEA-MeOH.

A l'aide de ces différents paramétres, nous avanggprésenter nos données de densité
relative au systeme Eau-DEA-MeOH-g@omposition — 20,3%masse Méthanol) avec une
déviation relative standard de 0,50 % (figure B).2
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Compte tenu de ces bons résultats, I'expressibbOlisera utilisée pour I'estimation des
densités des mélanges a 10% et 30% de méthanol.

Tableau I11-9: Paramétres et écart standard assocga la représentation des valeurs de

densité
Systeme Paramétre % stand Ref
Eau - DEA A=-4,602 0,23 Weiland, 1998
Eau - MeOH B=-3,521 0,28 Gonzalez 2007
Eau - DEA - MeOH C=-1,815 0,10 Amarene et col 2003
Eau — DEA - CQ V CO2=6,61 0,19 Cette étude
0,25 Weiland, 1998

® Eau-DEA-CO2 (cette étude)
Eau-MeOH (Gonzalez, 2007)

X Eau-MeOH-DEA-CO2 (cette étude)
4 Eau-DEA-MeOH (Amararene, 2003)

A Eau-DEA (Weiland,1998 )

0.15

0.1

-0.05

-0.1 4

[Rau cal - Rau H20 pure]

-0.15

-0.2 1

-0.25
-0.25 -0.2

-0.15

-0.1

-0.05

[Rau exp - Rau H20 pure]

0.1 0.15

Figure 11.26: Evolution de la densité calculée erfionction de la densité expérimentale

[11.3.2.4.3.Mesure de la spéciation

La figure 111.27 ci-dessous représente I'évolutaunspectre de la solution (Eau-DEA-MeOH)
en fonction du taux de charge €O
On y observe que laugmentation du taux de changegaz acide s’accompagne de
laugmentation de lintensité du pic G@lors que lintensité du pic du carbamate passe pa
un maximum aux taux de charges intermédiairesucesi conforme a la stoechiométrie de la
réaction de formation du carbamate (maximum attetielda concentration en carbamate

attendue pour un taux de charge voisin de 0,5).

Les tableaux I11.10 a I11.12 présentent la concatin en CQ et la hauteur du pic carbamate
pour les différents essais. Les figures suivantament I'évolution de la hauteur pour les
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carbamates et des concentrations pous @Gléculaire en fonction des taux de charge pour
les différentes teneurs en méthanol.

‘ a=0,94 a=0,79 a=0,47 ‘
0.3
0.25 -
0.2
8 A (HOC,H,),NCOO
\ A
é 0.15 | V{\
0.1
0.05 -
0 T I— T LI P PR T
1400 1600 1800 2000 2200 2400
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 111.27: Evolution du spectre de la solutionEau-DEA-MeOH en fonction des taux
de chargea

CO, moléculaire

La figure 111.28 représente I'évolution de la contration du CQ moléculaire en fonction du
taux de charge en GQ@our différentes compositions.

A un taux de charge fixé, la concentration en, @®@I|éculaire augmente avec I'augmentation
de la teneur en méthanol dans la solution. Cete#s8t en accord avec une solubilité desCO
plus grande dans le méthanol que dans I'eau.

Cette plus grande solubilité de €@oléculaire se traduit par une valeur dgfplus grande,
soit une solubilité de CQylobale plus faible.
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@ 10%masse MeOH M 20%masse MeOH A 30%masse MeOH
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Figure 111.28: Evolution de la concentration du CO, moléculaire en fonction du taux de
charge en CQ

Les résultats obtenus ci-dessus permettent de ymrd&ffet de la variation de la teneur du
solvant physique (MeOH) sur labsorption du £Qpar des solutions aqueuses
d’alcanolamines (DEA) pour un intervalle de taux clearge CQ allant de 0,2 a 0,8 (en
dessous de la saturation de I'amine).

En effet, pour une pression partielle de {Rée, plus la teneur en MeOH (solvant physique)
est grande plus le taux de charge de,@G&t faible (figure 111.24) et plus la concentratien
CO, moléculaire est grande (figure 111.28).Ceci peutreé expliqué par le fait que
laugmentation de la teneur en MeOH dans le syst@m&aine une diminution de la

P
constante d’Henry (X%:Hcozycoz) et une baisse du rapport des concentrations :
02

[Carbamaté+[HCO; ]
[CO ] . On favorise en effet I'apparition de G®ous forme moléculaire
2

tandis que la concentration des especes ioniquesnde car la constante diélectrique du
milieu diminue. Le C@absorbé dans la solution étant principalement sfmume ionique,
ceci se traduit par une diminution du taux de clearg

moléculaie

Carbamate

L’évolution de la hauteur des pics caractéristiqiesarbamate en fonction du taux de charge
en CQ pour différentes compositions est représentée lddigure 111.29 ci-dessous.
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@ 10%masse MeOH M 20%masse MeOH A 30%masse MeOi—*
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Hauteur pic Carbamate (U.A)
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Figure 111.29: Evolution des pics carbamate en fontton du taux de charge
(DEA-H,0-MeOH-CO»)

Comme on peut le constater sur la courbe corresparad 10%masse MeOH, le pic attribué
au carbamate augment avec le taux de charge jusgujae cette valeur atteigne environ 0,5.
Dans le cas des deux systéemes a 20 et a 30%mas3id,Nes mesures n'ont été possibles
gu’a partir d’'un taux de charge>0,5. La raison en est que, compte tenu de I'engdda
cellule a circulation, 'amorgage de la pompe HPduUppose d’avoir une pression suffisante
dans le réacteur. Par contre dans le cas du systdi®d¥masse MeOH, nous avons ajouté une
pression d’'azote, ce qui permet des mesures deatipdcux faibles taux de charge.

A taux de charge fixé, la hauteur du pic et doncdacentration en carbamate varie peu avec
la composition en méthanol. La concentration er, @®@léculaire étant trés faible et les
solutions ayant été préparées a composition de [RBAstante, il en résulte que la
concentration en HCOne varie pas sensiblement avec 'augmentatiorad®mposition en
méthanol.
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Tableau 111-10: Données de solubilité du CQ et mesure de spéciation dans la solution
30,0%masse DEA-59,6%masse J0-10,4%masse MeOH a T= 298,15K

Hauteur pic
T(K) P(kPa) xDEA xEau xCO , XMeOH PCO,(kPa) a CCO,(mol.L ™) carbamate (U.A)

208,15 4,8 0,073 0,845 0,000 0,083 0,0 0,000

298,15 57 0,072 0,831 0,016 0,081 1,0 0,230 0,008
298,15 6,4 0,071 0,825 0,023 0,081 1,7 0,329 0,020
298,15 7,1 0,071 0,821 0,028 0,080 2,4 0,398 0,023
298,15 9,1 0,070 0,817 0,033 0,080 4,5 0,466 0,025
208,15 12,0 0,070 0,814 0,036 0,080 7.4 0,513 0,025
298,15 15,8 0,070 0,812 0,039 0,079 11,2 0,551 0,025
298,15 21,7 0,070 0,810 0,041 0,079 17,1 0,587 0,024
298,15 29,3 0,070 0,808 0,043 0,079 24,7 0,616 0,023
298,15 39,2 0,070 0,807 0,045 0,079 34,6 0,647 0,01 0,022
208,15 49,7 0,069 0,805 0,047 0,079 45,1 0,673 0,01 0,021
298,15 64,8 0,069 0,804 0,048 0,079 60,2 0,699 0,01 0,020
298,15 82,2 0,069 0,802 0,050 0,078 77,6 0,726 0,02 0,019
298,15 103,0 0,069 0,801 0,052 0,078 98,4 0,751 0,03 0,018
208,15 115,6 0,069 0,800 0,053 0,078 1111 0,765 0,03 0,017
208,15 129,8 0,069 0,799 0,054 0,078 125,3 0,777 0,03 0,017
298,15 139,1 0,069 0,799 0,054 0,078 134,6 0,786 0,04 0,016
298,15 145,9 0,069 0,798 0,055 0,078 141,4 0,797 0,04 0,016

109



pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

Tableau I11-11: Données de solubilité du CQ et mesure de spéciation dans la solution
29,8%masse DEA-49,9%masse J0-20,3%masse MeOH a T= 298,15K

Hauteur pic

T(K) P(kPa) XDEA xEau xCO , XxMeOH PCO,(kPa) a CCO,(mol,L ™) carbamate (U,A)
298,15 6,6 0,077 0,751 0,000 0,172 0,0 0,000

298,15 7,3 0,076 0,744 0,009 0,170 0,8 0,121

298,15 9,7 0,075 0,736 0,021 0,168 3,2 0,272

298,15 114 0,075 0,728 0,030 0,167 5,0 0,401

298,15 18,1 0,074 0,722 0,038 0,165 11,8 0,515

298,15 27,9 0,074 0,719 0,042 0,165 21,6 0,576

298,15 45,0 0,073 0,716 0,046 0,164 38,7 0,633 0,01 0,022
298,15 70,1 0,073 0,713 0,050 0,163 63,8 0,683 0,02 0,021
298,15 97,8 0,073 0,712 0,052 0,163 91,5 0,719 0,03 0,020
298,15 124,9 0,073 0,710 0,054 0,163 118,7 0,746 0,04 0,018
298,15 152,2 0,073 0,709 0,056 0,162 146,0 0,769 0,05 0,017
298,15 1715 0,073 0,708 0,057 0,162 165,3 0,781 0,05 0,017
298,15 180,2 0,073 0,708 0,057 0,162 174,0 0,788 0,06 0,017
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Tableau I11-12: Données de solubilité du CQ et mesure de spéciation dans la solution

30,1%masse DEA-40,4%masse 4-29,5%masse MeOH a T= 298,15K

Hauteur pic

T(K) P(kPa) XDEA xEau xCO , XxMeOH PCO,(kPa) a CCO,(mol,L ™) carbamate (U,A)
298,15 8,1 0,083 0,650 0,000 0,266 0,0 0,000

298,15 8,5 0,082 0,644 0,010 0,264 0,5 0,124

298,15 9,3 0,081 0,637 0,021 0,261 14 0,262

298,15 1,3 0,080 0,628 0,035 0,257 52 0,439

298,15 22,7 0,080 0,623 0,043 0,255 14,9 0,537

298,15 35,4 0,079 0,620 0,047 0,254 27,7 0,590 0,01 0,024
298,15 54,0 0,079 0,618 0,050 0,253 46,3 0,637 0,02 0,023
298,15 78,2 0,079 0,616 0,053 0,252 70,5 0,678 0,03 0,022
298,15 105,5 0,078 0,614 0,056 0,252 97,9 0,710 0,04 0,020
298,15 128,9 0,078 0,613 0,057 0,251 121,3 0,733 0,05 0,020
298,15 1515 0,078 0,612 0,059 0,251 143,9 0,752 0,06 0,019
298,15 169,5 0,078 0,612 0,060 0,251 161,9 0,765 0,07 0,018
298,15 177,3 0,078 0,611 0,060 0,250 169,7 0,772 0,07 0,018
298,15 184,5 0,078 0,611 0,061 0,250 176,9 0,778 0,08 0,018
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111.3.4.Systéme Eau-DEA-CQ-PEG400

De facon analogue a ce que nous avions fait dansagedes systémes en présence de
méthanol, nous avons, dans le systeme Eau-DEARE®G400, mesuré la solubilité de £0
ainsi que la concentration de €@ans la phase liquide et la hauteur de pics caatsam
L'objectif est d’étudier l'influence de la conceation en PEG 400 sur les ELV et sur la
composition de la phase liquide de ces systemess I[deons donc considéré des mélange a
30%masse en DEA a une température de T= 298,158Uecentage massique du PEG400
variant de 0 a 30%masse.

[11.3.4.1.Mesure des solubilités

» Valeurs obtenues par application de I'expressioRaeult pour le calcul decB:

Le nouveau dispositif expérimental a analyse iofuge directe nous a permis d’obtenir des
données de solubilité de @G@ans le mélange Eau-DEA-PEG400. La figure 111.30nire
I'évolution de la pression partielle de €én fonction du taux charge pour les trois mélanges
étudiés.

¢ 10Wt%PEG B 20Wt%PEG A 30Wt%PEG

1000 ~

900 -

800 -

700 -

600 - ] *

500 - e

PCO2(kPas)

400 4 [ ]

300 - -

200 -

100 4 A u o

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Taux de charge

Figure 111.30: Solubilité du CO ; dans une solution PEG400 -Eau —DEA 30%masse

De méme que dans le cas du systeme Eau-DEANEDH, on remarque que la solubilité
de CQ commence a diminuer significativement a partirndtaux de charge de 0,5 et que
pour un taux de charge fixé, cette solubilité dmeiravec I'augmentation de la concentration
en PEG400.

Ces résultats montrent un effet identique a cdéseové dans le cas du méthanol avec un réle
défavorable de I'augmentation de la concentrationselvant physique sur la contribution
chimique a l'absorption de GO
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On peut aussi, a partir d'une comparaison entreléesx systéemes étudiés (MeOH et PEG
400), noter que Cgest plus soluble dans le cas du systéme en pesenméthanol que dans

le cas ou le solvant physique est le PEG 400. bardi 111.31 met en évidence cette

différence.

¢ 10%PEG = 20%PEG < 10%MeOH o 20%MeOH

1000 -

900 +

800 +

700

600 - .

500 + . .

PpCO2(kPa)

400 - L]

300 4 "

200 +

100 + L]

Tuax de charge

Figure 111.31: Comparaison de la solubilité de CQ dans les systemes Eau-DEA-MeOH
et Eau-DEA-PEG400

Sur cette figure on peut également constater q@eega la nouvelle cellule, le domaine de
pression pouvant étre étudié est nettement plusdgiee qui se traduit par I'acquisition de
mesures sur un intervalle de taux de charge nettiephes large.

* Mesure de Po, par analyse de la phase vapeur

Comme dans le cas de I'étude de systemes avec moé&thaus avons réalisé des mesures par
chromatographie en phase vapeur afin d’obtenirvdésurs directes decB.. Le montage
avec couplage a un chromatographe phase vapeu¢ atiBsé dans le cas du systeme
30,14%masse DEA-20,23%massePEG400-49,63%maskse H

La figure 111.32 ci-dessous présente la pressiortiglee de CQ déterminée a partir de
'analyse de la phase vapeur et celle calculéertir ple la pression totale mesurée (équation
[11.2). On observe une bonne concordance entregdksurs obtenues par calcul et les résultats
obtenus par analyse GC. Dans le cas des mesuréantpaur les autres conditions
expérimentales, nous avons donc dédgg:@e la pression totale, ce qui permet d’éviter des
prélevements de phase vapeur.

113



pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

300

250 A

200 A

150

P CO2 (kPa) calcul

100 A

50 1

0 50 100 150 200 250 300
P CO2 (kPa) GC

Figure 111.32: Pression partielle CO, déterminée par GC en fonction de la pression
partielle calculée

111.3.4.2.Mesure de la spéciation

Détermination de la concentration en g@oléculaire

La détermination et le calcul de la concentratiorC€, moléculaire dans le systeme PEG400
-Eau—-DEA ont été faits de la méme maniére que b&tusle des systemes avec méthanol (cf.
paragraphe 111.2.2.2).

La figure 111.33 représente I'évolution de la contration du CQ moléculaire en fonction du
taux de charge en GQ@our différentes compositions.

A taux de charge fixé, la concentration en,@léculaire augmente avec I'augmentation de
la concentration en PEG 400 dans la solution.

Le comportement des mélanges contenant du PEG40@ a¥€me que ceux contenant du
méthanol : a taux de charge fixé, 'augmentatiomadeoncentration en GOnoléculaire avec
laugmentation de la teneur en PEG400 se traduityme augmentation de la pression
partielle de CQ@a I'équilibre, et donc par une diminution de ldubdité globale.
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Figure 111.33: Evolution de la fraction molaire du CO, moléculaire en fonction du taux
de charge en CQ

Détermination de la teneur en Carbamates

L’évolution de la hauteur des pics caractéristiqiesarbamate en fonction du taux de charge
en CQ pour différentes compositions en PEG400 est reptés dans la figure 111.34.
L’allure des courbes est identique a celle obsedases le cas des solutions contenant du
MeOH : les courbes pressentent un maximum pog0,5 en conformité avec la
stoechiométrie de la réaction de formation desaradies.

On ne remarque pas des différences notables erstrrdis séries de données, sauf pour le
systeme 30%mass PEG400 pour des taux de chargeeumg a 0,7. Compte tenu de
l'incertitude expérimentale, cet écart ne nous denpas significatif. La concentration en
carbamate, donc en HG@st du méme ordre de grandeur pour les troisssérie

115



pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

4 10%masse PEG400 ™ 20%masse PEG400 A 30%masse PEG400

0.04

o
o
N
a
——

i i i

Hauteur du Pic carbamate
o
o o
= o
(%) N
—a—

}i}

0.01 1

0.005 4

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Taux de charge

Figure 111.34: Evolution des pics carbamate en fonton du taux de charge
(DEA-H ,0-PEG400-CQ)

Les différents résultats obtenus concernant lesé@emde solubilité de G@t de spéciation
pour les systemes Eau-DEA-PEG400 sont présentésekatableaux I11-13 a I11-15.

La figure 111.35 ci-dessous présente une compana@es concentrations en g@oléculaire
dans les systemes contenant du Méthanol et du REG40

0.25

@ 10%masse PEG400 M 20%masse PEG400 A 30%masse PEG400
<© 10%masse MeOH 00 20%masse MeOH A 30%masse MeOH %
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Figure 111.35: Comparaison de la concentration en @, moléculaire dans les deux
systemes (Eau-DEA-PEG400 et Eau-DEA-MeOH) en fonat du taux de charge
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On remarque que, a méme proportion de solvant ghgsila concentration en GO
moléculaire est sensiblement la méme. La presseoR@ étant supérieure dans le cas du
PEG400, on en déduit que la constante de Henplestgrande dans les systéemes contenant
du PEG400. Ceci peut étre vérifié par un rapideutal

La constante de Henry H est définie pagoRH.Xcoo

Ainsi, a partir de mesures de solubilité de ,Cdans la solution Eau-30%masse , on

obtientHegs' =C =14360(Pa

En ce qui concerne le systeme avec méthanol, nmnsaastiméHgg/ﬁMeOH pour le mélange

Eau-30%masse MeOH selon une loi de compositiorsicjas des constantes de Henry :

— 100%6MeOH 100%Eau
avec
100%0MeOH _
H {0 - 15204<Pa(VaIeur obtenue lors des étalonnages MeOHJCO
100%Eau _
et Hcop =165574&Pa yapras Carroll et col. 1991.

o 30%MeOH _
On obtient, finalementHgog ' =8088kPa

La constante de Henry est donc bien plus élevég lédrEG400 que dans le Méthanol.

La figure 111.36 ci-dessous donne le résultat d’'@nenparaison de I'évolution des carbamates
dans les deux systémes (en présence de MeOH eé¢sanpe de PEG400).

Cette figure confirme la similitude de I'évolutiates carbamates dans les deux systémes,
cependant, on remarque que les hauteurs mesurgésdedaas des solutions contenants du
PEG400 sont plus importantes que dans le cas tiggss contenants du MeOH.

Cette différence au niveau de la quantité de caabamroduite lors de I'absorption de £0
par les deux systemes peut étre expliquée paitlgud&n présence de MeOH on produit plus
de HCQ que dans le cas PEG400.

117



pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

0.04

4 10%MeOH B 20%MeOH
< 10%PEG 20%PEG

A 30%MeOH
A 30%PEG

0.035

0.03

0.02

0.015

Hauteur pic Carbamate (U.A)

0.01

0.005

0.025

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Taux de charge

Figure 111.36: Comparaison de la hauteur du pic cabamate dans les deux systemes

(Eau-DEA-PEG400 et Eau-DEA-MeOH) en fonction du tau de charge
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Tableau 111-13: Données de solubilité du CQ et mesure de spéciation dans la solution
30,1%masse DEA-59,6%masse #-10,3%masse PEG400 a T= 298,15K

P(k Hauteur pic

Pa) xDEA xEau xCO , xPeg PCO,(kPa) a CCO,(mol,L ") | carbamate (U,A)

2,0 0,079 0,914 0,000 0,007 0,0 0,000

3,0 0,077 0,887 0,029 0,007 11 0,379 0,027
16,0 0,076 0,874 0,044 0,007 14,1 0,578 0,030
49,0 0,075 0,868 0,051 0,007 47,1 0,672 0,027
90,0 0,075 0,864 0,055 0,007 88,1 0,730 0,02 0,024
182,0 0,074 0,859 0,060 0,007 180,1 0,799 0,04 0,019
277,0 0,074 0,856 0,063 0,007 275,1 0,844 0,06 0,018
381,0 0,074 0,854 0,065 0,007 379,1 0,876 0,09 0,016
502,0 0,074 0,853 0,067 0,007 500,1 0,905 0,13 0,015
604,0 0,074 0,851 0,068 0,007 602,1 0,923 0,14 0,014
867,0 0,074 0,849 0,071 0,007 865,1 0,970 0,19 0,013
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Tableau I11-14: Données de solubilité du CQ et mesure de spéciation dans la solution

30,1%masse DEA-49,6%masse 40-20,2%masse PEG 400 a T= 298,15K

Hauteur pic
P(kPa) xDEA xEau XCO » xPeg PCO,(kPa) a CCO,(mol,L ™ carbamate (U,A)
1,0 0,093 0,891 0,000 0,016 0,0 0,000 0,000
2,0 0,090 0,869 0,024 0,016 1,0 0,268 0,021
3,0 0,089 0,860 0,035 0,016 2,0 0,390 0,028
5,0 0,089 0,854 0,041 0,016 4,0 0,461 0,031
10,0 0,089 0,851 0,045 0,016 9,0 0,509 0,032
18,0 0,088 0,847 0,049 0,016 17,0 0,555 0,031
32,0 0,088 0,844 0,053 0,015 31,1 0,600 0,030
59,0 0,087 0,840 0,057 0,015 57,6 0,648 0,028
93,0 0,087 0,837 0,060 0,015 92,1 0,691 0,026
136,0 0,087 0,835 0,063 0,015 135,1 0,728 0,025
184,0 0,087 0,832 0,066 0,015 183,1 0,759 0,03 0,023
2420 0,086 0,830 0,068 0,015 241,1 0,787 0,05 0,021
312,0 0,086 0,828 0,070 0,015 3111 0,814 0,07 0,021
399,0 0,086 0,827 0,072 0,015 398,1 0,840 0,08 0,020
504,0 0,086 0,825 0,074 0,015 503,1 0,865 0,10 0,019
599,0 0,086 0,823 0,076 0,015 598,1 0,886 0,13 0,016
823,0 0,085 0,821 0,079 0,015 822,1 0,922 0,18 0,014
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Tableau I11-15: Données de solubilité du CQ et mesure de spéciation dans la solution
30,5%masse DEA-40,2%masse J0-29,3%masse PEG 400 a T= 298,15K

Hauteur pic

P(kPa) XxDEA xEau XCO » xPeg PCO,(kPa) a CCO,(mol,L ™) | carbamate (U,A)

1,0 0,112 0,860 0,000 0,028 0,0 0,000

2,0 0,110 0,850 0,012 0,028 1,0 0,108 0,011

3,0 0,108 0,829 0,036 0,027 2,0 0,334 0,030

7,0 0,106 0,819 0,047 0,027 6,0 0,446 0,034
14,0 0,106 0,815 0,053 0,027 13,1 0,500 0,034
27,0 0,105 0,811 0,058 0,027 26,1 0,549 0,033
56,0 0,105 0,806 0,063 0,026 55,1 0,600 0,02 0,032
103,0 0,104 0,802 0,068 0,026 102,1 0,651 0,03 0,030
162,0 0,104 0,798 0,072 0,026 161,1 0,697 0,05 0,028
266,0 0,103 0,794 0,077 0,026 265,1 0,746 0,07 0,024
362,0 0,103 0,791 0,080 0,026 361,1 0,781 0,09 0,022
443,0 0,102 0,789 0,082 0,026 442,1 0,806 0,11 0,021
648,0 0,102 0,785 0,087 0,026 647,1 0,856 0,16 0,018
778,0 0,102 0,783 0,090 0,026 777,1 0,882 0,21 0,017
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Chapitre IV
V. Modélisation

Le modele utilisé pour la représentation de nosndesa est I'équation d’état d’électrolyte
initialement publiée par Furst et Renon (1993)aitd’extension a de nombreux systemes a
fait 'objet de plusieurs autres publications, coenimdiqué dans le chapitre Il. Cette équation
gue nous noterons EEOS est constituée des termes @quation d’état cubique pour la
partie non-électrolyte et de deux termes compléaiesst pour I'extension du modéle a la
représentation des systemes avec ions.

Dans le cadre de ce travail, 'TEOS de non-électeolyilisée est I'équation de Redlich Kwong
Soave (Soave, 1972), la regle de mélange étard dellWong-Sandler utilisant le modéle
NRTL. Les termes propres aux électrolytes sont,nel’ypart, un terme MSA pour la
représentation des interactions entre les chargeggs par les ions et, d’autre part, d’'un
terme spécifique pour la prise en compte des phénemde solvatation.

Le paragraphe suivant présente la démarche suoue la détermination des paramétres
utilisés dans les différents termes de I'expressiommodéle et détaille les différents résultats
obtenus lors de la modélisation des données.

Dans un premier temps, les parametres des corpeples parametres d’interactions binaires
sont déterminés a partir des données expérimerdakesorps purs et des systemes binaires
correspondants. En suite, la représentation degrsgs ternaires Eau-DEA-gaz acides permet
d’ajuster les parametres relatifs a la contributiélectrolyte. Enfin, I'intégration des
parameétres supplémentaires liés au méthanol pdexttnsion du modéle a la représentation
du systeme Eau- DEA- Méthanol- gaz acides.

Lors de la modélisation des données, la déternsimates valeurs des différents parametres
passe par une optimisation.

La premiére chose a faire est de définir la natie® fonctions a minimiser lors du processus
de traitement des données.

Dans le cas du traitement des seules données wal#és, traduites en données de pressions
partielles de gaz acide a température, pourcergagamine et taux de charge fixés, il est

extrémement difficile d’estimer les variances ekpéntales a partir des données de la
littérature, d’autant qu’il existe de fortes incodiéces entre ces mémes données.

Il est donc possible d’avoir recours a des écdrtolas ou bien a des écarts relatifs comme
ceux définis dans I'équation IV.1 :

2

I:)mesurée_ I:3:.51 culée
frelative = Z( ) e (|V.1)

mesurée

Cependant, il faut souligner que le domaine desgmwas couvert par les études portant sur
les systémes eau — DEA — Gaz Acide est extrémetasgg, allant de quelques Pascals a
plusieurs milliers de kPa. De ce fait les écartatife donnent énormément de poids aux
faibles taux de charge alors que l'utilisation dés absolus privilégient, a l'inverse, les
fortes pressions.

Une solution pour résoudre ce probléme est I'atii d’'un écart logarithmique défini par la
relation IV.2 :
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fIog = Z(ln I:)mesurée_ ln I:)calculée)z (IV-Z)

Dans le présent travail, dédié aux systémes enngeélde solvants, nous avons effectué des
mesures expérimentales permettant I'acquisitionddenées fiables dans un domaine de
pressions relativement limité (jusqu’'a 2 bars) & uampérature fixe de 298,15 K. La

limitation du domaine des pressions justifie Iis@ition d’écarts relatifs. Cependant comme
nos mesures portent également sur des déterminat@®wmaleurs de concentrations (ou d’'aires
de pics IR) a I'équilibre, nous devons tenir comgéel’existence de mesures de nature tres
différente ce qui explique l'utilisation d’'une faien a minimiser dont les éléments sont des
écarts entre valeurs expérimentales et calculéesou¢ étant rapporté a la variance

expérimentaIeUEXp , que nous connaissons par ailleurs :

2
f :Z Valmesurée_valcalculée

aExp

(IV.3)

IV.1. Modélisation des systémes Eau — DEA- Gaz des

Comme mentionné dans le chapitre Il, le modele EBC&it I'objet de plusieurs travaux
(Furst et Renon, 1993 ; Zuo et First, 1997 ; ZuodFitst, 1998 ; Vallée, 1998 ; Sidi-
Boumedine, 1999; Vu, 2001...). Les résultats de @stix ont servi de base a I'application
du modele a la représentation du systeme Eau-DEAHAEO,. En effet, I'application de
'équation d’état au systeme Eau-DEA-Gaz acide tt&s travaux de Vallée et col, 1999a et
1999b a conduit a des résultats trés satisfaisamspte tenu du large intervalle de conditions
expérimentales considéré et du manque de cohémmoe un certain nombre de données
publiées. La figure IV.1 ci dessous représentadssltats obtenus lors de la représentation de
la solubilité de CQ@ et de HS. Cette figure donne la pression calculée par delale en
fonction de la pression expérimentale issue ditéadture. Les données couvrent un domaine
de pourcentage massique en DEA allant de 5,2 @&&#&tlun intervalle de température de
298,15K — 348,15K. Il faut souligner que l'interfeable température a été limité de facon a
permettre I'utilisation au mieux des corrélatiomdre diametres solvatés et parametres du
modeéle, les corrélations étant valables a 25 t°@tant jugées comme encore applicables
dans un domaine limité autour de cette température.

Au cours de ce travail, notre objectif a été esshament d’étendre le modéle obtenu de
facon a représenter les nouvelles données podatgsmélanges Eau-DEA-MeOH-GO

La démarche suivie initialement consistait a bakermodélisation sur les résultats
précédemment obtenus par G. Vallée. Dans cettgumtie traitement des données portant
sur des solutions avec méthanol ne devait servér lqudétermination des parametres liés a la
présence de méthanol

Cependant, nous verrons que cette démarche a é&léidaosur la base de mesures de
concentrations en GQlans des solutions relatives au systéme Eau-DEA-CO
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Figure IV.1: Représentation des pressions calculées fonction des pressions
expérimentales pour différents systemes (Vallée ebl, 1999b).

IV.1.1. Paramétres de Corps purs des especes molksres

Les paramétres de corps purs entrant dans la tigfirdu modéle sont de deux ordres. Il y a
tout d’abord les parametres et propriétés intemené@ectement ou indirectement dans la
partie non-électrolyte du modeéle. Il s’agit, d'ymeet, des propriétés utilisées pour le calcul du
covolume et du paramétre attractif des espécesculalées et, d’autre part, des parametres de

polarité intervenant dans la fonctian(T,) de Schwartzentruber (Schwartzentruber, 1989)
[équation 11.81]. L'ensemble de ces valeurs figcirdessous.

- Caractéristiques des corps purs

Le tableau IV-1 ci-dessous résume les propriétésobeps purs (coordonnées critiques et
facteur acentrique) des especes moléculaires ariant dans les systémes étudiés.

Tableau IV-1: Propriété critique et facteur acentrique des corps purs

Composé Tc (K) Pc (bar) [0) Ref.
H,0 647,13 220,64 0,344 a
DEA 715,60 32,7 1,046 b
CO, 304,12 73,74 0,225 a
H,S 373,40 89,63 0,090 a

a- Poling et col. (2001) ; b- Daubert et DanneiB&)9
- Parameétres de polarité

Ces parameétres sont calculés a partir de donnéeprassion de vapeur saturante des
composeés purs. Pour les espéces, GRS et DEA, les paramétres sont déterminés via un
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traitement des données de littérature. Lors deraeait nous avons utilisé les parameétres

ajustés par Vallée (1998). Tous les parametreiségilors de la modélisation sont référencés

dans le tableau IV-2.

Tableau IV-2: Parametres de polarités des espécelaculaires

Compose P1 P2 Ps
H,0 0,07886 -1,1624 0
DEA 0,09862 0 -1,663
CO, 413,64e-4 -1,3158 0
H,S 0,01857 0 -2,078

A coté de ces parameétres, la partie électrolytajuenodele (cf. : équations 11.84 et 11.86) fait
intervenir des parametres propres aux especes aailé&s, a savoir la constante diélectrique
de la solution et des diamétres moléculaires.

- Constante diélectrique des corps purs

La constante diélectrique,Dpropre a chague molécule est considérée commadépie de
la température selon I'expression :

DY

Dy, =D +—0 +D@T+DPT2+D@ 73 (IV.4)

Les valeurs de I'ensemble des paramétres de I'egfme V.4 intervenant dans le systeme
considéré sont rassemblées dans le tableau I\é8vé@leurs sont, la encore, issues du travail
de G. Vallée. Dans le cas deS{ faute de données, la valeur a été fixée a 2espondant
aux molécules peu polaires. Il faut, de plus, remar que l'influence de la constante
diélectrique des gaz acides sous leur forme maéeukst trés faible, compte tenu d’'une
concentration tres limitée.

Il faut souligner que les valeurs de,Borrespondant aux différentes especes moléculaires

servent exclusivement au calcul de la constanteati@que du solvant via l'utilisation d’une
loi de mélange simple utilisant les fractions maises:

me I\/Im Dm

sol = Zxk Mm
k

Tableau 1V-3: Dépendance en température des consts diélectriques corps purs

D

(IV.5)

utilisés
Composé ) DW D@ D® DY Domaine T (°C)| Ref]
H>O -19,29 | 29814,5 -1,96e-2 1,32e{4 -0,31¢-6 0-100 a
DEA -5,95 9276,38| -6,21e-6 0 0 0-90 b
CO, 1,6 0 0 0 0 25-350 C
H,S 2 0 0 0 0 25-350 C

a- Hamer (1958) ; b- Ikada et col (1968) ; c- Yasutia (1958)
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- Diametres moléculaires

Les diamétres,, du tableau V-4 reprennent les valeurs du tradeiG. Vallée.

Tableau 1V-4: Diamétres des espéces moléculaires
Composé KO DEA CQO H,S
o(A) 2,52 4,50 3,94 3,49

IV.1.2. Exploitation des données portant sur les syemes binaires

Une fois fixées les propriétés de corps purs, kmpere étape du calcul consiste en un
ajustement des paramétres d’interactions entrecespenoléculaires sur I'ensemble des
données d’équilibres Liquide — Vapeur des diffé&sepinaires pour lesquelles existent des
valeurs. C’est le cas des systémes : Eau — DEA-E2,, Eau — HS.

A ceux-ci il faut ajouter les systemes,S4DEA ou CQ-DEA mais faute de données
disponibles, les paramétres correspondant a cesaations sont déterminés a partir des
mélanges complets.

Comme indiqué dans le chapitre Il nous avons atilisrs de ce travail, la loi de mélange
Wong-Sandler. L’expression de I'énergie libre desaitilisé est celle du modéle NRTL. De
ce fait, les parametres a déterminer a partir @igalyse des données binaires sont, d’'une part
les parametres;kde Wong-Sandler et, d’autre part, les paramdijeu modele NRTL, les
paramétrest; étant tous fixés a la valeur 0,2.

Les parametresjlett; sont considérés comme pouvant dépendre de la tatop@selon :

K2

kij = ki-(o) + k--(l)T 40
] 1) T

(IV.6)

@

Z'..

_ 0, i
Tjj TiJ()Jf? (IV.7)

Cependant, dans les représentations les param%ijreent été déterminés en imposant une
valeur nulle pour les paramétré-rg) etkiJ(Z).

L’ensemble des parameétres utilisés est donné éamasleau V-5 ci-dessous :

Tableau IV-5: valeurs des paramétres associés auystemes binaires

Parametre kiJ(O) TU(O) Til(l) r J(iO) Tj(il)
Eau-DEA 0,0829 4,5871 -8,7795 -1,767G 64,877
Eau-CQ 1,4171 0,8249 -340,57 227,084 -93,32
Eau-BS 1,1925 1,9550 -2861,6 -0,75316 1888,2
DEA-CO, 5,5956 0,01311 5 -3,80205 5
DEA-H,S -1,1318 14,727 5 -1,1741 5
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Il faut signaler que, du fait de la faible dissdicia de CQ et de HS ainsi que de la
diethanolamine dans I'eau, le calcul des équililmf@sniques n’a pas été pris en compte lors
du traitement des données binaires correspondantes.

IV.1.3. Systéme ternaire Eau — DEA — C®

Contrairement au cas des systéemes binaires, leédnsys ternaires nécessitent la prise en
compte de la formation de différentes especes imsgn solution. On doit alors tenir compte
des équilibres chimiques (1 a 7) et la représiemate ces systemes suppose une
modélisation incluant a la fois un modéle d’intei@ts (EEOS) et un modéle chimique. Les

parameétres nécessaires pour la représentation demées comprennent donc le

développement en température des constantes di¥guihimique et des parametres propres
aux ions.

- Paramétres du modele chimique (constantes d’écglilib

Les paramétres chimiques ont beaucoup d’influencédasreprésentation des données, ce qui
explique I'utilisation, dans certains cas de mosl@aasi-chimiques. De ce fait si 'on ajuste
de facon simultanée les constantes d’équilibreephrametres de I'’équation d’état on devra
faire face a de fortes corrélations entre les difiés parametres. C’est pourquoi les constantes
d’équilibres utilisées sont celles issues de l#érkture, leur valeur étant déterminée
indépendamment de I'étude du systeme étudié. $aulenstante de stabilité des carbamate
est considérée comme paramétre ajustable a causartfjue de valeurs suffisamment fiables
dans la littérature.

Ces constantes d’équilibres sont exprimées pagpamntiance en température suivante :

@
nK =k © +KT+K(2) InT+KO7 (IV.8)

Les constantes chimiques sont toutes exprimées ltinielle des fractions molaires. Les
valeurs de ces constantes pour les différents ibrpsl chimiques sont présentées dans le
tableau IV-6.

Tableau IV-6: Dépendance en température des consts d’équilibre utilisées

Equilibre KO KW K@ K®
Dissociation de I'eau 132,899 -13445,9 -22,47[73 0
Déprotonation de DEAH | -51,021| -3302,998 6,7927 -0,00357
Décomposition du carbamate  7,5904 -4002,8 0 0
1ére acidité du CO 231,465 -12092,1 -36,7816 0
2éme acidité du CO 216,049 -12431,7 -35,4819 0
1ére acidité du b5 214,582 -12995,4 -33,5471 0
2eme acidité du % -32,0 -3338,0 0 0
- Parametres ioniques
Comme indiqué dans le chapitre Il., le modeéle faiervenir deux sortes de parametres

ioniques. Ce sont tout d’abord les covolumesebh, dont la valeur est corrélable a des
diamétres solvatés d’ion selon les équations 1e811.82. Des corrélations analogues (cf
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BN

équations 11.83 a 11.84) peuvent étre utiliséesurpda détermination des parametres
d’interaction W.

Cependant, I'utilisation des corrélations nécedsiteonnaissance des diameétres solvatés des
ions correspondants. Ces derniers sont, dans |acatin de First et Renon (1993), les
diameétres de Stockes pour les cations et ceux déngaour les anions. Cependant, dans le
cas de l'amine protonée, de HEOde HS et du carbamate il n'existe pas de valeurs
disponibles dans la littérature. Ainsi, I'évaluatiales diamétres caractéristiques de ces
espéces est effectuée par ajustement lors de lessdgn de données relatives aux systemes
ternaires. Leurs valeurs, incorporées dans le€ledions 11.81 a 11.84 permettent ensuite de
déterminer les covolumes ioniques ainsi que leampatres d’'interaction W

Le tableau IV-7 donne les valeurs des diametresas&s chaque espéce ionique.

Tableau IV-7: Diametres solvatés utilisés pour I'éaluation des parameétres ioniques

Espéces ioniques Diametre solvaté (A)

H;O" 4,06

OH 3,52
DEAH" 1,46
HCOs 3,59
CGOs~ 3,70

HS 2,86

S 3,50

Carbamate 3,41

Compte tenu des hypothéses du modeéle les intemacilg calculées par application des
corrélations 11.83 et 11.84 sont :

Weau-DEAH+
WhbEAH+-HCO3-
- WDEAH+-Carbamate
- WhDEAH+HSs-
Il faut également rappeler que les paramékies=1,6 de ces corrélations ont été repris de
l'article de 1993 et proviennent d’un traitementdianées de coefficients osmotiques relatifs
a 23 systémes d’électrolytes forts en solution agee

Ces valeurs sont données dans le tableau IV-8 &minqu’elles correspondent au calcul de
parametres dont la valeur est en Sl, les diaméteeg exprimés en Angstrom.

Tableau 1V-8: Coefficients de corrélations intervemant dans les expressions 11.81 a 11.84
10° A1 10° A2 10° A3 10° M4 10° A5 10° A6
0,09865 6,9637 77,1312 -25,007 -0,06433 -43,063

Par contre, il est a noter que ces corrélationstisent & la valeur a 25°C des parametres
d’interaction et que pour pouvoir faire intervebéffet de la température sur ces interactions
une dépendance en fonction de T des paramet;esété utilisée dans le travail de G. Vallée

(1998):
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wi =w @ swd 1 1 W2 29815-T T Vo
I T 20815) VT T 29815 (IV.9)
Néanmoins la modélisation a été faite en admetaet’on pouvait négliger I'effet des V¢t
W2, I'effet de température étant pris en compte avetrs des paramétres moléculaires.

Il faut enfin souligner que les covolumes sont ddé@®s comme indépendants de la
température et que les interactions impliquantdes mineurs de la solution (OHH", &,
CO5%) sont négligées.

Les derniers parameétres ioniques a considérer aant faisant intervenir des interactions
entre les ions et des molécules ne jouant pasléede solvant et, donc, ne peuvent pas étre
calculés via les corrélations 11.81 a 11.84. Cetson

*  Wopeapeans = 0,19324 18

*  Wcoz,pear+ = -0,098596 18

* Whpzs peans =0,17356 10

IV.2. Extension du modele a la représentation de®kibilités en présence de
méthanol

La représentation du systeme Eau-DEA,@@Ethanol nécessite d'intégrer des parametres
supplémentaires liés au méthanol :

- Parameétres du corps pur et moléculaire du méthanol
- Parameétres d’interaction binaires : Méthanol-ERléthanol-CQ ; Méthanol- DEA.

- Parametres d’interaction méthanol-iofg

De plus, comme le méthanol joue le réle de solviirfgut également prendre en compte
I'effet du méthanol sur la solvatation des ionstravers d’une valeur adaptée des diametres
solvatés.

De ce fait, il faut utiliser une loi de mélangenafie traduire I'influence de la composition du
mélange Eau-MeOH vis-a-vis de la solvatation daes,iobjectif étant également d’aboutir a
une bonne représentation des données dans le aagldege de solvants, tout en gardant
I'aspect prédictif du modéle.

Les travaux réalisés précédemment (Zuo et Fur€7/1998 et Vu et col, 2002) ont déja
abordé ce probléme et peuvent servir de guide wiains cas.

IV.2.1. Choix de la loi de mélange traduisant laddvatation préférentielle

L’article de Zuo et First, 1997 est centré surudiét de I'effet de la composition du solvant
sur la solvatation des ions. Comme le modele EE@Beules rayons de Stockes comme
grandeur caractéristique de la solvatation, unenjgne étape a consisté en une recherche de
la variation des diamétres de Stockes expérimentuxonction de la variation de la
composition d’'un mélange eau — alcool. En effet,damétres de Stockes étant déduits de
mesures de conductivité, leur détermination penat f@éite en mélange de solvants. La figure
IV.2 représente I'évolution du diamétre solvaté dess Nd et Li* en fonction de la
composition du solvant dans un milieu Eau-Etha@@.résultat est basé sur les données de
Kay et Broadwater, 1976.
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Figure 1V.2: Evolution du diametre de Stokes dansd mélange Eau-Ethanol
(D’aprés Vu, 2001)

Cette figure permet d’observer que le phénomensotieatation des cations Li+ et Na+ se
traduit par I'apparition d’un minimum sur les coagbpour des fractions molaires en éthanol
entre 15 et 20%, la position et I'importance denci@imum dépendant de la nature des
mélanges.

A partir du comportement représenté sur la figM@ | Zuo et Furst, 1998 ont développé une
corrélation permettant la détermination du diamekeeStokes dans le mélange de solvant

o™elange en fonction des diameétres dans les solvants gyrst g, pour la représentation des
systemes Eau-Alcool-Sels :

-1
Ingmélange_ )(10)3|n0 +X(O)3|n0 Xl(O) © Ao- Blzl(M% ) 0) +x(0)} (IV.10)

Mi est la masse molaire du solvant i
«© est la fraction molaire du solvant i hors sel

Cette expression fait intervenir deux parametrastaples A et B. qui dépendent de la nature
des solvants et des ions.

Dans le méme cadre, une autre approche a été @ésgm a été repris dans notre étude,
compte tenu de la complexité du systeme étudiétedet de mélange est donnée par
'expression IV.11:

melange_ app Eau app méthanol app _ ,app
O (XEa * Xméthanofi XEau * Xméthanol (IV.11)
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L’'avantage majeur de cette loi de mélange est lguie¢ fait intervenir aucun parametre
ajustable. Par contre elle suppose que I'on aituaheur des diamétres ioniques solvatés dans
chacun des deux solvants, comme d’ailleurs darpréssion 1V.10.

Il faut remarquer que d’autres expressions et hgses concernant la traduction de I'effet du
mélange sur la solvatation ont été étudiés commegpemple dans la publication de Vu et
Flrst, 2000, mais il nous a semblé que I'expresBiohl était bien adaptée a la complexité
de notre systéme.

IV.2.2. Parameétres moléculaires propres au méthanol

Comme nous l'avons indiqué dans le chapitre IVapdlication du modéle au systeme Eau-
DEA-CO,-Méthanol fait intervenir un certain nombre de pagfres moléculaires ainsi que
des parameétres propres aux ions. Les parametréscuaaires utilisés sont ceux évoqués dans
le chapitre V.1 auquel il faut ajouter ceux rdlatiu méthanol.

- Parameétres des corps purs relatifs au méthanol
Le tableau IV-9 présente les coordonnées critigaide facteur acentrique du méthanol que
nous avons utilisés. Les parametres de polaritétésg par régression des données de pression
saturante du MeOH (données de Handbook of ChemasidyPhysics (1996)) sont présentés
dans le tableau 1V-10.

Tableau IV-9: Propriété critique et facteur acentrique du MeOH

Composé Tc (K) Pc (bar) [0) Ref.

CH30H 512,58 80,84 0,5590 a

a- Reid et al. (1977)

Tableau IV-10: Paramétres de polarités du MeOH
Composé p1 P2 P3
CH3OH -0,0234 -15,96 21,509
- Parameétres moléculaires du méthanol

La constante diélectrique du méthanol pur est détere a partir des données de la littérature
par la loi de dépendance (IV.4). Le tableau ci-desslV-11 donne les valeurs des
coefficients de cette expression :

Tableau IV-11: Dépendance en température de la cotamite diélectrique du MeOH
Composé¢ DY D% D¥ D DY
MeOH | 113,377| 7198,00 -0,615  8,84e-04 0,00

La valeur du diamétre moléculaire caractéristique méthanol utilisé lors de notre
modélisation est de 2,52 A, comme celui de I'eaenhjue dans les deux cas cette valeur
puisse paraitre un peu faible. Le choix s’expligpag la possibilité d’avoir une meilleure
souplesse dans la variation des contributions i@sdu covolume.
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- Parameétres d’interaction faisant intervenir le mati

De méme que dans le cas dans autres systemesebjnia@is parametrek; associés aux

systemes : bD-MeOH, DEA-MeOH et C@MeOH sont déterminés sans dépendance en
température.

Le tableau IV-12 regroupe les paramétres obtenus d¢ifférents systemes.

Les parametres DEA-MeOH ont été déterminés a paesr données de pression de vapeur
saturante du systéme Eau-DEA-MeOH. et ceux relati®}-MeOH a partir des données de
la littérature (Ohgaki, 1976)

Par contre, faute de données disponibles concerleamhélange DEA-MEOH dans la
littérature ouverte, nous avons déterminé les pana®s correspondants a partir de I'étude du
systeme complet

Tableau IV-12: Valeurs des parametres associés agystemes binaires
Parametre ki](O) TU(O) Tu(l) r J(iO) r J(Il)

H,O-MeOH | 0,19486| 0,28174 -41,882  -0,22007 -291,115
DEA-MeOH -0,4 -0,41408 5,127 30,40% 5,1043
CO,-MeOH | 0,11769 1,8197 648,22 -0,52896 -354,038

IV.2.3. Paramétres ioniques spécifiques aux systemavec méthanol

Les parametres ioniques intervenant dans le moedeld pour partie des parameétres
déterminés lors de I'étude du systeme eau-DEA-B&S (chapitre 1V-1) et pour partie des
parametres influencés par la présence du méthanol.

Ces derniers parameétres sont :

*  bpeans+ : Bucos- ; Pearbamate
° Wméthanol, DEAH+
*  Whpean+, Hcos-; WDEAH+, carbamate

L’ensemble des parameétres précédents est corréladhds diametres solvatés. Les équations
VI.12 a VI-18 précisent les corrélations utilisédsus avons, dans cette liste, ajouté celle qui
permet le calcul de Wan+ eau pOuUr préciser I'hypothése retenue pour I'estimatd®s
parameétres ion-solvant.

- E 3

bDEAH+ = Al (UD;:H+ ) + Az (VI.12)

b =/1( e )3+/1 VI.13

Hcos3- = M \THcos- 2 (VI.13)
— E 3

bcarbamate_ Al (acaartgamatg + /]2 (Vl . 14)

W, = Ay(o5, ., )+ A VI.15
DEAH+,Eau 3 DEAH+ 4 ( . )

W, = (oo )+ A (V1.16)
DEAH+,MeOH 3\Y bEAH+ 4 )
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mélange

— mélange 4
WDEAH+,HCO3— = /15 (JDEAH+ *tO0\cos- ) + /16 (VI1.17)

— mélange mélange e)
WDEAH+,Carbamate_ /]5 (JDEAH+ Y Carbamat /] (V|-18)

Dans ces expressions, I'ensemble des valeurs daseties de corrélatioxi sont identiques
a celles utilisées pour les systémes aqueux (tabl®a8). En ce qui concerne les diametres
des ions solvatés, il faut distinguer le cas camditre de DEAH de celui des anions. En

effet, la valeur deo e,y se déduit du diamétre dans I'eau pugdf,,, ) et dans le méthanol

(omethanoh par I'intermédiaire de la relation 1V.11. Par tencomme du fait d’une solvatation
moindre des anions, notre hypothése est que lemétie est le méme dans I'eau et dans le
méthanol et donc dans le mélange Le diame§&,,, ayant été déterminé dans les études
rapportées dans le chapitre V.1, le seul paramémegue ajustable est le diametre de
I'espéce DEAH solvatée par le méthanol puisque aucune valeugérampntale degTéthanol

DEAH+
n'existe dans la littérature.
A cela il faut toutefois ajouter le coefficient déponse krpamate(défini par une équation
analogue & 111.8) du carbamate qui relie l'airepla & 1530cht et sa concentration dans la
solution.

I\V.2.4. Bilan du nombre de parametres a ajuster sutes données avec méthanol

Nous avons dans un premier temps ajusté les dearmparesoe.,. et kamamate TOUtefois il

n'a pas été possible d’obtenir une bonne représentan ajustant uniquement ces deux
parameétres, sachant que I'un d’entre eux n’inflleeplus, que la représentation des données
d’aire de carbamate. Ceci nous a amené a ajustnégnt le parametre M¥nanol, carbamatd-a
encore nous avons obtenu des résultats non ssHisfs, notamment en ce qui concerne la
concentration en Cmoléculaire.

Ceci nous a amené a reconsidérer les données sdhanol en comparant, dans ce cas, des
valeurs de concentration en g@oléculaire calculées par le modéle avec des rsleu
mesurées.

En utilisant le méme protocole que celui décritdén chapitre 1ll, nous avons obtenu les
données du tableau V.13, la représentation denaentration en COmoléculaire associée
étant illustrée sur la figure 1V.3.

133



pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

Tableau IV-13:Mesures relative au systeme Eau—DEAY(,8%masse)—-CQ T=298.15K

a P CO, (kPa) ¢ CO, (mol/L)
0,000 0,0
0,049 0,6
0,096 1,1
0,139 1,0
0,187 1,6
0,237 1,9
0,284 2,0
0,332 2,2
0,378 3,0
0,422 3,5
0,467 53
0,512 8,7
0,555 154
0,632 39,2
0,672 63,1
0,713 98,3 0,02
0,751 138,8 0,03
0,784 202,4 0,04
0,814 274,0 0,06
0,842 363,5 0,09
0,861 427,0 0,09
0,879 493,0 0,11
0,896 523,9 0,11
0,910 574,4 0,12

La conclusion que nous avons tirée de ces esdaisi'd®tait nécessaire d’ajuster de nouveau
un minimum de parametres non directement liés @daence de méthanol afin d’avoir une

représentation correcte de I'ensemble des mesures.
Nous avons ajusté, au final, les parametres sigvant

+ Le diamétre solvaté de DEAHans le méthanol(vé"@,‘fi) =0,913 A
* Le coefficient de réponse du carbam&tgmamate= 0,0375.

+ Le diamétre solvaté de DEAHIans I'eau :(J,EEXM) =1,4779 A

* Wnthanol, caamaw2,8357 10 & 25°C

121
« La constante K de dissociation du carbamat&K = —8,4259+T41.
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+ valeurs expérimentales ——valeurs calculées
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Figure IV.3: Représentation de la solubilité de C@dans les systemes J@-DEA
(41,8%masse)avec I'équation d’état d’électrolytes utilisant les paramétres initiaux.

Le tableau IV.14 compare la valeur de la constargquilibre K obtenue a 25°C a celles
déterminées également par d’autres auteurs vigusteaent, a I'exception du cas de Barth,
1984 ou la valeur est issue d’une mesure directe.

Tableau IV-14: Résumé des valeurs expérimentales teconstante de dissociation du
carbamate utilisées dans I'ajustement

Auteurs Modéle K & 298,15K, en échelle des
fractions molaires
Austgen (1988) NRTL-électrolyte 0,0088
Posey (1996) NRTL-électrolyte 0,0002
Kent and Eisenberg (1976 Kent and Eisenberg 0,0041
Planche et col. (1981) MSA 0,0030
Vallée (1998) EOS électrolyte 0,0026
Sidi-Boumédine (2003) EOS électrolyte 8,0820
Barth (1984) (a 303,15K) Valeurs expérimentales 00/0
Notre travail EOS électrolyte 0,0129

La valeur estimée dans ce travail est du méme alellgrandeur que les autres valeurs de la
littérature, a I'exception de la valeur obtenue Sadi-Boumédine (2003 Mais cet auteur
avait lui-méme jugé que certaines valeurs de camagons en CQ moléculaire et de
pressions partielles de GOgétaient incorrectesll n'est donc pas surprenant que les
parametres issus de I'ajustement de telles doriflesent notablement de celles des autres
auteurs.

A ces parametres du modeille faut ajouter le coefficient de réponse qui pernia
représentation des hauteurs des pics de I'espébansate. En effet si un étalonnage a partir
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de I'étude du systéeme Eau — £@ermet d’avoir directement accés a la conceptrate CQ
moléculaire dans la solution, nous ne disposonss tacas des pics IR du carbamate, que de
la valeur des hauteurs de pic, ce qui suppose asidirer le coefficient de réponsg famate
(définildans le chapitre Ill) en tant que paramefjestable. On a obtenu akamaz0,0374
mol.L™.

L’ajustement des quatre parametres précédent affet&ué a partir de la base de données
détaillée dans le tableau IV.15.

Tableau IV-15: Résumeé des valeurs expérimentalesilisées dans I'ajustement

Nature de la| nombre | %masse| %masse intervalle des écart obtenu
donnée de points| DEA Méthanol| taux de charge (en %)
LVE 18 30,0 10,4 0-0,797 4,61
LVE 13 29,8 20,3 0-0,788 7,76
LVE 14 30,1 29,5 0-0,778 4,05
Cco 9 41,8 0 0,713-0,910 9,66
Cco 9 30,0 10,4 0,647-0,797 7,92
Cco 7 29,8 20,3 0,633-0,788 10,67
Cco 9 30,1 29,5 0,590-0,778 18,17
hauteur pic 17 30,0 10,4 0,230-0,797 6,03
carbamate
hauteur 7 29,8 20,3 0,633-0,788 5,63
carbamate
hauteur 9 30,1 29,5 0,590-0,778 5,27
carbamate

Le tableau IV-15 donne également les écarts obtiemsisle I'ajustement.

IV.3.Représentation des systemes Eau-DEA-MéthanoldG par notre
équation d’état

IV.3.1.Représentation des données de solubilité de@O, dans le systeme bO-
DEA-MeOH

La figure IV.4 présente la comparaison entre I'étioh des pressions partielles de L£O
mesurées expérimentalement et celle calculée ger ndele dans le cas des trois systemes
caractérisés par des pourcentages massiques emandgtfifférents (environ10%, 20% et
30%).
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¢ Expérimental 10,4%masse MeOH B Expérimental 20,3%masse MeOH A Expérimental 29.4%masse MeOH exp"
Modele 10.4%masse MeOH — Modele 20.3%masse MeOH — Modele 29.4%masse MeOH
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Figure IV.4: Représentation des données de soluliédide CO, dans les systemes 40-
DEA-MeOH utilisées avec I'équation d’état d’électrdytes.

On note que, sur cette figure, les solubilités @ Gans les solutions Eau-DEA-MeOH sont
parfaitement représentées dans un domaine de tackaige compris entre 0,1 et 0,8 & une
température de 298,15K.

La déviation relative moyenne sur les trois sédesdonnées de pression exploitées est de
5,35%.

IV.3.3.Représentation de la phase liquide

La représentation des données de la phase liqoiteeme le C@sous sa forme moléculaire
dissoute et les carbamate.

* Représentation de la concentration en, @®léculaire

Comme indiqué plus haut, dans le cas dy @Qnesure fournit directement une valeur de la
concentration de cette espéce. Le modele permea¢taraicul de la composition de la phase
liquide a I'équilibre, nous pouvons donc comparigeaement grandeurs expérimentales et
calculées a condition de connaitre la densité deolation, le programme calculant des
fractions molaires. Ces données de densités stmil@as par I'expression I11.10.

La figure IV.5 présente les résultats obtenus pesiraires du C®pour les trois conditions
expérimentales étudiées. La représentation, pae mobdele, des concentrations en, &St
satisfaisante. En effet, I'écart relatif moyen espondant a cette représentation est de
11,66%. Cet écart nous parait raisonnable vu cgreelir sur la détermination expérimentale
des aires est estimée a 15%.
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Figure IV.5: Représentation des concentrations efCO, moléculaire calculées en
fonction des valeurs expérimentales pour les syst@s HO-DEA-MeOH-CO , étudiés

. Comparaison entre aires des pics Carbamate mesurakulés
Les résultats relatifs au carbamate sont représeritdessous (figure 1V.6). Le modele

représente les hauteurs des pics carbamate avé@adirelatif moyen de 5,73%, ce qui est un
tres bon résultat compte tenu de l'incertitude expéntale.
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0.026

0.024

o
o
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0.020 - .
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0.018

0.016 1 *

0.014 A

0.012 A

0.010 T T T T T T T T T
0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024 0.026 0.028 0.030
h carba exp (u.a.)

Figure IV.6: Représentation des hauteurs du pic cdramate expérimentales et calculées
pour les systemes bD-DEA-MeOH-CO, étudiés
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these fait partie des études consacaél développement des procédés de
traitement des gaz acides par des solvants chimiqueysiques ou par des mélanges des
deux. Dans ce cadre, la connaissance des équiliquésde-vapeur et des équilibres chimiques
mis en jeu lors du processus d’'absorption des gales est une étape indispensable dans le
processus du dimensionnement d’unités de traiterdengaz. Différentes techniques et
méthodes expérimentales permettant I'acquisition diennées de solubilité des gaz acides
dans différents solvants ont été développées. @etersité touche également les approches
utilisées pour la modélisation.

Dans la littérature ouverte, de nombreux travauk &g consacrés a l'acquisition et a la
modélisation des données de solubilité des gazsadidns des solutions d’alcanolamines,
principalement la monoéthanolamine (MEA), la diéiblamine (DEA) et la
methyldiéthanolamine (MDEA). Au contraire, les déea relatives aux systemes avec des
solvants mixtes restent assez peu hombreuses.

La complexité de ce type de systéme (gaz acidesusbinixte) tient au fait que ces systéemes
sont des solutions électrolytes contenant un nornigpertant d’espéces réelles, tant ioniques
gue moléculaires. De plus, la présence de deux aulel® de solvants implique leur
compétition vis a vis de la solvatation des ioilss]agit d'un phénoméne important dont il
faut tenir compte. Il est donc souhaitable de dispal’'une base de données fiables permettant
de déterminer de fagcon non ambigué la valeur desypetres du modéle choisi. Ceci suppose
I'obtention de données sensible a la compositiotadehase liquide comme indiqué dans le
chapitre Ill.

Dans notre travail, nous avons donc décidé d’adqdés données de spéciation en utilisant
les dispositifs expérimentaux originaux développés sein du laboratoire. Basés sur la
spectroscopie infrarouge (IR), ils permettent Issane couplée de la composition de la phase
liquide et des équilibres Liquide-Vapeur.

Le but du travail que nous présentons est la aaniaation des équilibres chimiques et des
ELV pour les systemes composés d’eau, de solvamiaghe, de solvant physique (alcool) et
de CQ.

Les solvants mixtes étudiés lors de ce travail tieanent, outre une solution aqueuse de
diethanolamine, du méthanol dans une premiere géggsais et du polyéthyléne glycol 400
dans la deuxiéme série de mesures.

La partie expérimentale représente une partieitn@srtante de ce travail. Dans un premier
temps, l'effet de composition du mélange Eau - Isidédh sur les caractéristiques des
équilibres en présence de DEA et de,@CGté étudié en utilisant quatre compositions0ddbe

a 30% en masse de Méthanol avec une compositien-f80% - de DEA), la mesure étant
faite a une température de 298,15K et a divers deusharge en Cde 0,2 a 0,8). Pour cela,
le dispositif expérimental original déja employéupdianalyse des systemes Eau-DEA-CO
(Sidi-Boumedine, 2003) a été utilisé aprés modiifices et adaptation a notre systeme.
Ensuite, un nouveau montage expérimental a étéucoomgr écarter la limitation de pression
du précédant dispositif. Aprés la validation dupdsstif et de la méthodologie, il nous a
permit d’obtenir des résultats de solubilité etspeciation dans le cas des systéemes Eau -
Polyéthyléne Glycol 400(PEG 400)- DEA-GCPour ce systéme, nous avons étudié trois
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compositions de solvant dans un domaine de presdienmt de 0 a 6 bars, la température étant
fixée a 298,15K.

Cette étude nous a permit de vérifier I'effet divaot physique sur la composition de la
phase liquide et de confirmer les résultats obtg@ous le méthanol.

Durant les différentes campagnes expérimentaless mmus sommes intéressés outre les
données de solubilité de GQA la détermination, dans la phase liquide a lidae, de la
teneur en C@moléculaire et en carbamates.

La base de données obtenue, qui comprend des hesiabnnées de solubilité et de
composition de la phase liquide, a permis la medétin du systéme étudié en utilisant une
équation d’état d’électrolyte développée au lamrat(First, 1993).

Des améliorations apportées a nos dispositifs @xp@taux, nous ont permis d’acquérir des
données supplémentaires concernant I'analyse gbdae vapeur et la mesure directe de la
densité de la phase liquide. Pour cela, un chrognaphe en phase gazeuse a été connecté a
notre réacteur permettant I'analyse de la phasewagu systéme, tandis que I'équipement
pour la mesure des densités a été installé auunideda boucle d’analyse IR de la cellule a
circulation.

L’'analyse des différents résultats nous a permisatelure que plus la teneur en solvant
physique dans la solution est grande, plus la [megmrtielle en C@Qaugmente, tandis que la
fraction molaire du C@moléculaire augmente avec I'augmentation de laceomation en
alcool dans la solution. |l faut, bien sir, sonég que cet effet de diminution de la solubilité
a été observé dans une zone de taux de chargeimfa la saturation de I'amine, un effet
positif étant attendu au-dela.

Concernant I'évolution des carbamates, on n'olesgras de variation marquante de la
hauteur du pic caractéristique en fonction de ¢gprtion d’alcool dans le systeme.

Les données expérimentales obtenues représentenbase de données fiables et surtout
originales, surtout dans le cas des mesures déasipac Ces mesures doivent donc permettre
le développement d’'un outil thermodynamique réaligbur la représentation des systemes
d’absorption des gaz acides.

Concernant I'aspect expérimental, nous pensonsnguiles suites possible serait d’acquérir
d’autres mesures a hautes pressions afin de poawalyser avec précision I'effet du solvant
physique sur I'absorption chimique au-dela de tarséion du solvant chimique. En plus, ces
mesures permettront d’enrichir la base de donnéesdps valeurs caractérisées par une
composition « simplifiée » de la phase aqueuse.

Nous pensons également qu’il faudrait poursuivsdravaux concernant la déconvolution des
pics caractéristiques des espéces en phase ligfidde déterminer la teneur en HE@insi
gue la concentration du carbamate. Une piste paurékolution des problemes de
détermination des concentrations a été évoquée ldatisapitre Il de cette thése (Voir cf.
11.2.2.2).

Il serait intéressant également d’étendre notre ll@sdonnées a des valeurs de solubilité de
H,S et de mélanges de gaz (36.S). En effet, le nouveau dispositif expérimentatté
concu en tenant compte de cette éventualité, Babestprincipal étant la toxicité du,8. On
pense qu'il doit étre possible de mesurer la tereutH2S moléculaire. En effet, d’apres

140



pastel-00584954, version 1 - 11 Apr 2011

Gunzler et Gremlich, 2002, le,H moléculaire en phase liquide absorbe a une lamgue
d’onde de 2615cth

Une autre extension possible de cette étude effecteer des déterminations en présence
d’hydrocarbures notamment le GHUne fois encore, ces mesures sont réalisablasratee
dispositif. Ce serait d’autant plus intéressantaquhiveau industriel, I'absorption des gaz
acides s’effectuée a des trés hautes pressiondrdtgrbures.

La chaleur d’absorption déja mentionnée dans leapities précédents est une mesure
expérimentale aussi importante que celle de ladbddakiou de la spéciation. La mesure d’'une
telle grandeur nous semble comme un complémenhtsisaux données de solubilité et de
spéciation dans I'étude de I'absorption des gadesciMalheureusement nous n'avons pas pu
effectuer ce type de mesure par manque de temps.

Pour ce qui concerne le travail de modélisationasu que I'application de I'équation d’état
d’électrolyte pour la représentation des systemas-BEA-CQ a permis d’aboutir a des
résultats satisfaisants.

L’extension de ce modeéle dans le cadre de ce trauaisystemes Eau-DEA-MeOH-G@t
lintégration des résultats de spéciation a la lEselonnées utilisée lors de la modélisation,
ont nécessité de tenir compte du passage a umgeélde solvants du fait de I'ajout du
méthanol.

Via l'application d’'une loi de mélange simple, noasons pu mettre en évidence le

phénomeéne de solvatation des ions en présencestiknsy Eau-MeOH. Cette loi ne faisant

intervenir aucun parametre ajustable et se réfatesagrandeurs spécifiques a la solvatation
des ions dans les deux solvants (diamétre solvaté).

Ceci permet de minimiser le nombre de parametrestadjles.

Nous avons vu que I'application de cette équatiétatiadaptée aux solutions d’électrolytes a
conduit a une représentation satisfaisante aussi es données de solubilités que des
données de spéciation.

L’approche développée dans ce travail semble doeaé outil thermodynamique capable
de représenter de facon réaliste les systemedamdtamine/solvant physique/ G@ans
leur globalité.

Suite a ce travail de modélisation, il sera intéaes de représenter les données obtenues pour
le systeme Eau-DEA-PEG400-GQPour ce type de systeme, compte tenu de la préghn
polymére PEG400, il sera plus logique d'utiliserrandéle autre que 'EEOS. Le modéle de
type PC-SAFT nous paraisse adéquat pour ce typepiésentation. Il permet également de
représenter les données relatives aux systeme®EAsMeOH-HO-CO, ce qui peut étre
trés intéressant pour avoir une étude aussi comptetvoir un outil de comparaison avec les
résultats obtenus par 'EEOS.
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Nomenclature

a Activité de I'espece i
a Energie libre molaire
T Paramétre de mélange du terme attractif (EOSrélgte)
A Energie libre
A Aire du pic IR de I'espece i
Ann Paramétre’interaction molécule-molécule (Li et Mather, 1994
b; Covolume de I'espéce i
Ba second coefficient du viriel
Ci Concentration molaire de I'espece i
D Constante diélectrique de la solution
e Charge du proton
ELV Equilibre Liquide Vapeur
fi Fugacité de I'espece i
G Enthalpie libre
g Energie libre molaire
gij Parametre d’interaction-modéle NRTL-
h Enthalpie
I Force ionique de la solution
IR Infrarouge
ki Coefficient de réponse IR.
Kij Paramétre binaire (loi de mélange Wong-Sandler).
Keg Constante thermodynamique de I'équilibre.
m Masse de 'espece .
N Nombre d’Avogadro
Nombre de moles
P Pression
o] Paramétre de polarité (SRK)
i Aire de la surface i (UNIQUAC)
I distance entre l'ioni et I'ion |
R Constante des gaz parfaits
T Température
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Potentiel intermoléculaire des interaction enggj
Volume molaire

Volume de la solution

Paramétre binaire (EOS électrolyte et MSA)
Fraction molaire de I'espece i

Fraction molaire de I'espece i (phase vapeur).
Facteur de compressibilité

Charge de l'ion i.

Lettres grecques

A
ui

Indice

Am

Taux de charge en gaz acide

Parametre «Non Random» modele NRTL
Diameétre de I'espece i

Paramétre de dépendance de la force ionique,lmddéPitzer-Debye
Constante diélectrique dans le vide
Longueur d’onde infrarouge (m)
Parametre de corrélation (EOS électrolyte)
Potentiel chimique de I'espéce i

Nombre d’onde infrarouge (¢h

Surface d’une paire d’ions

Masse volumique

Coefficient d’activité de I'espéce i
Coefficient de fugacité de I'espece i
Paramétre binaire (NRTL)

Facteur acentrique

Variable du terme de solvatation (EEOS)
Paramétre d’écran (EEOS)

Amine
Grandeur critique

Molécule
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Sol

Exposant

st

réf

Grandeur réduite
Espéce i
Espeéce |
Solvant

Solution étudiée

Grandeur thermodynamique d’excés
Grandeur thermodynamique d’excés
Etat idéal

Liquide

Vapeur

Grandeur de Pauling

Grandeur de Stockes

Grandeur thermodynamique (état standard)

Grandeur thermodynamique (état de référence)
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Annexes

Annexe .1

Données d’étalonnage: variation de la pression padile de CQ;, en fonction de I'aire

sous le pic caractéristique du CQ@

Aire Pic CO,

(U.A) P(kPas)
3738,88 188,5
3649,23 184,2
3539,3 179,1
3416,37 174,2
3322,51 169,4
3225,77 164,5
3125,56 159,6
3007,82 154,5
2907,1 149,3
2803,7 144.4
2688,99 138,3
2668,91 137,7
2510,76 129,5
2412,95 124.,4
2313,72 119,4
2206,25 114,4
2110,04 109,4
2012,05 104,4
1910,47 99,3
1816,55 94,6
1708,97 89,4
1623,03 84,7
1513,83 79,5
1422,81 74,5
1331,23 69,4
1245,81 64,5
1128,08 59,5
1047,1 54,5
935,94 49 5
845,23 44 5
746,62 39,4
545,22 29,5
450,54 24.4
279,13 14,4

162,2 9,4

79,57 5,5

58,85 3,9

29,84 2,5

2,06 1,2
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Annexe IIl.2

Données de solubilités du C@dans le systeme 41,8%masse DEA -Eau a T=298,15K

T(K) P(kPa) XDEA XEau XCO , PCO,(kPa) a
298,15 2,2 0,109 0,891 0,000 0,0 0,000
297,15 2,8 0,109 0,886 0,005 0,6 0,049
298,15 3.3 0,108 0,881 0,010 11 0,096
298,15 3,2 0,108 0,877 0,015 1,0 0,139
299,15 3,8 0,107 0,873 0,020 1,6 0,187
300,15 4,0 0,107 0,868 0,025 1,9 0,237
300,15 4,1 0,106 0,864 0,030 2,0 0,284
300,15 4,3 0,106 0,859 0,035 2,2 0,332
300,15 51 0,105 0,855 0,040 3,0 0,378
300,15 5,6 0,105 0,851 0,044 35 0,422
301,15 7,4 0,104 0,847 0,049 53 0,467
300,15 10,8 0,104 0,843 0,053 8,7 0,512
300,15 17,5 0,103 0,840 0,057 15,4 0,555
300,15 41,3 0,102 0,833 0,065 39,2 0,632
300,15 65,1 0,102 0,830 0,068 63,1 0,672
300,15 100,3 0,101 0,826 0,072 98,3 0,713
300,15 140,8 0,101 0,823 0,076 138,8 0,751
300,15 204,4 0,101 0,820 0,079 202,4 0,784
300,15 276,0 0,100 0,818 0,082 274,0 0,814
300,15 365,5 0,100 0,815 0,084 363,5 0,842
300,15 429,0 0,100 0,814 0,086 427,0 0,861
300,15 495,0 0,100 0,812 0,088 493,0 0,879
298,15 525,9 0,100 0,811 0,089 523,9 0,896
298,15 576,4 0,100 0,810 0,091 574,4 0,910
299,05 675,4 0,099 0,809 0,092 673,4 0,922
298,85 713,3 0,099 0,808 0,092 711,3 0,930
298,55 738,9 0,099 0,807 0,093 736,9 0,941
298,55 794,9 0,099 0,807 0,094 792,9 0,950
299,15 845,4 0,099 0,806 0,095 843,4 0,956
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Annexe |l

1.3

Données de solubilité du C@dans le systeme 59,5%masse Eau-30,1%masse DEA-
10,7%masse MeOH a T=298,15K (cellule IR directe)

XDEA

P(kPa) xEau XCO » xMeOH PCO,(kPa) a
4,0 0,073 0,841 0,000 0,085 0,0 0,000
4,7 0,072 0,831 0,012 0,084 0,7 0,171
8,0 0,071 0,814 0,033 0,082 4,1 0,465
22,0 0,070 0,806 0,042 0,082 18,2 0,599
98,0 0,069 0,798 0,052 0,081 94,2 0,743
207,0 0,069 0,794 0,057 0,080 203,2 0,824
Annexe |ll.4

Données de solubilité du C@dans le systeme Eau-30,4%masse PEG400 a T=298,15K.

T(K) P(kPa) xEau xCO , xPeg PCO ,(kPa) CCO, Aire CO,
298.15 2 0.981 0.000 0.019 0.00 0.000 0.00
298.15 94 0.980 0.001 0.019 92.00 0.026 0.06
298.15 140 0.980 0.001 0.019 138.00 0.039 0.08
298.15 213 0.979 0.001 0.019 211.00 0.060 0.12
298.15 282 0.979 0.002 0.019 280.00 0.079 0.16
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ETUDE DE L'ABSORPTION DES GAZ ACIDES DANS DES SOLVNATS
MIXTES

Développement d’'une approche expérimentale originalet modélisation des données par une
équation d'état d’'électrolytes

Résumé

Le but du présent travail est la caractérisatios dquilibres chimiques et des ELV pour les
systémes C@Diethanolamine(DEA)/kD/MeOH et CQ/Diethanolamine (DEA)/KD/ PEG400.

L'effet de composition du solvant physique sur daiption du CQa été étudié en utilisant quatre
compositions (de 0% a 30% en masse d'alcool avecasmposition fixe - 30% - de DEA), les
mesures étant réalisées a une température de RO& Eadivers taux de charge en£G@e 0 a 0,9).

Les mesures expérimentales réalisées concerndiatibid des données de solubilité et des donnée de
spéciation. Ainsi, L'effet de composition de MeOléta étudié en utilisant le dispositif expérimental
original déja utilisé pour l'analyse des systemesl-BEA-CQ (Sidi-Boumedine, 2003). Pour le
systeme avec PEG 400, un nouvel dispositif expériahepermettant d’écarter la limitation de
pression du précédent dispositif a été développé.

La base de données originale obtenue comprenantndegelles données de solubilité et de
composition de la phase liquide a permis la modtta du systtme GIDEA/H,O/CH;OH en
utilisant une équation d’'état d’électrolyte dévelép au laboratoire (Furst, 1993) représentant kssi
propriétés d’équilibre du systeme que la spéciaiophase liquide.

Mots-clés : Absorption, gaz acide, Cg EOS électrolyte, Spéciation.

STUDY OF THE ACID GAS ABSORPTION IN MIXED SOLVENTS
Development of an original experimental approach ash a modelling of the data using an
electrolyte equation of state

Abstract

The aim of this study is the characterisation ofEVland chemical equilibria for the systems
CGO,/Diethanolamine-(DEA)/ED/MeOH and C@Diethanolamine-(DEA)/KHO/PEG400.

The effect of physical solvent composition on LC@bsorption has been studied using four
compositions (from 0% to 30wt% of alcohol with axefil composition-30%- of DEA), the
measurement being made at T=298.15K and at va@@ysoading (0 to 0.9).

The experimental measures concerned a both stjuthdta and liquid phase analysis was obtained.
The effect of MeOH composition has been studiedguge original experimental device developed
previously (Sidi-Boumedine, 2003). For the systethwPEG 400, a new experimental device
excluding the pressure limitation of the precedamierimental device was developed.

The original data base obtained, including the selbility data and the liquid phase composition,
allows the modelling of the system gDEA/H,O/MeOH using an electrolyte equation of state (furs
1993) representing the equilibrium properties efslistem and the liquid phase speciation.

Keywords: Absorption, Acid gas, CQ, electrolyte EOS, Speciation.
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Laboratoire d’accueil: Unité de Chimie et Procéd&ssle Nationale Supérieure de Technologie
Avancées: 32, Boulevard Victor, F-75739 Paris Qelde

162



