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INTRODUCTION GENERALE

La pollution atmosphérique est un probleme crucial mondial. En effet, les gaz a effet de
serre, tels que CO; et H,S, rejetés par les ménages et les usines utilisant les sources
d’énergie fossiles seraient responsables, en partie, de 'effet de serre. De plus, ceci pose un
probleme de santé publique.

Une des voies chimiques la plus utilisée est le lavage des gaz acides (CO, et H,S) par des
amines aqueuses. Les sels d’amine constituent une autre alternative aux amines car
généralement plus stables a la dégradation par oxydation.

En effet, pour les absorptions des gaz acides a basse pression, les amines sont adéquates
pour des raisons techniques et économiques (1):

-la régénération de I'amine, par chauffage doux, des fumées contenant les gaz dissous;
-efficacité dans le traitement des faibles teneurs en CO, dans les effluents gazeux;
-les amines absorbantes nécessitent de faible concentration;

-produit disponible dans le commerce.

Initié dans ce contexte et consacré aux systemes ternaires Amine + H, O+ CO; en
particulier, ce travail avait pour objectif essentiel I'acquisition de données expérimentales
sur la solubilité du dioxyde de carbone gazeux dans les amines aqueuses, en fonction de la
température, a constitué I'essentiel de ce travail.

Les mesures de tension de vapeur et de pression ont été effectuées a I'aide de deux
appareils de laboratoire, basés sur la technique statique.

Les masses volumiques des amines aqueuses a 2,5 M ont été déterminées par pycometrie,
respectivement a 40° C et 80° C.

Les résultats expérimentaux des mesures de solubilité du CO; gaz dans les solutions
étudiées (2,5M) et aux deux températures respectives 313,15 K et 353,15 K offraient
I'opportunité de tester la capacité de modele thermodynamique a corréler ce type de
données.

Aussi, nous avons choisi d’appliquer le modele de Posey et un modéle basé sur les réseaux
de neurones (Artificial Neural Networks), par abréviation ANN.

Signalons enfin, que la littérature abonde de publications traitant de solutions non-
électrolytes; elle est, par contre, avare concernant les électrolytes.



Le dioxyde de carbone (CO;) , en tant qu’acide de Lewis , ne peut pas transférer de proton.
Il doit étre préalablement hydraté avant d’étre neutralisé par I'amine suivant la réaction
acido-basique :

CO, + H,O0 + R1R2R3N = R1R2R3NH+ + HC03_

En revanche, le CO; peut réagir directement sur les amines primaires et secondaires , pour
former le carbamate ( RiR;NCOO- ) de I'espéce considérée, suivant la réaction :

COZ + 2 RleNH = RleNCOO- + RleNH+

Dans le présent travail, nous nous nous nous sommes intéressés a la performance de
solutions appartenant a des classes différentes (alcanes-amines ; alcanolamines linéaires,
cycliques et aromatiques; éthers-amines ou éthoxy-amines linéaires et cycliques ; sels
d’amine), et “’présupposés’’ absorbants de gaz a effet de serre. Les amines sont soit des
primaires, secondaires ou tertiaires (2).

Ce mémoire a été organisé en quatre chapitres:

Le premier a trait a I’état de I’art ; Les deuxiéme et troisieme chapitres ont été largement
consacrés a la partie expérimentale de ce travail. En effet, le chapitre II, intitulé¢ «4bsorbants
et techniques expérimentales», comporte les caractéristiques des absorbants utilisés et la
description des techniques expérimentales utilisées pour I’acquisition de données sur la
solubilit¢ du CO, g, dans ces absorbants. Le chapitre III («Résultats expérimentauxy)
regroupe nos résultats expérimentaux (Pression de vapeur et masse volumique, des corps purs
et solutions aqueuses, et solubilités de CO, gaz, exprimées en termes de pression partielle de
CO»).

Le dernier représente 1’aspect théorique de ce travail. En effet, le chapitre IV, intitulé
(«Application des modéles théoriques pour la corrélation des solubilités») débute avec une
présentation des modeles appliqués et, se termine avec le report des résultats de ’application

de ces modéeles.



CHAPITRE 1
ETAT DE LART

Ce chapitre, consacré a la bibliographie, se décline en trois parties :
-la premiere est consacrée aux solutions pour limiter I'émission de CO, ;
-la seconde a trait aux différentes classes d’amines ayant fait I'objet d’études ;

-dans la derniére, I'accent est mis sur les réactions des amines en présence de gaz
carbonique.

I-1 SOLUTIONS POUR LIMITER L’EMISSION DE CO;:
I-1-1 CAPTURE DU CO; EN PRE-COMBUSTION ,EN OXY-COMBUSTION ET EN
POST- COMBUSTION :

Dans la lutte contre le réchauffement climatique, de maniére générale, et pour la limitation
de I’émission des gaz a effet de serre (GES) tels que le CO,, en particulier, les travaux de réflexion
et de recherche sont menés, actuellement et a travers le monde, dans deux directions privilégiées.
La premiére consiste & mener des actions d’efficacité énergétique et de diversification des sources
d’énergie pour stabiliser la concentration des GES dans I’atmosphére. La seconde, est relative au
captage du CO; des grands sites polluants fixes, a la source, et son stockage dans des structures
géologiques (puits de pétrole ou de gaz épuisés, des aquiliferes salins ou des veines de charbon
non exploitables) ou il serait séquestré (3) pour des millions d’années. Les trois voies
technologiques, en compétition, pour le captage du CO;, sont: la pré-combustion, 1’oxy-
combustion et la post-combustion. Le Captage du CO0; en pré-combustion vise a extraire le gaz
carbonique a la source, en transformant le combustible fossile (avant usage) en un gaz de synthese
H, (décarbonisation), en isolant au passage le CO,, alors plus facile a capter. Le combustible est
traité avec de la vapeur d’eau et de Il'air (vaporeformage) ou avec de 1’oxygene (oxydation
partielle) pour produire un gaz de synthése contenant essentiellement du CO et de I’H,. Une
seconde étape d’oxygeénation par réaction sur un oxyde métallique c’est-a-dire sur utilisation
d’ions métalliques telle que la limaille de fer pour transporter I’oxygene de I’air vers le
combustible. Captage du co, en oxy-combustion : au lieu de capturer le CO, dans les effluents
gazeux, le combustible solide est briilé dans un environnement riche en 0, (& 95%). Les produits
sont principalement 1’eau et le CO,. L’eau est facilement récupérée par condensation et le CO;
peut étre purifi¢ & moindre colt (3). Les colts de I'oxygene (séparé de I’air par cryogénie) ainsi
qu’une adaptation des chaudiéres pour prendre en compte les températures plus élevées qui
résultent de la combustion a ’oxygene restent des freins pour le développement de cette voie.
Captage du CO; postcombustion: il consiste a séparer le dioxyde de carbone des autres
constituants des fumées (vapeur d’eau, azote, etc...) conversion du CO en présence d’eau, permet
ensuite de séparer le CO, alors destiné au stockage. L’hydrogéne, ainsi produit, peut étre utilisé
pour produire de I’énergie sans émission de CO. Il s’agit toutefois d’une technologie complexe
dont le rendement est encore médiocre. Des progres technologiques sont donc nécessaires pour
améliorer le rendement a chaque étape du traitement en amont de la combustion et pour mettre au



point des turbines spécifiques adaptées a la combustion hydrogeéne. L’idée consiste a utiliser de
I’oxygeéne et non plus I'air en tant que comburant principal de I’installation. La fabrication de
I’oxygene par cryogénie a un colit. Pour avoir du 0, a moindre cott, la voie la “’boucle chimique”’
est envisagée.

I-1-2 CAPTURE DU CO; PAR LES SOLUTIONS A QUEUSES D’AMINES

Le pourcentage de dioxyde de carbone toléré dans le gaz naturel est de 1 a 2% et parfois jusqu’a
5%. (4).

Dans les effluents gazeux, la teneur en CO, est comprise entre 3 et 25% selon les mati¢res
fossiles utilisées : 3a 5 % utilisant du gaz naturel, 13 a 15 % dans les usines a charbon et 25% dans
les usines de ciment (5).

A ce jour, le procédé de capture du CO, est cher et nécessite beaucoup d’énergie pour la
régénération de I’amine. Cette régénération représente un cotit qui est la part la plus importante du
colt total de ’absorption jusqu’a la séquestration. Mais des études montrent qu’il est possible de
réduire les colts de capture du CO, de 30 a 45%. Les voies de capture précombustion,
postcombustion et oxycombustion en développement devront étre capables de capturer 90% du
gaz carbonique émis dans les effluents gazeux des usines (6).

Les amines sont de faibles bases qui réagissent avec CO, pour former des liaisons faibles. Ces
liaisons chimiques sont facilement brisées par chauffage (doux) menant a la régénération de
I’amine et du gaz carbonique. Cette technique est la plus couramment utilisée pour:

- piéger le CO, dans les gaz d’émission des usines de production d’énergie et des raffineries ;

- laver le gaz naturel des impuretés tels que les gaz H,S, CO, et SO,. En effet, la présence de ces
gaz diminue la puissance calorifique du gaz naturel et provoquent une corrosion irréversible sur
les gazoducs et les installations (4).

[-1-3 Bref historique des amines utilisées :

La triéthanolamine (TEA) a été la premiere alcanolamine a étre commercialisée et utilisée(7)
Cette dernicre a été remplacée par d’autres amines de masse molaire plus faible. Les amines les
plus fréquemment utilisées sont la monoéthanolamine (MEA), la diéthanolamine (DEA), la N-
méthyldié¢thanolamine (MDEA), et la diisopropylamine (DIPA), de formules chimiques
suivantes :

TEA: [HO-(CH),]»-N  MEA : H,N-(CH,),-OH DEA : HO-(CH.),-NH-(CH,),OH

MDEA: HO-(CH,),-N (CH3)- )-(CH,),OH

DIPA: H3C-C(OH)-CH2-NH-CH2-CH3



[-2 CLASSES D’AMINES ETUDIEES DANS LA LITTERATURE :

Une classe d’amines fortement utilisée sont les alcanolamines et non les ** alcanes amines *’
car les groupes hydroxyles favorisent la solubilisation de ce type d’amines dans 1’eau ou des
alcools. L’utilisation d’alcools comme solvants (méthanol, éthanol, cyclohexanol, éthyléne
glycol, ...) des amines permet d’améliorer la solubilité des gaz dans les alcools par rapport a
I’eau. Le systéme méthanol-éthanolamine est notamment employé dans le procédé Amisol de
Luigi.

Une nouvelle classe d’amines (primaires et secondaires) encombrées stériquement a été
signalée par Sartori et Savage (8).

L’introduction de substituants en a de ’atome d’azote crée un carbamate instable (RNHCOO-)
qui s’hydrolyse facilement en donnant du bicarbonate(HCO3-) libérant ainsi une mole d’amine qui
réagira a son tour sur une mole de CO,.Ceci méne a une grande absorption de CO».

La réaction est la suivante :
RNHCOO- +H,O » RNH, + HCOs-
Un carbamate est le produit de la réaction entre une amine primaire ou secondaire et le gaz
carbonique. Ceci sera développé dans la derniére partie de ce chapitre.

Ces auteurs suggérerent que cette instabilité (du carbamate) est due a ’encombrement stérique
crée par les substituants du carbone en o de I’atome d’azote.

Chakraborti et ses collaborateurs(9,10) ont proposé que les effets électroniques de tels
substituants du carbone en o de 1’azote résultent d’une interaction des orbitales p des groupes
substitués avec la paire d’¢lectrons libres de I’atome d’azote. Cette interaction réduit la charge de
I’azote menant a une liaison faible N-H. Ceci a pour conséquence de réduire I’amine en base faible
(softer base). Ces effets permettent un accroissement de I’hydrolyse par les hydroxydes (base
forte) ; dans la solution une mole d’amine est libérée par hydrolyse du carbamate. Cette mol
d’amine libérée réagira a son tour sur une mol de gaz carbonique, ce qui accroit 1’absorption du
CO,

Une nouvelle classe d’absorbants, les sels d’acides aminés sont nouvellement étudiés comme une
alternative aux alcanolamines . Bien que bien plus couteux, ces sels présentent un certain nombre
d’avantages (par rapport aux amines) , et les rendent plus attractives :

-généralement plus stables a la dégradation par oxydation (11a), (11b),)

-possédent de faibles volatilités,

-montrent des cinétiques d’absorption et des capacités de charge comparables aux alcanolamines
en solution (12).

De plus, les acides aminés, en solution, ont de grandes tensions de surface et des viscosités
similaires a celles de I’eau. Ceci les rend compatible avec les membranes utilisées pour
I’absorption liquide (12).

Kumar et ses collaborateurs étudierent en détail 1’absorption du CO; dans les sels de taurine
potassique et analysérent bricvement la glycine (13, 14, 12, 15, 16). Holst et colla. Ont comparé
les constantes de vitesse d’absorption du CO, avec différents sels d’acides aminés et conclurent
qu’ils sont comparables aux alcanolamines (17).



Lee et coll. (18b, 18c, 18d,) ainsi que Song et al. (19) Ont étudié récemment les propriétés
physiques et les constantes d’absorption du glycinate de sodium comme absorbant du dioxyde de
carbone. alcanolamines. Bien que plus coliteux, ces sels présentent un certain nombre d’avantages

Kumar et ses collaborateurs étudiérent en détail ’absorption du CO, dans les sels de taurine
potassique et analysérent bri¢vement la glycine (12, 13, 14, 15, 16). Holst et colla. Ont comparé
les constantes de vitesse d’absorption du CO; avec différents sels d’acides aminés et conclurent
qu’ils sont comparables aux alcanolamines(19).

TNO Environnement Energy and Process Innovation ont développé un procédé, breveté,
d’absorption du CO; en utilisant des sels aminés, appelé CORAL (CO, removal absorption liquid)
(20). Portugal et coll. Etudierent de leur coté le sel glycinate de potassium (21).

I-3-REACTION DES AMINES AVEC LE GAZ CARBONIQUE :
1.3.1. Rappels sur les mécanismes de dissolution de CO, gaz dans une amine aqueuse

Les réactions entre le dioxyde de carbone (CO3) et les amines sont largement décrites
dans la littérature [22-39]. L’article de Zhiwu Liang et al. [22], publi¢ trés récemment (2015)
est particulierement intéressant car ses auteurs présentent une large revue des informations
disponibles, les plus récentes, sur tous les aspects du processus de capture post-combustion.
Ils fournissent aux concepteurs et exploitants de centrales de capture de CO,, des explications
approfondies de la chimie-physique fondamentale sur les technologies d'absorption de CO,
par des solvants réactifs a base d’amine. Les sujets abordés comprennent I'analyse chimique,
la cinétique de réaction, la solubilit¢ du CO,, et des configurations innovantes d'absorption et

de colonnes de décapage ainsi que des informations sur les applications de la technologie.

Pour des raisons de clarté de notre document, il nous a semblé aussi intéressant de

faire quelques rappels sur ces équilibres chimiques particuliers et complexes.

1.3.2. Equilibres chimiques.

La réaction du dioxyde de carbone gazeux, CO; (saz), avec une amine aqueuse (A) pourrait

étre représentée d’un point de vue théorique, selon trois étapes indépendantes :

- dissolution du CO; 4az): cette étape est un phénomeéne purement physique, qui se produit avant

tout autre réaction du CO,. Dans les conditions d’absorption, de petites quantités seulement de
dioxyde de carbone sont sous forme aqueuse CO; (oq) €t pour une étude de spéciation cette étape

pourrait étre regroupée avec 1’étape suivante.



- Formation_du Bicarbonate: Dans cette étape, I'amine se comporte comme une simple base,

réagissant avec l'acide carbonique provenant de la dissolution du CO,dans I'eau. Cette étape se
déroule avec un rapport CO,/amine égal a I’unité, et est associée a une relativement faible
enthalpie d'adsorption (et donc aussi de désorption). Le bicarbonate existe aussi en équilibre avec
le carbonate et I’acide carbonique. L’évolution de cet équilibre dépend du pH et affecte le rapport

CO,/amine. Cependant, dans les conditions d’absorption, le bicarbonate est prédominant.

- Formation du Carbamate: Elle provient du fait que le rapport CO,/amine est égal a 0.5.

En effet, deux molécules d’amines sont nécessaires pour absorber une molécule de dioxyde de
carbone ; I’une est requise pour la formation du carbamate, et I’autre réagit avec le proton formé.
Ce faible rapport CO,/amine (=0.5) conduit a une efficacité moindre et une capacité¢ de CO, plus
faible que dans le cas précédent (=1). De plus la formation du carbamate s’accompagne d’une
importante enthalpie de réaction, ce qui est un inconvénient majeur. En effet, la réaction inverse
(régénération de I’amine et du CO;) dans la colonne d'extraction nécessitera un grand apport

énergétique, rendant I'ensemble du processus grand consommateur d'énergie.

Ces trois étapes sont associées a la série de réactions suivantes :

Dissolution du CO; gaz.

Le dioxyde de carbone gazeux se dissout dans I’eau selon la réaction :

CO; (gaz) <«—>» COz(aq) (1)

Ensuite CO3 (aq) s’ hydrate pour former 1’acide carbonique (H,CO3) selon la réaction :

CO; (aq) «—> H,COs (2)
Cet équilibre se déplace de fagon significative vers la gauche et la concentration relative de H,COs
est tres faible.

La combinaison des réactions 1 et 2conduit a la réaction ci-dessous :

CO; (gaz) +——> COy (ug 3)

ou CO; (ag)+ représente simultanément le dioxyde de carbone aqueux (CO; aq) et le dioxyde de

carbone hydraté (H,CO3).

Formation du Bicarbonate.

La déportation du CO; (aq)<€st décrite par les équilibres :



CO, (aq) «—» HCOs; + H' 4)
HCO;y «——»> CO:> +H' (5)

Formation du Carbamate:

Elle est décrite par la réaction ci-dessous :

A+COypge <«—» ACOO +H' (6)

[.3.3. Réactions de neutralisation

Ce groupe de réactions ne fait pas intervenir directement le CO,. Cependant, elles sont
couplées aux six réactions précédentes (1-6) et doivent étre prises en considération.
A+H <«——> AH' (7)
H +OH «—» H0 ®)

1.3.4. Réactions du dioxyde de carbone avec les amines

En tant qu’acide de Lewis, le dioxyde de carbone (CO;) ne peut pas transférer de proton.

I1 doit étre préalablement hydraté, avant d’€tre neutralisé par I’amine selon la réaction :
CO,+H0 + RIRRN  «—— RRRNH' + HCO5 )

Cependant, CO, peut réagir directement et plus rapidement sur les amines primaires et

secondaires et former le carbamate (R;R,COQO") de I’espéce considérée, selon la réaction :
CO, +2RR;NH «—> R;R,COO + R|R;NH," (10)

En raison de la structure des amines tertiaires, le CO, ne peut réagir sur celles-ci selon la

réaction (10) précédente.

Le mécanisme de “’zwittérion’’a été introduit par Caplow [39] et confirmé par d’autres
auteurs [40]. La réaction dépend du degré de substitution de 1’atome d’azote. Les amines
primaires et secondaires réagissent rapidement avec le CO, pour former un “’zwittérion’’

(espece neutre avec des charges opposées localisées sur des sites distincts) :

Formation du ’zwittérion’’ entre amine et CO; :

CO, + RNH, «——— RNH, COO (11)

La présence d’un atome dihydrogene sur I’azote permet au *’zwittérion’” de réagir avec une

base (la méme amine, I’eau ou I’ion hydroxyle) pour former un carbamate :



Formation du carbamate par déprotonation du “’zwittérion’’ :

RNH,"COO + RNH, <«——  RNHCOO +RNH" (12)
RNH, COO" + H20 «— RNHCOO™ +H3;0" (13)
RNH, COO + OH - » RNHCOO™ + H,0 (14)

En solution (eau + amine + CO; (), a I’équilibre, d’autres espéces existent.
Ainsi,ona:

lonisation de l’eau:

2H,0 <«—> OH +H;0" (15)

Dissociation et dissolution:

CO, +2H,0 <«— HCO; +H;0" (16)

Dissociation du bicarbonate

HCO; <«— CO;* +H;0" (17)

La formation relative du carbamate et de 1’ion bicarbonate a un effet important sur la
solubilité de CO, dans les solutions aqueuses d’amines. L’absorption de CO; est maximale
quand il est sous forme de bicarbonate: 1 mol de CO; absorbée nécessite 2 mol d’amine pour

la formation du carbamate et du carbonate.

La réaction entre le dioxyde de carbone et une amine aqueuse tertiaire se fait sans
formation de “’zwittérion’. La formation d’un “’zwittérion’’ ne peut conduire a la formation

d’un carbamate puisque ’atome d’azote n’est reli¢ a aucun atome d’hydrogene.
La réaction globale est la suivante :
CO, + RR'R”N +H,0 «— RR’R”NH" + HCO; (17)

Ce mécanisme suppose une action du doublet ¢lectronique libre de 1’atome d’azote

(4

de ’amine sur une molécule d’eau afin de former un °° complexe activé’’. Celui-ci réagit
alors sur une molécule de CO; et conduit a la protonation de I’amine et a la formation de I’ion

hydrogénocarbonate. Ceci est I’hydratation de CO; par catalyse basique:
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RR'R”N +H—O—H <«—— RR’R”’N, H,O (18)
RR’R’N, H20 +CO; <«—» RR’R”’NH" + HCO5 (19)

Ce mécanisme proposé est le plus souvent retenu car il conduit généralement au

meilleur accord avec 1’expérience.
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CHAPITRE 11

Absorbants et Techniques Expérimentales

Ce chapitre débute par la présentation des absorbants étudiés et se poursuit avec la
description des techniques utilisées pour déterminer la pression de vapeur etla masse
volumique de ces composés, liquide purs et en solution aqueuse, en fonction de la
température. Il se termine avec une description du dispositif expérimental de mesure de la

solubilité du CO, gaz dissout dans ces absorbants liquides aqueux.

II.1. MATERIAUX CHIMIQUES TESTES

Dans cette étude, nous nous sommes focalisés sur des composé€s appartenant aux
familles chimiques des alcanes-amines et alcanolamines (linéaires, cycliques et aromatiques),
des éthers-amines ou éthoxy-amines (linéaires et cycliques) et celle des sels d’acides aminés.
Tous les produits ont été utilisés sans purification supplémentaire. Toutes les amines
aqueuses, préparées avec de I’eau déminéralisée, ont la méme concentration (= 2.5 mol. L™en
amine). Cependant, des problémes de solubilité en phase aqueuse, de bouchage des tubes et
d’hydrolyse d’amine dans l'eau, ont été rencontrés avec plusieurs composés, rendant
impossibles les mesures de solubilit¢ du CO, pour ces derniers. Par souci de clarté, nous
avons indiqué dans le texte (dans le Tableau 1a) seulement les composés n’ayant pas posé de
probléemes a priori. (Ceux qui ont posé des problemes ne permettant par leur utilisation sont

indiqués en Annexe Aj).



Tableau I1a. Absorbants « retenus » pour I’étude
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Composé Abrév. Formule N°CAS M Origine Structure
g.mol'1 pureté (%)
Monoéthanolamine MEA C,H,NO 141-43-5 | 61,08 Aldrich > 98 HO/\/NH2
2-amino-2-méthyl-1- AMP C4H;NO 124-68-5 | 89,14 Aldrich > 98 H:C oH
propanol H.N  CHs
Imidazole IMIDZ C3H4N, 288-32-4 68,08 Aldrich »_N
.
H
Tris(hydroxyméthyl)amino- THAM C4H;11NO3 77-86-1 121,14 Aldrich>99.5 HO OH
methane ><
HO—NH,
morpholine MORP C4HgNO 110-91-8 87,12 Aldrich >99 H
1,2 - TEMED CeHiN, 990-18-9 | 116,208 | Tci Europe nv ‘
bis(diméthylamino)éthane >98% ~n N
\
Méthyl morpholine MMORP CsH1;NO 109-02-4 101,15 Aldrich 98 % CHas
]
(&
1,2Bis(2- DIiAEOE CsH1sN,0, 929-59-9 148,2 Tci Europe nv o p
. ' / > 97% H N/\/ \/\o/\/
aminoéthoxy)éthane 0
Pyridine PYRID CsHsN 110-86-1 | 79,1 Aldrich 99.8 % —
2-benzylaminoéthanol BAE CsHsN 104-63-2 151,21 Acros organics N/\/OH
98 % @H
Benzyl BTMA CyoH17NO 100-85-6 167,25 Fluka tech OH CHs
. . . o 4
Tri-MéthylAmonium solution 40% N-CHy
CHs
In water
Glycinate deNa GLYC (Na) | C,H;O.N Na* | 56-40-6 98,04 \)OL
H,N ONa
. B O
Glycinate de (K) GLYC (K) C,H, O,N K" | 56-40-6 113,15 e L
2 oK
N . _ 3179-63- NN Non
3 diméthylamino-1-propanol DIMAP | CsHO:3NO 3 103,16 |
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%'(2'(d'methylam'noemoxy)' DMAEOE | CgH;5NO, 1704-62- 1 13313 | Awdrichso8% | N OH

éthanol 7 CH;

Tableau II-b températures d’ébullition et de fusion des amines étudiées

Composé Température | Température | Composé Température | Température
d’ébullition | de fusion d’ébullition | de fusion
“C) “C) “C) “C)

MEA 169-171 10.5 M¢éthylmorpholine | 115a 116 -65 -66

AMP 165 30-31 Pyridine 115.35 -41.15

Imidazole | 267.8-268.1 | 88290 BAE 153-156

THAM 219-220 171-172 DIMAP 163-164 -35

Morpholine | 129 DMAEOE 95

TEMED 110

I1.2. MESURE DES PRESSIONS DE VAPEUR

Les pressions de vapeur des liquides purs et des solutions aqueuses ont été mesurées a

I’aide d’un dispositif expérimental de laboratoire (isoténiscope) monté par Jose et al. [40-44].

I1.2.1. Description de Disoténiscope et du principe de la mesure des

pressions

Décrit sur la figure A, I’isoténiscope est basé sur la technique statique et permet de
mesurer directement la pression de vapeur d’un corps pur ou d’un mélange, a 1’état liquide,
selon un principe simple :

I’échantillon liquide a étudier, préalablement dégazé, est placé dans la cellule de
mesure A en inox, reliée a un thermocouple cuivre-constantan et plongeant enticrement dans
un bain thermostaté B. Lorsque I’équilibre thermodynamique est atteint, la vapeur de
I’échantillon liquide est transmise directement vers un capteur de pression différentiel a
travers une canalisation correctement calorifugée et maintenue (dans une enceinte E a 200°C)
constamment a une température nettement supérieure a celle du bain B, pour éviter toute
condensation dans les canalisations situées avant le capteur. La température de la cellule de
mesure, A, est déterminée a 1'aide du thermocouple cuivre-constantan, qui a été préalablement
¢talonné au moyen d’un thermometre a résistance de platine connecté a un pont de Muller de

haute précision Leeds and Northrup; les différences de potentiel étant mesurées a + 10° V.
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L’étalonnage des capteurs de pression est effectué¢ en utilisant du naphtaléne (pur a 99.94 %),
pour I’intervalle de pression [0.1- 930] Pa. Pour des pressions supérieures a 930 Pa, des
données de la littérature sont utilisées [45 ,46]. Les incertitudes de mesure sur la pression, P,
et sur la température, T, sont estimées, respectivement, a :c (P)=0.02P(0,1 Pa<P/Pa<600) et

5 (P) = 0,01 P (600 < P/Pa <1300) et o(T)=0.02 K (203<T/K< 463).

I1.2.2. Protocole de mesure de la pression de vapeur d’un liquide pur

La cellule de mesure A contenant le liquide pur, préalablement dégazé, est plongée
dans le bain thermorégulé B.

La position initiale des vannes est la suivante: Vi, Va, Va4, Vg, Wi, W, fermées, tandis
que V3, Vs et Vsrestent ouvertes.

A T'équilibre thermodynamique et, selon le domaine de pression, la mesure de la

pression est alors effectuée comme suit :

Pour le domaine 10°< P /mmHg < 10. Seul le capteur "Datametrics” est utilisé.

- la vanne Vs communicant avec les capteurs Rosemount est en position fermée. - V; et V4
servant a I'évacuation de la vapeur étant également fermées. - on ferme la vanne de by-pass
V3 (en position ouverte elle permet de régler le "zéro" du capteur D car les deux branches de
ce dernier sont a la méme pression). - on transmet la vapeur du composé vers la branche
(mesure) P, du capteur en ouvrant V,. L'autre branche (réf) est maintenue a 10° mm Hg car
Vs et V7 restent ouvertes. Avant de changer de température et effectuer une nouvelle mesure,
on revient a la position initiale des vannes et on procéde a une courte purge en ouvrant la
vanne V. Cette opération permet de controler la reproductibilité de la mesure, donc la qualité
du dégazage. En effet, s'il reste encore de l'air ou des impuretés volatiles, la pression

diminuera apres cette purge.

Pour le domaine 10 < P /mmHg < 300 : On utilise le capteur différentiel "Datametrics" D

et le capteur absolu Rosemount R;.
Les vannes étant en " position mesure ", on ferme V7 et on ouvre Vs. En manipulant avec
précaution les vannes W; et W, on introduit de l'air de telle sorte que I'écart de pression de

chaque coté du capteur "Datametrics" reste <a 11 mmHg.
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Pour le domaine 300 < P/mmHg < 1400 : On utilise le capteur différentiel Rosemount R,

a la place du capteur absolu Rosemount R1.

- de la méme facon que précédemment, on introduit de l'air au fur et a mesure que la pression
du composé augmente, afin d'équilibrer les deux branches du capteur "Datametrics ". Dans un
premier temps une branche du capteur R (partie réf) est maintenue a 10° mmHg. - lorsque la
pression de vapeur du composé devient supérieure a la pression atmosphérique, la tubulure
libre de W est mise alors en liaison avec de 1'azote gazeux sous pression, afin d'équilibrer les
deux branches du capteur «Datametricsy». Simultanément, la partie référence de R, est mise en
liaison avec 'atmosphére et, en fin d'étude la pression atmosphérique est mesurée en ouvrant
Wi, Wy et V3 (pour protéger le capteur D) et en faisant un vide primaire dans la partie

référence du capteur différentiel R,.
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I1.2.3. Protocole de mesure de la pression de vapeur d’un mélange liquide
La mesure de la pression de vapeur du mélange liquide comme pour le liquide pur,

mais en proscrivant toute purge.

L’homogénéité dans la cellule est assurée par un brassage du mélange a I’aide d’un
systéme d'agitation a entrainement magnétique I (barreau aimantée en téflon dans A).
Une fois les mesures terminées, la vapeur est condensée en refroidissant le bas de

cellule et, grace a la tubulure H, on soutire le liquide de la cellule, pour son analyse.

Figure A. Schéma de principe de l'isoténiscope

A: Cellule de mesure avec thermocouple cuivre-constantan; B:Bain thermorégulé; C: soufflet tout inox ;

E : Etuve thermo régulée a 250°C; D: capteur de pression différentiel " Datametrix " 10°-10 mmHg ;
F1,F2 :Pieges en pyrex immergés dans l'azote liquide ; G: soufflet inox avec transition verre-verre
H: groupe de pompage (pompe primaire-- pompe a diffusion d'huile)

I: Jauge de mesure de la pression résiduelle (10'3- 10°° torr)

J1: capteur de pression absolue " ROSEMOUNT 1 " (0-280 torr) ;

J2: capteur de pression différentiel " ROSEMOUNT 2 " (280 torr a 2 bars)

L: Réserve; T : thermocouple cuivre-constantan;

V1aV7: vannes a diaphragme type ultra-vide, haute température; Wy: vanne d'arrét; W»: vanne a aiguille.

II. 3. MESURE DES MASSES VOLUMIQUES

Les masses volumiques des absorbants liquides en solution aqueuse, ont été déterminées par
pycnométrie a [40 et 80]°C. La température du bain de thermostatisation est contrdlée a
mieux que 0.1 degré, a l'aide d’un thermocouple cuivre-constantan. Un exemple de

détermination des solubilités est donné en annexe I11.
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I1.4. DETERMINATION DES SOLUBILITES

Les mesures de la solubilit¢ du CO, (gaz), dans les différentes solutions aqueuses
¢tudi€es dans ce travail, ont été effectuées en mode statique [47,48] a I’aide d’un dispositif de
laboratoire [2]. Le principe de la mesure est basé sur 1’abaissement de pression dans une
réserve de gaz (CO;), cette derniére étant reliée a une cellule de mesure contenant un
absorbant aqueux. Ce dispositif, décrit sur la figure B, permet d’effectuer des mesures dans

les domaines de pression et de température [0-10] bar et [293-353] K, respectivement.

I1.4.1. Description de ’appareil de mesure des solubilités

Décrit sur la Figure 2, ce dispositif de laboratoire comporte :

une cellule C;en inox, de volume Vg, contenant la solution aqueuse d’amine,

- une cellule C, en inox, de volume Vg, constituant la réserve de CO,,

- six vannes TOP-industrie, V; a V¢, permettant de faire le vide dans le circuit ainsi que
des tubes capillaires permettant la communication entre les différents compartiments;
I’ensemble étant immergé dans un bain thermo-régulé, B,

- un capteur de pression différentiel absolu, Cp, de type Keller (0 a 10 bars), muni d’un
cordon chauffant, Cq, est inséré dans le circuit,

- la cellule C;est munie d’un systéme d’agitation magnétique a mouvement alternatif
pour assurer la saturation de la phase vapeur. Ce systéme fonctionne avec un moteur
asynchrone couplé a un réducteur de vitesse. L’agitation de la solution est assurée
grace au mouvement vertical d’un barreau aimanté entrainé par un autre aimant, Ag,
relié au moteur asynchrone,

- une pompe a palettes, P, reliée a un picge a azote liquide, Pg, permet de maintenir le
vide dans I’appareil,

- un thermocouple cuivre-constantan, Th, est utilisé pour le contrdle de la température.

11.3.2. Protocole de mesure des solubilités

Avant d’entamer les mesures, le vide est réalisé dans la totalit¢ du montage; pour cela,
toutes les vannes sont ouvertes, sauf la vanne V). La pompe a palettes est laissée en
fonctionnement durant toute une nuit, a température ambiante. Il s’établit un vide de 1’ordre

de 107 mm de Hg.
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Le lendemain, 100 ml de solution aqueuse d’amine a 2,5 M, sont préparés. Environ
80 ml de cette solution sont ensuite dégazés a I’aide d’une trompe a eau. Cette
solution dégazée est pesée rapidement et, V,, Vi et Vsétant préalablement fermées,
environ 45 a 50 ml sont alors introduits dans la cellule-solvant par aspiration en
ouvrant la vanne V1.

Le liquide restant est ensuite pesé. La différence de masse entre la solution
dégazée et restante constitue la masse aspirée.

Une fois la solution chargée, ’agitation est mise en route et le bain thermo régulé
est réglé a I’'une des deux températures de travail, a savoir 40°C ou 80°C.

Lorsque la température désirée est atteinte et stable, le zéro du capteur de pression
est noté ; ensuite, la vanne n° 4 est ouverte et une certaine quantité de dioxyde de
carbone est injectée dans la cellule de réserve isolée du reste du circuit.

Quand la pression de CO, est stable (notée P;), sa valeur est notée puis V3 est
ouverte afin de détendre le gaz carbonique dans la cellule-solvant. Lorsque
I’équilibre est réalisé, la valeur de cette pression est notée Pg. La vanne V3 est
fermée pour isoler la cellule-solvant.

Avant d’entamer la deuxiéme injection, et afin d’évacuer toutes les vapeurs, la
vanne V; (en relation avec la pompe) est ouverte.

Une fois le vide réalisé dans le reste du circuit, la vanne Vg est fermée et le zéro du
capteur est noté.

Une deuxieme quantité de CO, gaz est alors injectée, comme précédemment, en

ouvrant V4. Ensuite, on procéde comme pour la premicre injection.

Le calcul de la solubilité du CO; requiert la connaissance des volumes Vs et Vi _de la cellule-

solvant C; et de la cellule-réserve C,, respectivement, leurs valeurs ont été donc déterminées

au préalable. Les méthodes expérimentales utilisées pour déterminer ces volumes sont

décrites en Annexe 2, respectivement.
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Figure 2 Dispositif de mesure de la solubilité¢ du CO, gaz dans un solvant liquide.

(Cy) : cellule en inox, de volume Vg, contenant la solution aqueuse d’amine,

(Ag) : barreau aimanté ; (Th): thermocouple de type K: éléments relié au systeme d’agitation
magnétique a mouvement alternatif (qui assure la saturation de la phase vapeur) fonctionnant
avec un moteur asynchrone couplé a un réducteur de vitesse. L’agitation de la solution est
assurée grace au mouvement vertical d’un barreau aimanté se trouvant dans C; et entrainé par
I’aimant, Ag.

(Cy) : cellule en inox, de volume Vg, constituant la réserve de CO,,

(S) : capteur de pression différentiel absolu, C,, de type Keller (0 a 10 bars), muni d’un
cordon chauffant, Cgq, inséré dans le circuit,

(B): bain liquid thermo-régulé

(P) : pompe a palettes reliée a un piege a azote liquide, Pg.

(V1 -Vs) : vannes TOP-industrie.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

Dans ce troisiéme chapitre sont regroupés nos résultats expérimentaux et leur

traitement. Sont reportées, d’abord, les masse volumiques des absorbants aqueux étudiés et les

pressions de vapeur des absorbants purs et de leur solutions aqueuses; ces données étant

requises pour la détermination de la solubilit¢ du CO, gaz dans ces absorbants aqueux.

Ensuite, les solubilités de CO, sont reportées en termes de pression partielle de CO, (gaz

dissout), en fonction du taux de charge o (= ncoz absorbé / Namine), & [40 et 80] °C.

I11.1. MASSES VOLUMIQUES DES ABSORBANTS AQUEUX

Nos résultats expérimentaux de mesures de masse volumique des solutions aqueuses, a

[40 et 80] °C et a pression atmosphérique, sont reportés dans le Tableau 2 ci-dessous :

Tableau 2. Masses volumiques p/g.cm™des absorbants aqueux, & [40 et 80]°C.

p/g.cm” p/g.cm”

Absorbant aqueux | T=313.15K | T=313.15K| Absorbant aqueux |T=313.15K |T=313.15K
MEA 0.9983 0.9647 THAM 1.0507 1.0451
AMP 0.9907 0.9664 Morpholine 1.0048 0.9810
DMAEOE 0.9996 0.9703 DIAEOE 1.0222 0.9939
DIMAP 0.9777 0.9508 BAE 1.0190 0.9910
TEMED 0.9564 0.9200 NaGly 1.1111 1.0891
i\:ﬁgﬁ;ﬁ;e 0.9946 0.9668 KGly 1.1187 1.0961
Pyridine 0.9764 0.9670 BTMA 1.0520 1.0250
Imidazole 1.0130 0.9825
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I11.2. PRESSIONS DE VAPEUR DES ABSORBANTS LIQUIDES PURS ET AQUEUX

Les valeurs expérimentales « premiéres » des pressions de vapeur, P°s et Ps, des corps
purs liquides et des solutions aqueuses, respectivement, ¢tant des valeurs directes T-P
(« isoplethal T-P data »), elles ont donc été corrélées a ’aide de I’équation d’ Antoine [48-b]:

B
log (P/Pa)= A—— > |
og (P/Pa) C+T/K M

Les valeurs corrélées de P°s et Ps, a des températures « rondes », sont reportées dans
les tableaux 3a et 4a, respectivement. Les paramétres empiriques A, B et C de I’équation (1),
I’écart type o; et I’écart relatif moyen d, déterminés par la méthode des moindres carrés

itérative sans pondération, sont reportées dans les tableaux 3b et 4b, respectivement.

Tableau 3a : Pressions de vapeur P°s/kPa des absorbants purs.

T/K P°s/kPa | T/K P°s/kPa | T/K P°s/kPa | T/K P°s/kPa | T/K P°s/kPa

MEA AMP IMIDAZOLE DMAEOE DIMAP

283.34 | 0,016055 | 293.29 0,04154 | 293.38 | 0,000211 | 283.15 | 0,007001 | 283.22 0,08717

293.31 | 0,039073 | 303.35 0,09749 | 303.29 | 0,000604 | 293.14 0,01599 | 293.16 0,1761

313.22 0,18806 | 313.24 0,21907 | 313.33 0,0016 | 303.09 0,03458 303.1 0,3373

333.16 7,2488 | 323.57 0,45557 | 323.27 | 0,003949 | 313.08 0,07072 | 313.11 0,6133

353.13 2,3691 | 332.57 0,8745 | 333.25 | 0,009532 | 323.28 0,1418 | 333.11 1,8534
363.09 4,1697 | 343.18 1,6586 | 343.22 | 0,021868 | 333.12 0,2604 | 343.09 3,0802
353.17 2,9335 | 353.16 | 0,048166 | 343.12 0,4742 353.1 4,9665

363.1 4,9875 353.14 0,8145 | 363.11 7,7407

373.0 8,1418 363.35 1,4194 | 373.13 11,859

373.1 2,3146




Tableau 3a (suite et fin).
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THAM Morpholine TEMED MeMorpholine DIAEOE
0.00357
352.87 0.2463 273.37 0.24857 | 294.75 1.76616 273.18 6.9 292.92 8
0,00756
373.13 2,924 283.37 0,50853 | 304.74 3,0547 283.12 12,941 302.88 9
0,01555
392.55 24,36 293.45 0,97791 | 314.76 5,0551 283.12 12,93 312.87 5
412.45 118,6 303.44 1,7813 324.95 8,1152 293.06 | 23,061 322.91 | 0,02967
0,05450
313.48 3,0977 334.99 12,5274 303.04 | 39,344 | 332.89 3
0,10359
323.52 5,176 344.96 19,3374 313.05 | 64,457 342.89 1
333.58 8,433 354.98 28,1227 323.08 | 101,727 | 353.02 | 0,18432
343.58 13,0425 | 364.97 40,0423 333.07 | 155,317
353.55 19,5658 343.08 | 230,306
353.08 | 332,759
T/K P°s/kPa T/K | P°s/kPa
Pyridine BAE
298.15 2,774 292.82 | 0.0007822
303.15 3,626 312.85 0.0052
313.15 6,011 332.88 0.0271
323.15 9,591 332.89 0.02696
333.15 14,795 352.92 0.11399
343.09 22,083 262.91 0.23937
362.91 0.23071
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Tableau 3b. Coefficients A, B et C de I’équation (1), écart type o; et écart relatif moyen d,

pour les absorbants purs.

Composé T/K A(oa) B(os) C(oc) 100*d
monoéthanolamine 28334-363,09 | 11,106(0,288) 2456(164) | -35,18(9,43) 0,78
2-amino-2-méthyl-1-propanol | 29329-373,00 |  9,855(0,168) 169981) | -87,16(5,76) 0,67
Imidazole 29338-353,16 | 15,135(0,572) 5399(425) | 48,3(14.,6) 0,69

2-(2-
(diméthylaminoyéthoxy)éthang | 221537HI0 [ 110520219 2802(135) | -8,64(7,54) 0,58
3 diméthylamino-1-propanol | 28322-373,13 | 10,516(0,139) 2331(87) 114(.7) 0,37
tris(hydroxyméthyDamino- | . 5 575 5 9,203(0,399) 1922203) | -76,74(13,21) 13
méthane

Morpholine 27337-353,55 | 9,4605(0,037) 1544(19) | -54,81(1,54) 0,51
1,2 - bis(diméthylamino)éthane | 2947536497 |  9,6655(0,254) 1681(150) | -32,9(13,1) 0,54
Méthyl-4-morpholine 273,18-353,08 | 9,1203(0,014) 13716,8) | -54,98(0,63) 0,06
1,2-Bis(2-aminoéthoxy)éthane | 29292353,02 |  12,647(1387) | 4420(1094) | 72,68(48,65) 11
Pyridine 298,15-343,09 | 9,170(0,038) 137920) | -57.41(1,92) 0,14
Benzyléthanolamine 284,77-36478 | 12,421(0,587) 3590(374) | -6,25(16,56) 0,86
I’S'Diazabicycélzis“"o]“ndéc'7' 29325373,09 | 9,2028(0,399) 1922(203) | -76,74(13,21) 13
Cis 2-6 Diméthylpipéridine | 294.80-365,00 |  9,713(0,206) 1749(124) | -26,65(10,6) 0,43
Phényléthylamine 27326:351,79 | 10,062(0,052) 2132028) | -44,39(1,69) 0,18
Benzylamine 292,74-362,67 | 9,582(0,139) 1793(73) | -62,52(5,29) 0,38
Triéthylamine 273,04-352,77 | 9,174(0,077) 133441) | -42,35(4,09) 0,21
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Tableau 4a. Pressions de vapeur des absorbants en solution aqueuse, a 2.5 M.

T/K Ps/kPa T/K Ps/kPa T/K Ps/kPa T/K Ps/kPa T/K Ps/kPa

DMAEOE DIMAP TEMED MeMorpholine Pyridine

284.77 1.27 284.82 11.67 284.79 1.31 284.84 1.60 284.77 1.27

294.77 2.40 294.82 21.67 294.82 2.51 294.82 3.03 294.77 2.40

304.76 4.30 304.79 31.64 304.79 4.55 304.76 5.46 304.76 4.30

314.76 7.38 314.74 41.59 314.76 8.00 314.76 9.42 314.76 7.38

324.97 12.72 324.92 51.77 324.97 13.97 324.97 16.18 324.97 12.72

334.94 20.60 334.94 61.79 334.94 22.81 334.92 25.98 334.94 20.60

344.91 32.26 344.89 71.74 344.98 36.13 344.94 40.52 344.91 32.26

354.96 49.03 354.94 81.79 355.03 55.43 354.94 61.20 354.96 49.03

364.97 72.56 364.95 91.80 365.04 82.61 364.97 89.86 364.97 72.56

IMIDAZOLE THAM BAE Morpholine DIiAEOE

294.87 2.43 282.89 1.12 284.77 1.32 284.79 1.26 284.82 1.18

304.86 4.25 292.84 2.11 294.77 2.49 294.80 2.37 294.82 2.21

314.74 7.51 302.82 3.82 299.79 3.36 304.76 4.26 324.92 11.65

324.83 12.58 312.77 6.47 304.74 4.49 314.72 7.26 334.94 18.87

334.85 20.58 322.85 10.92 314.74 7.60 324.95 12.68 344.94 29.44

344.87 31.92 332.9 18.15 324.78 12.98 334.96 20.43 354.98 44.88

354.87 48.52 342.91 28.58 334.83 21.03 344.94 31.87 364.97 66.42

364.93 71.41 352.97 43.39 344.80 32.93 355.03 48.70

362.99 64.15 354.79 49.88 365.00 71.73

364.78 73.61
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T/K Ps/kPa T/K Ps/kPa T/K Ps/kPa T/K Ps/kPa T/K Ps/kPa
MEA AMP NaGly KGly BTMA
283.40 1.16 283.40 1.16 292.44 1.990 294.87 2.26 284.87 0.92
293.24 2.18 293.24 2.18 302.41 3.620 314.74 6.94 294.85 1.75
313.15 6.79 313.15 6.79 312.41 6,320 334.73 19.34 304.83 3.16
333.06 18.94 333.06 18.94 322.43 10.580 364.47 78.13 314.83 5.15
352.95 44.58 352.95 44.58 33241 17,130 334.85 13.96
362.91 65.85 362.91 65.85 342.4 26.88 344.85 21.95
362.93 66.41 362.93 66.41 352.75 41.65 354.85 33.87

Tableau 4b. Coefficients A, B et C de I’équation (1), écart type o; et écart relatif moyen d,

pour les absorbants en solution aqueuse.

Absorbant T /K A B 9 100*d
MEA 283-363 7,346 1819 -33,62 0,60
AMP 293-363 7,282 1779 -37,0 0,10

DMAEOE 285-366 10,800 2085 -14,28 0,71
DIMAP 283-365 10,632 1978 -22,04 0,61
TEMED 285-365 11,095 2150 -52.25 0,62

Memorpholine 285-365 10,680 1936 -28,89 0,69

Pyridine 285-365 10,193 1672 -45,7 0,50

Imidazole 293-364 4,252 1759 -38,85 0,76
THAM 283-365 10,687 2040 -15,83 0,80

Morpholine 285-365 10,526 1917 -26,70 0,70

DIiAEOE 285-365 10,398 1868 -29,92 0,24
BAE 285-365 10,572 1944 -23,93 0,48
NaGly 292-363 10,235 1780 -35,84 0,07
KGly 295-365 14,961 5289 160,78 0,27
BTMA 285-365 11.079 2382 8.78 0.68
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I11.3. SOLUBILITES DU CO; DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES D’AMINES

111.3.1 Protocole de détermination de la solubilité

En utilisant la technique expérimentale dite « statique», décrite ci-dessus, les
grandeurs mesurées sont la température, la pression et le volume total. Les compositions des
phases co-existantes sont alors déduites par une simple méthode, utilisée antérieurement par
d'autres auteurs [47, 48, 49] et que I’on peut décrire comme suit :

- la quantité de solution aqueuse d'amine liquide (solvant), ns, est préparée par pesée.
- la quantité de CO; gaz pur, n,, introduite dans la cellule d'équilibre, C;, est déterminée

a partir des conditions de température et de pression dans la cellule réserve C,, avant

et apres le transfert du CO, gaz pur.

A l'équilibre thermodynamique et, en considérant le solvant comme pseudo-composé, les

équations-bilan matiere et volume, pour I’ensemble des especes chimiques, sont telles que :

May =Ny + 1, )
no=n; +n, 3)
v=vt+v" 4)

Ou les exposants L and V référent, respectivement aux phases, liquide et vapeur, dans C;.

Le nombre de moles n,,, de CO, gazeux pur est déterminé comme suit :

_ jinitial _ _ final
Mag =Nugr ~MNagr )

_— ’ ) )
Les termes 7" and n" | représentent les nombres de mole de CO, gaz dans la réserve Cs,

ag,r ag,r

avant et apres injection, respectivement, et s’expriment comme suit :

initial
initial __ Vr Pag,r 6
Magr = initial rpinitial\ rpinitial
R Z(Pag,r ’Tag,r )Tag,r
final
nﬁnal — Vr Pag,r (7)
ag.r final final final
R Z(Pag,r ’Tag,r )Tag,r

P, V and T représentant la pression, le volume et la température, respectivement, Z le facteur
de compressibilit¢ de CO2 gazeux pur donné dans les Tables IUPAC [50] et R la constante du
modele du gaz parfait. L’indice  réfeére a la réserve C, les exposants « initial » et « final »

dénotent le temps avant et apres injection, respectivement.
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Dans cette procédure, en premiére approximation, on admet que :
o laloi de Raoult peut s’appliquer au pseudo-binaire (solvant + CO, gaz)
o la variation de volume due a la dissolution du CO,, est négligeable
o le facteur de compressibilité Z de la vapeur est égal a celui de CO, gaz pur.

Ces approximations faites, la pression partielle de CO, gaz, P,,, en fonction du taux de

charge o (= nombre de moles de CO, gaz absorbé dans le solvant liquide, I’li‘g/ le nombre de moles de

l'amine, n peut étre alors déterminée en procédant comme suit:

amine )

Vv

Le nombre de moles de CO» gaz en phase vapeur, n,, ,

dans la cellule C; est donné par :

PV’
n,, = ZgRT (8)

Le volume de la phase vapeur, V", peut étre déterminé par substitution de V'* (= rapport de

la masse du solvant, ms, sur la masse volumique du solvant, p;) dans 1’équation

@ V' =r-= ©)
Ps
La pression partielle du solvant, P, est donnée par : P’ = ’:;LLP;—OSJ) (10)
s Ty
La combinaison des équations 8 a 10 conduit a I’expression de nfg :
L S TS (11)
ZRT ng +n,, X
La substitution de nfg dans I’équation (1) conduit a 1’équation du second degré en n fg
(n,,)’ {nf (V- ’Z ) Zl’:T}njg -V - ’/’j )(%)nf (12)
La résolution de 1’équation (12) conduit au nombre de mole de CO, gazeux absorbé naLg .
Le taux de charge o en CO; est donné par: 4 = i (13)

n

amin e

La pression partielle de CO3 ga,, Py, €st alors déterminée, en fonction du taux de charge a.
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I11.3.2. Validation de I’appareil de mesure de la solubilité¢ du CO,

Pour controler le bon fonctionnement de I’appareil, nous avons mesuré la solubilité du
CO; dans des solutions aqueuses de mono-éthanolamine (MEA) et d’amino-2-methyl-1-
propanol (AMP) a 2,5 M. La température d’équilibre considérée est 313,15 K et les pressions
partielles de CO; explorées sont comprises entre 0,028 et 2,27 bar. Nos résultats ainsi que des
données de comparaison de la littérature [51-55], ont ét€¢ réunis simultanément dans les

tableaux A4 et As, se trouvant en Annexe V.

I11.3.3. Solubilités mesurées du CO, gaz dans les solutions aqueuses d’amine a 2.5 M

Nos résultats expérimentaux des mesures de la solubilité de CO, gazeux dans les
solutions aqueuses a 2.5 mol L™ en amine, a [40 et 80] °C, ont été reportées en termes de
pression partielle de CO, gazeux absorbé, en fonction du taux de charge a. Les résultats sont

donnés dans les tableaux 5a et 5b, et représentés graphiquement sur les figures a a f.
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Tableau 5a. Pression partielle du CO, gaz, Pco,, en fonction du taux de charge a a, 313.15 K.

a | Pco2/kP a | Pco2/kP a Pco2/kPa a | Pcoa/kP | a | Pcor/k
a a a Pa
DMAEOE DIMAP TEMED Methyl Pyridine
Morpholine
0.403 | 14.901 0.301 2.367 0.310 6.374 0.095 | 30.535 |0.003| 14.361
9
0.472 | 21.665 0.560 9.304 0.563 14.020 0.136 | 36.872 |0.008 | 38.455
8
0.564 | 29.130 0.732 22.850 0.779 29.579 0.166 | 52.648 |0.011| 64.034
2
0.676 | 39.278 0.831 57.387 0.941 60.281 0.197 | 69.515 |0.012| 93.876
5
0.816 | 58.655 0.861 85.553 1.025 108.60 0.233 | 87.772
0.931 | 108.162 0.874 117.382 1.060 155.31 0.263 | 106.03
0.961 | 154.172 0.874 143.356 1.068 187.03 0.298 | 131.82
0.966 | 209.791 0.336 | 160.58
0.368 | 191.63
0.378 | 213.44
IMIDAZOLE THAM BAE Morpholine DIiAEOE
0.114 | 38.854 0.215 9.240 0.245 5.450 0.287 3.011 0.216 | 1.664
0.157 | 70.594 0.277 17.987 0.353 14.821 0.516 | 52.464 |0.387| 2.030
0.172 | 95.087 0.342 25.744 0.398 29.316 0.577 | 126.840 | 0.549 | 2.391
0.221 | 156.373 0.418 42.823 0.435 53.821 0.584 | 152.223 | 0.728 | 2.658
0.237 | 192.465 0.493 69.717 0.461 83.773 0.587 | 178.793 | 0.919| 8.281
0.556 101.266 0.475 111.140 0.587 | 208.634 | 1.049 | 60.477
0.605 138.759 0.484 140.890 1.097 | 117.500
0.632 178.622 0.491 173.910 1.116 | 154.287
0.642 197.165 0.494 205.930 1.130 | 182.646
0.644 205.890 1.146 | 209.321




BTMA NaGly KGly
0,480 | 2,8511 |0,31292| 1,4626 0,36351 1,9970
0,613 |3,9817 |0,45534| 2,8928 0,50997 29,7984
0,742 | 6,0027 |0,53253 | 13,7218 0,55565 62,9242
0,886 14,075 | 0,59982 | 48,7379 0,58397 104,0754
0,915 | 54,929 |0,64335| 93,4627 0,60040 142,9429
0,914 | 95,576 | 0,66488 | 132,8275 0,60897 173,7779
0,909 127,89 | 0,66931 | 163,1656 0,60976 206,1969
0,902 153,77 | 0,67217 | 190,9256
0,892 184,70
0,880 | 213,15
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Tableau 5b. Pression partielle du CO; gaz, Pcop, en fonction du taux de charge a a 353.15 K.

a Pcoa/kPa a Pcoa/kPa a Pcoa/kPa a Pcoa/kPa a Pcoa/kPa
DMAEOE DIMAP TEMED Methyl Pyridine
Morpholine
0.176 | 24.808 | 0.173 | 5448 | 0.171 | 25.262 | 0.0223 | 15.476 | 0.0028 16.903
0.193 | 30.210 | 0.233 | 13.738 | 0.319 | 63.818 | 0.0285 | 24.516 | 0.0041 38.619
0.265 | 50.534 | 0.315 | 23.771 | 0.388 | 88.132 | 0.0404 | 43.785 | 0.0043 63.107
0.325 | 72.906 | 0.406 | 34.516 | 0.438 | 109.71 | 0.0503 | 64.237
0.377 | 97.436 | 0.508 | 54.015 | 0.482 | 133.64 | 0.0616 | 90.839
0.410 | 116.957 | 0.605 | 89.258 | 0.515 | 153.57 | 0.0706 | 120.11
0.434 | 135759 | 0.687 |137.548 | 0.541 | 172.89
0.463 | 159.136 | 0.739 |188.636 | 0.558 | 187.51
0.480 | 181.487 | 0.773 |246.025| 0.566 | 199.93
0.493 | 203.134 0.569 | 205.10
0.496 | 218.013
IMIDAZOLE THAM BAE MORPHOLINE DIAEOE
0.015 | 10.918 | 0.062 | 10.754 | 0.168 | 18.449 | 0.221 | 8.975 | 0.590 5.529
0.026 | 29.484 | 0.100 | 24.330 | 0.212 | 31.278 | 0.357 | 38.252 | 0.664 7.204
0.035 | 47.746 | 0.146 | 46.648 | 0.256 | 50.350 | 0.418 | 72.798 | 0.721 9.822
0.040 | 63.818 | 0.190 | 76.396 | 0.294 | 75.648 | 0.444 | 99.529 | 0.777 13.433
0.051 | 94.873 | 0.225 |[109.394 | 0.323 |105.080 | 0.460 |123.260 | 0.842 21.325
0.059 | 128.995 | 0.252 |[144.755| 0.338 |129.720 | 0.472 |150.553 | 0.906 37.639
0.061 | 158.743 1 0.269 | 174.240 | 0.349 | 155 950 | 0.482 |180.911| 0.962 67.020
0062 | 188.983 | 0.278 | 198.351) 0334 180.430 | 0.482 |201.038 | 1.003 108.361
0.358 | 208.200 1.028 152.538
1.034 187.351
1.035 | 211.94
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BTMA NaGly KGly

0,384 8,1936 | 0,21879 0,24733 | 0,1066

4,7397

0,648 11,093 | 0,28723 | 7,1525 | 0,32999 | 4,8454

0,738 13,050 | 0,35921 | 10,6619 | 0,35604 | 8,3713

0,839 19,687 | 0,44319 | 21,6286 | 0,40054 | 19,5702

0,882 39,893 | 0,51415 | 59,4365 | 0,44525 | 45,1445

0,891 73,518 | 0,55318 | 113,3432 | 0,47683 | 83,6778

0,891 107,42 | 0,56805 | 151,3418 | 0,49399 | 120,892

0,887 137,95 | 0,57368 | 188,0342 | 0,50074 | 152,433

0,880 167,78 0,50211 | 182,971

0,872 207,42

Récapitulatif : I'absorption du CO; par les amines aqueuses diminue quand la température
augmente. Pour la BTMA, I'absorption ne change pas quand la température passe de 40 a
80 ° C ce qui est en contradiction avec le principe de Le Chatelier (I'enthalpie standard

d’absorption du CO, par les amines aqueuses est exothermique).

Pour six amines a est supérieur a 0.8 a savoir : AMP, DMAEOE, DIMAP, TEMED, DIAEOE et
BTMA
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Figure a. Pression partielle expérimentale de CO, gaz, P, , en fonction du taux de charge, o, pour

les solutions aqueuses 2.5 M de : Pyridine, (O), Méthyl morpholine, (<>), DMAEOE, (OJ), TEMED,
(), et DIMAP, (<), a T=313.15 K. Symboles : expérience ; (......... ) : lissage polyndmial.
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Figure b.Pression partielle expérimentale de CO, gaz, P, , en fonction du taux de charge, o, pour les

solutions aqueuses 2.5 M de : Imidazole, (), THAM, (<), BAE, (X), Morpholine, (O), et DIAEOE,
(), aT=313.15 K. Symboles : expérience ; (......... ) : lissage polynomial.
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Figure c. Pression partielle expérimentale de CO, gaz, P.,,, en fonction du taux de charge, o, pour

les sels d’amines: NaGly, (O), KGly, (A) et BTMA, (L)), a T=313.15 K. Symboles : expérience ;
(G ) : courbe de tendance lissée
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Figure d. Pression partielle expérimentale de CO, gaz, P,,,, en fonction du taux de charge, o, pour

les solutions aqueuses 2.5 M de: Pyridine, (@), Méthyl morpholine, (¢), DMAEOE, (H), TEMED,
(A) et DIMAP, (k), a T=353.15 K. Symboles : expérience; (......... ) : lissage polynémial.
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Figure e. Pression partielle expérimentale de CO, gaz, P.,,, en fonction du taux de charge, o, pour
les solutions aqueuses 2.5 M de : Imidazole, (H), THAM, (@), BAE, (X), Morpholine, (@), et DIAEOE,

(A), a T=353.15 K. Symboles : expérience ; (...) : courbe de tendance lissée.
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Figure f. Pression partielle expérimentale de CO, gaz, P, , en fonction du taux de charge, o, pour les
sels d’amines: NaGly, (@), KGly, (A) et BTMA, (H), a T=353.15 K. Symboles: expérience; (...... ):

courbe de tendance lissée
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CHAPITRE IV

CORRELATIONS DES RESULTATS
EXPERIMENTAUX
APPLICATION DE MODELES THEORIQUES

Ce quatricme et dernier chapitre est consacré a I’application de deux mod¢les
empiriques : le premier a été¢ proposé par Posey [56] et le second est basé sur les réseaux de
neurones ANN (Artificial Neural Network) [57,58] utilisé dans des travaux antérieurs [59-61]
L’objectif principal de cette application est de tester la capacité de ces modeles a corréler nos
données expérimentales de solubilité, reportées en termes de pression partielle du CO; (gar
dissouty dans une amine aqueuse en fonction du taux de charge a. Ce chapitre débute par un
rappel des mécanismes de dissolution du CO; dans une amine aqueuse, il se poursuivra avec
la présentation des mode¢les utilisés et, se terminera avec 1’évaluation et la comparaison des

résultats de cette application.
IV-1.2. Application du modele thermodynamique empirique de POSEY [56]
IV.2.1. Description du modéle

La réaction des gaz acides, dont le gaz carbonique, avec les alkanolamines sont

fréquemment (habituellement) approximés comme suit :
AmineH' + HCO;7 <«——  Amine + COy4q +H,0 (1)

Ainsi, on néglige la présence de carbonate (CO5>) et I’hydroxyde (OH") du fait de la faible

concentration de ces entités.
En utilisant les fractions molaires, la constante caractérisant cet équilibre peut s’écrire:

_ (€03 (aq)) (Amine)

KI
€02 (HCO3)(Amine H*)

(constante d’équilibre de désorption). (2)

Apres réarrangement de I’équation (2) on obtient 1’expression suivante :
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(HCO3)(Amine H')

(Amine)

(€02 (ag) = Koo, 3)

Les deux termes amine et amineH peuvent étre approximés sur la base du chargement total,

Lt (= nco2/Mamine), cOMme suit :

(Amine) = (1-Lr) 4)
(AmineH") = LtX2,.;... (5)
Ou X2 ,,ine Teprésente la concentration de I’amine, la présence du gaz acide étant négligée.

La combinaison des équations(3),(4) et (5)conduit a I’expression de la fraction molaire de

CO; (aq) suivante:

Lt
1-Lp

(COa)= Kéo, (HCO3 y——(6)

D’apres la loi d’Henry on peut écrire :
Pco,
aq)=7—(7
(€022~ (7)

La combinaison des équations (6) et (7) permet d’établir I’expression de la pression

partielle du dioxyde de carbone dissout dans la solution aqueuse d’amine, Pco,, comme suit :

Lt
1-Lp

Pco, =Kio,Hco,(HCO3) (¥

En écrivant le produit des deux constantesKc,, et Hgq,sous forme d’une seule constante,
Kco,, et en supposant que la fraction molaire du bicarbonate (HCO3') tient compte de toutes
les formes de CO, absorbé (en la remplagant par le symbole X¢p,), on obtient finalement une

forme simple du mode¢le semi-empirique. Elle est donnée par 1’équation (9) ci-dessous :

Lt
1-Lp

€))

P CO, =Kco2 X co,

La constante d’équilibre Ko, dans I’¢équation (9) étant une fonction de la température, du taux
de chargement du gaz acide et de la concentration de I’amine, elle peut étre exprimée a I’aide

de I’équation analytique empirique suivante :

LnKco,= A+ 2+ C Lt Xopine + D (Lt Xopine)” (10)
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Ou:

Pco.~ la pression du gaz acide (kPa) ; K¢, = constante d’équilibre de CO, (kPa)
2

. . . . . co
Xco,= fraction molaire du gaz acide dans le liquide =———=
2 Amine+H,0+co,
XO . —fraction molaire initiale ="
amine Amine+eau

nombre de mol de CO,

L= chargement total= ;  T=température (Kelvin)

nombre de mol amine

Les valeurs expérimentales de la constante d’équilibre K., sont calculées pour chaque point
expérimental a I’aide de 1’équation 11 :

Pcog exp (1-
Ln(KCOZexp)z ln< 2exp (1 LT)) (11)

Xco, Lt

Les valeurs des parametres empiriques A, B, C et D, de 1’équation 10, ont été ajustés sur nos

données expérimentales de pression partielle Pco, et sont reportées dans ’annexe V.

IV.2.1. Résultat de ’application du modé¢le de POSEY

Les valeurs des pressions partielles du CO, gaz dissout, calculées a 1’aide du modéele
de Posey [56], a T= [313.15 et 353.15] K, ont été comparées aux valeurs expérimentales
correspondantes obtenues (Figs.1a, 11b a 16a et 16b). Comme on peut le voir sur ces figures
et, tenant compte de la « simplicité » et de la facilité d’utilisation du modele de Posey, ce
dernier permet de corréler de fagon acceptable les pressions partielles de CO, gazeux dissout

dans les solutions aqueuses de la majorité¢ des composés étudiés.
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FIG. 1a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoz, dans une solution aqueuse de

MEA a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=313.15 K. Symboles : expérience

(O). Courbes : calcul avec le modeéle de Posey.
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FIG. 1b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de

MEA a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=353.15 K. Symboles : expérience

(A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 2a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoz, dans une solution aqueuse de
AMP a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=313.15 K. Symboles : expérience
(O). Courbes : calcul avec le modele de Posey.
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FIG. 2b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
AMP a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=353.15 K. Symboles : expérience
(A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 3a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoz, dans une solution aqueuse de
IMIDAZOLE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco;, @ T=313.15 K. Symboles :
expérience (O). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 3b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
IMIDAZOLE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco;, @ T=353.15 K. Symboles :
expérience (A\). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 4a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoz, dans une solution aqueuse de
DMAEOE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=313.15 K. Symboles:

expérience (O). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 4b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco2, dans une solution aqueuse de
DMAEOE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=353.15 K. Symboles:

expérience (A\). Courbes : calcul avec le modeéle de Posey.
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FIG. 5a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoz, dans une solution aqueuse de
DIMAP a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=313.15 K. Symboles : expérience
(O). Courbes : calcul avec le modeéle de Posey.
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FIG. 5b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
DIMAP a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=353.15 K. Symboles : expérience
(A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 6a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoy, dans une solution aqueuse de
THAM a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=313.15 K. Symboles : expérience

(O). Courbes : calcul avec le modeéle de Posey.
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FIG. 6b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
THAM a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=353.15 K. Symboles : expérience

(A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 7a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoz, dans une solution aqueuse de
MORPHOLINE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=313.15 K. Symboles :

expérience (O). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 7b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
MORPHOLINE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=353.15 K. Symboles :

expérience (A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 8a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoz, dans une solution aqueuse de
TEMED a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=313.15 K. Symboles : expérience
(O). Courbes : calcul avec le modeéle de Posey.
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FIG. 8b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
TEMED a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=353.15 K. Symboles : expérience
(A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 9a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pcoz, dans une solution aqueuse de
MethylMorpholine a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=313.15 K. Symboles :
expérience (O). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 9b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
MethylMorpholine a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=353.15 K. Symboles :
expérience (A\). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 10a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
DIAEOE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=313.15 K. Symboles : expérience
(O). Courbes : calcul avec le modele de Posey.
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FIG. 10b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
DIAEOE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=353.15 K. Symboles : expérience
(A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 11a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de

Pyridine a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=313.15 K. Symboles:
expérience (O). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 11b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de

Pyridine a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=353.15 K. Symboles:
expérience (A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 12a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
BENZYLAMINE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, a T=313.15 K. Symboles :
expérience (O). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 12b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
BENZYLAMINE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=353.15 K. Symboles :
expérience (A\). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 13a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
glycinate de Na a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz2, @ T=313.15 K. Symboles :
expérience (O). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 13 b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
glycinate de Na a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz2, @ T=353.15 K. Symboles :
expérience (A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 14a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
glycinate de K a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=313.15 K. Symboles :
expérience (O). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 14b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
glycinate de K a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=353.15 K. Symboles :
expérience (A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 15a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
BTMA a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=313.15 K. Symboles : expérience
(O). Courbes : calcul avec le modele de Posey.
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FIG. 15b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
BTMA a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xco2, @ T=353.15 K. Symboles : expérience
(A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.
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FIG. 16a. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
BAE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=313.15 K. Symboles : expérience
(O). Courbes : calcul avec le modeéle de Posey.
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FIG. 16b. Pression partielle du dioxyde de carbone gaz, Pco,, dans une solution aqueuse de
BAE a 2.5 M, en fonction de la fraction molaire Xcoz, @ T=353.15 K. Symboles : expérience
(A). Courbes : calcul avec le modéle de Posey.

Récapitulatif : on observe une bonne corrélation entre nos valeurs expérimentales et le
modele de Posey a plus de 75 %, aux deux températures.
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IV.3. Application du modéle de réseaux de neurones (Artificial Neural Networks)

Les algorithmes de réseaux de neurones artificiels (ANN), sont connus pour leur
grande efficacit¢ dans la modélisation des systémes complexes [57,58]. Ces modeles
possédent un trés grand nombre d'unités de calcul, reliées en une structure parallele, et ne
nécessitent pas une formulation explicite des relations mathématiques ou physiques du
probléeme posé. Ils sont d'abord soumis a un ensemble de données « d’entrainement »
constitu¢ de données d'entrée et sorties correspondantes. Aprés un nombre suffisant
d'itérations d’entrainement, le réseau neuronal apprend les tendances dans les données qu'il
recoit, et crée un modele interne, qu’il utilise en prévision de nouvelles entrées.

Les réseaux de neurones a action directe sont les plus fréquemment utilisés et sont
congus avec une couche d'entrée, une couche de sortie, ainsi que des couches cachées [15,16].
Le nombre de neurones dans les couches d'entrée et de sortie est €¢gal au nombre d'entrées et
sorties, respectivement. La précision de la représentation du modele dépend de l'architecture

et des parameétres du réseau de neurones.

Lorsque l'on utilise le modele ANN [57, 58, 59-62] un ensemble de données
expérimentales est souvent scindés en sous-ensembles (jeux) de données, correspondant aux
trois étapes suivantes : entrainement, test et validation du modele. Apres le partitionnement de
I’ensemble de données expérimentales, un premier jeu de données, correspondant a 1’étape
« entrainement du modele », est utilisé pour ajuster des parametres, tous les poids synaptiques
et les bias étant d'abord initialisés, de facon arbitraire. Le réseau est alors formé. Ses poids
synaptiques sont ajustés grace a un algorithme d'optimisation [57,58], jusqu'a ce qu'il émule
de facon correcte la cartographie d'entrée/sortie. Le deuxi¢me jeu de valeurs, correspondant a
I’étape « test du modele », est utilisé au cours de I'ajustement des poids synaptiques du réseau
pour évaluer la performance de l'algorithme sur les données non utilisées pour l'ajustement, et
pour mettre fin a I’ajustement dans le cas ou l'erreur sur ces valeurs augmente. Le dernier jeu
de valeurs, correspondant a I’étape « validation du modele », permet d’évaluer la capacité

globale du mod¢le apres l'ajustement.
IV.4. Comparaison des résultats de I’application du mode¢le ANN a I’expérience.

Pour tous les absorbants étudiés, nous avons comparé¢ graphiquement (Figs. 1-16), les
pressions partielles du CO, gaz, expérimentale et calculée avec le modele A.N.N. [57,58].
Dans I’ensemble, ce modele correle de manicre acceptable nos données de solubilités de CO,.

Cependant, pour certaines molécules telles que la BTMA les résultats sont inacceptables.
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FIG. 1. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco,, dans la solution aqueuse de MEA a 2.5
M, en fonction du taux de charge, a.. Symboles : expérience [(O), T=313.15K; (A), T=353.15
K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 2. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pcoz, dans la solution aqueuse de AMP a 2.5
M, en fonction du taux de charge, a.Symboles : expérience [(O), T=313.15K; (A), T=353.15

K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 3. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco,, dans la solution aqueuse d’IMIDAZOLE
a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a. Symboles : expérience [(O), T=313.15 K; (A),

T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 4. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco;, dans la solution aqueuse de DMAEOE
a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a.Symboles: expérience [(O), T=313.15; (A),

T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 6. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pcoz, dans une solution aqueuse de THAM
a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a. Symboles : expérience [(O), T=313.15 K; (A),

T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 7. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco;, dans une solution aqueuse de
MORPHOLINE a 2.5 M, en fonction du taux de charge a. Symboles : expérience [O, T=313.15

K; (A), T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 8. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pcoz, dans une solution aqueuse de TMED a
2.5 M, en fonction du taux de charge, a. Symboles : expérience [(O), T=313.15 K; (4),

T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 9. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco,, dans la solution aqueuse de METHYL
MORPHOLINE a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a.Symboles: expérience [(O),

T=313.15K; (A\), T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 10. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco,, dans une solution agueuse de DIAEOE
a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a. Symboles : expérience [(O), T=313.15 K; (A),

T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 11. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco,, dans une solution aqueuse de
PYRIDINE a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a. Symboles: expérience [O, T=313.15 K;

/\, T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 12. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco,, dans la solution aqueuse de
BENZYLAMINE a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a.Symboles: expérience [(O),

T=313.15K; (A\), T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 13. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco,, dans la solution aqueuse de
GLYCINATE de SODIUM a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a.Symboles : expérience
[(O), T=313.15K; (A\), T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 14. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pco,, dans la solution aqueuse de
GLYCINATE POTASSIUM a 2.5 M, en fonction du taux de charge, a. Symboles : expérience
[(O), T=313.15K; (A), T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 15. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pcoy, dans une solution aqueuse BTMA a
2.5 M, en fonction du taux de charge, a.Symboles: expérience [(O), T=313.15 K; (A),

T=353.15 K]. Courbes : calcul avec A.N.N.
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FIG. 16. Pression partielle du dioxyde de carbone, Pcoy, dans la solution aqueuse BAE a 2.5
M, en fonction du taux de charge, a.. Symboles : expérience [(O), T=313.15K; (A), T=353.15

K]. Courbes : calcul avec A.N.N.

Récapitulatif : 'application de I'A.N.N. correle de maniere acceptable nos données de

solubilité a un taux de plus de 87 %.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans cette étude est consacré essentiellement aux mélanges de
type amine + eau + dioxyde de carbone. L’objectif principal est I’acquisition de données
thermodynamiques expérimentales nécessaires (requises) pour la connaissance de la solubilité
du dioxyde de carbone dans des solutions aqueuses d’amines, en vue de leur sélection comme
adsorbants de ce gaz acide a effet de serre. Pour cela, nous avons opté pour diverses familles

d’amines disponibles dans le commerce.

Dans le but de contréler la reproductibilit¢ des mesures, une seconde étude des
isothermes d’absorption d’une solution aqueuse a 2,5 M de MEA a été effectuée. Les résultats
obtenus comparés a ceux de la premicre étude montrent une bonne répétabilité des mesures,

I’écart moyen n’étant que de 1,5 %. Ceci a constitué la premicre étape.

Il a fallu, dans une deuxieme étape, déterminer expérimentalement les paramétres
suivants : la pression de vapeur et la masse volumique. Les pressions de vapeur des amines
pures et des amines aqueuses a 2,5 M ont été mesurées a 1’aide d’un dispositif appelé
communément isoténiscope, bas¢ sur la technique statique existant au laboratoire de
thermodynamique et d’analyse en ligne (thermali) de Lyon. Les masses volumiques des
amines aqueuses a 2,5 M et a deux températures (313 ,15 K et 353,15 K ) ont été acquises par

pycnométrie.

Dans une troisiéme étape, nous avons utilisé I’appareil statique sus-cité pour accéder a
la solubilité des amines aqueuses a 2,5 M. La connaissance de la masse volumique, de la
pression de vapeur, de la pression exercée par ’amine + eau + dioxyde de carbone (donnée
par le capteur de pression différentiel absolu) et les volumes des cellules d’amine aqueuse et

du dioxyde de carbone nous a permis de calculer la solubilité de chaque amine aqueuse.
Nous avons tracé les graphes des isothermes a 3 13,15 K et a 353 ,15 K de P(CO»)=f(a).

De I’examen des résultats, et ne disposant pas de tous les Pka des amines, il semble que
les amines les plus intéressantes, au point de vue absorption (o > 0,8 sont celles qui ont un
Pka > 9,35. Quatre molécules se sont avérées répondre a cette appréciable absorption. La plus
faible absorption a été celle de la pyridine en conformité avec son tres faible Pka(5,15). La
BTMA a deux valeurs identiques & 40 et a 80 °C, contrairement aux autres amines ou on

observe que o (40°C) > o (80°C).
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Dans la quatriéme et derniere étape, nous avons appliqué le modéle relativement simple
de Posey, basé sur la constante apparente, et ’ANN. L’application du modele de Posey nous a
permis d’obtenir une bonne corrélation entre nos résultats expérimentaux et ceux calculés
avec ce modele et ce, pour la plupart des molécules étudiées (onze) .Les résultats de

I’application de I’ANN a été satisfaisante a plus de 87%.

A Tissue de cette étude et a la lumiére des nombreux résultats obtenus, nous pensons

avoir atteint, pour I’essentiel, les objectifs fixés. En effet:

- d’une part, nous avons contribué a I’enrichissement de la littérature scientifique en
données sur quelques propriétés thermodynamiques telles que la pression de vapeur, la masse
volumique et capacité d’absorption de CO, (un gaz acide a effet de serre) par plusieurs
absorbants aqueux. De plus, cet apport de données expérimentales sur la solubilité du gaz

CO,, constituera probablement une contribution a la sélection d’absorbants de COs,.

- d’autre part, nos données expérimentales ont servi a tester la capacité de corrélation des
deux modeles thermodynamiques (POSEY ; ANN). Les résultats de cette application nous

semblent acceptables au regard de la complexité du probléme thermodynamique.

Parallelement a cette premicre étude thermodynamique sur des systémes liquides
¢lectrolytiques, un projet de recherche a été initié en vue du montage d’un dispositif
expérimental, basé sur la technique statique, pour la détermination de la solubilité¢ du CO,

dans d’autres amines aqueuses et dans des mélanges d’amines aqueuses.
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Composés « non-retenus » comme absorbants du CO,

Tableau Al.

Nom

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]

undéc-7-¢ne

cis 2-6 diméthylpipéridine

2,2,6,6 tétraméthyl-4-pipéridone

2-aminopyrimidine

Phényléthylamine

Benzylamine

Triéthylamine

Sel sodique de taurine

Abrév.

DBU

DiMPine

TMPone

APine

PEA

BenAm

TEA

Taurine

(Na)

Formule

C9H16N2

C;H;sN

CyH,;;NO

C4HsN;

CsH; N

C;HgN

CeH,sN

C,H;N-S0s

CAS

6674-22-
2

766-17-6

826-36-8

109-12-6

S08-13

S08-23

S02-07

S10-07

M/(g.mol

152,24

113,2

155,24

95,1

64-04-0

100-49-9

121-44-8

107-35-7

structure

NH,
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ANNEXE 11

Procédures de mesure des volumes de C1 (cellule-solvant) et C2 (cellule-réserve de CQO,)

1) Détermination du volume de la cellule-solvant : C; est pesée d’abord a vide et ensuite
remplie d’eau pure (dégazée), en utilisant une balance de précision Metler C100 (a 0.1 mg).
Par simple différence on détermine la masse de 1’eau contenue dans la cellule C;. Connaissant
la masse volumique de I’eau, a la température de travail T et a la pression atmosphérique, on
en déduit le volume d’eau dans la cellule-réserve C,; et donc le volume de C;. Une série de
mesures a ¢té effectuée. Les résultats sont regroupés dans le tableau A2 ci-dessous :

Tableau A2

Masse de C, vide / g Masse de (C; + eau) /g Masse d’eau /g Volume de C;/ cm’
357,914 427,352 69,438 69,553
357,914 427,316 69,401 69,516
357,914 427,414 69,499 69,614
357,914 427,334 69,420 69,535

(V c1) moyen= 69,555

(AV/V) en % =0,061

2) Détermination du volume Vg de la cellule-réserve : C, est d’abord isolée du reste du

circuit en fermant toutes les vannes, sauf Vs. Une certaine quantité de N, gazeux est alors
introduite dans C, en ouvrant la vanne V4. Aprés équilibre, la pression (lue) de Nogazeuxest
notée Po. En ouvrant V3 le gaz se détend dans la cellule-solvant C; et la nouvelle pression
d’équilibre de N, gazeux est notée Pg. Le volume de la cellule-réserve C, est alors déduit
comme suit: Vg = (P .Vs)/ (Pa- Pg). Plusieurs mesures ont été effectuées afin d’approcher au
mieux la valeur réelle du volume Vg. Les résultats sont réunis dans le tableau A3.

Tableau A3.

P4/ kPa Pg /kPa Vr/ em’
393,8 318.0 291,798
597,3 4825 292,334
637,6 5152 292,765

(VR) moyen = 292,299

AV/V (%) = 292,299
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Nous donnons, a titre d’exemple, les mesures effectuées sur 'amine aqueuse (2,5M) la 3-
diméthylamino-1-propanol respectivement a 40 et 80 C:
1
N° Masse du Masse du Masse de | Masse du Masse de P sol
pycnometre | pycnometre | pycnometre + I'eau pycnomeétre+ | la solution
vide masse de (grammes) | masse (grammes)
I'eau(grammes) solution
(grammes)
(grammes)
1 22,3910 31,2182 8,8992 31,0891 8,7701 0,977821014
2 37,5706 61,3090 23,7384 60,9534 23,3828 0,97735167
3 22,4499 31,4168 8,9669 31,2854 8,8355 0,977675186
p solution = 0,9776 gramme/cm> avec p (H,0) a 40°C = 0,992215 gramme/cm*
N° Masse du Masse du Masse de | Masse du Masse de | P ol
pycnometre | pycnometre | pycnometre | I'eau pycnometre+ | la solution
vide + masse de | (grammes) | masse (grammes)
I'eau solution
(grammes) (grammes) (grammes)
1 22,3910 31, 0389 8,7199 30,8492 8,5302 0,950657671
2 37,5706 60,8306 23,26 60,3275 22,7569 0,950779564
3 22,4499 31,2326 8,7827 31,0454 8,5955 0,951085464

p solution = 0,95084 gramme/cm3

avec p (H,0) a 80°C = 0,971799gramme/cm 3
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ANNEXE IV

Validation de ’appareil de mesure de la solubilité du CO,

Tableau A4. Pression partielle de CO, gaz, P, , en fonction du taux de charge de gaz, «, a

T=313.15 K, dans une solution aqueuse a 2.5 mol L' en MEA et AMP et, données
correspondantes de la littérature [51,52] et [53-55].

Pcoz/kPa a/ (mol de CO,/mol d’amine) Pcoy/kPa a /(mol de CO»/mol d’amine)
MEA AMP
Exp. [51] 52] Exp. 53] [54] [55]
4.3 0.4979 0.5010 0.5216 2.8 0.6038 0.6234 0.5630 0.5649
79.4 0.6584 0.6557 0.6855 25.7 0.8118 0.7892 0.8767 0.9036
173.6 0.7217 0.7165 0.7521 94.6 0.9271 0.9389 0.9706 0.9673
259.9 0.7486 0.7525 0.7972 227.5 0.9727 0.9955

Table AS. Répétabilité des mesures, a 313.15 K, de la solubilit¢ du CO, dans une solution
aqueuse 4 2.5 mol L™ en MEA.

Pcoy/ kPa Oexp/(mol CO,/mol amine)(a) Qcar/(mol CO,/mol amine)(b) 100 (ae p_a [) / Q, .
1.9 0.6319 0.6471 2.34
125.2 0.7011 0.6950 0.87
205.1 0.7489 0.7382 1.42

(a)ocexp représente le taux de charge pour la seconde série de mesures.

®) . représente le taux de charge calculé a partir du polyndme de corrélation des résultats de

la premiére série (Tableau A4): ., =a,+aF., + azPCzO2 ;0 a0=0,4913 (0,0=0,0171),

2,=0,2333 (Ga1= 0,0395) and a; = -0,5248.10™" (G = 03).
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TABLEAU A6. Parameétres A,B,C et D de I'équation (10) du modéle de Posey

Molécule A B C D
MEA
12.95 -2.13 490.40 -117.68

AMP

42.5736 -2400.2732 838.2969 -313.4293
IMIDAZOLE

15.7307 -0.3010 -6.8243 -48.0653
DMAEOE

22.4849 -5972.5064 -220.6680 56.5660
DIMAP

25.2184 -5144.8116 91.3689 -34.2814
THAM

30.3495 -6654.3959 58.0698 -16.7716
MORPHOL

30.0956 -4579.1932 634.2017 -153.5842
TEMED

27.6647 -6825.9305 -100.6299 18.8691
METHYLMORP

32.1059 -6636.5572 -35.2182 -3.4887
DIAEOE 10

22.9464 -3371.2154 98.2840 -62.5353
PYRIDIN

27.1897 -3161.7963 41.1134 -40.5898
BENZYLAM

35.5836 -5966.9368 816.2241 -193.8731
GLY NA

38.6442 -4958.2469 1098.3834 -278.7825
GLY K

-11.1211 -4335.5028 -889.0194 346.0941
BTMAH

30.2596 -2154.4487 381.1244 -172.6356
BAE 16

34.7680 -6356.0589 502.9890 -125.1591
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PRINCIPALES NOTATIONS

A, B et C: coefficients de I’équation d’Antoine ;

n

Indice :
Initial
Final

Ag

S

:nombre de mol ;
: masse (Kg) ;
: pression (KPa) ;

: température absolue ;

:volume (m?) ;
: se référe a la phase liquide ;
: se référe a la phase vapeur

: facteur de compressibilité ;

: indique le temps avant injection du gaz CO;;
:indigue le temps apres injection du gaz CO,;
: se réfere au gaz acide CO, ;

: se réfere au cylindre de stockage C,:

: se réfere au solvant (amine aqueuse) ;

Lettres grecques :

a

: coefficient de solubilité de I'acide CO, (mol de CO,/ mol d’amine) ;

: masse volumique ( g/cm?)
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M, en fonction du taux de charge, o.. T=313.15 K et T=353.15 K. Calcul avec A.N.N... page 76



RESUME :

La premiere partie de ce travail est expérimentale. Elle débute par une détermination
des masses volumiques, par pycnométrie, et des pressions de vapeur, par une méthode
statique, a 40°C et a 80°C, des solutions aqueuses d’amines et des sels d’amines de
concentration 2.5 M. Elle se poursuit et se termine par la détermination de la solubilité du
dioxyde de carbone dans ces solutions aqueuses, a ces deux températures, dans l'intervalle
de pression [0-200K] KPa ; un dispositif de laboratoire, basé sur la méthode statique a été

utilisé.

La seconde partie de cette étude fait I'objet de deux tests d’applicabilité : le modele
thermodynamique de Posey et un modeéle basé sur les réseaux de neurones (Articial Newral

Networks), A.N.N. Ces deux modeles ont servi a corréler nos données de solubilité de CO,.

MOTS CLEFS :

Solubilité ; dioxyde de carbone ; amines aqueuses ; pression de vapeur ; tension de

vapeur ; masse volumique, A.N.N.



